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ON SOZ

Genis kimyagi kiitlasinin 6hdasina verilon dasrs vasaiti son onil-
liklsrds Baki Dévlat Universitetinin kimya fakaltssinds tizvi kimya-
dan kegcirilon laboratoriya islerinin proqramina mivafiq tertib edil-
misdir.

Kitabin birinci faslinds laboratoriya islorinin magsad va vozife-
lorindan bahs edilir. Xisusils, laboratoriyada is vaxti tshliikoesizlik
texnikasi qaydalari vo bas veran badbaxt hadisas zamani ilk yardimdan
atrafli damislir. Is jurnahnmn tortib qaydalan haqqinda niimuns goste-
rilmisdir. Vasaitda bark maddalorin ayrilmasi va tamizlonmasinda ge-
nis istifads olunan kristallasma va sublimasiyaya dair strafli molumat
verilir. Mayelarin ayrilmasi vo tomizlanmasinda adi, su buxari, vaku-
um altinda distilloys vo hamginin rektifikasya distillosinin mahiyyati-
nin agiglanmasina dair malumatlar oxucunun nozar diggatina ¢atdiri-
lir. Uzvi maddalari bir-birindan ayirmagq iigtin ekstrasiyanin shamiyys-
tindsn bohs edilir va ekstrasiya etmok Ugiin niimunslor verilmisdir.
Bark. maye va qazlarin qurudulmasi Gsullarindan da dansilir.

Dars veasaitinds tizvi birlosmolerin stia sindirma amsalinin,
sixliginin va arims temperaturunun tayini tsullari gostarilmisdir.

Uzvi sintezds istifads olunan avadanliglar va onlar asasinda
yigilmis qurgularin qurasdiriimasina da xiisusi yer ayriimisdir.

Kitabin ikinci fasli tizvi sintezin imumi dsullarinin yerins ye-
tirilmasi {giin laboratoriya islorina hosr olunmusdur. Sulfolasma,
halogenlosma, nitrolasma, diazolasma va digar reaksiyalarla birlikda
onlara aid sintez niimunslori do verilmisdir. Sintez niimunalari bir-
birindan 6z miirakkabliyi, isin davametmoa miiddati, ayrilma tsulu va
tamizlonma qaydasi ils forglanir.

Vasaitdo hamginin har bir tip reaksiyaya dair qisaca da olsa.
nazari icmallar, reaksiya mexanizmlori, kollokvium suallar talobals-
rin nazorina ¢atdirilmigdir. Xisusilo, maqgneziumiizvi birlosmalarin
qurulusu, onlarin alinmast haqqinda ehtimal edilan fikirlar va sintez
nimunalori verilmisdir.

Kitabin slavsler hissasinda muxtalif maddslor ssasinda alinan
moahlul nimunalarinin hazirlanmasindan bahs edilir.

Vasaitda har hansi ¢atismazliq va elaca ds arzu olunan har bir
toklifi tartib¢ilor mamnuniyyatla qabul edir vs onlarin galen nasrlarda
aradan qaldirilacagina s6z verirlor.
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I FOSIL

UZ Vi SINTEZ ISLORI HAQQINDA
UMUMI MOLUMAT

1. Laboratoriya maggalalorinin maqsad va vazifalari

Uzvi kimya kursundan laboratoriya islorinin yerina yetirilmo-
si zamani tolobs miirokkab olmayan sintezlorin aparilmasi, smals
galon mohsullarin reaksiya qarisigindan ayrilmasi, onlarin tomiz-
lonmosi vo asas fiziki-kimyovi sabitlorin tayin edilmasini miitlogq
Syronmalidir. Kimya sorag adabiyyatlarindan istifade etmayi
bacarmali, laboratoriya jurnalinmin diizgiin apariimasin bilmali va
{izvi birlosmolerin asas siniflorinin miqdar ve keyfiyyat analiz tisul-
lari ilo tanig olmalidir. Kimya laboratoriyasinda tohliikesiz isls-
mok qaydasim menimsamsli vo laboratoriya gablarma, reaktiv vo
avadanhgqlara aid Dévlat standartlar ils tanis olmalidir.

Laboratoriya mosgalalori tolobalare siiso qablarla davran-
mapi, laboratoriya qurgularin diizglin va saligali yigmagi, mixts-
lif amoliyyatlar1 yerina yetirmayi 6yradir (kristallasma, distills,
qurutma va s.) Taloba miitloq bilmalidir ki, onun apardig: reak-
siyanin normal getmasini tomin edan segilmis bu vo ya digar garait
naya asaslanir, onun getmoasins neca nazarat etmoli, sintez olunan
birlosmoeni basqa iisullarla da almaq va tomizlomok miimkiindir-
mii, secilmis tisulun dstlinlilyii vo ¢atismamazhigl nadir va baslan-
gic va son mohsullarin fiziki vs kimyavi xassalorini aydin tasavviir
eda bilmoalidir.

Laboratoriyada tohliikesiz serait yaratmaq ti¢lin talobslorin
diqqati birinci névbads onlarin yerina yetirdikloari igs calb olunma-
lidir. Biitiin amaliyyatlar miitloq tohliikesizlik texnikasmin qayda
va tolimatlarina ciddi amal edilmokls diggstls va saligali yerino
yetirilmalidir.

fs prosesinda tamiz qablardan istifade etmok lazimdir, ¢iinki
kicik bir qarisiq nainki tocriibanin pozulmasina, hotta badbaxt ha-
disays da sabab ola bilar. Is stolu tomiz saxlanilmali va heg bir
vaxt orada basqa asyalar olmamaldir.



Tolobs homiso islotdiyi baslancig birlosmolerin tomizlik do-
racosindon xaberdar olmalidir. Siyahisi xiisusi kataloqda olan
biitiin reaktiv onlar ii¢iin gobul olunmus TS (texniki sorts) uygun
golmolidir. Reaktiv asagidaki kimi qiymatlondirilir: tomiz, analiz
{iclin tomiz, kimyavi tomiz, xiisusi tomiz. Bazi hallarda texniki
maddalarle do islomoak olur. Xiisusi katalogda olmayan reaktivle-
rin fiziki-kimyavi sabitlori adebiyyatlarda géstorilonlera uygun
galmalidir.

Laboratoriya islorinds amals galon tullantilan zibil yesiklorins
atmaq va ya kanalizasiyaya tokmak olmaz. Qatr sulfat tursusu ilo
islonmis mohlullar sorucu skaflarda qoyulmus gablara yigilir. Du-
ru tursu va ya galovi mahlullarini (1-2%) tasa tokdiikds giicli su
axini yaratmagq lazimdir. Uzvi mohlullar onlar li¢lin xiisusi ayril-
mis qablara yigilir. Yangin toratmomok {i¢iin natrium metal va
kalium tullantilari kicik hissalorla spirtds holl edilir (Uzvi siisadan
hazirlannus qoruyucu ortitk va ya eynok taxmal!). Misllimin gos-
tarisina asaslanaraq ayrilan zsharli gaz ve madds zorarsizlesdirilir.

Talobolor miitlaq apardiglar tacriibeni aydin va daqiq yaz-
mag1 dyrenmolidirlor. Bundan &trii onlar laboratoriyada aparil-
mus har bir is i¢lin is jurnalina yazmagla hesabat tortib edirlar. Is
jurnalinin aparilma formalarindan biri S-ci sohifods gdstorilmis-
dir.

Laboratoriya islorini yerino yetirmazdan avvel aparilacaq sin-
tezin yazilma qaydasim digqatle dyrenmok va tohliikesizlik texni-
kasina xiisusi diqqat yetirmok lazimdir. Is jurnalinda preparatin
adi vo sintez dsulunun haradan gétiiriildiyl adabiyyat gostorilir
(jurnal, cild, sahifs, il va nagriyyatin yeri). Sonra asas va alava pro-
seslorin tonlikleri yazilir, reaksiyaya girsn maddolorin kiitls v
molyar nisbatlori géstarilir. Reaksiya soraiti gostorilmaklas (tempe-
ratur, apariima miiddati va s.) sintezin asas moarholasi geyd edilir
vo avadanliq tosvir edilir. Reaksiyanin getmoasind nazarst, sintez
olunan maddoanin ayrilma va tomizlonmasi, onun nazari hesabla-
maya gora ¢iximu faiz vo qramlarla goéstarilir.

Laboratoriya islorinin yazilmasi tacriibs zamani va ya reak-
siya qurtardiqdan sonra aparilir. Bu zaman qaralama aparmaga
icazo verilmir. Hesabata istifads edilmis tsulu koglirmok lazim
deyil. Hoqigaten ns edilmisdirss onu yazmaq lazimdir. Hesabatda
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reaksiyanin gedisi zamani reaksiya kiitlasinin ronginin doayismasi
va ya ¢okiintll omole golmosi, qazin ayrilmasi, temperaturun 6z-
6ziins yiiksalmasi, reaksiya gedisino neco nozarat edilmosi, reak-
slyanin qurtarmasinin neca toyin edilmasi, tomizlonmamis prepa-
ratin ¢iximr va s. 6z oksini tapmalidir. ©gar maddanin tomizlan-
mosi distills vasitesils aparilmussa, onda hesabatda na qodar mad-
do gotiriildilyii, ayrilan fraksiyalarin migdar va kiitlasi, onlarin
qaynama temperaturu gostorilir. Kristallasma zamani gétiiriilon
preparat vo holledici miqdari, kristallasdirmadan oavval va sonra
ortmo temperaturu, Kristallasmadan sonra preparatin miqdari
geyd edilir. Sonra sintez edilmis maddanin eynilosdirilmasi iiciin
1stifads olunan fiziki-kimyavi tisullar yazilir.

Sintez edilmis madds t¢iin tapilmis fiziki sabitlor (qaynama
temperaturu, arimo temperaturu, sixliq, sindirma smasali, spek-
troskopik xasss) soraq kitablarinda gésterilon adabiyyat moalu-
matlari ils tutusdurulur.

Is jurnabinda yazi formasi

HESABAT
Talabo
Fakiilts
Qrup sintez
preparatin adi
Isin baslanmasi qurtarmasi
Doarsliyin adi

1. Reaksiya tanliyi

Reaksiya mexanizmi

Araliq reaksiya tonliyi

2. 9dabiyyat malumatina gors sintez edilon maddanin xassasi:
Mol. kiitl. , r. temp. qay. temp.
sixliq. , stia sind. ams. i
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Preparatin xassasi vo araliq mohsullar sintez zamani miitloq
nazars alinmalidir (zohorlilik, alisma, uguculuq)

3. Sintezdo isladilan baslancig maddalerin xassalari

Formulu

Mol. kiitl.
Or. temp. °C
Qay. emp. °C

Sixhig
Miqd. %
Qeyd

4. Sintez ticiin lazim olan maddslorin migdarinin hesablanmasi

5. Sintezda tatbiq edilon baslangic maddslerin migdari

Tanliya gora
maddanin Doarsliys gors
migdari maddanin miqgdari Artiq
(qgramla)
Maddanin
adi Verilmis | Kimyavi
M Verilmis | migdara | tomizliys
Mol . ” .
miqgdar gora gora q|%
q | mi g | mol

5. Nazari ¢ixim (q, %)

6. Darsliya gors ¢ixam (q, %)

7. Qurgunun sxemi
8. Sintezin asas moarhalalari




9. Tohlikssizlik texnikasina gors tadbirler

10. Sintezin aparilmasina miiallimin icazasi

1. Sintez aparmanm sorhi (smoliyyatin yazilmasi, miisahids,
izah)

12. Xam mohsulun tamizlonmasi

13. Alinmis mohsulun sabitlori. Cixim (nazori ¢ixima gérs qram va
1aizls)

14. Qeyd

Magbul barads miisllimin imzasi

2. Kimyavi reaksiyalarin aparimast iigiin lazim olan gablar va
basqa cihazlar.

Laboratoriya soraitinds har seydon avval standart siiso gablar
isladilir. Onlar sksar kimyavi reagentlorin tasiring qarst davamli,
asan yuyulan ve soffafdirlar. Hidrogen fluorid v arinmis qolovi-
larls islayan zaman siige gablardan istifads etmok olmaz. Onlarda
qati galovi mahlullarini qizdirmagq olmaz.

Laboratoriya qurgularimin konstruksiyasini reaksiyanin apa-
rilma soraiti, baslangic va son mahsullarin xassasi miuayyon edir.

Laboratoriya qurgularinin ayri-ayri hissaleri slif, mantar, re-
zin tixaclar va ya rezin slanqglarla birlssdirilir. Mantar tixaclar ga-
tr tursu va digar reagentlorin tosirine qarst davamsizdirlar. Rezin
tixaclar veo slanglar qati tursularin, halogenlorin tasirinden sira-
dan ¢ixirlar va iizvi halledicilorlo tamasda oldugda sisirlor. Xlor,
hidrogen bromid, fosgen va ozonla isladikds sliflardon va polivi-
nilxlorid ve polietilenden hazirlanmis slanqlardan istifads etmak
olur. Bu ciir slanqlara elastiklik va ¢eviklik vermok ticiin slisa bo-
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rulara kegirmozdon avval onlari qaynar suya salmaq lazimdir.

Hazirda qarsiliqh dayisdirils bilon konus sakilli sliflerla tachiz
edilmis slisa qablar va aparatlar genis totbiq edilir (TS 8682-70)
(sak. I, 2, 3). Sliflarin tatbiq edilmasi qurgularin kip oturmalarin
tomin edir. $liflerin konuslulugu 1:10 nisbstinda olur. Eyni dia-
metrli slif hiindiirliiyiina gora dord dlgiida ola bilar. Masalen, dia-
metri 18,8 mm va hiindirliyi 9 mm sorti isars edilmis slif TS
8682-70-0 uygundur.

Sakil 1. Normal konusvarn slif: Sskil 2. Cihazlarin yigilmasi tciin ava-
danliglar:

a) mufta; b) kern.
a) bir bogazli kegid; b) bir bogazli ayil-
mis kecid; ¢) 759 bucaq altinda ayilmis
dirsak; d) yan borulu ayilmis mufta;
e) ayilmis alonj; f) yan borulu ayilmis
alonj.
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Sakil 3. Skssoyuducular:

a) kiiracikli; b) Libix; ¢) Dimrotun spiral formali.

Cadval 1-ds laboratoriya gablarinin, o ciimledan, sliflo bura-
xilan gablarin siyahisi verilmigdir. Har bir gab novii bir nego 61-
¢lids hazirlanir. TOCT-da tam siyahist verilmis laboratoriya gab-
larinin biitiin nlimunslorinin némralari cadvalds verilmisdir.

Cadval 1
Sira .
No Qablarin névlori TS
1 2 3

1. Kolbalar: yumrudibli, iki va {ighogazli 10394-72
yumrudibli, yastidibli, konusvari (Ey-
lenmeyer kolbasi), armudvari, sivridib-
li, iki va igbogazli sivridibli, distilla
tictin yumrudibli (Viirs kolbasi), distills
l¢ilin sivridibli (Klayzen kolbasi). Sto-
kanlar.

10




1 2 3

2. Qurgu yigmaq giin birlssdirici ele- 9225-71

mentlor: keg¢id-birbogazli, birbogazl va

yan borulu, birbogazl ayilmis, iki pa-

ralel bogazli, bucaq altinda ikibogazli,

li¢ paralel bogazli, 759 bucaq altinda iki

kernli dirsak, 75° bucaq altinda kern va

muftali, 900 bucaq altinda kern va muf-

tali, 1059 bucaq altinda kern va miftals;

kernlor: diiz yanborulu, ayilmis yanbo-

rulu, miifta-diiz yanborulu, oyilmis

yanborulu, alonj-ayilmis yan borulu,

yanborulu diiz; «pauk», alonj «pauk»la

dast, baglayic1 hiindiir, algaq, basliq

(nasadka)-birbogazli, ikibogazli.
3. Siigo laboratoriya defleqmatorlari. 20789-75
4. Favorski kolbasi 17004-71
5. Miixtalif tipli soyuducular (Libix, kiire- 9499-70

cikli, spiral formali)
6. Avyirict vo damet qiflari 8613-75
7. Birlagdirici kranlar 7995-68
8. Kalsium-xlorid {igiin borular 9964-71
9. Ekstraksiya etmak {iglin basliglar (na- 9771-74

sadkalar)
10. | Damci tutucular 10359-63
11. | Siiss qiflar 8613-75
12. | Laboratoriya gablari ii¢iin tixaclar ON-7-61
13. | Vakuum altinda stizmok iigiin kolbalar 6514-75

(Bunzen kolbasi)
14. | Siiziicii masamsh qiflar 9775-69
15. | Coki ¢okmok {i¢iin stokanlar (biikslor) 7148-70
16. Sinaq siisalori 10515-75
17. | Olgiilii kolbalar vs élcii silindrlori 1770-74
18. | Damuzdiricilar 9876-73
19. | Qazlari yumagq ii¢iin gablar 10378-73
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Cadval 1-da adlari ¢akilmis gablarin bir ne¢s névii yuxaridaki
sokillords gostarilmisdir. Slhiflor nainki konusvari, ham ds diz
(masaloan, eksikatorlarda), silindrvari va kiira sokilli* olur (sak. 4).
Sliflor miitlaq yaglanir. Kernamn orta hissasine az miqdarda siirt-
gli yagi slava etmakls els etmok lazimdir ki, halga amols golsin,
sonra kernani muftayla firlatmaqla, stirtgiint slif sathi boyunca
yaymagq olar. Diizglin yaglanmus slif saffaf gériniir. Kran vs sliflor
vazelin va ya (16 hisso) vazelin (8 hissa) tobii kauguk va (I hisss)
parafinin su hamaminda oridilmesi ilo hazirlanmis siirtgii ila
yaglanilir.

Sakil 4. Sliflarin novlari:

a) mistavi; b) silindr; c) kiira gakilli.

«Tixaclagsmis» slifi ayirmagq {¢lin muftanit hisli alov tizerinda
700C-ys gadar qizdirirlar (bu zaman ¢alismaq lazimdir ki, kern az
qizsin) va ya ndvbs ils suda gaynadir va soyudurlar. «Tixaclan-
mus» slifi agac ¢akiclo ehtiyatla vurmagla da bosaltmagq olar.

Siiso gablarla yanasi saxsi laboratoriya qablarindan da genis
istifada edilir (TS 9147-73): Biixner qifi, hovang-dasts, buxarlan-
diricr kasalar, stokanlar, qasiglar, eksikator {iglin oturacaglar va s.
Gostarilon saxsi gablar1 100°C-dan yuxar: qizdirmaq olmaz. Saxsi
gablar galavi va tursulara qarsi davamhidirlar.

Laboratoriya qurgulari pancs va sixaclar vasitasils stativlorda
qurasdirilir. Pancs va sixaclarin muftaya moéhkom séykanmoasi
iglin muftani agiq torafi yuxari olmagqla barkitmsk lazimdir. Dig-

* TS- 973710
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qot yetirmok lazimdir ki, pance vo sixaclarda araliq ortik (do-
sokca) olsun (sok. 5).

Yuxarida geyd edildiyi kimi bu va ya diger qurgu konstruk-
siyasinin segilmasi reaksiyanin aparilma soraitinden asihidir. Ayri-
ayri misallara baxaq. $akil 5-ds aks soyuduculu kolba tosvir edil-
misdir. Bu ciir qurgu baslancig va son mohsullari mohlulda olmaq
sortils qaynama temperaturu 120-130°C-don asagi olan qaynar
holledicilords aparilan reaksiyalar igin istifads oluna bilar.
Qurguya nam hava daxil olmasin deys soyuducu kalsium-xloridli
boru ilo tachiz edilmisdir. Ogar halledicinin gaynama temperaturu
120-1300C-dan yuxari olarsa, onda su ilo soyudulan soyuducu,
hava soyuducusu ila avoz edilir.

Yadda saxlamaq lazimdir ki, tez

; aligan mayelovi soyuducu ila tomin edil-
momis aciq qablarda qaynatmaq qoti
qadagandir.

Miintazom gaynamani tomin et-
mak vo mayenin artiq qizmasinin garsi-
sint almagq igiin qizdirmaga baslamaz-

ég 2 dan ovval maye olan kolbaya «qay-
§

nadici»-masamoli material girntilar:
korpic, masamoli gil gab, pemza slave
edirlor. Hamginin bir ucu yapisdiriimis
siiso kapillyarlar da istiffads edilir. Ka-
pillyar1 kolbaya elo yerlosdirmok la-
zimdir ki, onun bir ucu mayenin igari-
1 sinda, o biri ucu ise mayedan yuxart,
kolbanin bogazina ¢atmis halda day-

ansin.

Artiq qizma ona gora tohliikslidir
Sokil 5. Okssoyuducu (2) v ki, haddindan artiq qizmis maye siddat-
Kalsium-xloridli lo gqaynayir vo mayenin tokanla yuxari
boru (3) ile tachiz olunmus atilmasina — sicramaya sabab olur. Bu
kolba (1). tokanlar naticesinda soyuducu ilo bara-
bor tixac da ¢ixa va ya soyuducudan

mayenin dagmasi bas vera biler. Bu ciir hadisaler ise nainki mad-
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denin itmasine, eyni zamanda tez alisan mayelarls isladikds
yangina sabab ola bilar.

Mohkam yadda saxlamaq lazimdir ki, «qaynadicuu» ancaq
soyuq mayeya salmaq olar. Qaynama temperaturuna kimi qizdiri-
lan mayeyas atilan «qaynadici» ¢oxlu buxar amala gatirir ki, bu da
mayenin kolbadan sigramasina sabab ola bilir.

Artiq qizmanin qarsisini almaq
vo mintozom qizma yaratmaq ligiin R
istilik dasiyicisi su, hava, miixtalif
tizvi mayelor, Vud xalitaesi (ar. temp.
61°C), miixtalif duz orintilori vs s.
Qlan hamamlardan istifads olunur. 3 [ .
Icorisindo natrium va kalium metalt : I
olan qablart su hamanunda qizdirmag |
olmaz. Hava hamaminin qurulma ™ '
sxemi sokil 6-da gostorilmisdir.

Uzvi mayelordan, istilik dasiyicisi ' ¢
kimi neft v silikon yaglari genis tot- N
big edilir. Yag hamamlarimi yagin
alisma temperaturundan — 50°C-don
asagl qizdirmaq lazimdir. Ona gérs
do hamamda miitloq termometr ol-
malidir. 1) azbestli tor; 2) metal ortik:

Metal vo ya duz orintilori olan  3)azbestli dairavi [ovha.
hamamlarin qizdirilmasindan sonra srintinin barkimamasindsn
ovval termometri ¢ixarmaq lazimdir. Qizdirma qaynar su hama-
minda aparildigr vaxt termometr olmaya da bilor. Hamamlarda
temperaturu sabit saxlamaq {giin avtomatik tenzimlayici-rele ilo
birlosdirilmis kontaktli termometrlorden istifada etmak olar (sak.
7). 100°C-dan asag1 qaynayan iizvi mayelar vs onlarim mohlullari
su hamaminda qizdirilir.

Tezalisan mayelarlo (TAM) islomak xiisusi diggat va ehtiyatli-
liq talab edir. Beynoalxalq tévsiyaya uygun olaraq TAM-ro alisma
temperaturu agiq putada 61°C, qapalt putada iss 66°C-don yuxari
olmayan alisgan mayelor aiddir.

Xususi sinaq seraitinde ahsqan maddolerin sathinds, konar

Sakil 6. Hava hamaminin
sxemii:
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monbalardan (qigilcim, agig alov, qizmus Ci-
sim va s.) alovlana bilen gaz ve buxarlarin
omoala golmoesi liglin minimum temperatur —
alisma temperaturu adlamr. Aligma tempe-
raturu aciq gablarda alisgan maddslorin
alisma soraitini gdstoran toxmini parametr-
dir.

TAM ii¢ qrupa bdliniir:

I qrup — xiisuson tohliikali TAM. Alisma
temperaturu: qapalt putada — 18°C va asagi,
aciq putada — 130C v asagi: Bura eflr, tetra-
hidrofuran va aseton aiddir.

I qrup — daimi tshlikali TAM. Alisma
temperaturu: gapali putada — 180C-dan yu-
xar1 va +239C-ya gador, agiq putada -130C —
don +270C -ya gadar. Bura benzol, etilasetat
va spirt aiddir.

[l qrup — temperatur yiiksok oldugu
zaman tohliikali olan TAM. Alisma tempe-
raturu: qapah putada 239C-den yuxari v
Sokil 7. Kontakt 610C -ya qadar, agiq putada 37°C -dan yuxa-
termometri: 11 va 66°C -ya gadar.

Maddalovin yangin tohliikasini xarakteri-

1) maqnit tonzimlayi- 75 edon basqa parametr oz-0ziina alisma tem-

Eg;t?krtnmghgmk peraturudur. Konar ahisdirict menbalor isti-

' rak etmadon maddslorin $z-6ziina alovlan-

masina sabab olan minimum temperatur 6z-6ziine alisma tempe-
raturu adlanir.

Kimya laboratoriyalarinda genis totbiq edilon efir on asagi
$z-0ziine alisma temperaturuna malikdir. Onun alisma tempera-
turu 1649C-ya barabardir.

Efir va karbonsulfid mohlullarim su hamanunda qizdwrarkan bu
va ya digar quzdirict cihazlardan istifal> etmak qati qadagandur.
Bundan otrii, tolob olunan temperaturu saxlamaq tgtin hamama
gaynar su alavs edilir.

Spirt, aseton va benzol halledicilarini qizdirarkan su hamamin
iistii bagh elektrik pegi ilo qizdirmaq olar, lakin bu zaman elektrik
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qizdincisinin sathi su hamaminin
oturacagl ils tam Srtiilmolidir. So-
kil 8-do gostorilon qurgunun ké-
moyi ils su hamaminda suyun so-
viyyasini saxlamagq olar.

Qaynama temperaturu 1000C-
don yuxari olan alisqan mayelorin
qizdirilmasini iistii bagl kolba qiz-
diricilarinda, elektrik peclorinda
va ya qaz plitest ilo qizdiritan ha-
mamda aparmaq olar. Qaz pilato-
si ils isloyan zaman ¢alismaq la-
zimdir ki, halledici buxarlar alov
ila tomasda olmasm. 150°C-doan
yuxari qaynayan az miqdarda (50
ml) alisqan mayelori Babo qifinda
Vo ya azbestli tor iizerinds qiz-
dirmaq olar (sok. 9).

Belolikle, quzdirici cihazlarm
segilmasi, is iigiin gotiirtilon madda-
lorin xassssindon va onlarin hansi
daracada qizdiriimasindan asihidir.

Adi otaq temperaturundan
asagida gedoan va ekzotermik reak-
siyalarda, reaksiya kolbalarmda
istonilon  temperaturu saxlamaq
U¢lin ¢ox vaxt soyuducu amillor-
don istifads olunur. Soyuducu
amil kimi adatan su, duz va xirda-
lanmis buz gansigindan istifada
edilir. Bu ciir soyuducu qarisigin
temperaturu duz vo buzun go-
tirtilon nisbstindon asilidir; 3:1
nisbatinds olan buz va duz qarisi-
g1 -180C; 6:1 nisbatinds qarisiq isa
-10°C-ya gadar soyuda bilir. Da-
ha asag: temperatur oldo etmak
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Sakil 8. Su hamaminda suyundai- ;
mi saviyyasini saxlayan sifon '
qurgusunun sxemi:

1) su kamorinin kranina birlagan
qgol boru: 2) artiq suyu konar et-
moak {i¢iin bosaldict boru; 3)su ;
hamamu ils birlesmis sifon qurgu- ‘l
sunun borusu.

Sakil 9. Babo qiflan:

1) konus; 2) demir 16vha:
3) azbest.



iclin bark karbon gaz ilo aseton qarisigr totbiq edilir (-78°C).
Bark karbon qazini (quru buzu) asetona kigik hissalorle ehtiyatla
slava etmak lazimdir ki, kopiiklonib kanara sigramasin. Quru buzu
xwrdalayan zaman goruyucu maska va ya eynak taxmall.

Qaz halinda olan maddalor reaksiya kiitlasins gazaparan bo-
ru vasitasilo verilir (sok. 10). Ogor reaksiya prosesi zamani gaz-
aparan borunu tuta bilon bark maddslar aomal galorss, onda sakil
11-de gostorilon qurgu tatbiq edilir. Reaksiya kolbasina verilmo-
misdon avval gaz halinda olan maddslor qoruyucu va yuyucu
gablar sistemindon kegmoalidir (sok. 12).
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Sakil 10. Kalsium-xlorid (2) vo  Sakil 11. Qazin verilmasi li¢iin qurgu:
qazapapan boru (3) ils tachiz 1) qazaparan boru; 2) rezin borw; 3) kalsium-
olunmus ikibogazli kolba (1). xloridli boru; 4) siisa tigliik; 5) siisa gubug.

Sakil 12. Qaz halinda olan maddalarls islsyarkan qoruyucu qurgunun (1),
goruyucunun (2), yuyuet siisa gabin (3) yerlogma.sxemi.
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Qoruyucu qurgu, qazaparan borulardan birinin tutulmas
hallarinda sistemda yaranan yiiksak tazyiqin qarsisini almagq ligiin
nazards tutulur. Sistemdo yaranan tazyiqin qarsisini almaq t¢iin
gaz daxil olan xatto Bunzen qoruyucu gapag: qoyulur. O, iizorin-
da uzununa iti tlgiicls 1-2 sm uzunlugunda kasik agilmis rezin bo-
ru par¢asindan basqa bir sey deyildir.

Sakil 13-do miixtalif tipli yuyucu qablar géstarilmisdir.

Sakil 13. Yuyucu siiga gablar.

Reaksiyalarin ¢oxiiniin aparilmasi zamani qarisdirmaq, tem-
peratura daim nozarst etmok vo sintez prosesinda reagentlorin
slava edilmasi lazsmdir. Belo hallarda sokil 14-do tasvir edilmis
daha miirokkob qurgular tatbiq edilir.

Sokil 14. Sintez aparmaq tigiin cihazlar:

a) dama quifi, qansdirici va skssoyuducu ils tachiz olunmus iigbogazh
kolba; b) dameci qufi, skssoyuducu ils birlagdirilmis forstos, termometr
va gansdirici ils tachiz olunmus iigbogazli kolba.
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Sakil 15. Ugbogazh forstos.

Bozi hallarda laboratoriya qur-
gularinin yigilmas: zamani li¢ para-
lel bogazli basliqdan (forstosdan)
istifados edilir (sak. 15).

Reaksiya kiitlasini garigdirmaq
liclin 4-10 mm diametrli siiso gubug
va ya borulardan hazirlanmis miix-
tolif formali qarigdiricilardan istifa-
ds edilir (sak. 16). Qarisdiricilar sa-
quli qurasdirilmis vala va ya motora
qalindivarl rezin vakuum slanq va-
sitasilo birlagdirilir (sek. 17). Qaris-
diric1 baglayiciya, istigamotlondirici
rolunu oynayan bir ne¢o santimetr
uzunlugunda siise borudan kecirilir.

Stse boru ils qganigdirict arasindaki boslugdan hava kegmosin

deys, sokilds gostarildiyi kimi
dirici boruya rezin slanq geyd
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Sakil 16. $iigs gubugdan va ya boru-

dan hazirlanmis qanisdiricilar.

(sok. 18) garigdirict va istigamotlon-
irilir.
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Sakil 17. Skiv valinin va ya motorun
qarisdirici ilo birlagmosi:

1) val; 2) vakuum rezin slanqs; 3) ga-
rigdirici.
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On slverisli baglayicl (zatvor) sokil 19-da gostorilmisdir. Bu
ciir baglayicida kiplik silindrik slifin olmast ilo temin edilir. Sakil
20-do tosvir edilmis baglayiciya iso reaksiya soraitinden asili ola-
raq qliserin, silikon yag1 va ya az hallarda civs slavo edilir.

i

Saskil 18. Vakuum slanqgin Sakil 19. Silindrik Sakil 20. Civait
koémayi ils qarigdiricinin slifli zatvor. zatvor.
birlagdirilmasi:

1) vakuum rezin slangy;
2) qansdiricy; 3) istigamat-
londirici boru.

Qansdiricinin asan firlanmast va kolbanin divarina va ya
termometra toxunmamasina amin olmaq tigin qarisdirmag: bas-
lamazdan avval, onu 3l ilo firladirlar. Motorun firlanma dévrlari
say1 avtotransformator (LATR) vs ya reostat vasitosilo tonzim
edilir.

Laboratoriya motorlarinda hamise qigillcim olduguna goéro
calismaq lazimdir ki, alisqan qazlar (hidrogen, etilen, asetilen va
s.), homginin tez buxarlanan mayelorin buxarlar (efir) he¢ bir
vaxt onunla tomasda olmasin. Suspenziyalarin qizdirilmas: za-
mant sicrama olmasin deys onlari garisdirmaq vacibdir. Suspen-
ziya vo ya mohlullar kigik qablarda ¢alxalayicilar vasitssile qaris-
dirilir.
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Mayelarin reaksiya prosesins verilmasi damci qifi vasitasilo
aparilir. Bork maddolar adston gasigla kolbanin yan bogazindan
doldurulur. Bazi hallarda havamin namliyi ilo tomasda olmasin
deys maddeni yumrudib kolbaya tokiir va kolbanin bogazini rezin
slangla reaksiya kolbasinin yan borusu ile birlegsdirdikdon sonra
reaksiya prosesine daxil edirlar.

Ogor reaksiya prosesinda va ya onun qurtarmasmdan sonra
halledicini qovmaq lazimdirsa, reaksiya kolbast sokil 21-da goste-
rilon basliglardan (nasadka) biri ils tachiz edilir.

Az migdarda maddslarls isloyan zaman sokil 22-da tosvir edi-
lon cihaz totbig olunur. Baslangic maddslorin bir neg¢s yiiz milli-
gram miqdarinda istifads olunmasi yarim mikrosintez adlanir.
Mikrosintezlorin aparilmasi zamani baslangic maddslar 10 mg-
dan 100 mg-a qador gotiiriliir.
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Sakil 21. Sakil 22.

Kimya laboratoriyalarinda bir sira amaliyyatlar (siizms, reak-
siya prosesinds ayrilan qazlarin sorulmasi, quruma, distillo va s.)
vakuum altinda aparibir. Vakuum yaratmagq ii¢iin su nassoslarin-
dan (sak. 23) genis istifads edilir. Su nasosu ils yaranan seyrak-
losmoe (vakuum) su buxarinin elastikliyi ilo limitlosir (deracalonir)
vo buna goérs do onun temperaturundan asithdir. Kifayot qadar
tozyiqds su nasoslar1 8-15 mm civa siit. vakuum yaradir. Su naso-
su ilo vakuum altinda olan cihaz arasinda, onu suyun diismoamo-
sindon goruyan, qoruyucu gab qoyulur. Adaton Vulf qabi (sok.
24). vakuum xattina hamg¢inin manometr-vakuummetr ds birlas-
dirilir (sok. 295).
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Vakuum altinda is gortlon biitiin hallarda, messlon, distills,
stiblimasiya, Diiar qablari va s. ils isloyan zaman miitlaq qoruyucu
maskadan vs ya eynakdan istifads etmok lazimdir.

Nasosla
birlaydirilir

Sakil 23. Su nasosu. Sakil 24. Ikibogazli Sakil 25. Vakuummetr.
Vulf siiss qabr.

Uzvi maddolorin tamizlonmasi vo ayrilmasi

Reaksiya kiitlasindon ayrilmis mohsullar adaten garisiq olur
va xam moahsul adlanir. Qarisiq kimi onlarin tarkibinds hslledici-
lar, baslangic maddslar va sintez zamani bas vera bilon araliq re-
aksiya mohsullar1 ola bilar. Kimyavi tomiz madds almaq f¢iin
xam mohsullar tamizlonir. «Kimyavi tamiz» madds anlayisi nisbi
xarakter dasiyir. Islonma sahasindon asili olaraq, onda fardi bir-
losmonin miqdari miixtalif ola bilor. Uzvi sintezlorin aparilmasi
zamani adston baslangic maddaslorin 97-98% tomiz olmas: kifa-
yatdir.

Xam mohsullarin tomizlonms Gsullari, ayrilan maddanin fiziki
va kimyovi xassasinden asilidir. Czvi sintez laboratoriyalarinda
hamisa suspenziyalarin, qarisiq bark maddslerin va ssas maddala-
rin hoalledicilardan ayrilmasi islarina ¢ox rast galinir.
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Suspenziyalarin ayrilmasi

Cokiintii halinda olan tizvi maddalor aksor hallarda ana moh-
luldan siiziilmokls ayrilir. Az migdar maddaslerin ayrilmasi zamani
minimum itki olmasi ii¢iin sentrifuqadan istifads edilir.

Uzvi birlesmolar adatan iizvi halledicilords yaxs: hall olunur.
Ona géra do calismaq lazimdir ki, siizgac kagiz1 lizarinds toplanan
cokiintii az miqdar halledici ils yuyula bilsin. Uzvi birlogmalerin
ana mohluldan tam ayrilmasi va siizma prosesinin siiratlo getmasi
{iclin siizgacin alt va {ist hissesinds tozyiq forqi yaradilir. Bu da la-
boratoriya seraitinds baslica olaraq stizgac altinda seyraklik (so-
rulma) yaratmaqla olds edilir.

Sorulmada tatbig olunan siizgokc nutg¢-filtr adlanir. O, torva-
r1 dibli silindrik qifdan (Biixner qifi)
vo icorisinde vakuum yaradilmasi
{iciin galindivarli yastidib kolbadan
(Bunzen kolbasi) ibaratdir (sek. 26).
Qufin torvari dibina, dlgiisiine barabar
galon siizgac kagizi qoyulur va kolba
su nasosuna birlasdirilir. Su nasosu ilo
kolba arasinda araliq gab yerlosmoli-
dir, moasalon, ikibogazh siiss gab (Vulf
gaby). Ogor slizma prosesi zamani su-
yun tozyiqgi azalarsa, onda araliq qab
suyun Bunzen kolbasina sorulmasinin
qarsisini alir.

Siizmays baslamazdan avval qifin
dibina yerlagdirilmis siizgac kagiz1 hal-
ledici ila isladilir, vakuum nasos i3
1) Biinzen kolbast; salimr (bu zaman kagiz qifin dibins
2) Buxner qift. toraf sorulur) va bundan sonra siizma

baslanilir. Stizms prosesi zamani Biix-
ner qifinin bosalmasindan asili olarag, o berabor migdarda dol-
durulur.

Nutc-filtrds ancaq soyuq suspenziyalari siizmak olar. Biixner
qifi va Bunzen kolbasinin dlgiilari ¢okiintiiniin miqdarina v siz-
gacdan kegirilon mayenin hacminas uygun golmalidir.
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Sakil 26. Laboratoriya nutg-
filtri:



Siizgacda toplanan ¢okiinti saligs ils siigs tixaca o vaxta kimi
sixilir ki, artiq ona mahlulun damcilamasi kasilmis olsun. Bu za-
man ¢okiintiida ¢at amal galmasina yol vermomok lazimdir. Sonra
¢okiintl halledict ila yuyulur. Hoslledici ¢okiintii ayrilan halloedici
va ¢okiintiini hall etmoayan basqa hslledici da ola bilar. Yuma his-
s3-hissa aparilir. Bu zaman avvalcs Bunzen kolbas: sistemdon ay-
rilir va ¢okiintii siizgacds yuyucu maye ils hopdurulur. Sonra kol-
bada vakuum yaradilaraq yuyucu maye ehtiyatla sordurulur. Bu
omoliyyat bir ne¢a dofo tokrar edilir. Sonra ¢okiintii siizgacdan
gotiiriiliir va qurudulur.

Kigik hissacikli ¢okiintiilarin stiziilmasi zaman Bixner qifinin
dibina bir ne¢a qat stizgac kagizi qoyulur. Boyiik Biixner qiflarin-
da stizgac kagizini cirilmagdan qorumagq li¢lin onun Gizerini parga
stizgacla ortiirlsr, bu hamginin, ¢okiintliniin siizgacdan tomizlon-
mosini asanlasdirir.

Ogor ana mohlullarda slizgoc kagizini asindira bilon qlvvatli
tursular, galavilar, tursu anhidrid vo xloranhidridlori va oksidlas-
diricilar olarsa, onda siizmoak t¢iin siiziicii siiso qiflardan istifads
edilir (sak. 27). Masamolorin 6lglisiing gors siigo stizgaclar dord ye-
ra béliniirler. Stizgacin némrasi na gadar boyiik olarsa, mosamole-
rin kasiyi do bir o gadar kigik olur. Az migdarda maddolari
stizmak ii¢lin torvari hissa qaynaq edilmis qiflar va ya «mikroso-
rucular» tatbiq edilir (sak. 28).

Sakil 27. Siizmak figlin masamoli siiga  Sakil 28. Az miqdardaki maddani
puta. slizmak l¢lin cihaz.
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Adoaton laboratoriya masgolalorinds bark fazani mayelardan
ayirmagq ti¢iin kagiz siizgac qoyulmus siise qiflardan istifads edilir.
Kagiz siizgaci elo segmok lazimdir ki, o, qifin yuxar tarafinden
5-10 mm asag olsun. Siizgoc kagiz qifdan yuxarn ¢ixmamahdir.
Qifa qoyulmus siizgac kagizi siiziilocok mohlul hazirlanmis halle-
dici ilo isladilir. Siizms zamani qifda mayenin saviyyasi homiso
stizgac kagizindan bir az asagl olmalidir. Qurish stizgaclardon isti-
fads edildikda siizms xeyli siiratlo gedir (sok. 29).

Sokil 29. Biikiik siizgac kagizinin hazirlanma sxemi.

Qurish siizgaclor kagiz stizgocdon asagidaki kimi hazirlanir:
dairavi siizgac iki, sonra iss dord va s. qatlanir. Belalikla, sokilda
gdstarildiyi kimi davam etdirilir.

Qaynar mohlullarin siiziilmasi zamani, sizma prosesinda so-
yumanin qargisint almaq ve kristallasma getmamosi tglin Xaricl
qgat1 qizdirici rolunu oynayan Xxiisusi metal gata malik qifdan isti-
fada edilir (sok. 30).

Metal qifda su talob olunan temperatura qadar qizdirildigdan
sonra, qaz pilatasi séndiiriiliir vo bundan sonra sizmays baslanilir.
Siizmo prosesi zamani qifin agzi saat siisasi il ortiilii olmahdr.

Sulu mohlullarla islayan zaman siizgac qifini siiziilon mohlu-
lun buxan ilo qizdirmaq daha slverislidir. Bunun {igiin stokana az
miqdarda su tokiib agzina siizgac kagizi yerlosdirilmis ucu qisal-
dilmus qif qoyulur (sak. 31). Qifin agzi stekamin agzindan bir az
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boylik olmahdir. Qifin agz1 saat siisosi il2 ortiildiikdan sonra sta-
kandaki su hamamda qaynamaga baslayana qadar qizdirilir. Su
buxarlari qifi qizdirdigdan sonra saat siigasi gdtiiriiliir vo qifa
siiziilocak qaynar moahlul tokiiliir. Sonra yens do qufin agzi saat
siisasi ilo ortiliir. Siizmo qurtarana qoder stokandaki mahlul zaif
gaynama halinda saxlanilir.

N

Sakil 30. Qaynar halda stizmok iiciin Sakil 31. Qaynar halda siizmok iigiin
metal qif. qurgu:

1) qusaldilmis qif; 2) stokan;
3) hoalledici.

Yiksok temperaturda mohlullarin 6zliiliyii azaldigima goéra
gaynar mahlullar soyuq mohlullara nisbatan tez siiziiliirlor.

Bark maddslarin ayriimasi vo tamizlonmasi

Bork maddoslorin garisiqlardan tomizlanmasi tipik olmayan
haldir. Daha imumi masals — tizvi birlasmoalorin bark qarisiglari-
nin ayrilmasidir. Bark qarigsiglarin ayrilmas: va tomizlonmoesinda
mixtalif isullar tatbiq edlir. Homin tisullarin secilmasi maddslarin
xassasi, qarisiqlarin xarakteri, talob olunan tomizlik doracosi va
hamginin tisulun genastgilliyi ilo miisyyan olunur.

Czvi birlosmalar miixtalif siniflora aid olduguna gors, miixtalif
ciir ds hallolmaya malikdir. Bu cahat tizvi maddalerin kristallas-
ma, o climladan, marhalali kristallasma va ekstraksiya yolu ils ta-
mizllenms vs ayrilmalarinda nazars alinir.
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Bork maddaslorin ayrilma va tamizlenmasi miixtolif nov distills
(adi distills, vakuum altinda distills, su buxari ils distills) vo hom-
¢inin sublimasiya ils apariir. Kimyavi qurulusca bir-birins daha
yaxin olan maddalardan ibarat qarisiqlarin ayrilmasi li¢liin ayirict
va adsorbsiyaedci xromotoqrafiyadan genis istifads edilir.

Kristallasma

Uzvi birlasmoalerin tomizlonmosinds kristallagsma vacib sul-
Jardan biridir. Maddeni yenidan kristallagdirmaq lazim oldugda,
onu uygun holledicide qizdirmagla hall edirlor. Hallolunma aksso-
yuduculu kolbada gaynadilmagla aparilir. Halledici quzdirilr,
gotiiriilon maddeni tam hall olundugu miqdarda gétiirmak lazim-
dir (hallolunmayan qarisiglar nazors alinmir). Kristallasdirmanin
miivaffaqiyyatle getmosi {igin halledicinin diizgiin segilmasi mii-
hiim rol oynayir. Hallediciya asas taloblardan biri odur ki, qizdir-
ma zaman o, kristallasdirilan maddani soyuq haldakina nisbaton
yaxsi hall eds bilsin. Halledici garisigi hall etmamslidir (onda on-
lan siizmak lazim galacak) v ya aksino onlari yaxs: holl etmolidir
(onda mohlulu soyutdugda onlar asas mohsulla birlikds kristal-
lasmayacaqlar, ana mohlulda qalacaglar). Uzvi birlesmalerin han-
s1 halledicida hallolmalar1 hagginda malumati soraq kitablarindan
tapirlar. gar bu malumat yoxdursa, onda maddani sinaq stige-
sinda miixtolf halledicilorls hall etmakls uygun halledici segilir. Bu
zaman nazors almaq lazimdir ki, «har bir madds 6ziino oxsar
maddani hall edir».

Uygun hoalledici tapmaga baslamazdan avval kristallagdirilan
maddsnin arima temperaturu toyin olunur. Orims temperaturu-
nun tayin edilmoesi ona gérs aparilirt ki, kristallasmadan sonra
maddanin arimo temperaturunun necs deysmayini giymatlondir-
moak olsun. ,

Sonra 10-15 mq madds gbtiiriiliir, sinaq siisosine tokilir va
{izarino 3-4 damci halledici alava edilir. Ogar madds darhal hall
olunursa, onda hamin halledici kristallagsma tgiin istifade oluna
bilmoz. Ogar madds pis hall olunursa sinaq susasine yend ds 0,2-
0,8 ml holledici alava edilir va qaynayana qadar qizdirilir. Qaynar
mohlul siiziliir va soyudulur. Cokmils ¢okiintiini stiziir, qurudur,
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¢okir vo arims temperaturunu tayin edirlor. Ogar arims tempera-
turu yiiksolirss va kristallasdirma zamani itki 20 %-don ¢ox deyil-
s9, onda bu hslledicini ssas madds kiitlasi tig¢iin yararh hesab et-
moak olar.

Biitiin qarisiqlart kanar etmak {¢lin holledici tapmaq homiso
asan olmur, bozi hallarda ardicilligla miixtalif halledicilords iki vo
ya daha cox kristallasdirma aparmaq lazim golir. Cox miqdarda
maddani kristallasdirmaga ehtiyac oldugda qizdirmagla 1 litrdos
200 q madds hall olan hslledici, az miqdar maddoani kristallasdir-
digda isa 5-10 ml-ds 0,1-0,5 q madds hall olan holledicidon istifa-
ds etmak slverishdir.

Ogor uygun halledici tapmaq miimkiin olmursa, onda tamiz-
lonan maddanin biri yaxsi, o biri iso pis hall edan halledici qarisig
gotiirtiliir. Bu zaman an ¢ox durulasdirilmis spirt, benzol va doy-
mus karbohidrogen, efir va xloroform qarisiglar: va s. totbiq edi-
lir.

Kristallasdirilan madds ils doydurulmus qaynar mshlul hoall
olunmayan qarisiglardan siiziilmaklo ayrilir. Sonra filtrat soyudu-
lur, ¢okmiis ¢cokiintii siizilir, nute-filtrds yuyulur vo qurudulur.
Cokiintiinlin tam ayrilmasi li¢lin soyutmani buzlu suda va ya so-
yuducuda da aparmagq olar.

Bir ¢ox tlizvi maddolar ifrat doymus mshlul amala gatirirlor.
Ona gora do bozi hallarda kristallasma baslamaq ii¢lin moahlula
ayrilan maddonin bir ne¢s kristallari olavs edilir. Hamginin, gabin
divarim siise cubugqla stirtmakls ds kristallagsmani aparmaq olur.

Qatran qarisig) olan tzvi maddalarin hall olunmalar: zamani
mohlul miixtalif rong ala bilir. Rongli ganisiglar asas moahsulun
kristallagsmasim ¢atinlosdirir. Bu qarisiglar oksor hallarda fiziki-
kimyavi xassalarina gora asas mohsuldan forglenirlor, ona géroa da
onlar moahluldan segici adsorbentlor vasitasila ¢ixarilir.

Polyar halledicilor qaynar mohlula kristallasdirilan madda
kiitlosinin 2-5% miqdarinda narin szilmis halda aktivloesdirilmis
koémiir slavs etmokls rangsizlosdirilir. Aktivlesdirilmis kémiir sla-
vo edildiyi zaman gaynar mahlul qaynama temperaturundan xeyli
asagl olmalidir ki, kémiir slavs edildiyi zaman mayenin konara
sigramasina sabab ola bilocak siddatli gaynama bas vermosin. So-
nra mohlul saligs ilo garisdinilir, qaynadilir va gaynar halda
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stiziiliir. Ogor mahlul tam rangsizlosmoyibss, onda aktivlosdiriimis
koémiirls islonms tokrar edilir.

Nazora almaq lazimdir ki, aktivlogmis komiirle soffalagdirma,
xiisusilo qaynama zamani, kémiirle adsorbsiya olunmus oksigen
hesabina bazi iizvi birlosmalor asan oksidloesirlar.

Ionlasmayan holledicilor — heksan, karbon 4-xlorid, dixlore-
tan, benzol va xloroform aliiminium-oksidlo soffaflasdirilir. Onla-
r1 Biixner qifinda yerlosdirilmis adsorben qatindan va ya siisd
stizgacdan kegirmokla siiziirlor.

Masamoali materiallarla emal olunma zaman rangsizlosmayo
ancaq o halda nail olmagq olar ki, ronglayici madds mosamoli ma-
terialin {izarinda osas maddadan daha yaxsi adsorbsiya oluna bil-
sin. Bu o zaman bas vers bilar ki, asas madds molekulunun oksid-
losma, polimerlosma va ya kondenslosmasi naticesindo miirakkeb
yitksokmolekullu birlosma vo ya ona uygun har hans1 mohsul ol-
sun.

Sublimasiya

Sublimasiya iki morhaladon ibaratdir: onlardan biri — bark
maddanin buxarlanmasi, o biri isa — amolo galmis buxarlarin bark
maddays ¢evrilmosidir.

Uzvi birlogmelorin tomizlonmasi Gi¢iin sublimasiya o halda al-
verislidir ki, ancaq ssas madds sublimasiya olunsun, garisiglar isa
buxarlanmasin. Sublimasiya xinonlarin, ¢oxniivali karbohidro-
genlorin vo basqa birlosmoalorin tomizlanmosi iigiin tatbiq edilir.
Onu gotiiriilon maddanin sublimasiya ndqtesindan asagl tempera-
turda aparirlar. Bu maddsnin tamiz alinmasini tomin edir.

Sublimasiyar diametri kasanin agzinin diametrinden kicik
qifla ortiilmiis ¢ini kasada aparmag olur (sek. 32). Qifin uc torafi
six olmayan pambigqla drtillir. Sublimasiya olunan maddanin ye-
nidon kasaya diismosi iigiin iss onun agzini bir nega yerindan desik
acilmus dairavi siizgac kagizi ilo ortirlor. Sublimasiya olunan mad-
ds kigik hissolers xirdalanmalidir. Sublimasiya aparmaq liclin ci-
haz sokil 33-ds tosvir edilmisdir. Cihaz sokmozdan avval slifi qiz-
dirmaq lazimdir ki, silkelomadan, onu asan agmaq olsun. Kris-
tallagdirmaya nisbatan sublimasiyanin Gstiinliyi ondadir ki, sub-
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limasiya naticasinds bir dofays tamiz madds alinir va hotta az miq-
dar madds ils ds tacriibs aparila bilir.

Sakil 32. Sublimasiya Sakil 33. Vakuum sublimasiyas iigiin qurgu:

t¢lin qurgu.
1) slifli stakan; 2) barmaqeigh soyuducusu olan ga-
paq; 3) suyun daxil olmast i¢iin boru; 4) suyun ¢ix-
mas1 d¢lin boru; 5) vakuum nasosa birlagmok iigiin
boru; 6) sublima edilon madda.

Mayelarin ayrilmasi va tomizlonmasi

Distillo — reaksiya mahsullarinin ayrilmasi va tomizlanmasin-
do oldugca slverisli Gisuldur. Maye qarisiglarin distills ilo ayrilma-
s1 0 vaxt slverisli ola bilor ki, distills zamani yaranan buxar maye-
ya nisbaton basqa tarkibds olsun. D.P.Konovalov maye va buxar
torkiblori arasindaki tarazhiq nisbotlorini xarakterizo edan ganun
misyyan etmisdir. D.P.Konovalovun birinci ganununa géra ma-
ye fazada gétiirilmis qarigiglardan birinin nisbi torkibinin artma-
si, homigo onun buxarda nisbi miqdarmnin ¢oxalmasina sobab
olur. Ona géra ds ikikomponentli sistemdas buxar onunla tarazli-
qda olan mayeys nisbatan elo komponentls zongin olur ki, sistema
alava edilmoasiyle buxarin imumi tazyiqini yiiksaldir, yani verilmis
tazyiqds qarigigin qaynama temperaturunu azaldir. Buna misal
olaraq benzol-toluol qarisig: tigiin buxar terkibinin maye tarkib-
dan asililiq ayrisi gostorilmisdir (sak. 34 a).
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Sakil 34. Qarisiqlar Ggiin hal
diagramu:

a) benzol-toluol;
b) nitrat tursusu-si;
c) etil spirti-su.

Miioyyan nisbatds gotiiriilmus
bazi sistemlarin distillesi zamani bu-
xar torkibi maye torkibden farqlon-
mir. D.P.Konovalovun ikinci ganu-
nuna gors ayrida qaynama tempera-
turunun torkibdon asililiginin mak-
simum va minimum néqtalari bu cir
mohlullara uygun gslir. Buna misal
olaraq nitrat tursusu - su qarisigt
ticiin maksimum gaynama tempera-
turuna uygun (sok. 34 b) va etil spirti
— su garigigl tglin minimum gayna-
ma temperaturuna uygun (sok. 34 c)
hal diagramini gostarmak olar.

Qaynama temperaturu va tor-
kibi dayismadan, daha dogrusu ay-
rilmadan distillo olunan garisiglar
ortaq qaynayan vo ya azeotrop qa-
nsiqlar adlanr.

Distillo isullar1 iki qrupa bo-
liniir: adi distills — rektifikasiya.

Distilla halledicilarin qovulma-
s1; miixtalif qaynama temperaturiu
bir ne¢a reaksiya mohullarinin ayril-
mast va qansiglardan tomizlanmasi
iiclin tatbiq edilir.

Aparilma soraitina gora {i¢ distil-
ls novi farglondirilir: atmosfer toz-
yiqginda, azaldilmis tazyiqde (vaku-
um altinda) va su buxart ils distilla.

Birinci iki distills névii yuxarida
verilmis hor bir tapsirigin hollinds
istifado oluna bilor. Su buxari ilo
distillo isa holledicilorin qovulmasi
vo osas maddalarin qarisiglardan
ayrilmasinda tatbiq olunur.

Qurgularin qurulmasinda qabi
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elo segmok lazimdir ki, onun 6l¢iisti distillo olunan maddonin
hacminas uygun olsun.

Adi distills

Adi distills zaman gaynayan mayenin buxarlar distillo kol-
basindan soyuduciya daxil olur va orada kondensata ¢evrilir. Be-
Ialikla, maye qarisiglarin ayrilmasi, ancaq buxarlanma marhals-
sinds bag verir. Adi distills o halda tatbiq edilir ki, distills olunan
qarisigin tarkibinds daxil olan maddslorin qaynama temperatur-
lari bir-birindan xeyli forgli olsun. Kifayst qader ayrilma o vaxt
ola bilar ki, distillo olunan mayelarin gaynama temperaturlarinin
fargi 8090C-don az olmasin. Adi distills maddslari ugucu olmayan
va ¢atin ugucu olan qarisiqlardan tomizlomok ii¢iin slverislidir.

Sskil 35. Atmosfer tazyigi altinda distills ti¢lin qurgu:

1) distills kolbasi (Viirs kolbasi); 2) soyuducu; 3) alonj; 4) gsbuledici.

Atmosfer tozyiqinds adi distills aparmagq ii¢iin qurgu sokil 35-da
gostarilmisdir. Bu qurguda yan borulu kolbadan - Viirs kolbasin-
dan istifads edilir. Viirs kolbasinin névlarindan birt yan borunun
birlasdiyi yerds kicik dirsays malikdir, bu da buxarla aparilan
damcinin soyuducuya dismasinin garsisini alir. Qurgunun qu-
rulmasi zamani fikir vermak lazimdir ki, distills edilan mayenin
buxarlari ila yaxsi yuyulmaq ii¢iin termometrin civali ucu yan bo-
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rudan 0,5 sm asagida yerlessin. Kon-
densat, geriya distille kolbasina yox, an-
caq gobulediciys yoénslon soyuducular
diiz vo ya getdiges algalan soyuducular
adlanir. Ogor distills olunan mayenin
gaynama temperaturu 120-130°C-don
asagidirsa, onda diiz soyuducu kimi su
koynakli soyuducular — Libix soyuducu-
su istifads edilir. Diggat yetirmak lazim-
dir ki, soyuducuya miintozom su daxil
olsun, aks taqdirds yangin vs ya partlayis
bas vera bilar (sak. 36).

Ogor distillo olunan mayenin qay-
nama temperaturu 120-130°C-don yuxa-
ridirsa, onda soyuducunun daxili borusu
Sakil 36. Distills kolba- onun daxili va xarici sathlarinin tempera-
sinda termometrin tur forgi noticasindo catlaya bilor. Ona
diizgiin yerlogdirilmasi. géra do qaynama temperaturu 120-

1300C-dan yuxar olan mayelorin distillo-
si zamani hava soyuducusu tatbiq edilir.

Qobuledici kimi miixtalif yastidibli kolbalar, o ciimladan, ko-
nusvari kolbalar da (Eylenmeyer kolbas) istifads oluna bilor. Ogar
distills olunan madds hava nemliyinds par¢alanmirsa, onda tii-
buslu alonj tatbiq edilir. Alonj gabuledici ilo kip birlosdirilir. Tu-
buslu alonj, hamginin, tez buxarlanan mayelorin distillasi zamam
da totbiq edilir. Tez buxarlanan mayelar yigilan gabuledici, ads-
tan buz olan hamamda yerlosdirilir. Diggatlo izlomak lazimdir ki,
tazyiq altinda gedan islor di¢in nozords tutulmayan cihazlarin da-
xili boslugu, hamiss atmosferls alagali olsun.

Yuxarida gostorilmis qurgular halledicilorin qovulmasi va
gqaynama temperaturu garisiglarn temperaturundan xeyli asagi
olan maddolorin tomizlenmasi di¢iin tatbiq edilir. Qurgu yigildig-
dan va onun hissalarinin hamisi bir-birils kip birlssdirildikden son-
ra termometrls birlikda tixac ¢ixarilir va Viirs kolbasinin bogazina
asag ucu kolbamm yan borusundan asag olmagq sortilo qif kegirilir.
Qifdan distilla olunan maye tokiilir. Bu zaman distills kolbasini
2/3 hissasine qadar doldurmaq lazimdir. Qif ¢ixarildigdan sonra
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kolbadaki mayeya «gaynadici» alava edilir. Doldurma qurtardiq-
dan sonra distillo kolbasinin bogazina yens ds termometrli tixac
goyulur va kolbada olan maye qizdirilir.

Qizdiric cihazlarin segilmasi distille olunan mayenin gayna-
ma temperaturundan, onun alisganligindan va partlayiciigindan
asthdir. Qizdirmani miintezom tomin etmok va artiq gizmanin
garsisim almagq (giin distillo kolbasint maye hamamlarin birinds
(su, yag va s.) yerlagdirmok va hamiss hamamda temperaturu iz-
lomsk lazimdir.

Distills els siiratlo aparilmalidir ki, bir saniys miiddstinds ge-
bulediciys 1-2 damla disstills olunan madds diigstin. Distille qur-
tardiqdan sonra istifads edilmis «qaynadicilar» atilir.

Adi distilloni defleqgmatorla tochiz edilmis kolbada da apar-
maq olar (sok. 37).

!
g

a b <

ij?

)

Sakil 37. Deflegmatorlarin novleri:

a) kiiravari; b) naxisli; ¢) doldurulmus.

Moalumdur ki, mayelorin gaynama temperaturu xeyli dorace-
da tazyiqdan asilidir, tezyiqin iki dafs azalmasi toxminon qaynama
temperaturunu 15°C azaldir. Masslon agar 760 mm civa siitunun-
da maddenin qaynama temperaturu 2000C—ds 380 mm civa siitu-
nunda 185°C, 190 mm civs siit. isa 1609C olacaqdur.
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Distillani 40°C-dan 1509C temperatur intervalinda aparmaq
daha slveriglidir. 400C-don asagi qaynayan maddslarin distillasi
zamanl itginin qarsisim1 almaq {g¢iin xiisusi aparat lazimdir,
1509C-dan yuxari temperaturda iss {izvi maddslorin ¢oxu xeyli
pargalanir™.

Maddalarin tomizlonmosi tg¢iin vakuum altinda distilla genis
tatbiq olunur.

Vakuum yaratmagq figlin yuxarida gostarildiyi kimi su va yag
nasoslar tatbiq edilir. Sakil 38-do vakuum-distillo qurgusu gosta-
rilmigdir. Vakuumda distillani sorucu skafda aparmaq vs bu za-
man {izvi sisodon hazirlanmis maska taxmaq lazimdir. Distills
kolbalari, o ciimladan distillat toplanan kolbalar, ancaq yumru-
dib olmali, cizilmis yeri va ¢ati olmamalidir. Vakuum-qurgu qu-
rulmasi zamani heg¢ bir yastidib kolbadan istifads oluna bilsmoz,
onlar xarici tazyiqs davam gatirmirlor.

Distills kolbalar1 miix-

J_R talif formah olurlar. Distil-

™ Is kolbalarinin bir nega for-
mas1 sokil 39-da verilmis-

. dir. Distille kolbalariin
= hamuis1 miitlag xiisusi boga-
5 za va ya Kkapillyar boru
= liciin sadacs kapillyar adla-
nan tubusa malik olmali-
dirlar. Mayenin miintazom
gaynamasi,  soyuducuya

. 5 dogru sigramast vo tullan-

sokil 39. Kolbalar: mamasl figiin distills prose-
sinda kapillyardan daima

a) Arbuzov; b) Favorski. hava va ya tosirsiz qaz da-

xil olmalidir. Kapillyar ga-
Iin divarli siiso borudan hazirlanir. Kapillyarin yararli olmasini
yoxlamagq ii¢iin, onun nazik ucunu sinaq siisasindoki mayeyas salir,
yogun ucundan ifiiriirlor. 9goar kapillyar diizgiin hazirlanmisdir-

" Vakuum altinda taxmini qgaynama temperaturunu nomoqramma vasitasila
tayin etmok olar (bax slava Y)
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sa, onda maye qatindan kigik hava qovuqcuqlar ¢ixacaqdir.
Kolbaya daxil olan havanin migdarini kapillyarin kolbadan yu-
xar1 ¢ixan ucuna kegirilmis slanqdaki sixac vasitasila tonzimlomak
olar. Yadda saxlamaq lazimdir ki, haddan artiq genis kapillyar
totbiq etmoklo yaxsi vakuum oldo etmok olmaz, bundan basqa
distille olunan maddaden ¢oxlu migdarda sorulan havanin keg-
masi, onun pargalanmasina sabab ola bilor.

Hava istirakinda par¢alanan maddslarin distillasi tasirsiz qaz
miihitinds aparilir. Bu halda kapillyar tasirsiz qazla doldurulmus
qazometrla birlasdirilir.

Vakuum-distillo prosesinds ayri-ayr1 fraksiyalari ayirmaq
ligtin miixtalif allonj névlarindon istifads olunur.

«Pauk» adlanan an sads novii sokil 40-da gostorilmisdir. Qs-
buledicilor «pauk»a rezin halqalarla barkidilir. Qabuledicilarin
dayisdirilmasi zamani «pauk»un ¢evrilmasi giic islotmadon apa-
riimalidir. Distillat daxil olan goabuledici rezin, mantar vo ya az-
best ortiklii althga sdykonmalidir. Atmosfer tozyiginds aparilan
distillads soyuducularin se¢ilmasins xiisusi diqgst yetirmak lazim-
dir.

Sakil 40. Pauklarin névlari:

a) tigbogazli pauk; b) dérdbogazli pauk.

Ovvalcs vakuumda distilla qurgusunun kipliyi yoxlanilir son-
ra yaridan ¢ox olmamagqgla distills kolbasi doldurulur. Manometra
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gedan vakuum xottinds kran (10) (sok. 38) bagli olmagqla va distil-
lo qurgusunu atmosferls birlesdiran xattds olan kran agiq olmaqla
vakuum-nasos isa salmr. Motor iso diisdiikdsn sonra kran (11)
ehtiyatla baglanir. Sistemds qaliq tazyigi 6lgmak tgilin bir qadar
vaxt ke¢ondon sonra kran agilir.

Distilla kolbasi su vo ya yag hamaminda, yaxud Vud arinti-
sindo quzdirilir. Vakuum-distillonin siirati da atmosfer tozyiqinds
aparilan distills siirati kimi olmahdir.

Sistemds vakuum oldugu halda distills qurgusunda har hansi
diizolis aparmagq gati qadagandir. Vakuum-distills zamanu:

1) kapillyarin «iglomoasini» (agar kapillyardan hava va ya te-
sirsiz qaz daxil olmasi dayanibsa); 2) monometrin géstormasini va
distillo olunan madds buxarlarinin temperaturunu, hamginin ha-
mamin temperaturunt; 3) soyuducuda buxarlarin tam kondens-
losmosini vo kondensatin «pauk»u nasosla birlesdiren slanga
diismamasini, soyuducuda paukda va aparict rezin borularda kris-
tallasmamasini digqatls izlomak lazimdir.

Distillodan sonra cithazin soyumasini gozlomak (qizdiridmus
distillo kolbasina havamn birden-bira daxil olmas: partlayisa so-
bab ola bilar) va 10-cu kran bagh olmagla distills kolbasini atmo-
sferlo birlasdiron krani (11) agmali. Sonra 10-cu krani agmaq va
motoru séndiirmak lazimdir. Civays atmosfer havasinin siddatli
tozyiqi olmasin deys krani (10) tadricoan agmaq lazimdir ki, ma-
nometrin siisa borusu civa zarbasindan sinmasin.

Hor hans: distillo gedigini xarakterizo etmak li¢lin distillatin
miqgdar va distills aprailan temperatur arasindaki asilliq qrafikini
qurmagq faydalidir. Bunun igiin distillo prosesinds bir sira élgma
aparilir vo naticasi qrafikda gostorilir (sak. 41). Sakilda a-b sahasi-
araliq distills fraksiyasini, b-s sahasi iso asas maddanin distillasini
xarakterizo edir. Araliq fraksiya na qadar az olarsa, ayrilan maye-
lorin qaynama temperatur farglari bir o qadar béyiik olur. Distil-
lanin sonunda buxarlarin artiq qizmasi hesabina, adston, tempe-
ratur 1-20C yiiksalir.

Otaq temperaturunda donan maddalarin distillasi t¢iin «qi-
lincvari» yan borulu kolbalar tatbiq edilir (sak. 42).
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Sskil 41. Distillatin migdar ila distills ~ Sakil 42. Bark maddalarin distillasi
temperaturu arasindaki asililigin qra-  {igiin kolba.
fiki.

Bu kolbalarin catismayan cahati ondan ibarstdir ki, onlarla
isloyan zaman ancaq bir fraksiya toplamaq olur. ©gar fraksiya-
lardan birins otaq temperaturunda donan iki fraksiya yigmaq la-
zimdirsa, onda kolbaya iki gabuledicili hava soyuducusu birlasdi-
rilir. ©gor distillat yena do soyuducuda donarsa, soyuducu qaz
piltasinin hisli alovunda distillat tam ariyana kimi qizdirilir.

Adi distills, xiisusils, halledicilarin qovulmasinda genis istifa-
do edilir. Asag temperaturda qaynayan va tezalisan halledicilarin
aseton, spirt, benzol va xiisusila, efirin distillosi zamani ehtiyath
olmaq lazimdir. Yaxsi olar ki, efirin qovulmasi yanan gaz pilatasi
va gabakays qosulmus q12d1r1c1 cihazlar olmayan sorucu skafda
aparusin. Icarisinds efir olan kolbanin qizdirilmasi ancaq su ha-
mamunda aparilir, istenilon temperatur qaynar su tokmokls aldo
edilir. Bir gobulediciys 300-400 ml-dan artiq efir toplamaq olmaz.
Aseton, spirt, benzol iistii bagh elektrik qizdiricilari ile qizdirilan
su hamaminda distills edils bilor.

Yadda saxlamaq lazimdir ki, halledici qovularken moshlulun
gaynama temperaturu o qader yiiksalir ki, hotta gaynar su ha-
maminda bels halledici qaligini qovmaq miimkiin olmur. Onlan
zoif vakuum altinda qovmaq lazimdir. Qaynama temperaturu
100°C-dan yiiksak olan holledicilori, temperaturu mahlulun qay-
nama temperaturundan 20-30°C yikssk olan yag hamaminda
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govmagq olar. Yiiksak daracads gqaynayan hoslledicilorin, masslan,
nitrobenzolun vakuum altinda vs miimkiin oldugda su buxari ilo
govulmasi magsads uygundur. Ogar holledici govuldugdan sonra
galan qaliq distills kolbasinda az hacm tutarsa vs igarisinds yens
ds halledici qalarsa, onda onu az hacmli distille kolbasina kegir-
mok va qovmagq lazimdir.

Yadda saxlamaq lazimdir ki, hslledici qovuldugdan sonra
kolbada qalan qaliq 130°C-dan yuxar: gaynayirsa, onda su soyu-
ducusu hava soyuducusu ils avaz edilir.

Rektifikasiya. Qaynama temperaturu bir-birins yaxin olan
mayelarin ayrilma va ya tomizlenmsasi, yuxari qalxan buxarlarin,
gisman kondenslasmasi naticasinda amoals galon va kolon boyunca
asagi axan (fleqmalarla) mayelorla qarsihiqh tesirds olan, xisusi
kolonlar tatbiq olunmagqla distillo Gsulu ilo aparilmas: rektifika-
siya adlanir. Buxarlasma va kondenslosmo proseslarinin dafalarls
tokrar1 naticasinds buxarlar tez qaynayan komponentlo zonginlo-
sir, yliksok dsracads qaynayan komponent iso fleqma ils distilla
kolbasina dogru axir.

Elmi-tadqiqatda va sanayeds istifads olunan effektli kolon-
larda qaynama 1°C farqlonan mayelari bir-birindsn ayirmaq olur.
Adi laboratoriya kolonlari qaynama temperaturlar: 10°C forgle-
nan mayelari bir-birindon ayirmaga imkan verir.

Rektifikasiya kolonu onda gedan proseslori adiabatik hala
maksimum yaxin goraitds getmosi liglin miitlag termoizolyasiya
edilmalidir. Divarlarinin artiq qizmasi vs ya xaricden soyuma
xeyli oldugda kolonlarin diizgiin islomesi miimkiin olmur.

Buxarlarin mayelarls six toqqusmasin tomin etmak figlin rek-
tifikasiya kolonlar1 nasadka (doldurucu) ilo doldurulur. Doldu-
rucu kimi siigo va ya ¢ini halqalar, qisa kasilmis siisa borular, qisa
kasilmis paslanmayan polad moftiller, sliso spirallar va s. istifado
olunur. Rektifikasiya kolonlar: kimi i¢ari torafs «naxis» kimi bati-
rilmis kolonlar da tatbiq edilir.

Kolonlarin effektliyi flegmanin miqdarindan asilidir. Kifayat
miqdarda fleqgma almaq ig¢iin kolon kondensatorla birlasdirilir.
Buxarlarin gisman kondenmlasmasi ilo kondensator rolunu adi
defleqmator yerinos yetira bilor. Maye qarisiglarin ayrilmasi i¢iin
adi qurgu sakil 43-ds gostarilmisdir.
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nasosla
birlagdirilir

Sakil 43. Qarisigin ayrilmasi tligiin qurgu:

1y distills kolbasi; 2) termometr; 3) quzdiricy; 4) qizdirma tonzimlayi-
cisi; 5) kolon; 6) defleqmator; 7) soyuducu 8) Perkin gsbuledicisi; 9)
kolba; 10) kapillyar.

Kolondan kegan biitiin buxarlarin tam kondenslogsmasi ge-
don kondensatorlarin tatbiqi genis tasokkill tapmusdir. Bu ciir
kondensatorlar distillatin gotiiriilmasi ti¢lin kranla tachiz olunur-
lar. Bela kondensatorlarla tochiz edilmis rektifikasiya qurgusunun
sxemi sakil 44-ds verilmisdir. Kran (7) vasitasilo fleqmalarin miq-
dar1 va kondensat arasinda garsiligh slagani tanzim etmak olar.
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Nusosla
birlaydirilir

Sokil 44. Rektifikasiya ii¢lin qurgu:

1) kolba; 2) kapillyar; 3) kolon; 4) izolsedici; 5) termometr; 6) kondensator
(bashq); 7) kondensat va fleqma miqgdar: arasindaki nisbati nizamlamagq li¢iin
kran; 8) gabuledici.

Rektifikasiyam ham atmosfer tozyiqinds, ham ds vakuumda
aparmagq olar.

Su buxar ila distille. Suda ¢atin hall olan va ya hsll olmayan
{izvi birlesmolari tomizlomak i¢lin su buxar: ila distille on effektli
tisuldur. O, xiisusilo o hallarda slverislidir ki, reaksiya mahsulu
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¢oxlu migdarda ¢atin ugucu goatranh qarisiglarla ¢irklonmis olur.
Bu iisul maddslorin distills olunmasini, onlarin gaynama tempe-
raturundan xeyli asagi doracads aparmaga imkan verir. Bu ondan
irali galir ki, su va onda hall olmayan maye garisiglar: iizorindaki
imumi buxar tazyiqi, su (Pg) vo maye (Pa) buxarlar: elastikliyi
comins barabardir:
P=Pa+Ps
vo buradan da
Pe=P-Pa<P

Ona géra ds masalon, 760 mm civa siit. atmosfer tozyiginda
belo garisigin qaynama temperaturu homiss 100°C-don asaf:
olacaq. Su buxari ila distillo qurgusu sakil 45-ds verilmisdir.

Sakil 45. Su buxart ils distills {igiin qurgular (a, b):

1) uzunbogazl distills kolbasi: 2) distills edilan madds vs su; 3) soyu-
ducu; 4) gabuledict; 5) buxar amslagatiren: 6) buxar galon boru; 7) bu-
xar¢akan boru; 8) qoruyucu boru; 9) tglik; 10) vintli sixicy; 11) alonj.
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Su buxan ilo distills t¢iin kolbanin dibins ¢atmagq sartils siiso
boru goyulan Klayzen kolbasindan istifads etmok olar. Bu boru
ilo buxar amsolagstiricidon buxar daxil olur. Distills prosesinds
kolbanin su ilo dolmasinin garsisint almaq tigiin onu qizdirmagq
lazzimdir. Distilloni distillat 1ki faza ayrilmayana kimi aparmagq
lazimdir. Ancagq su distills olunmaga basladigi zaman sixicini (10)
(sok. 45) agmali va bundan sonra buxar amoslagatiricinin qizmasini
dayandirmagq olar.

Az miqdarda maddslorin su
buxarlari ila distillo edilmasi iiglin
sokil 46-da verilmis qurgudan isti-
fads edilir.

Sulu va susuz mohlullarin qati-
lasdirilmasi.

Sulu moahlullarin buxarlanma-
sin1 sorucu skafda su hamaminda
qizdirilan ¢ini kasada aparmagq
olar. Bark maddalarin iizvi hall edi-
cilords mohlullarin qatilasdiriimasi
hall olan maddanin vs hslledicinin
xassasindan asili olaraq adi distilla
va ya vakuumda distills qurgulla-
rinda aparilir.

Yadda saxlamaq lazimdir ki,
kolbanin dibinds ¢okiinti amale
galmays baslayan kimi «sigrama»
bas veracokdir, mohlullarin vaku-

i
1

Sakil 46. Az miqdarda olan
maddsnin buxar ils qovulmasi

ficiin qurgu: umda qatilasdiriimas: zamam iso
kapillyarin tutulmasi bas vera bi-
1) distills kolbasi; 2) distills edi- lor, ona g0rs do ¢Okiinti oldugu

lon madda; 3) soyuducu. halda mshlullarin gatilasdirilmasi

ancaq qarisdirict olan distills kolbasinda aparilir. Suda ¢atin hal-
lolan va hoallolmayan {izvi maye mahlullarinin buxarlanmasini bo-
zi hallarda su buxar ils distillo etmokls aparmaq daha slveriglidir.

Sulu va susuz mshlullarin vakuumda buxarlanmasi iiciin IR
va IM rotasiya tipli buxarlandiricilardan genis istifada edilir (sok.
47). Buxarianan maye firlanan kolbada yerlssdiyina gors kolba-
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nin daxili sathinds mohlulun na-
zik tobagasi amasla galir. Naticada
buxarlanma sahasi artir va bu-
nunla da buxarlagsma prosesi tez-
logdirilir. Bununla mohlulun artig
qizmasl Vva sigramasinin garsisi
alinir.

Uzvi maddalorin ¢rxarilmasi.
Maddolari qarisiqlardan tomizle-
mak vo qarisiq maddalorin ayril-
mas! lg¢ilin onlart holledicido hall
etmokls ¢ixarmaq vo ya ekstrak-
siya etmak olur. Bu lisul maddala-
rin uygun holledicids vo ya bir-
birilo garigmayan iki holledicida
miixtalif ¢iir holl olmalarina asas-  sokil 47. Buxarlandirici rotor:
lanir.

Mbhlullarin ekstraksiyasi. ki 1) mohlul il kolba; 2) cihazin siise
maye faza arasinda maddonin 80vdesk 3) kran; 4) govulan halle-

. dici tigiin gabuledici; 5) akssoyu-
paylanmasi paylanma ganunu ilo ducu; 6) hamam:; 7, 8) kranlar:
xarkterizo olunur. Homin ganuna 9) iigyollu kran; 10) atmosfer ils
goéra hoall olan madds qatiiginin  birlasen gxis; 11) mohsulu sormagq
tarazligda olan hor iki maye faza-  tgin ¢us; 12) distillatin gebule-
ya nisbati sabit komiyyatdir. dicisi.

K-paylanma sabiti adlanir.

Uzvi kimya laboratoriyalarinda an ¢ox sulu mohlullar eks-
traksiya olunur. Bu tsullardan biri ekstraksiya olunan mohlulun
vo ekstraksiya edon mayenin ayirici qifa tékiilmaklo apariimasidir
(sok. 49). Bu zaman qif 2/ hissasino godar doldurulur. Adaton eks-
traksiya edon mayenin hacmi ekstraksiya olunan mohlulun hoc-
minin !/s-dan /3 hissasina qadar taskil etmolidir. Ayirict qifin agz
tixacla baglanir, tixac vo krani tutmaqla qif ehtiyatla galxalanir.
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Sonra ayirict qifin tixach agzi asagl olmaq sertile qifi Gevirir va
qifda tozyigin barabarlosmosi Ggiin krani ehtiyatla acirlar. Ehtiy-
atla ¢alxalama va tazyiqin barabarlesmosi o vaxta Kimi aparilir ki,
ayiricl qifin hava boslugu halledicinin buxarlar ils doydurulma-
sin vo qifda tazyiq doyismasin. Ancaq bundan sonra qift 1-2 daqi-
qo miiddatinds galxalamagq olar.

Hazirda qifin agzinda va tixacda desiyi olan ayirict qiflar 1s-
tehsal olunur. Bu ciir qiflarda tazyiqin berabarlosmasi Gi¢lin tixacla
qifda olan desik birlagdirilir. Sonra ayiric1 qif vertikal vaziyystda
barkidilir va tabagalar tam ayrilana gadar saxlanilir. Asagi tobagqa
kran vasitasils bosaldilir, yuxari tobaqa ise qifin agiz torafinden
tokiiliir. Yadda saxlamaq lazimdir ki, asag tobags bosaldilan za-
man qifin agzi agiq olmalidir.

Tabagalardan hansinin su oldugu melum olmayan halda, on-
larmn birindoan bir damc: gétiiriib igorisinda su olan sinaq slisasing
salmagla yoxlamaq olar.

Ogoar calxalama zamani qifda emulsiya amoalo galirsa, onda
qarisdirmag ancaq qift silkelomokle aparilir. Emulsiyan: amil
spirti, doymus xdrak duzu mahlulu va ya siizmokle dagitmaq olar.
Lakin yaxs: olar ki, emulsiyainin dagilmasina uzun miiddat sakit
saxlanilmaqla nail olunsun.

Qolovi va turs mohlullarin, elaca da, torkibinds har hansi yey-
ici madda olan mohlullarin ekstraksiyasi zamani goruyucu eynak
taxmaq vacibdir.

Sulu mohlullarin ekstraksiyas: {iglin xtisusi ¢okisi sudan az
olan iizvi hallediciilordan efir va benzol tatbiq edilir. Lakin efir
son doraco ugucu va tezalisandir. Suda xeyli (8%) hall olur va
partlayici peroksid birlosmoalar smola gatirir. Sudan xeyli agir olan
hollediciladan metil xlorid, xloroform, karbon 4-xlorid tatbiq olu-
nurlar. Maddanin suda hall olmasim azaltmagq tgiin onda nisba-
tan yaxst hall olan ammonium-sulfat va ya xérok duzu ils doydu-
rurlar.

[ki faza sisteminds maddanin paylanmast paylanma sabiti 1lo
tayin olunduguna géra bir dafs ekstraksiya ilo maddsnin tam ¢1-
xarilmasi miimkiin olmur. Ona gors do ekstraksiya 3-4 dafo tokrar
olunur.

Ekstraksiyanini qurtarmasini tayin etmok {i¢lin ekstraktdan
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bir neso damci gotiiriib, saat siisasinda
quruyana qoder buxarlandirirlar. 9gor
gotiliriilon nimuns qaligsiz buxarlanirsa
ekstraksiya qurtarmis hesab edilir. Ogar
ekstrakt turs va ya goalovi xassali qarisiga
malikdirsa onda bu ciir ekstraktlar, ads-
ton, ayrict qifda golovi va ya turs moh-
lullarla, sonra iss su ilo yuyulur. Homiso
yadda saxlamaq lazimdir ki, ekstraktlar:
karbonatli mahlullarla yuduqda karbon
qazi ayrilmasi naticesinds ayiric1 qifda
yiiksok tozyiq yarana bilor. Bunun garsi-
sin1 almagq G¢iin yuyulma prosesinds ayi-
rict qufi tez-tez atmosferls slagalondir-
mak lazimdir.

Yuyulmadan sonra ekstraktlar ads-
ton uygyn quruducularla qurudulur.

Yaxst hallolan maddslar mohlulldan
cotinlikla ¢ixarilir. Belo hallarda ekstrak-
sitya daima islayan ekstraktorlarla apari-
lr.

Bark madds qansiqlarimin ekstrak-
siyasi. Bork madds qansiglarindan lazim
olan mohsulu ¢ixarmaq (ayirmaq) iigiin
bazon homin qarisigl uygun hoalledici ilo
qarisdirir, alinmis mohlulu siiziir vo axta-

)

i

b

i
&’

Sokil 48. Sokslet aparati:

1) kolba; 2) ekstrator;

3) ekstrakt axin igiin bo-
ru; 4) buxaraparici boru;
5) soyuducu; 6) madda
doldurulan giliz.

rilan maddeni oradan ayirirlar. Otaq temperaturunda aparilan bu
nov ekstraksiya matserasiya, qizdirmagla aparildiqda isa diker-
losmoa adlanir. Dikerlosms adaton aks soyuduculu kolbada apari-
lir. ©gar matserasiya va ya dikerlosma diggatls azilmis qarisigla
aparilarsa, onda ekstraksiya daracasi yiiksalir.

Catin hallolan birlosmalari ¢ixarmaq lazim olan hallarda So-
kslet (sak. 48) aparati va ya avtomatik isloyon digar ekstraktor
novlari tabiq edilir. Bels ekstraktorlarda ekstraksiya olunan qari-
sigim bir neco dofs islonmasi nisbaton az migdarda halledici sarf

edilmakls aparilir.

Bark maddalorin qurudulmasi. Siiziilmas zamani siizgacda qalan
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cokiintiido homise miisyyan miqdarda halledici galir. Onu ¢okilin-
tiden qurutmaqgla kenar etmok olur. Qurutma miixtalif disullarla
aparilir. Hansi tsuldan istifads edilmosi qurudulan maddanin fi-
ziki vo kimyavi xassasinden asihdir. Quruma prosesi zamani yaqin
ki, madds pargalanmamali vo ya hor hansi kimyavi cevrilmaya
moruz qalmamahdir. Bundan basqa qurutma tisulunun secilmosi,
onun namliyinin na doracads tam kenar edilmasi ilo da miisyyan
olunur. ‘

Bork maddolori havada otaq temperaturunda va qizdirmagla
quruducu skaflarda qurutmagq olur. Otaq temperaturunda bark
maddalor har seyden ovval gini va gildon hazirlanmis nimgalords
va ya siizgac kagiz1 iizorinds qurudulur. Quruducu skaflarda bark
maddalor saat siisasindo, ¢ini kasalarda va ya biikslords qurudu-
lur. Bu zaman quruducu skafda temperatur, qurudulan maddanin
orimo temperaturundan xeyli doracads asag olmalidir. Quruducu
skaflarda kagiz tizerinds qurutmaq gati gadagandir, ¢iinki bu za-
man madds kagiz lifleri, kagiz yamglari ila ¢irklons bilar vo bun-
dan basqa quruma zamani ola bilsr ki, maddonin xeyli hissasi
kagiza hopsun. Temperatur na qader yiiksak olarsa, qurutma bir
o gadar tez olar. Bir ¢ox iizvi birlog-
molar yiiksok temperaturda parga-
lanir vo havada oksidlassirlor. Bels
birlosmolor vakuum yaradilan qu-
ruducu skaflarda qurudulur. Hazir-
da qurutmaq ii¢iin ultrabandvsoyl
lampalar genis tatbiq edilir.

Qurutmani, qovulan halledici-
nin buxarlarini uducu maddalerin
istiraky ilo aparmaq olduqgca miivof-
fagiyyatlidir. Bu mogsad {i¢iin eksi-
katorlar va o ciimladan, vakuum ek-
sikatorlar genis totbiq edilir (sok.

Sokil 49. Vakuum eksikator. 49).

Qurudulan maddanin, o ciimls-
doan, govulan hslledicinin xassalorindan asili olaraq, eksikatorlar
bu va ya diger maddslarls tachiz olunurlar. Spirt va ya su buxarla-
rimin udulmast iigin NaOH, CaCl, fosfor 5-oksid va sulfat tursu-
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su tatbiq olunur. Axiriner iki quruducu ketonlarm susuzlasdiril-
masinda istifads edilir. Vakuum eksikatoru tokca sulfat tursusu
ils doldurmaq olmaz. Quruducu madda kimi sulfat tursusundan
istifads etdikds eksikatorun asag: hissasi keramika va ya siisa hal-
qalarla doldurulur (Rasiq halgasi). Bununla sulfat tursusunun
«sigrama» imkani azalir vo onun gaz miihiti ilo toxunma sathi ar-
tir. Turs xassali qaz halinda olan maddalerin va buxarlarin udul-
masl tiglin eksikatora kasada kalium hidroksid qoyulur. ©gar qu-
ruma prosesi zamani karbohidrogenleri qovmagq lazim galarsa,
onda silindrik eksikatorun divarlari boyunca parafin hopdurul-
mus stizgac kagizi yerlosdirilir. Eksikatorlar hamginin seolit vo
silikagella tachiz olunurlar.

Eksikatordan havani sordurmagdan avval, onu mohraba va
ya par¢a material ilo basdirmaq lazimdir ki, eksikatorun parca-
lanmas hallarinda xosa galmoyan hadiss bas vermasin. Sonra ga-
zaparan boru rezin vakuum-glanq vasitasilo vakuum xottilo bir-
logdirilir vo ehtiyatla krami agirlar. 5-10 daqiqaden sonra krani
baglayir va qazaparan boru va-
kuum xottindon ayrilir. Ekska-

toru atmosferls birlasdirmok %;:Q
iglin krani ehtiyatla acurlar. 3}3
Qeyd etmoak lazimdir ki, eksika- §L‘
torun icorisindo yerloson qaza- T’ﬂ ‘
paran boru gatlanmus halda ol- ) j’f
malidir vo kapillyar ucu qapaga ( 5

dogru ayimslidir ki, havanin
soruldugu va atmosferlo birloag-
dirildiyi zaman qurudulan mad-
da dagilmasin.

Yiiksok temperaturda vaku-
um altinda qurutmaq lgiin «na-
gan» quruducudan istifads et-
mak olduqca alverislidir (sak. ) ]
50). Kolbaya (1) maye tokiilir, Sakil 50. «Naqan» quruducu:
onun buxari ilo qurudulan mad- 1) maye iigiin kolba; 2) quruducu-
da qoyulan quruducunun goév-  nun gsvdasi: 3) qurudulan madda
dasi (2) quzdirihr. 3-cii kolbada iiiin kolba; 4) qayiqeiq.
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quruducu maddas (adsorbent) yerlagdirilir.

Mayelorin qurudulmasi. Kimya laboratoriyalarinda isledilen
holledicilorin torkibinds ciizi migdarda su olur. Uzvi birlesmalarin
mohlullarimi distills etmoazdan avval, onlan sudan tomizlemak la-
zimdir. Ciinki qizdirma zamani mohlulda su qalarsa onda distills
olunan maddanin parc¢alanmasma sabab ola bilor. Bundan basqa
distills zamanmi mohlulda suyun qalmasi yeni fraksiyanin smalo
golmasina sabab olur ki, bu da asas maddonin itgisi demokdir.
Ona gora do har bir kimyagiya ¢ox vaxt 6zvi mayelari qurutmaq
lazim galir.

(zvi halledicilorda hall olan suyu, quruducu maddalerin isti-
raki ilo qurutmagq tisulu genis yayilmusdir. Quruducu maddbslara
asas talab ondan ibaratdir ki, onlar halledicilor vo onlarda hall
olan maddoalorlo qarsiigh tesirde olmamahdirlar. Quruducu
maddolorin hamust eyni effektli deyildirlar. Onlarin segilmasinda
bu keyfiyyst miitloq nazors alinmalidir. 2-ci cadvalds miixtalif {izvi
birlosmalerin qurudulmasi zamani totbiq olunan mixtalif quru-
ducu maddslor hagqinda malumat verilir.

Cadval 2
Qurutmagq iigiin tatbiq olunan maddalar.
Quruducu Qurumasi miimkiin olan maddalor
maddoalor
P20s Karbohidrogenlor, halogentéromoli birlos-

molar, karbonsulfid
Natronlu shong | Aminlar, sado efirlor
NaOH, KOH Aminlar, sada efirlor, karbohidrogenlor

K-CO;3 Ketonlar, aminlar, spirtlor

Na Karbohidrogenlor, sads efirlor, ligli aminlor

CaCly Karbohidrogenlor, ketonlar, sado efirlar,
alifatik va aromatik halogentéramalilor

NaxSOq4 Aldehidlor, ketonlar, tursular, halogentors-

MgSOq4 molilor, sada vo miirakkab efirler, turs va

gelovi quruducularin tesiri ils dayisen mad-
dalorin moahlullari
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On effektli quruducu madda fosfor 5-oksid, natrium, natrium
hidroksid, kalium hidroksid va sulfat tursusudur.

Qurudulan maye yastidib kolbaya tékiilir vo iizarine quru-
ducu madds alava edilir. Ogar quruma prosesi zamani qaz halin-
da madds ayrilmayirsa, onda kolbanin agzi tixacla baglanir, oks
halda isa kalsium-xlorid borulu tixac qoyulur. Miiayyen vaxtlarda
kolba calxalanir. Qurutma bir negs saatdan bir ne¢s giino kimi
davam eds bilor. Bazi hallarda qurudulmant siiratlondirmok iciin
mayeni, quruducu madds ile birlikda skssoyuducu ils tachiz edil-
mis yumrudib kolbada qizdirirlar. Olboatts, bu zaman heg bir ara-

liq reaksiya getmomoslidir. Qurutma

3 qurtardiqdan sonra maye siiziiliir vo
ya dekantasiya etmokls bosaldilir va
distillo edilir.

Z Natrium metali ila qurudulma

zamani onu xisusi presda (sok. 51)

7 moaftil halinda sixib ¢ixarir vo oradan

u birbasa maye olan kolbaya daxil

7 edirlor. Natrium metali pargasi preso

: qoyulmamisdan avval iz qabigi bi-

7 2 caqgla kosilir. (qoruyucu eynok va ol-

caklo islomoli). Isin axirinda pres

= spirt, sonra isa su ilo yuyulur.

Su ils azeotrop qarisiq veran ma-

Sokil SI. Natrium lciin pres.  yelarin qurudulmas: distills yolu ilo

da aparila biler. Masslon, torkibinds

bir az su olan benzola distills edildikds, avvalca (69,3° gaynayan)

azeotrop qarisiq qovulur (29,6% su va 70,4% benzol), su tam ¢i-

xarildigdan sonra benzol qovulmaga baslayir (qayn. tem. 80,3°C).

Bu isulla benzolun homologlar, karbon 4-xlorid, benzin v s.
qurudulur.

Qazlarin qurudulmasi. Balonda gotirilon va bilavasits labora-
toriyada alinan qaz halinda olan maddslerin torkibinds su buxar-
lar1 va basqa ugucu mayelor olur.

Ogoar onlarla reaksiyaya girmirsa, qazlarin qurudulmasi ticiin
sulfat tursusundan istifada etmak slverislidir. Bark quruducular-
dan fosfor 5-oksid (turs va neytral qazlar {igiin) v natronlu shong
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(qolovili va neytral qazlar liciin) tatbiq edilir. Qazlarin mayelarla
yuyulmasi zamani islonan gablar hagginda yuxarida (bax soh. 17)
danismisdiq. Bark quruducu maddalor kolonlara (sek. 52) va ya
gablara (bax sok. 13) yerlogdirilir. Bark quruducularin kolonda
yapirixmamasi lgiin, onu azbest liflori, siiso pambiq va ya pemza
ilo qarnisdirirlar.
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Sokil 52. Qurudulan maddanin kolonu:  Sakil 53. Soyuducu tutucu:

1) siiso pambiq; 2) adsorbent. 1) tutucy; 2) ditar gabu.

Asagl temperaturda gaynayan qazlarin su buxarlarini va bas-
qa mayelari soyuducu tutucularla dondurmagq yolu ilo ¢ixarmaq
olar (sok. 53). Bels tutucular yag nasosuna gosulmus vakuum xat-
ti ila birlasdirilir.

Uzvi birlasmoloarin bir ne¢a sabitlorinin tayin edilmasi

Kapillyarda orimo temperaturunun tayini. Bir ne¢e milligram
madda sarf olunmagqla kapillyarda arimo temperatururnun tayin
edilmasi olduqca alverislidir. ©rims temperaturunu toyin etmok
{iciin lazim olan kapillyar 10-12 mm diametrli, quru va tamiz siisa
borulardan hazrlanir. Kapillyar 0,8-1 mm diametrinda nazik di-
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varli vo bir torafi bagh olmahdir. Diggatls qurudulmus va narin
ozilmis maddas kapillyarin agiq ucu torafden doldurulur. Maddo-
nin kapillyarin dibins getmssi va sixlasmas: ii¢iin onu 50-60 sm
uzunlugunda vertikal qoyulmus siigo borudan bir ne¢a dafs asag
salmaq lazimdir. Kapillyarda sixlasdirilmis maddanin hiindiirlkiyii
2 mm-3 yaxin olmalidir.

Orime temperaturunu tayin etmok ligiin silikon yagi, dibutil-
ftal, sulfat tursusu va qliserin doldurulmus qurgu totbig olunur.
Termometri barkitmok tgiin bir torafi kesilmis tixacdan istifada
edilir. Nozars almaq lazimdir ki, igorisinda sulfat tursusu olan
qurgunu 2509C qizdirmagq olar.

Iki divarlr qurgular da genis yayilmigdir. Bu tip qurgulardan
biri sokil 54-ds verilmisdir. Bu ciir qurgularda kapillyar, termo-
metras rezin halqa ils birlegdirilir. Madds ilo doldurulmus ka-
pillyarin asagi ucu termometrin civa olan kiiraciyinin ortasinda
dayanmalidir.

Sakil 54. Orimo temperaturunu toyin etmok Ugiin cihazlar (a, b)
va termometr {¢lin tixacin kasiyi (c).

orims temperaturunun toyin edilmesi zamani termometr,
qizdirilan mayeys tam salinmadigina gors, onun goéstardiyi tem-
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peraturun diizolisa ehtiyact olur. Termometrin gostardiyl tempera-
tura slavo diizalis asagidaki diistur ilo hesablanir:

At = Kh(t]-tz)

K-amsalt siisonin néviindan va termometrin tipindsn asil ola-
raq doyisir. h-qizdinlmamisdan svval cives siitununun hiindiirliyii
(doracalerla); ti- termometrin gosterdiyi daraca; ta- xarici mihitin
temperaturu (basqa termometrla, termometrin orta hissasina sdy-
kadilmokls toyin edilir.)

09-dan  1500-C-dok normal siiso iiciin K-omsalimin qiymsati
0,000158; 200°C-do 0,000159; 205°C-do 0,000161; 3000C-da
0,000164-5 barabordir. 250°C-do yuxari temperaturda oriyan
maddalin arima temperaturunu i¢arisinde maye olmayan ikidivar-
It qurgularda va ya 6 hisso sulfat tursusu va 4 hissa susuz kalium-
sulfat doldurulmus cihazlarda tayin etmak olar. Bu qarisigin ori-
mo temperaturu 1000C-dir, 350°C-ys gadar qizdirmaya tab gatirir.
Orimo temperaturu tayin edilon zaman avvalca qizdirma daqiqade
4-6°C, orimo temperaturuna yaxinlasdiqda isa dagiqads 1-29 stirat-
Is aparilir. (Sulfat tursusu il> doldurulmus qurgularda arima tempe-
raturunu tayin etdikds miitlaq qoruyucu eynak va ya maska taxmagq
lazimdr ).

Orimo temperaturu toyin edildikda kapillyarda maye fazanin
smalo galmasi maddanin arime temperaturunu xarakteriza edir.
Miitlaq arimenin baslanmast va onun qurtarmasini miayyan et-
mok lazimdir. Bu interval arima temperaturunu xarakterizo edir.
Tomiz maddslar iiciin bu interval 0,5°C-don ¢ox olmur. Maddsnin
tarkibinds qarisiglarin olmasi onun arime temperaturunun asagi
olmasina sabab olur va interval boyiik olur.

Bir ¢ox iizvi maddaler oridildikds par¢alanirlar, bu da mad-
danin garalmasi va qaz halinda ¢ixan mohsullara par¢alanmasi ils
miisayiot olunur. Adsten pargalanma temperaturu dagiq deyildir
v onun giymati cihazin qizdirilma siiratinden asiidir. Ona gora
do ola bilsr ki, parcalanma temperaturu hamiss diizgiin oks etdi-
rilmasin. Bir ne¢a iizvi maddslor bark haldan maye hala kegdikda
xarakterik kecid néqtesino malik olmurlar, ona gora do siddatla
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qizdirma zamani kémiirlasirlar.

Sindirma amsalmmn tayin edilmasi. Sindirma omsali homin
maddays xas olan an xarakterik fiziki sabitlorden biridir. Onun
kamiyyati, tayin edilmo zamani temperaturun doyismasi va isiq
dalgas1 uzunlugundan asili olaraq dayisir. Bir qayda olaraq sin-
dirma samsalinin giymatini, natriumun sar1 dalga xatti uzunluguna
uygun dalga xattinde D (A=589,3 nm) tapirlar. ny isarssi onu
gostarir ki, sindirma amsali D xatti tigiin 20°C-da tayin edilmisdir.
Maye iizvi maddalords sindirma amsah 1,3 don 1,8-dak dayisa bi-
lir. Mayelarin sindirma amsali refraktometrls tayin edilir. Mase-
lon, YP®-22 markali universial laboratroiya refraktometrindon
istifads edilir.

Sindirma smsalinin tayin edilmasi maddalarin eynilosdirilmasi
iictin xiisusilo do onlarin tamizliyinin siibut edilmasi va mohlullarin
qatiligini tayin etmak figiin aparilir. Sindirma smsalinin giymati
maddenin asas xassasi olan molekulyar refraksiya kemiyyatinin
tapilmasinda istifades edilir:

2
MR, -2 LM
nn+2 d
M - molekul kiitlasi;
d - sixlig.
Ostvald piknometri ilo mayels- L
rin sixhgimn tayin edilmasi. Ost- p)

vald piknometri mayelarin sixlig-
ni tayin etmok g¢tin an alverish ci-
hazdir (sok. 55). Piknometr {i¢ his-
sadan ibaratdir. Bir qayda olaraq
onlarl adatan «buruncug», «kii-

racik» va «quyrugcug» adlandirir- T
lar. Buruncuq va quyruqcugun da- o
xili diametri 0,3-0,5 mm olan ka-
pillyar borudur. Quyrugcuq ni-
sanlanmus olur (tarim ¢akilmakls). ) buruncug; 2) nisan: 3) quyrug:

Maye piknometrs asagidaki  4) moftil ilgak; 5) kiirs.

Sakil 55. Osvald piknometri:
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kimi doldurulur: piknometrin quyruqcugu su nasosuna birlogdiri-
lir va buruncugdan tadqiq olunan maye o qadar sordurulur ki,
mayenin menisk xatti quyrugcuqdaki nisandan bir az ke¢mis ol-
sun. Sonra piknometr lazim olan temperaturda termostatlasdirilir
va siizgac kagizi pargasini buruncuga toxundurmaqgla mayenin
menisk xatti «nisanla» barabarlasdirilir. Piknometr torszids ¢akilir
va mayenin kiitlesi hesablanir. Sixliq asagidaki formula ils toyin
edilir:

P — tadqiq olunan maye ils birlikda piknometrin ¢akisi;

Py — bos piknometrin ¢akisi;

S — piknometrin su adadi.

Piknometrin su adadi onun miqdarca 4°C-ds nisanlanmis xat-
tino gadar lg/sm? sixliginda doldurulmus suyun adadi gqiymotca
¢okisine barabar hacmidir. Cox daqiq dlgmslar tiglin bos pikno-
metrds hava kiitlesinin ¢akisi do nazars alinir.

Uzvi halledicilar va onlarin tamizlonmasi

Uzvi kimya laboratoriyalarinda sintezlorin aparilmasinda, re-
aksiya mohsullarinin toamizlonmasi va maddalorin fiziki xassalori-
nin dyranilmoasinds tizvi halledicilar genis tatbiq edilir. Halledicils-
rin islodilmo sahasindan asili olaraq onlarin tamizliyins tolabat da
miixtalifdir. Holledici kimi fordi va ya garisiq maddslor (benzin,
petroleyn efiri v b.) istifads edils bilorlor. Yuxarida gostarildiyi
kimi su qarisigl olmayan hslledicilor miitlaq halledicilor adlanir
(miitlaq spirt, miitloq efir va s.). Asagida bir ne¢a holledicilorin
xassalari, tomizlonma tisullar1 vo miitlaqlasdirilmasi gostarmisdir.

Petroleyn efiri (Qayn. temp. 30-80°C). Doymus karbohidro-
genlor qanisigidir. Daha mohdud fraksiyalar lazim olan hallarda
petroleyn efiri fraksiyali distills edilir. Petroleyn efirinda qansiq
kimi doymamus karbohidrogenlar ola biler. Onlari kenar etmok
{iclin petroleyn efiri az miqdarda sulfat tursusu va ya oleumla, son-
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ra 1so kalium-permanganatin
sulfat tursusu ilo turslasdiriimis
mohlul garigdirilir. Bundan son-
ra karbohidrogen tobagasi dig-
gatlo su ils yuyulur, avvalcs kal-
sium-xloridda, sonra isa natrium
metah ilo* qurudulur va distilla
olunur (sak. 56).

Benzol (Qayn. temp. 80,19C;
or. temp. 5,5°C; d}°=879;
n;’ =1,5010). Satsda olan ben-

zolun torkibinds 0,15%-0 qador i
tiofen ola biler (TS 5955-68). ‘ /
Xromatoqrafiya tigin T$-22P-15- \ R —
69-a uygun benzol tatbig olunur. —

Benzol su ila 69,250C-do  Sakil 56. _Susuzlasd1r11m1$ halledici
qaynayan vo torkibinds 91,17%  Ustn distillo qurgusu.
benzol olan azeotrop qarisiq amals gatirir. 20°C-ds benzolda suy-
un holl olmas1 0,06% toskil edir. Nom benzolun distillasi zamani
distilatin 10 %-i yigildigdan sonra susuz benzol gelmays baslayir.
Axirinct benzol fraksiyasi natrium metali izarinds saxlanilir.

Benzol tezalisan mayedir; alisma temperaturu-119C-ys bara-
bardir. Benzol buxarlar hava ils 540C temperaturu olan 6z-6ziine
alisan partlayict qarisiq amsls gatirir. Benzol zsharlidir. Dariys
diisdliyli zaman sorulur va zaharlonms verir. Xiisusan buxarlari ila
tonaffiis etdikds giicli zoharlonms, hatta 6liimls naticalona bilon
hadisas ds bas vera bilar.

Xloroform (Qayn. temp. 61,2°C; d’ =1,4985; n3 =1,4455).
Satisda olan xloroformun torkibinds, oksidlosmo zamani amole
galon fosgeni birlasdirmak t¢iin etil spirti olur (TS 3160-51). Ok-
sidlosmenin qarsisim almagq {iglin xloroform tiind gablarda saxla-
nir. Tomizlamak {iglin xloroformu gati sulfat tursusu ile qarisdirir,
su 1lo yuyur, kalsium-xlorid tizerinds qurudur vas distills edirlar.

oy 27 Py i A Y
- AN THTR TR T

" Holledicilarin miitlaqlesdirilmasi {igiin natrium bir qayda olaraq meftil halinda
tatbiq edilir.
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100 ml xloroforma 5 ml qat1 sulfat tursusu gotiiriliir.

Su va spirt ilo xloroform 55,5°C temperaturda gaynayan
azeotron qarisiq amsla gatirir. Bu qarasigin torkibinda 3,5% su va
4% spirt olur. Xloroformun natrium metali ila tamasda olmasi part-
layisla naticalaniv!

Xloroform narkotik tasira va nisbatan yiiksak toksiki xassaya
malikdir.

Karbon-4-xlorid (TS 5827-68, Qayn. temp. 76,8°C; d2’ =1,50;
n =1,4603). Karbon 4-xloridi azeotron distille ilo susuzlasdir-

maq olar. Azestrop qarisigin torkibinds 4,1% su olur va 669C-da
qaynayir. Su (4,3%) vs etil spirti (9,7%) qansigindan ibarat giiglii
azeotrop qarisiq 61,80C-do qaynayur.

Karbon 4-xloridin natrium metali ilo tamasda olmast naticasin-
da partlayig bas verir! Karbon 4-xlorid tezalismayan va yanmayan
halledici kimi tatbiq edilir. O, xloroforma nisbaton az narkotik
tasire malikdir, lakin toksiki xassaco ondan istiindiir. Bas agrisi-
na, qic olmaya, hus itmasins vo boyrak vas qaraciyarin agir zado-
lonmasina sabab olur.

Dietil efiri (efir, kiikiird efiri) (Qayn. temp. 34,60C;
d? =0,7193; n?’ =1,3527). Satisa buraxilan efirin torkibinds qa-
risiq kimi su, spirt, asetaldehid va gablagdirmanin saligaliliyindan,
saxlama miiddatindon asili olaraq az va ya ¢ox miqgdarda omalo
golan partlayici polimer peroksidler ola bilar. Isiqda efirin hava
oksigeni ilo oksidlogmosi siiratlonir va belslikls, efirin tarkibinde
peroksid birlosmolarin miqdart artir. Peroksidlerin askar edilmasi
ticlin bir ne¢o millilitr efiri barabar hacmda gotiiriilmis duru HCl
tursusu ils tursulasdiriimis 2%-1i kalium-yodid mohlulu ile qaris-
dinilib calxalanir. Peroksidlarin olmasi zamani efir tabagasi qonur
rong alir, nisasta alavs etdikda iss gdyarir.

Peroksidlerin pargalanmast ii¢lin ayirict qifda, efir az miqdar-
da sulfat tursusu ile tursulasdirilmis vs tazs hazirlanmis 5%-l1 de-
mir kuporosu mohlulu ils gqarngdirilir. Efir hamginin aktivlesdiril-
mis aliminium-oksid olan kolonlardan kegirilmakls ds peroksid-
lorin xeyli migdarindan tomizlona bilor. 700 ml efiri tomizlomok
{iciin 82 q aliminium-oksid kifayat edir.
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Efiri distillo etmazdaon avval onun tarkibindaki peroksidlori
miitlaq par¢alamagq lazimdir, ciinki distill> zaman xiisusilo da axira
kimi qovuldugda, peroksidlor partlaya bilorlor. 100 q efirds 6,59 q
su, 100 g suda iso — 1,47 q efir hall olur. Efir su ilo 34,159C-da
gaynayan va torkibinda 1,26% su olan azeotrop garisiq amalo gs-
tirir. Ona gors do efiri distills etmsk yolu ilo susuzlasdirmaq
miimkiin deyildir.

Miitloq efir almaq Uglin torkibinds peroksid olmayan efir bir
ne¢a dofs doymus kalsium-xlorid mahlulu ils qarigdirilir (11 efira
200 ml mohlul olavs edilir) vo susuz kalsium-xlorid olan (miitlag-
lagdirilon efirin 10% ¢akisi qadar) tiind qaba doldurulur vo mantar
tixacla agzi baglanir. 2-3giindsn sonra efir, nazik kasilmis metalik
natrium iizerinda (efir ¢akisinin 0,5-1%-1 gadar) qurudulmaq tigiin
quru gaba siiziiliir. Efir tokiilon gabin agz1 kalsium-xlorid borulu
mantar tixacla baglanir. Natrium tzerinds qurudulmus efir bir
ne¢s par¢a toze kasilmis natrium istiraki ils distills edilir (qabule-
dici nomdan qorunmalidir (sak. 56)). Miitlaq efir az miqdar natri-
um tzerinds agzi kalsium-xlorid borulu mantar tixacla baglanmis
tiind qablarda saxlanir.

Laboratoriya mosgalalorinds efir ¢ox genis totbiq edilir. Onda
tizvi birlasmolarin polyar va geyri-polyar bir ¢ox siniflari yaxs: hall
olurlar. Efirdan iizvi maddalorin ekstraksiyasi iigiin, o climledan,
sulu mohlullardan ekstraksiya etmok ii¢iin istifads edilir. Asagi
temperaturda gaynadigina goéro onun mohlulundan nsinki bark
maddslari, hamginin maye birlosmolsri ds asan ayirmaq olur.

Efir galovi va qalovi metallarin tasirina garst davamhidir. O,
mixtalif sintezlords holledici kimi, o climladan, metaliizvi birlos-
molar vasitasila sintezlarin aparilmasinda genis totbiq edilir. Bels
hallarda prosessin diizgiin aparilmasi zamani reaksiya kiitlosinda
istiliyin -~ dilizgiin ~ yayilmasini  efirin  gaynamasy va onun
okssoyuducudan geri gayitmas: hesabina tomin etmak olur.

Efir cox asan alovlanir. Onun alisma temperaturu — 419C-ys
baborabsrdir. Efir buxarlart havadan agirdir vo onunla alisma
temperaturu 1649C-ys barabar olan partlayict garisiq amolo gati-
rir. Badbaxt hadisslor olmamasi liglin efirla isloyarkan tohlikasiz-
lik texnikasina riayat etmak lazimdir. Coxlu miqdarda efirls isle-
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moak olmaz. Qovulma zamani bir gabulediciys 300 ml-don artiq
efir toplamaq maslohat gorilmiir. Efir zoharlidir va onunla islayan
zaman ¢alismaq lazimdir ki, buxarlar tonaffiis yollarina daxil ol-
masin.

Tetrahidrofuran (Qayn.temp. 66°C; d>°=0,8880; n;, =1,4070).
TS 8P-121-68 uygun olaraq istehsal olunur. Su ils istonilon nisbot-
ds garisa bilir. Efir kimi tarkibinds partlayici peroksid birlasmalo-
r1 ola bilir. Onlarin pargalanmasi ii¢lin tetrahidrofuran mis-1-xlo-
ridls (tetrahidrofuran kiitlasinin 0,4%-1 qadar) gaynadilir. Tetra-
hidrofuran miitlaqlasdirilmak tigiin bark kalium hidroksid ilo qa-
risdirilir. Kalium hidroksid els migdarda gotiiriilir ki, tabagolos-
mis maye faza 50% golovi mahlulundan ibarat olsun. Moahlulu
ayirir va tetrahidrofurani kalium hidroksidls (tetrahidrofuran
kiitlasinin !/7 hissasi qadar) bir saat qaynadilir. Distills edildikden
sonra tam qurumasi i¢lin natrium metali tizarinds saxlayirlar.
Tetrahidrofurani, hamginin 1ki giin kalsium-oksidls qaynatmagla
da miitlaqlasdirmak olar.

Tetrahidrofuran miixtalif reaksiyalarin aparilmasinda halle-
dici kimi, xiisusilo metaliizvi birlosmslar vasitasilo sitntezlords va
littumaliiminiumhidridls reduksiya zamani genis tatbiq edilir.

Tetrahidrofuran tezahsandir. Onun aliyma temperaturu —
- 209C-ya barabardir, havada buxarlarinin 6z-6ziins alisma tempe-
raturu 4659C-yas barabardir.

Etil spirti (Qayn. temp. 78,33°C; d2° =0,789; n} =123616).
Tarkibi 95,6% etanol va 4,4% sudan (TS 19P-39-69) ibarast olan va
78,179C-ds qaynayan azeotrop qarisiq rektifikat halinda genis is-
tifads olunur. Spirtin tarkibindoki suyun migdarini, sixhigina gora
uygun cadvaldan istifads edarak tayin edirlar. Rektifikat halledici
kimi bir sira sintezlorin aparilmasinda vo iizvi birlegmalarin kris-
tallasdiriimasinda totbiq edilir.

Sanaye miqyasinda miitlaq spirt (99,5%-11) rektifikatin ben-
zolla birlikds distillo edilmosila alinir (TS 5962-67). Bu zaman
torkibi 18,5% spirt, 74,1% benzol va 7,4% sudan ibarat olan va
64,850C-ds qaynayan azeotrop qarisiq qovulur. Laboratoriya so-
raitinds rektifikatin qurudulmasini, onu kalsium-oksidls birlikds
6 saat gaynatmaq yolu ils da aparmaq olar (1 litr rektifikata,
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elektrik sobasinda 2 saat miiddatinds kézordilmis 250 q texniki
kalsium oksid gétiiriiliir). Bu zaman yens da miitlaq spirt alinir.

Spirtin susuzlagmasini maqgnezium tasirilo asagida gostarilon
¢evrilmoaloarloe do aparmagq olur:

Mg*2C2H5OH—> Mg(OC2H5)2 + H2

Mg (OC,Hs), + Hy—» Mg(OH), + 2C,HsOH

Kalsium-xloridli boru ilo tochiz edilmis skssoyuduculu kol-
baya 5 q magnezium yonqan yerlagdirilir, izorina 75-100 ml 99-
99,5%-1i spirt va 0,5 q yod slavs olunur. Qarisiq ekzotermik reak-
siya baslayana qador qizdinilir. Qaynama qurtardiqgdan sonra,
kolba maqnezium tam hall olunub qurtarana kimi gizdirilir. Son-
ra 900 ml 99-99,5%-li spirt alavs edilir, 30 dagige qaynadilir va
distillat nomden qorunmagqla miitlaq spirt distillo edilir (birinci
20-25 ml distillati atmaq lazimdir). Bu dsulla 99,95%-Ii 79.,30C
qaynayan spirt almaq olur. Bu ciir spirt ¢ox higroskopikdir.

Spirtin miitlaglasdirilmasini homginin onu natrium metal va
nisbatan yiiksak temperaturda qaynayan va asan hidroliz olunan
etil efirlori istiraki ils qizdirmagla da aparmagq olar:

2C2H50H +2Na—>» 2C2H50Na + H2
C,H;ONa + HyO——3 C,HsOH + NaOH

RCOOC,H; + NaOH— RCOONa + C,H;OH

Kalsium-xlorid borulu akssoyuducu ils tachiz edilmis yumru-
dib kolbaya 1 litr 99,5%-li spirt tékiliir va tizerina oksid tebaqga-
sindon tomizlonmis 7 q natrium slavs edilir. Natrium hall olun-
duqgdan sonra 27,5 q dietilftalat slave edilir vo 2 saat miiddstinda
reaksiya qarisig qaynadilir. Sonra distillat diqgatle nemdan qo-
runmagla sii hamamu iizorinds qovulur (distillatin birinci 20-25 ml
atilir). Alinmus spirtin tarkibinds 0,05%-dan artiq su olmur.

Etil spirti asan alovlanir, alisma temperaturu 13°C-dir. Spirt
buxarlari hava ils 6z-6ziine alisma temperaturu 404°C olan part-
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layicl qarisiq amols gatirir.

Aseton (Qayn. temp. 56,20C; d2° =0,7908; n}’ =1,3591), TS
2803-63 uygun satisa buraxilir. Mixtalif siniflors moxsus {izvi bir-
lasmoalar va bir negs geyri-tizvi duzlar asetonda yaxsi hoall olunur-
lar. Su ils istonilon nisbatds qarisa bilir. Asetondaki suyu konar
etmak l¢iin o potasgla qurudulur. Dgar asetonun tarkibinds qari-
siq kimi aldehidlor varsa, onda onlarin konar edilmasi {i¢lin ase-
ton kalium-permanqganatla qizdirilir va ya gimiis-oksidi ils islonir.
Bunun ticlin 700 ml asetonun {izorina 30 ml suda 3 q giimiis nitrat
vo 8 ml 10%-li natrium hidroksid mahlulu slavs edilir, 10 dogiga
miiddatinds ¢alxalandiqdan sonra aseton siizilir vo distills olu-
nur.

Aseton tezalisandir, onun alisma temperaturu 180-ys bora-
bardir. Asetonun buxarlari hava ils 6z-6ziins alisma temperaturu
4659C- olan partlayici qarisiq amalo gatirir.

Etilasetat (Qayn. temp. 77,1°C; d3° =0,9006; nj =123701).
MRTU6—096515-7° C-o uygun satisa buraxilir. Etilasetatin sax-
lanmas: zaman hidroliz naticasinda ola bilir ki, onun terkibinda
az miqdarda sirka tursusu va etil spirti toplansin. Sirke tursusu-
nun konar edilmasi tgiin etilasetata az miqdarda natrium hidro-
karbonat slava edilir. Bir negs vaxtdan sonra ¢okiintii siiziiliir va
filtrat kalsium-xloridin doymus mohlulu ilo qarisdirilir vo ya bir
az su (500 q efira 2 g su alava edilir) ils distills edilir. Spirt va su
birinci fraksiyada qovulur.

Etilasetat tezalisandir. Onun alisma temperaturu +2°C-ya bo-
rabordir. Etilasetatin buxarlari hava ila 6z-6ziins aligma tempera-
turu 40°C-ys barabar olan partlayici qarisiq omoalo gatirir.

Laboratoriyada is vaxti tohliikasizlik texnikasi qaydalari
va badbaxt hadiso zamam ilk yardim

Iso baslamazdan oavval har bir kimya laboratoriyasinda olan
tohliikasizlik texnikasi, yangina qarsi tadbirlar vo badbaxt hadisa-
lor zamani ilk yardim géstormoys aid talimatlarla tanis olmagq la-
zimdir. Uzvi kimya masgalalorinin yerina yetirilmasi zaman: tale-
balorin slda rohbar tutacagi asas miiddaalar asagida verilmisdir.
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1. Uzvi kimya laboratoriyalarinda isloyan zaman hamiso yad-
da saxlamaq lazimdir ki, lizvi birlogsmalor bu va ya digor &lgiide
zohorli va partlayicidir. Ona gérs do tamizliys riayast etmali, dig-
goatli olmali, maddenin dariys toxunmasina yol vermemali, iz va
g6z0 ol vurmamali. s zamani yemok yemoamali.

2. Laboratoriyada tam islomok va islayan cihazlari miisahide-
siz qoymagq qati qadagandir.

3. Reaktiv saxlanilan biitiin bankalarda, siisa qablarda va 1s-
tonilon basqa gablarda onlarin adi gostarilmoalidir. Namslum re-
aktivdon istifads etmak gati qadagindur.

4. Cirkli qablarda heg bir tacriibs aparmaq olmaz. Qablari
tacriiba qurtaran kimi yumaq lazimdir.

5. No iso gaynayan va ya har hansi maye doldurulan gabin
{izarina ayilmok olmaz (xiisusan yeyici madda). Sinaq siisesindos
mayelarin qaynadilmasi zamani, onun agzi laboratoriyada isloysn
heg bir kasa dogru yonasldilmomalidir.

6. Kimyavi maddoalorin tamini yoxlamaq goti qadagandir.
Ancaq zoharli olmadigina tam inam olan maddalari iylomak olar.
Bu zaman darin nafas almadan, qabin iizorina ayilmaden 2l hare-
kati ilo qaz va ya buxarlari 6ziins dogru yonsltmok lazimdir.

7. Uzii yanigdan qorumaq iigiin {izvi siisoden hazirlanmis sof-
faf ekranli qoruyucu maskalardan (SN-7), gozii qorumagq ii¢lin iso
goruyucu eynoklordan istifads etmok lazimdur.

8. Kimyavi gablar va siiso ilo isloysan zaman siiso quriglari ils
yaralanmamaq {i¢iin ehtiyatli olmaq lazimdir. Nazik divarh
kimyavi qablari agiq alov iizerinds deyil, azbest toru tlizerinds qiz-
dirirlar. Diggat yetirmok lazimdir ki, alov qabm heg bir terafin-
dan kenara ¢ixmasin, ¢ilinki geyri-barabar qizmasi naticasinds gab
catlaya bilar. Maye ilo dolu kimyavi stokanlari alin biri ils stoka-
nin altindan tutmaqla, iki alla qaldirmaq lazimdir.

9. Siiso borularn iti konarlan gaz alovu lizerinda oridilir. Ko-
silmis siiso borulari sindiran zaman sli desmalla qorumagla onlar
aymoak yox, dartmaq lazimdir.

10. Siiso borunu rezin tixaca kegirdikds borunu desmalia sa-
rimaq, kegon torofo miimkiin gadar yaxin tutmaq ve onu itslome-
mok, su, vazelin vo ya qliserinlo islatmagla firlatmaq lazimdir.
Borunun ucunun kenarlarini avvalcadan aritmak lazimdir.
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11. Uclan yapigdirilaraq baglanmis borularla, avtoklavlarla,
sixilmis va mayelosmis qaz balonlari ils isloamays baslamazdan av-
val tohliikasizlik texnikasina aid xiisusi talimatla tams olmaq la-
zimdir.

12. Qaz plitalari ila isloyon zaman 1zlomak lazimdir ki:

a) qaz plitalori azbest va ya keramika altliglar izorinds da-
yansin;

b) yaxinhqda tezalisan maddalar olmasin;

v) alov qaz plitesindon aralanmasin va onun igarisina ¢akil-
mosin. Axrinct halda gaz pilistssini sondiirmak lazimdir, ancaq
soyuyandan sonra yandirmag;

q) alov hisli olmamali, mavi-yasiimtil niivali olmalidir. La-
zim olmayan qaz plitosini yanan halda, stolun istiinds saxlamaq
olmaz.

13. Vakuum-eksikatordan havani ancaq su nasosu ila sor-
durmagq olar, bu zaman vakuum-eksikatoru dosmalla sarimaq vs
ya basga materialla 6rtmok lazzmdir. Vakuum altinda siizmok
liclin hocmi 1 litrdon artiq olan kolbalari da (Bunzen kolbasi)
desmalla sarimaq lazimdir.

14. Vakuum distilloys baslamazdan avval tahliikasizlik texni-
kasina aid xiisusi talimatla tanis olmaq lazimdr.

15. Is vaxt1 sorucu skafin qapicigini skafin is yeri kasiyinin /3
hissasindan artiq agmaq olmaz. Qapicig: tam agilmus halda sorucu
skafda islomak va basimi sorucu skafin igsrisine salmaq goti ga-
dagandir. Sorucu skafda alisma zamani tacili ventilyasiyani sén-
diirmek va drossel klapani baglamaq, sks halda yangin ventilya-
siya kanali ilo yayila bilar.

16. Siddstli qaynamagla miisayiat edilon tursu va ya galavi
moahlullarinin tékiilmasi, galovi arimasi va ya reaksiyalarin apa-
rilmasi ancaq sorucu skaflarda ola bilar, skafin qapicigr els
ortiilmalidir ki, iz miimkiin sigramadan qoruna bilsin. Bu zaman
goruyucu eynak va ya qopuyucu sit (SH-7) taxmaq lazimdir.

17. Igorisinds qati tursu, galovi vo ammonyak olan boyiik siiso
gablar1 sabatlords va ya sabakali yesiklords saxlamaq lazimdir. Bu
maddaslari dasimaq va ya boyiik qablardan kigik gablara qif vasi-
tasi 1ls bosaltdigda qoruyucu eynak, rezin alcok, onliikk vo rezin
¢okmadon istifads etmak lazimdir.
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18. Iki mayeni garisdirmagq lazim olduqda, garisdirma zama-
ni ¢ox sixliga malik olan maye, az sixligi olan maye iizorine
tokiiliir.

Qatr sulfat tursusu veo nitrat tursusunun qarisdirilmasi zamani
vs Umumiyyatla agor maddslarin qarigdirilmas: istilik ¢ixmasi ilo
migayiat olunursa, onda ancaq nazik divarl siigs va ya ¢ini qab-
lardan istifads olunur.

19. Neytrallasdirilmamuis islonmis yeyici mayelori tasa tokmak
gati gadagandir. Onlari avvslcadan neytrallasdirmaq v ya xiisusi
gablara tokmak lazimdir.

20. Xlor, brom, kiikiird qazi, azot oksidlari, hidrogen sulfid,
fosgen buxarlar1 zsharli olan va pis iylonan biitiin basqa madda-
larlo 1sloyon zaman yaxsi islomasini avvalcadsn yoxlamagla sorucu
skafda islomok lazimdir. Bu zaman skafin qapicig elo baglanma-
lidir ki, asagida bir az agiq qalsin. Bununla otagdan havanin ¢ix-
masi siiratlonir va zorarli buxarlar skafdan otaga daxil olmur.

Zohorli qazlarin ayrilmasi ils miisayist edilon goza hallarina
qgars1 har bir laboratoriyada bir nega aleyhqaz olmalidir.

21. Bromla isloyarkon yadda saxlamaq lazumdir ki, o selik qi-
salarina giiclii tasir edon va ¢atin sagalan yaniq amoalo gotiren zo-
horli maddadir. Bromla aparilan islorin hamisi sorucu skafda
gorilmalidir.

Bromu bosaldan zaman gézii onun buxarlarindan qorumali
va rezin alcak geymok lazimdir.

Preparator otagindan bromu, ancaq siiso tixacla baglanmis
qalin divarli qabda alirlar. Bromun damci qifina tokiilmasi siisa
qifdan istifads edilmakls sorucu skafda aparilir, bu zaman avval-
cadon damci krani yaglanir va yaxsi islomasi yoxlanilir.

Bromla yanma hallarinda yanan yer spirtls tomizanir ve zaror
cokmis hokim mantagasins gondorilir.

22. Tezalisan mayelorls aparilan biitin islor ancaq sorucu
skafda aparilmaldir. Bu zaman qonsulugda agiq alov va sabokoya
birlogmis qizdirict olmamalidir. Belso mayelari ancaq uygun istilik
dastyicist ilo doldurulmus hamamlarda qizdirmaq olar.

23. Efiri1 basqa is stolunda qizdirilmis qaynar su ilo qizdirmagq
olar. Efir buxarlan havadan agirdir, ona gérs do yangina, agiq
alov olduqda isa partlayiga sabab ola bilir.
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Natrium metal iizarindas efirin govulmasi zamam distills kol-
basmi su hamaminda qizdirmaq olmaz; distillani 50-60°C qizdi-
rilmis qum hamaminda aparmaq lazimdir.

Kohno ehtiyatdan olan efirin qovulmast zamani partlayisin
qarsisini almaq igtin, onlardan avvales peroksidli birlosmalor: ko-
nar etmak lazimdir.

24. Miixtslif alisqan tizvi halledicilarin tullantilarini, o climls-
dan, su ila qarigan halledicilori kanalizasiyaya tokmak olmaz. On-
lar: xiisusi ayrilmis gablara yigmaq lazimdir.

25. Natrium metall ils isloyan zaman digqgatls izlomak lazim-
dir ki, stolun iistiinds heg bir miqdarda su va su kranlari da agiq
olmasin. Natriumu quru ag kagiz tizorinds eynak taxmaq vs agiq
olls toxunmamagla kasmok lazimdir. Is qurtaran kimi natrium
galiglarinin hamusini Kerosin olan bankaya yigmaq va preparato-
ra tohvil vermok lazimdir. Natriumla is aparilan gablari yumaz-
dan avval yoxlamaq lazimdir ki, az migdarda da olsa natrium
qalmis olmasin. Reaksiya qablarinda qalmus kigik qaliqlar spirtds
hoall edilorak mahv edilir.

26. Biitiin laboratoriyalarda qumla dolu yesiklor, yangmson-
diiranlor vo yangina qarst azbestli adyal olmalidir.

Yangin bas verdiyi halda hor seydan ovval yanan pilatolori
sondiirmak, yaxinda yerlogon alisgan maddalari gotiirmak va son-
ra karbonat tursulu yanginséndiiran, qum vo ya yangina qarsl
adyaldan istifade edarak alovu séndiirmak lazimdir. Alov {izarina
su tékmok olmaz, ciinki ¢ox hallarda yanginin genislonmasins ss-
bab olur. Ogor kimin paltar1 yanirsa, onda onun istiine yangina
qarsi adyal, palto atmaq v he¢ bir vaxt zorar ¢akona qagmaga
imkan vermamok lazimdir, ¢iinki bu ancaq alovu giiclondira bilr.

Badboxt hadisa zamam ilk yardim. Tohlikasizlik texnikasi
qaydalarmin pozulmasi badbext hadisalora gotirib ¢ixarir. I ds-
racali termiki yaniq zamam (qizarma, ciizi sisma) yanan yeri spirt-
la silmok lazimdir. 11 va III daracali yaniq zamani isa steril sargi
qoymagq va ya yanan yeri tamiz parga ilo 6rtmsk lazimdir. Yanmus
straflan kip paltardan azad etmsk lazimdir, ¢iinki yanigdan sonra
sis amola golo bilor. Yaniq sahasinin béylk olmasi zamani zarar
¢okoni uzandirmaq lazimdir.

Tursu va ya qalovinin doriya diisdiyii vaxt yanan yeri 20-30
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daqiqs miiddstinda su sirnaginda yumaq lazimdir, cox zadalonma
halinda ise 1,5-2 saat yumaq lazimdir (su soyuq olmamahdir).
Yanan yer diggatls su ils yuyuldugdan sonra zararcokoanls termiki
yaniqda oldugu kimi raftar edilir.

Tursu va ya golovinin gézs diisdiiyii halda suyun zaif sirnagini
bilavasito gozs yonaltmoaklo uzun miiddat ¢oxlu su ilo yumagq la-
zimdir. Su otaq temperaturunda olmalidir.

Fenolla yaniq zamani zadslonmis yeri uzun miiddat spirtlo
silmok lazimdir. Kasik va ya cizilma oldugu halda yaranin konar-
larma yod siirtmak vs steril sargi qoymaq lazimdir.

Biitiin hallarda ilk yardim gostorildikden sonra zaror¢oken
miitlag hakim montaqgasine géndarilir.
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I FOSIL
UZVi BIRLOSMOLORIN SINTEZI

(zvi sintez — baslangic maddslorin quruluslarinin magsads-
uygun dayisdirilmssils avvslcadan nazards tutulmus qurulusa ma-
lik madds almaqdan ibaratdir. Uzvi birlesmolori miixtalif bas-
langic maddoalorden bir nega tisullarla sintez etmak olar. Masalon,
etil-bromidi, etani bilavasita bromlasdirmagla, etilena hidrogen
bromidls va etil spirtine hidrogen bromid va yaxud fosfor 3-bro-
midlo tesir etmakls almaq olar. Ona gora do hamiss bir madds sin-
tez etdikdo iso baslanmazdan svval hansi Gisulla alinmasini segmak
lazimdir. Burada fikir vermok lazimdir ki, baslangic maddslar
asan tapilan olsun vo baha olmasinlar. Lazimh cihazlar olsun.
Sintez zamani reaksiya morhslolorinin saym va hor morhslods
alinan mahsullarin ¢iximini, onlarn ayrilma vs tomizlonms iisul-
larini, alinan slave mohsullarin xasslorini ve migdarim eyni za-
manda tullantilarin logv edilmaosi Gisullarini bilmak lazimdir. Op-
timal iisul o iisuldur ki, nazards tutulmus maddanin sintezi zama-
m alinan maddanin ¢iximi ¢ox olsun va asan tapilan maddalsrdsn
almsim. Sintez zamani alavo mohsullar va ¢atin zararsizlosdirilon
tullantilar alinmasin (xlor, kiikiird 2-oksid, azot oksidlari, sianid
tursusu, onun duzlari vas.).

Umumiyyatlo, iizvi birlogmelorin sintezini asagidaki tiplars
bolmoak olar:

1. Karbon zancirinin artmasi

2. Karbon zancirinin azalmas:

3. Tsikllosmo vs tsiklin agilmas:

4. Pereqruplasma

5. Funksional gruplarin daxil edilmasi va avoz olunmasi, on-
larin oksidlasma va reduksiya reaksiyalari ilo ¢evrilmalari.

Hoar bir tip saysiz miqdarda reaksiyalardan ibarat ola biler.
Bunlar iso mexanizminae gors ion (elektrofil yaxud nukleofil radi-
kal, ion-radikal) va ya ¢oxmarkozli molekulyar komplekslasmalor-
1o bas veran reaksiyalar ola bilorlar.

Karbon zancirinin artmasi {izvi birlogsmalarin garsiligh tosiri
naticasinda yeni karbon-karbon rabitasinin amelo galmasins asas-
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lanir.

Bu tip reaksiyalara metaliizvi birlogsmoalorin C=0, C=C, C=N
va s. ikiqat rabitali birlasmslorls garhisiliqh tesiri, metaliizvi bir-
losmalorla halogentéramsli karbohidrogenlarin, tursu vas asaslarin
katalizatorlugu ils kondenslogsmo reaksiyasi va s. reaksiyalar aid-
dir.

Baslangic maddslorin karbon atomlarinin saymni hansi ar-
dicilligla artirmag etil spirtindsn butil spirtinin alinmasi sxemin-
da daha aydin gérs bilarik.

Sxem 2+2
(ragamler karbon atomlarinin sayini gostarir):

CH,—CH,
/

HBr O
C2H5OH——‘> C2H5Br (Tl\}%o—) C2H5MgBr —_—
2t15)2

H,0
—» C,HsCH,CH,0MgBr—=— C,HsCH,CH,0H

Sxem 2+1+1
HBr CH,=0
C,H;OH—» C2H5Br(C—Hg)T>C2H5MgBr——2—>
2815)2

H,0 HBr
—» C,H;CH,0MgBr—2— C,HsCH,0H——— C,HsCH,Br —»

M CH2: O
———> C2H5CH2MgBr—————> C2H5CH2CHZOMgBr—>
(CyHs),0
H,0
— CzHSCHz(:HzOH

Sxemda gostarilon sintez tisullarindan har birinin stiin va ¢a-
tismayan cahatlori vardir. ©vvalds geyd etdiyimiz kimi o sintez
isulunu secmok lazimdir ki, homin moarhslads alinan maddenin
¢iximi ¢oX, lazimsiz araliq maddslorin alinmasi az va baslangic
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maddalor asan slds edilsin.

Karbon zancirinin azalmasi. Goétiirtilon baslangic izvi madda-
larin karbon zancirinin tadrican pargalanmasina ssaslanir. Zanci-
rin qisalmasina aid reaksiyalara asagida gostorilon g¢evrilmalari
misal géstarmoak olar.

Oksidlosma:

C CH, [O] COOH

Dekarboksillasma va dekarbonillasma:

COONa
©/ NaOH © + Na,00,

COOH
R-C N ~——» R~ CH,COOH + CO,
COOH
( 5 o CaO + NaOH _ {/ \ L CO
358°C O

Hidroksil ionun karbonil qrupuna nukleofil hiicumu natica-
sinds alkilasetosirks efirinin parcalanmast:

KOH
CHy— C— CH—COOC;Hs———CHy— ﬁ—OK+gﬁ COOK
O R
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Kreking:

0
CH:;"‘ ﬁ'—CH3—7(lo—C‘> CH2: C=0~+ CH4
O
750°C
CH}CHzCHzCHzCH2CH2CH3———‘>

— »2CH;— CH,— CH,— CHy
2CH;— CH,—CH,— CHy — CH;—CHp + CH,= CH,
2CH,— CHy —» CH,— CH, + CH,=CH,

Tsikllosmani karbon zancirinin artmasi va qisaldiimasi yaxud
gotiiriilon baslangic maddani karbon atomlarinin sayina barabar
halda aparmaq olar. Tsiklloasmo zamani ola biler ki, karbotsiklik,
heterotsiklik, doymus, doymamus, yaxud da aromatik birlosmoaler
alinsin, masalon:

C/CH3
H CH
] [ 500°C o
H,C_ CH, 10-40atm. PYALO; T4
CH;
Heksan Benzol
CHzBr H C_CH
2 2
HZC/ +Zn——>» é H/
CHzBI' 2
1,3-Dibrompropan Tsiklopropan
CH CH
HCZ CH, HC ~CH,
IR gt N
HC — ,
ScH, CH=X cH;, X
Divinil
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0]

/
CHZ—CHzC—O\ . CH,—CH
/Ca—-—~——-> l C=0 + CaCO;
CHz—CHzC~O\\ CH,—CH/
0
Tsiklopentanon
O
H2804
- H20
O
Ben2011benzoy Antraxinon
tursusu
O
OQ C/OH
H,S0,
- H,O
Il\ NH
H Akridon
NH
2 o\\ N
T N Tmo g
-H, B
NH, HO NH C\R

Tsiklin a¢ilmasi {izvi sintezds o vaxt preparativ metod kimi is-
tifads olunur ki, agiq zancirli birlasmalars nisbaton karbo- va ya
heterotsiklik birlasmalar asan tapilan olsunlar.

HZC CH, JHCI
HzC\ - 2
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C :

H,¢” CH; HNO,  CHy—CH;—COOH
| | e |

H(L H CH,—CH,—COOH

Adipin tursusu
Tsikloheksanon

CH
2 CH
HT CgH ago | HE 2‘(IEH2
—————
Hzc\ + CH2 - HZO AgX CH2 HZC\ N/CHS
H3C/ [
CH;4

Pereqruplasma zamani molekulda kimyavi rabits qirilir. Ra-
bitonin qirilmasi zamani yarannmus hissaciklarin (atom vs atom
qruplar1) rekombinasiyasi naiticasinds yeni birlogmalar amalo go-
lir. Bu zaman ola bilar ki, avazloyicilor migrasiya (yerini dayisma)
etsin, halga qapansin, ikigat rabits yerini dayissin va yaxud mole-
kulda yeni ikiqat rabits yaransin.

Pereqruplasma naticasindas lizvi birlogsmani taskil edon karbon
zonciri sabit qala bilor, artar yaxud azala biler, yaxud da zancir
yenidan qurula bilor — avvalki qurulugsunu dayise bilar. Pereqrup-
lagmalara asagidaki reaksiyalari misal géstarmok olar.

Allil pereqruplasmasi (karbon zoncirinin sabit qalmast):

CH;— CHBr— CH=CH,— CH;— CH=CH— CH,Br
Hofman pereqruplasmasi (karbon zancirinin azalmas:):

0
4~  NaOB
R—C7 S R N=C=0—R—NH, + CO,

Pinakolin perequrplagsmasi (karbon zoncirinin yenidon qurul-
masl):
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CH3 CH3 H3C CH3 _ H2O

H3C_C—?_CH3 H3C: |+ ‘ "CH,4
O, OH

OH OH
v H

HC, CH, ¢Hs
c—c<—CH3:tH3c—c—c—CH3——>

1, OH tu, b
CH,
—— H3C—(ti—ﬁ——CH3
-H CH; O

Fris pereqruplasmasi (karbon zsncirinin artmasi il pereqrup-

lagsmasi)
AlCl;
0—ﬁ—CH3——>
0]
_>H04©>|(|J—CH3
0)
Benzidin pereqrpulasmasi:
H+
@-NH——NH ——
il NN

Funksional qruplarin daxil edilmasi va avoz olunmasi, onlarin
oksidlosma va reduksiya reaksiyalari ila ¢evrilmalari {izvi birlogsmo-
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lar sintezinda an genis istifads olunan tsuldur. Kimyavi ¢evrilmo-
nin bu grupuna halogenlogsms, nitrolagma, nitrozolasma, sulfo-
lasma, asillosmo; nitrobirloasmalorin, aldehid vs ketonlarin reduk-
siyast, birli vo ikili spirtlarin, benzol homologlarinin oksidlasmasi;
diazogruplarin halogen va oksi qruplarla ovaz olunmasi reaksiya-
lar1 aiddir.

UZVi BIRLOSMOLORIN SINTEZ USULLARI
Halogenlogsmo

Uzvi birlosmalerin molekuluna halogen atomlarimin daxil
edilmasi va karbon-halogen rabitasinin yaranmasi prosesin? ha-
logenlosma deyilir. Karbohidrogenlor va onlarin miixtalif tdrama-
lori halogenlosmoys moruz qgalirlar. Senayeds ¢oxlu sayda iizvi
birlosmolorin halogenlosmo reaksiyalari genis istifada edilir. Ha-
logen téromoaleri halledici kimi, insektisid va muxtalif sinif birlos-
moalrin alinmasinda ilkin mahsul kimi istifada edilir. Uzvi birles-
molors halogenin daxil edilmasini iki grupa bélmak olar.

1. Birbasa halogenlosma — hidrogenin halogenls avazedilmasi,
halogenlrin va hidrogen halogenidlarin ikigat rabitoys birlogmasi.

2. Bilavasits halogenlosmo — hidroksil qrupunun halogenls
avazedilmasi, karbonilli birlogsmalords oksigenin avazedilmasi v
aromatik birlogsmalaerda diazo qrupun svezedilmasi.

Birbasa halogenlosma

Halogenls hidrogenin avazedilmoasi. Reaksiya asagidaki tonlik
lizro gedir.

RH - Hal,— RHal + HHal

Birbasa halogenlosmoni aparmagq tigiin sarbast halogenlordan,
garisiq halogenlardan (BrCl), sulfirilxloriddon (SOCL), kobalt
3-fliloriddan (CoF3;) va torkibinds halogen atomunda miisbat po-
lyarlasmis maddalorden, moasslon hipoxloritlorden, hipobromit-
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lardon va halogenamidlordan istifads olunur. Halogenin tabiatin-
don asili olaraq, halogenlosmo miixtalif gedir.

Elementar fliior ilo fliorlasmani halledici istirak etmadon
apardiqda, partlayisa gotirib ¢ixarir. Hatta karbohidrogenlari tam
fliorlagdirmada azot qazindan va ya halledicilordon istifade et-
dikds bela reaksiya ¢ox siiratlo gedir. Birbasa fliorlasmani apar-
digda elo birlasmoslorden istifads edilir ki, onlar fliior veron (gene-
rator) masalon, kobalt 3-fliiorid, qurgusun 4-fliiorid va ya fliiorlu
birlosmolorin istiraki ilo hidrogen fliioridi elektroliz edirlar.

Birbasa halogenlogsmo reaksiyasinda elementar xlordan genis
istifads edilir. Metanmin xlorlasmasi ¢ox siiratla gedir va adatan,
mono- va polixlorlu birlasmolerin qarisigini amoale gatirir. Isigin
tasiri, qizdirma va sarbast radikal smols gatirma qabiliyyatine ma-
lik birlosmalorin miihita verilmasi xlorlasmani siiratlondirir. Oz
mexanizmins gors xlorlasma radikal-zancirvari prosesdir:

hv
Cl,—>Cl-+Cl-
Cl-+ CHy4—» CH;- HCI
CHj-+ Cl,—> CH;Cl + Cl- ve's.

Radikallarin va ya atomlarin bir-birils birlagmasindan zancir-
vari reaksiya dayanir:

Cl-+Cl- —»Cl,
CH3'+ Cle —» CH}C]

Metanin homologlar xlorlasma reaksiyasina daxil olduqda,
an asan Uglii karbondaki hidrogen, ondan sonra ikili karbondaki
va an ¢atin birli karbondaki hidrogen xlorla avaz olunur.

Kapbohidrogenloarin bromlasmasi xlorlasmaya nisbaton ¢atin
gedir. Yod doymus karbohidrogenlarls reaksiyaya girmir. Yag
strasi karbohidrogenlsrinds hallogenlosms o zaman slverish hesab
edilir ki, molekulda olan hidrogen atomu digarlorine nisbstn
asanliqla hallogenls avaz olunur. Molekulda karbonil qrupunun
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méveud olmast hidrogenin xlor vo bromla asan avaz edilmosine
sobob olur. Mahz ona goéra do aldehidlar va ketonlarda karbonil
grupuna gors a-vaziyyatds yerlason karbondaki hidrogenlar ha-
logenlasmays moruz qalir:

//O
CH}“‘ CH27CH2‘~ C\ —
B H 0
V] 7
——» CH;—CHy— CHBr—- C\ + HBr

H

Karboksil qrupuna nszoren o-vaziyystdoki karbon atomun-
daki hidrogenlorin halogenlosmosi yavas gedir. Cox hallarda ka-
talizator (fosfor va ya kiikiird) talob olunur. Monoxlorsirka tursu-
sunun sintezinds azacigda olsa di- va trixlorsirks tursularimn
alinmasi bag verir.

Adoton olefinlorlo halogen ikiqat rabitays birlasir. Lakin re-
aksiya yiiksok temperaturda aparildiqda ikigat rabito saxlanilir.
Reaksiya radikal mexanizmi il gedir:

400-500°C ‘
CH,— CH—CH; + Cl,————» CH,= CH— CH,Cl + HCl

Sonaye migyasinda benzol va toloulun xlorlasmasi aparilir.
Hazirda aromatik xlorlu tdramslor xlorun aromatik niivays daxil
edilmosi asas sintez tisullarindan biridir. Fliior-brom va yodavazli
aromatik birlosmalerin shomiyyati azdir. Aromatik karbohidro-
genlor ila flilor olduqca siiratli gedir. Bu halda noinki aromatik
niivade ovazetmo reaksiyasi, homginin niivays flilor birlesir vo
karbon-karbon rabitasi qirilir. Bu isa polifliiorlu aromatik karbo-
hidrognelorin qarigiginin amola golmasina gatirib ¢ixarir.

Xlorlasma va bromlasma domir 3-xlorid, aliiminium 3-xlorid,
bor 3-xlorid va s. katalizatorlarinin istiraki ils aparihir. Benzolun
xlorlasmasi ion mexanizmi ils gedir va benzol halqasinda elektro-
fil avazetmo reaksiyalarina aiddir. Katalizator xlor kationunun
amalo galmoasino kémak edir, hansi ki, o xlorlasdirict agent rolunu
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oynayir:

+
Ch + FeCly=== FeC14

@ TC] _‘ __>C @
*FeC14 —> @ + FeCly + HCI -

Yan zoncirins malik aromatik karbohidrogenlor aparilan ha-
logenlesmanini garaitindon asihi olaraq reaksiya ya niivada, va ya-
xud da yan zancirds gedir:

~

Cl1 “H

CH,C1
©/ © Clys [FeCl3] © Clyshv @

Is1q vo quizmanin tasiri ils halogenlosms yan zencirdo bas ve-
rir. Bu reaksiya yag siras1 karbohidrogenlarinin halogenlosmosina
oxsayir vo radikal-zencirvari mexanizmi ils gedir. FeCls kataliza-
torunun istiraki ils halogenlasma niivads gedir vs reaksiya ion xa-
rakterinds olur.

Aromatik xarakterds olan sads heterotsiklik birlosmalarinin
birbasa halogenlogsmasini aparmaq miimkiindiir. Lakin praktiki
shamiyyati yoxdur. Furan, pirrol vs tiofen benzola nisbatan asan
halogenlasir, piridin isa ¢atin halogenlosmoys daxil olur. Onlarn
birbasa halogenlssdirdikds ovazolunmus miixtalif birlssmalorin
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qarisigl va slava mshsullar alinir.

Ikiqat slaqays hidrogenhalogenidlarin birlasmasi.

Hidrogenhalogenidlar ikigat rabitaya asan birlasir va alkilha-
logenidlari smalos gatirir. Hidrogen yodid an asan, hidrogen xlorid
159 an ¢atin birlesir. Bu molekuldaki miixtslif alagaler enerji qiy-
motlari ilo slagadardir. Masslon, HJ i¢lin 71,4 kkal, HBr #gin
87,3 kkal, HCl tigiin 102,7 kkal.

Hidrogen yodid vs hidrogen bromidin ikigat rabitays birlos-
mosinds katalizatora ehtiyac yoxdur. Biitiin hallarda reaksiya su
va ya sirka tursusu mohlulunda aparilir. Qaz halindak: hidrogen
bromiddan ds istifads olunur.

Yuxarida geyd edildiyi kimi hidrogen xloridin ikigat rabitoys
birlasmasi reaksiyasi digar hidrogenhalogenidlars nisbatan ¢atin
gedir. Reaksiyani siirstlondirmak {igiin qizma va damir, kobalt,
nikel vo aliminium duzlarindan katalizator kimi istifads edilir.
Bazi hallarda reaksiya tazyiq altinda aparhlir.

Hidrogen halogenidlsr etilens birlasdikds birli alkilhalogenid-
lor alinir:

CH,=CH, + HHal—» CH;—CH,Hal

Qeyri-simmetrik qurulusa malik olefinlarls, masslan, propilen
ila birlosms reaksiyasinin iki istigamatds getmo imkani vardir:

I
— CH3_ ?H_ CH3
CH;—CH=CH; + HBr—j Br

L o ¢H,—CHy—CH,Br

Birlosmo reaksiyas: asason [ istiqamotinds, basqa sozlo Mar-
kovnikov gaydasina miivafiq gedir. Yoni hidrogen molekulda an
¢ox hidrogeni olan karbona, halogen isa hidrogeni az olan kar-
bona birlasir. Xiisuson o hallarda daha asan birlosma reaksiyasi
gedir ki, ti¢lii alkilhalogen alinsin.
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Olefinlorin hidrogen halogenidlarls qarsihigh reaksiyas: elek-
trofil birlosma reaksiyalaria aiddir. Alkil qrupunun tasiri ils ole-
finlordas ikigat rabits polyarlasir va an ¢ox hidrogenlogmis karbon
atomunda & yiikiiniin amals galmasina sabab olur. Bu halda amals
golon karbkation ikiqat rabitasi olan an az hidrogenlosmis karbo-
nun amolo gotirdiyi karbkationa nisbaton davamlidir. Asagida
niimuno ii¢iin hidrogen halogenidin propilens birlosmasinin sxemi
verilmisdir:

H - H H
A+ HCl + ¥ -
H—»C—» CH=CHy—>» | H»(C—>»(CH<—(C<—H |Cl—>
H H H
— CH3—(|3H—CH3
Cl

Belolikls, hal-hazirda Markovnikov qaydasi elektron te-
savviirlorinag gors 6z izahini almusdir.

Hidrogen bromid yalniz sistemds oksigen va peroksidin tam
olmadigr halda birlasms reaksiyasi Markovnikov gaydasi iizra
gedir. Peroksidlarin istirak: ils hidrogen bromidin olefinlars bir-
losmasi Markovnikov gaydasinin sleyhina gedir. Buna Karasin
peroksid effekti deyilir.

Hidrogen peroksidin istiraki ils birlasmslorin hayacanlanmasi
noticasinds reaksiya radikal-zoncirvari mexanizm ils gedir:

H,0, + HBr—» H,0 + HO- = Br.
—» CH;—CH—CH,—Br
CH,—CH=CH, + Br. —

> CH3—C|IH—-CH2°
Br

Proses daha dayanigli ikili radikalin dstiinliyi ilo gedir va
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sonra hidrogen bromida tasir edir:
CHy—CH—CHBr + HBr— CHy— CH,— CH,Br + Br

Ugqat rabitasino malik birlosmalar ds hidrogen halogenidlori
Markovnikov qaydasi iizra 6ziine birlesdirir. Bir molekul hid-
rogen halogenid birlogsonds ikigat rabitads halogen saxlayan mo-
nohalogen toromalari alinir:

CHy—C=CH + HCl— CH;—CCl=CH,

Iki molekul birlason halda heminal dihalogen téromoleri ali-
nir:

CH3—C=CH + 2HCl—3 CH;—CCl,—CHj

Ugqat slaqays hidrogen bromidin birlosmesinds do Karasin
peroksid effekti miisahida edilir.

Hidrogen halogenidlarin qosulmus dienlors birlosmasi iki is-
tigamatds gedir vo doymamuislarin halogen téromslorinin izomer-
lorini amols gotirir:

— CHy;—CH=CH—CH,Br

CH,=CH—CH=CH, + HBr— 1,4-birlogme

> CH3_CHBI'— CH= CH2
1,2-birlosme

Bu proses elektrofil birlosma reaksiyalarina aid niimunolar-
den biridir. Birinci morhslada proton qosulmus sistemin konar
karbon atomlarindan birina birlasir. Bununla da qosulmus-
karbonium ionu amole golir. Sonra iss anion 2 va ya 4 vazlyyatin-
do birlosir: '
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/—\ A_?) +8 -8

+3
CH,—CH—CH=0O + HBr—>»

— [CHZBr—(A:H: CH—OH}— CH,Br—CH;—CHO

Karbonil qrupun tesiri naticasinda akroleinda hidrogen ha-
Jogenidlarin birlasmasi Markovnikov qaydasmin oleyhine gedir.

Halogenlarin ikiqat rabitaya birlogmasi. Halogenlor doymamus
karbohidrogenlara katalizator olmadan birlasir va visinal halogen
téromolorini amals gatirir:

CH,=CH, + Bry—3 CH,Br— CH,Br

Bu reaksiya hidrogen halogenidlorin birlosmasi kimi elektrofil
birlosmo reaksiyas: olub iki merhalads gedir:
CH,=CH; + Br—Br—» CHZT CHy—>
Br— Br
—» CH,—CHj, + Br— CH,—CH,
ll3r 1|31' I|3r

Qosulmus ikigat rabiteli karbohidrogenlerin halogenlosmasi
doymamis karbohidrogenlsrin dihalogenidlerinin izomerlarini
amolo gatirir:

—» CH,Hal—CH=CH—CH;Hal

Hal o
CH,=—CH—CH= CHy—= 1,4-birlesmo

—» CH,Hal—CHHal—CH=CH,
1,2-birlagmo

Benzolu miintazem isiqlandirdigda xlor va bromu birlasdirir
va heksaxlor- va ya heksabromtsikloheksan téramolorins cevrilir:
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Cl

Cl Cl
hv
+3Cl——
Cl Cl

Cl

Birlosmo reaksiyas: radikal mexanizm ila gedir. Yod isa aro-
matik karbohidrogenlara birlasmir.

Olefinlara hipoxlorit tursusunun birlosmasi. Hipoxlorit tursusu
olefinlora birlasir vo xlorhidrinlari verir. Birlosma reaksiyas: Mar-
kovnikov qaydamu tizra gedir:

+d -3
CH;—»CH=CH,; + HOCl—>»

+ -
—» CHy—CH—CH,Cl + HO—» CH3—('3H—CH2C1
OH

Asetilen sirasi birlagmalori hipoxlorit tursusunu 6ziina birlos-
dirir va a, a- dixlorketornlari verir:

—(—CCl—R
R—C—CCl—
OH

R—C=C—R + 2HOCl—>» \
HO

———»R—C—CCl—R
- H,0 Y I

0)

Bilavasito halogenlosma. Hidroksil qrupunun halogenlo avaze-
dilmasi. Spirtin hidroksil qrupunu halogenls avaz etmok iiciin hid-
rogen halogenidlarin, fosfor 3-xlorid va fosfor 5-xloridin, tionil
xloridin, tionil bromidin tesirindan istifads edilir. Basqa sozla, elo
birlosmolor gétiiriiliir ki, orada halogendon basqa, els atom v
molekullar qrupu olmalidir ki, onlar hidroksil qrupunu 6ziina bir-
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losdirs bilsin.
Hidrogen halogenidlarin spirtlers tasiri asagidaki tonlik izro
gedir:

ROH + HHal===RHal + H,0

Reaksiyanm tonliyindon goriindiiyii kimi reaksiya donar pro-
sesdir. Ona gora da, adaton qati hidrogen halogenid tursularindan
istifada edilir. Yaxud spirt quru hidrogen halogenidlorla doyduru-
Jur. Spirtin qurulusundan, halogenin tabiatindan asili olaraq re-
aksiyanin siirati miixtalif olur. Hidrogen halogenid tursularim re-
aksiyayagirma qabiliyyatino gors asagidaki siraya diizmak olar:

HJ >HBr > HCl

Hidroksilin xlor ilo avazedilmasi, xiisusan birli va ikili spirt-
lardo, sualici maddslorin, masalon: susuz sink-xlorid, susuz natri-
um-sulfatin v s. istiraki ile aparilir. Hidroksil grupunun xlor ila
avazedilmosi ticlii spirtlords on asan, ondan sonra ikililorde va an
catin birlilords gedir.

Spirtlerin reaksiyayagirmo gabiliyyatinin miixtalifliyi onlarin
molekulunda yerlogon alkil grupunun elektrodonorlugu va foza
catinliyi ilo izah edilir. Bu isa hidroksil qrupunun par¢alanmasina
komok edir:

CH; CH,
HHal
CH;—» C—»OH CHy—> c—>l6—H——H—O~
2
boh
CH, CHj;
CH, CH,
+ + Hal-
==CH;—>»C CH;—» C—Hal
CH; CHj
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Reaksiyani aparmaq tgiin hidrogen halogenid tursularinin
duzunu va sulfat tursusunu gotirmok olar. Masalen, etilbromidi
almagq ti¢iin sulfat tursusu v kalium-bromiddan istifada edilir:

KBr + H,SO,<==KHSO, + HBr
CH3—CH2—OH i HBr?CH3CH2Br + HZO

Hidrogen yodid he¢ do hamisa spirtlari yod tdromolarine ge-
virmokdas istifads olunmur. Bu onunla sortlasir ki, hidrogenyodi-
din raduksiyaedici xassasina gors alkilyodidler karbohidrogenlora
cevrilo bilar.

Aromatik spirtlorin hidrogen halogenidlarle qarsiligh reak-
styast alifatik spirtlora nisboton daha asan gedir. Fenollarla bu
reaksiya getmir.

Fosfor halogenidlarin spirtlara tasiri. Spirtlorin fosfor 5-xlorid-
lo (PCls), fosfor oksixloridls (POCIl;3) vo fosforoksibromidls
(POBr3) hidrogen halogenid tursularina nisbston asan gedir va
reaksiya donmoyandir. Masslon: fosfor 5-xlorid ils spirtlorin qar-
siligh tasiri ddnmoayan olub asagidaki tonlik Gizra gedir:

ROH + PCls— RC! + POCl; + HCI

Spirtin bu molekuluna bir molekul fosfor 5-xlorid gétiiriiliir.
Reaksiya zamani1 omoalo golmis fosforoksixlorid va fosforoksibro-
middon istifads edilir. Ciinki spirt hidroksil qrupu tursu hidroksi-
lins nisbaton miilayim saraitds avaz olunur.

Spirtlardan yodun va bromun alkilhalogenidlerini almagq {iciin
miivafiq fosfor 3-xlorid va va fosfor 3-yodidden istifads edilir:

3ROH + PBry— 3PBr + H;PO,

Bu halda fosforun bromla vs yodla olan hazir mahlullardan
(PBr;. PJs) deyil, reaksiyada fosfor va halogenlar gotiiriiliir:

3P+ 3Y,—>»2P],
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Fosfor 3-xlorid spirtlerin qurulusundan asili olaraq mixtalif
ciir reaksiyaya daxil olur. Uglii spirtlor miivafiq alkilxloridlora
cevrilir:

PC13 + 3(CH3)3C‘—OH-——-> 3(CH3)3C_C1 + H3P03

Ikili spirtlarden dialkilfosforit tursusu va alkilxlorid alinir:
PCl; + 3(CH;),CH—OH—>

(CH3);CHO
- P(OH) + (CH;),CHCI + 2HCI
(CH;),CHO

Birli spirtlor iss asasan fosforit tursusunun efirini verir:

PCl; + 3C,Hs;OH—3 P(OC,H;); + 3HCI

Tionilhalogenidlorin spirtlora tasiri. Alkilhalogenidlorin alin-
masinda tionilbromid vs tionilxloriddan (SOBr2, SOClz) oldugca
¢ox istifade olunur. Reaksiyanin naticasinds alkithalogenidlordsn
basqa qazvari mahsullar da almur:

R—OH + SOCl,—» RCl - HC] + SO,

Fosforun halogenli téramolari ils fenola tasir etdikds hidrok-
sil dayisikliys ugramir. Lakin fosforit tursusunun fenil efiri amals
galir:

3C6H50H + PC13—> P(OC6H5)3 -+~ 3HCI

Yalniz iiclii spirtlor segici reaksiyaya daxil olur ve slave mah-
sullar alinir. Birli vo ikili spirtlords alkilhalogeniddan slavs sulfit
tursusunun efirlari amola golir:

86



OCHR,
2R,CHOH + SOCl,—»0=S$ + 2HCI
OCHR,

Ogor reaksiya garigigina tizvi asaslar, masalon, piridin daxil
edildikds slavs mohsulun alinmasina yer qalmur:

RCHon + SOC]Q -+ C5H5N—»

— > RCH,CI + SO, + CsH;N-HCI "

Karbonil qrupundak: oksigenin halogenlo avaz edilmasi. Bu
isuldan heminal xlor téromolarinin alinmasi ti¢iin istifads edilir.
Tacriibads bu magsad tiglin yalniz yegans reagent fosfor 5-xlorid-
dan 1stifads olunur:

RCH,COR + PCls— RCH,CCLR + POCl,
TOCRUBI ISLOR
Etilbromidin sintezi
Etilenbromidin alinmasi asagidaki sxem iizre aparilir. :

KBr - H,SO,<~==KHSO, + HBr
CH}CHon + HBr#CH3CH2Br e Hzo

Reaktivlar: Avadanlhglar:
Etil spirti 32 q (40 ml), 250 ml hacminda yumrudibli kolba,
kalium bromid 60 q, defleqmator,

sulfat tursusu (d=1,84) 138 q (75 ml).  Libix soyuducusu,
250 ml hacminds yastidib kolba.

Yuxaridak: reaksiyanin tonliklorindon goériiniir ki, har iki re-
aksiya donardir. Lakin son mshsul olan etilbromid reaksiya mii-
hitindon daima konar edildiyins géra proses tam axira ¢atdirilir.
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Reaksiya zamani alinan bromid tursusundan tam istifads edilme-
si tiglin etil spirti artiglamast ilo gotiiriilir.

Reaksiya zaman: araliq mshsul olan dietil efirinin, bromid
tursusunun itkisinin garsisinin ahinmasi va reaksiya kitlasinin
koptklonmasinin qarsisinmi almaq moagsadils reaksiya garisiginin
lizarinos su alavs edilir.

Yumrudib kolbaya etil spirti, 35 ml su slavs edilir vo daima
qansdirmagla soyudulur. Onun iizarine qat1 75 ml sulfat tursusu
slavs edilir. Reaksiya garisigl otaq temperaturuna gadar soyudu-
lur, garisdirmaqla iizorins narinlagdirilmig kalium-bromid slava
edilir. Kolba uzun defleqmatora va Libix soyuducusuna birlagdi-
rilir. Libix soyuducusu iss alonjla tomin edilir (sak. 57). Etil bro-
mid ugucu olduguna goérs gabuledicinin igarisina buzlu su tékmok
lazimdir. Bunun ii¢lin gabulediciys su va bir ne¢s qiriq buz parca-
st tokiiliir.

Rekasiya garisign qum ha-
maminda o zamana qadar qizdi-
riir ki, gobulediciya yagvari
damlalar daxil olmasin. Reak-
siyanin sonunda gabulediciys
toplanmis yagvari etilbromidi
sudan qif vasitasilo ayirir vo
yumrudib kolbaya kegirirlor.

Etilbromidi qurutmagq ii¢ilin
onun iizarind bir ne¢s parca ko-
zordilmis kalsium-xlorid alavs
olunur. 30-40 daqiqs kecdikdan

Sekil 57. Etilbromidin alinmasi sonra etilbromidin rongi saffaf-

figiin qurgu. lasir va su hamaminda qovulur.

Etilbromid 36-400C hiididuda

qovulur. Tomiz maddanin qaynama temperaturu 38°C-dir va 45 q
maddas alinir.

Etilbromid alinarkan onun tarkibinds dietil efiri va etil spirti
qarisiglar: olur. Onlar1 miiayyan etmak {i¢lin gaz xromotoqrafiya-
sindan istifads etmok lazimdir. Sokil 58-ds xromotoqramma ve-
rilmisdir. Orada ssas maddonin pikindan basqa iki kigik piklar
vardir ki, onlar da dietil efirinin va etil spirtinin oldugunu goste-
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rir. Qeyd edilan qarlslqlardén etilbromidi tomizlomak magsadila
onu ayirici qifda sulfat tursusu ils yumagq lazimdir.
Analoji tisulla propil- va izopropilbromidi almagq olar.

Bnijcxk ;
3
AL A
g zl' 4 5 Mun

Sakil 58. Etilbromidin xromatoqrammast:

1) etil efiri; 2) etilbromid: 3) etil spirti

Etilyodidin sintezi

Sintez asagidaki sxem tizrs gedir:

6C,HsOH + 2P + 3],— 6C,Hs] + 2H;PO5

Reaktivlar:

Etil spirti 20 q (25 ml),
qurmizi fosfor 2,5 q,
yod 25 q.

Yumrudib kolbaya qirmizi

Avadanhglar:

100 ml hacminds yumrudib kolba,
Libix soyuducusu,

alonj,

yastidib kolba.

fosfor, etil spirti yerlasdirilir va

horden qarisdinlir. 10 dagigs miiddstinds narin azilmis yod kol-
baya alavs edilir. Vaxt kegdikca kolba soyuq suya daxil edilir vo
soyudiiliir. Kolba skssoyuducuya birlagdirilir va bazan qarisdir-
maqla 2 saat miiddatinds saxlanilir. Sonra 2 saat miiddatinds su
hamaminda qizdirilir. 9kssoyuducu ayrilir va kolbadaki reaksiya
qansigl Libix soyuducusuna birlagdirilir va qaynayan su hama-
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minda qovulur. ©gar axirinci qaliq hisss qovulmursa su hamami
kenar edilir. Kolba silinir vo az miiddat arzinds azbestli tor {izo-
rinds qovma davam etdirilir.

Yod ilo boyanmig tiind-gshvayi rongli mohlul bir ne¢a dafs su
ila yuyulur vo spirtden ayirmagq tgiin ayiric qifa kegirilir. Yodu
tam konar etmak {igiin bir neca damci natrium bisulfit slavs edilir.
Sonda mshlulda olan HJ-1 bir ne¢ga damci natrium-hidroksid ilo
neytrallasdirirlar. Alinmis roangsiz yagvari etilyodid az miqdarda
kozordilmis kalsium-xlorid izerinds qurudulur. Qovma {igiin
qurguya kecirilir va su hamaminda qovulur. Tomiz etilyodid 72°C
—da qaynayir. Cixim 25 g-dir.

Butilbromidin sintezi
Reaksiya asagidaki sxem {izro aparilir:

2P +3B,—» 2PBr;
3C4HoOH + PBI‘3_> 3C4H()BI’ + H3PO3

Reaktivlor: Avadanhglar:
n-Butil spirti 37 q (46 ml), 250 ml hacminds tkibogazli yumru-
qurmuzi fosfor 7.7 q, dib kolba,
brom 62,4 q (20 ml). Libix soyuducusu,
ayiric qif.

Okssoyuducu va damci qifi ils tachiz olunmus ikibogazh kol-
baya osvvalca su ilo yuyulmus sonra isa ekskatorda sulfat tursusu
izorinda qurudulmus 7,7 q qurmuzi fosfor va 46 ml n-butil spirti
yerlasdirilr. Kolba soyuq su ilo soyudulur. 1-1,5 saat miiddstinda
20 ml brom damci-dame: verilir va qarigdirilir. Brom verilib qur-
tardiqda reaksiya qarisiginin hararati otaq temperaturuna gotirilir
va daima qarisdirilir. Sonra reaksiya garisigi su hamaminda qiz-
dirilir va yavas-yavas gaynamaya catdirihir. Qizma brom buxarla-
rinin itmesing qadsr, hordan bir ¢alxalanmagla 3-4 saat miidds-
tinds davam etdirilir.

Su buxar1 vasitasila butilbromid qovulur va ayirici qif ils su-
dan ayrilir. 10%-i soda ils yuyulduqdan sonra su ils do yuyulur.
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Kalsium-xlorid tizerinds quruduldugdan sonra butilbromid frak-
siyalara aynilir. 101-102°C-da gaynayan butilbromiddir. Cixim 50 g
olur.

Brombenzolun sintezi

Sintez asagidaki sxem lizra gedir:

Br
Fe
+ Bry—» + HBr
Reaktivlor: Avadanhglar:
Benzol 19,8 q (22 ml), 150 ml hacminds yumrudib kolba,
brom 31,2 q (10 ml), ikibogazl forstos,
damir yonqart. damci quft,

Libix soyuducusu.

Biitiinliiklo gétiiriilmiis bromdan istifads etmak {i¢iin benzol
artiq miqdarda gotirilir. Dame qifi, skssoyuducu va gaz borusu
ila tachiz olunmus iigbogazlt kolbaya 0,5 q domir qirintilart, 22 ml
benzol slave edilir. Sonra iss damci qift ilo brom alave edilir.
Novbati bromu alava edands kolba ehtiyatla ¢alxalandirilir. 9k-
soyuducuya birlesdirilmis qaz kegmak tiglin ayri borunun agz su
olan kolbaya salinmamalidir. Ciinki boru suya salinsa onda kol-
badaki suyu reaksiya kolbasina ¢aka bilar.

Adoton reaksiya bromun verilms aninda getmir. Ona gors do,
avvalca bir gadar artiq brom reaksiya mihitina verilmalidir. Na
vaxt hidrogenbromid qazi ¢ixmaga baglayanda onda bromlasma-
nin siirati bromun oslavasi ilo tonzimlanir. Bu ona goérs edilir ki,
reaksiya cox siiratls getmoasin. Reaksiyanin tam basa ¢atmas: {i¢iin
az vaxt arzinds reaksiyant su hamaminda qizdirmaq lazimdir.
Alinmus moahsul ayiricr qifa kegirilir, su ila yuyulur. Sonra zaif ga-
lavi ila vo nahayat yenidon su ils yuyulur. Ayrilmis iizvi hisss quru
kolbaya kegirilir va kalsium-xlorid iizarinds qurudulur. Hava so-
yuducusu olan Viirs kolbasinda qovma aparilir. 154-1609C-da
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qaynayan fraksiya toplamir. Sindirma amsali n} =1,5604. 13 q
brombenzol alindi. Reaksiya zamani brombenzoldan slava az

miqdarda o- va p-dibrombenzol da alinir. 9sas mahsuldan slavs
alinan bromlu birlagsmalor distilla yolu ils asanliqla ayrilir.
Xlorsirka tursusunun sintezi

Reaksiya asagidaki sxem tizra gedir:

(CH;C0O),0
CH;COOH + Cly—————» CH,CICOOH + HCl
Reaktivlar: Avadanhglar:
Xlor balondan, Vulf sliss gabu,
buzlu sirka tursusu 50 q (45,4 ml), 250 ml hacmli iigbogazli kolba,
sirks anhidridi 6 q (5,5 ml). Libix soyuducusu.

Ikssoyuducu va xlor vermak iigiin kolbanin dibins gader en-
dirilmis qazaparan siise boru ils tachiz edilmis ikibogazii kolbaya
50 q buzlu sirks tursusu va 3 q sirks anhidridi yerlosdirilir. ©ks-
soyuducunun yuxart hissasina reaksiya zamani ¢ixan hidrogen
xlorid gazini tutmagq iiglin igarisinds su olan Vulf qabu ils birlegdi-
rilmis qazaparan boru birlasdirilr. Reaksiya kolbasi yag hama-
minda qizdirilir. Reaksiya qarisiginin temperaturu 105°C-a ¢atdig-
da xlor qazi tadrican verilir. Xlorlasdirma dévriinds yag hamam-
nin temperaturu 108-112°C hiildudunda saxlanilmahdir. Xlor qa-
zinin verilmoasindan bir ne¢a dagiga sonra sirka tursusundaki sari
rongli xlor qaz1 rangsizlasir va hidrogen xlorid qazi ¢ixmaga bas-
layir. Bu anda xlorun buraxilmasini artirmaq lazimdir. Lakin els
etmoak lazimdir ki, xlorun sar1 buxar: kolbadan ¢ixmasin.

Xlorlagdirma 8 saat miiddstinds davam etdirilir. Bu prosesi
istanilon vaxt dayandirmaq olar vo mohlulu gecs saxlamaq miim-
kiindiir. Iki saatdan bir xlorlasdirici qarisiq iizerina 1q sirke an-
hidridi slava edilir. Xlorlasdirma reaksiyasinin sonu ayrilan hid-
rogen xlorid gazinin azalmasi ils toyin edilir.

Orimis mahsul qovma kolbasina keg¢irilir. 9vvalca bir gadar
araliq fraksiya govulur. Sonra isa 186-188°C ds qaynayan frak-
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siya monoxlorsirka tursusuna uygun galir. Alinan mohsul kaskin
iyli ag kristallardir. Cixim 70 q olur.

Xloroformun sintezi
Sintez agagidaki sxem tizrs gedir:

6Ca0Cl, + 2CH3—|(|3—CH3——> 2CC13-—|(|3——CH3 + 3Ca(OH), + 3CaCl,

O O
2CC13—ﬁ—CH3 + Ca(OH),—» 2CHCl; + (CH3C00),Ca
0O

Reaktivlor: Avadanhgqlar:
Aseton 20,3 q (16 ml), 1 litr hacminda olan Viirs kolbasi,
xlorlu shang 100 q, 100 ml hacminda olan Viirs kolbasi,
natrium-hidroksid. Libix soyuducusu,

damer qifl.

alonj.

Xloroform almagq ii¢iin cihaz hacmi 1 litrlik Virs kolbasin-
dan, ucu kolbadaki mahlulun soviyyssinden asagida olan damci
qifindan, Libix soyuducusundan, alonjdan va qabuledici kimi 100
ml hacminda olan Viirs kolbasindan ibaratdir.

DOvvalea 100 q xlorlu shang 250 ml suda hall edilir v reaksiya
kolbasina yerlasdirilir. Dameci qifina 16 ml aseton vo 16 ml su sla-
va edilir. Qovulacaq xlorformun buxarlanmamas: iigiin gabul-
ediciya 15 ml su tokiiliir. Sonra damei qifi ils kolbaya toxminan 6
ml aseton mohlulu slava edilir va azbest toru tizerinds qizdiriir.
Bu zaman kolbanin igarisinds kdpiiklonma bas verir vo xlorform
qobulediciys qovulur. Ogar reaksiya siiratla gedirsa, onda qari-
sigmin biitiinliiklo kolbadan gebulediciys qovulmamasi li¢lin qiz-
dirman dayandirmaq va kolbani soyuq su ils soyutmaq lazimdir.

Asetonun sonraki hissaleri amals gslon xloroformun govulma
daracosine gora alava edilir. Asetonun hamusi alava edildikdan son-
ra gizdirmani o vaxta gadar davam etdirmok lazimdir ki, qo-
vulacaq xlorform qalmasin.
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Alinmis xlorform ayiricr qif ils sudan ayrilir, 2%-li natrium-
hidroksid ils sonda iss su ilo yuyulur. Natrium-sulfat {izarindan
quruduldugdan sonra xlorform distills edilir. Cixim nozori ¢ixi-
min 60%-n1 toskil edir.

5-Bromfurfurolun sintezi

5-Bromfurfurol alinmasimn sxemi asagidaki kimidir:

| ‘ B + HB
| cHo BT BrQCHO '

Reaktivlar: Avadanhgqlar:

Furfurol 28,8 q (24,8 ml), 500 ml hacminds olan tigbogazli kolba,
dixloretan 270 ml, zatvor ila qansdirict,

kikiird 0,005 q, damec quft,

hidroxinon 0,005 q, Libix soyuducusu,

brom 57,5 q (18,4 ml). ikibogazh forstos.

Furfurolun bromlasdiriimas: dameci qifi, sksoyuducu, Kipp
aparatindan azot va ya karbon qazimi aparan siiss boru va zatvor
qarigdiricl ilo birlikda tochiz olunmus 500 ml hacmds iigbogazls
kolbada aparilir. Isda istifads olunan biitiin reaktivlor ve elaca da
gazlar nam olmamalidir.

Reaksiya kolbasina 159-160°C-ds tozo qovulmus 28,8 q fur-
furolun 120 ml dixloetandaki mohlulu, 0,005 q kiikiird va o gadar
ds hidroxinon yerlosdirilir. Reaksiya qarisigi gansdirilaraq su
hamaminda qizdirilir. Damer qifindan 57,5 q bromun 150 ml di-
xloretandaki mahlulu slava edililr. Eyni zamanda reaksiya qari-
$181 1¢arising tasirsiz azot gazi buraxilir. Bromu reaksiya garisig-
na elo olavs etmak lazimdir ki, onun rangi tezlikls itsin, basqa soz-
la tez reaksiyaya girsin. Toxminoan 2 saat arzinda brom tam verilib
qurtardigdan sonra, reaksiya qansign quzdiritlir ve 2 saatdan az
olmayaraq hidrogen bromidin ¢ixib qurtarmasina gador yenidon
gangdirilir. Sonra reaksiya qarisigi su buxari vasitasils govulur.

9vvalea su il halledict qovulur. Qovulma zamani Libix soyu-
ducusunda 5-bromfurfurolun kristallar: gériinan zaman gobuledi-
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ci doyisdirilir va 5-bromfurfurol toplanir. Sonra 5-bromfurfurol
Biixner qifinda siiziiliir. Alinmus kristallar 2-3 dofs soyuq su ilo
yuyulur. 5-Bromfurfurol havada va ya ekskatorda kalsium-xlo-
ridin tizerinds qurudulur. Orimo temperaturu 81-829C-dir.

5-Bromfurfurol rongsiz, iynavari kristallara malik, xarakterik
iyli maddadir. O, spirtda va benzolda yaxsi hall olur. Lakin suda
hall olmur.

5-Yodfurfurolun sintezi

5-Yodfurfurolun sintezi asagidaki sxem {izra aparilir:

[ IS S R AP
Br CHO ] CHO

Reaktivlor: Avadanhglar:
S-Bromfurfurol 7 q, 100 ml hacmli yumrudib kolba,
kalium-yodid 7 q, Libix soyuducusu.

buzlu sirks tursusu 37,8 g (36 ml).

100ml hacminds olan yumrudibli kolbaya 7 q 5-bromfurfu-
rol, 7 q quru kalium-yodid va 36 ml buzlu sirks tursusu yerlosdiri-
lir va okssoyuducu ils birlasdirilir. Bir saat miiddstinde qum ha-
maminda qaynadilir.

12-15 daqiga kegdikdon sonra soffaf mohluldan ¢okiintii ¢ok-
maya baslayir. Qizdirmani davam etdirdikds ¢ékiintiiniin miqdari
artir vo moehlul girmizi-gshvayi rangs gevrilir. Bir saat kegandan
sonra soyudulmus reaksiya qarisigi qarigdirtliaraq 100 ml su slava
edilir. Bu zaman ¢oxlu ¢okiinti ayrilir va 1,5 saatdan sonra
Biixner qifi ilo siiziilir, su ilo yuyulur va qurudulur.

Cixim 7 q toskil edir. Orims temperaturu 124,5-1260C-dir.

5-Yodfurfurol 30 ml etil spirtinds hall edilir, 0,5 q aktivlesmis
komiir slvava edilir, 10 dagigs qaynadilir v stiziilir. Filtratda sar
iynavari kristallar ¢okiir. Filtrat mohluluna 30 ml su slavs etdikds
sarl rongli iynavari ¢oxlu miqdarda kristallar ¢okiir. Kristallar
siiziiliir va 3-4 dafs ekskatorda kalsium-xlorid tizarinds qurudulur.

95



Orims temperaturu 127-128°C. Cixim 6,4 q toskil edir.
o~Bromnaftalinin sintezi

o-Bromnaftalin asagidaki sxem {izra sintez edilir:

Br
+ Bry—» +HBr
Reaktivlor: Avadanhglar:
Naftalin 25,6 q, 250 ml hacminds olan tigbogazli kolba,
brom 31,2 q (10 ml). damci quft,
kiiravari skssoyuducu,
termometr.

Kiiravari akssoyuducu, damei qifi, termometr va boru ils tac-
hiz olunmus ligbogazli kolbadan ibarst cihaz qurulur. Siisa boru-
nun axir ucu va termometr kolbasinin dibins ¢atmamahdir. Oks-
soyuducunun yuxari hissasina birlogdirilmis slisa boru kolbaya els
yerlosdirilir ki, suyun sathindan 2-3 mm yuxarida dursun.

Kolbaya 25,6 q narinlasdirilmis naftalin, 40 ml distillo suyu
slava edilir va su hamaminda qizdirilir. Reaksiya qarisigr stiratlo
¢alxalanir vo temperaturu 40°C ¢atanda damci qifindan 10 ml
brom dameci-damci verilmays baslayir. Elo etmok lazimdir ki, re-
aksiya qarigiginin temperaturu 50°C-dan yuxari galxmasin. Brom
tamamils verildikdon sonra bromun rongi itsns godar garisdirma
davam etdirilir.

Kolbanin dibinda ayrilan yag aywrici qif vasitssilo su tobagoe-
sinden ayrilir va 500 ml hacminds olan yumrudib kolbaya kecirilir
va su buxari vasitasilo qovulur. Madds olan kolbani miitlaq qiz-
dirmaq lazimdir.

Su buxari ilo azca qovulmus a-bromnaftalin yenidon kolbaya
tokiiliir vo qovma davam etdirilir. Qovmani o vaxta gadsr davam
etdirmak lazimdir ki, soyuducuda naftalin kristallari amals golmo-
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sin.

Nalftalin tam qovulub qurtardiqdan sonra, kolbadaki madds
soyudulur, agir yag tobags sudan ayrilir vo kalsium-xlorid Gzarin-
do qurudulur va sonra vakuumda distillo edilir. Vakuum
distillosinda a-bromnaftalin 132-1359C (12 mm civs siitunu) va ya
145-1489C (20 mm civa siitunu) qaynayir. Alinan mohsulu
atmosfer tazyiqinds da qovmaq olur. Lakin bu halda qovulma
zamani ssas mahsul bir qodar parcalanir.

Qaynama temperaturu 280-281°C, n? =1,6582. Cixim 20 g

toskil edir.
p-Bromasetanilidin sintezi

p-Bromasetanilid asagidaki sxem lizrs sintez edilir:

QNHCOCH3 + Bry—» BrO NHCOCH; + HBr

Reaktivlor: Avadanhqlar:
Asetanilid 2.5 g, 500 ml hocmli yumrudib kolba,
brom 4,1 q. Vulf siiss qabi.

Sakil 59-da gostarilan 500 ml hacmli yumrudibli kolbaya 250-
300 ml distills suyu va 2,5 q narin hala salinmis asetanilid yerlos-
dirilir. Kolbaninin agzi iki ¢ixisi olan rezin probka il baglanir.
Hor iki ¢ixis diizbucaglt siiso boru ils birlesdirilir. Siiso borunun
biri su nasosuna, digari iss kolbanimn dibins qadar uzadilir va di-
gor torafl ila Vulf siiso gabina birlasdirilir. Vulf siiso qabina 1,3 ml
brom tokdliir va izar1 su tabagasi 1la ortiilir.

Cihaz yigilir, sonra nasos isa salinir va hava axini ela verilir
ki, asetanilid mohlulu siiratls qarissin. Ela etmak lazimdir ki, na-
sosa bromun buxari daxil olmasm. Vaxt ke¢dikco asetanilidin
I6hvasakilli kristallar1 pambiqvari sokls diigiir. Bromlagma prosesi
qurtardigdan sonra kolbadaki mahlul sari-narinci rangs boyanir.
Bu halda bir ne¢a doqiqs middstinds ¢alxalanir. Cokiintii Blixner
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qifinda siiziiliir su il yuyulur va qaynar etil spirti ilo iki dofs yeni-
dan kristallasdirilir. Cixim taxminan 3,2 q toskil edir.

Su nasosu ila
birlagdirilir

Sakil 59. p-Bromasetanilid alinmast igiin qurgu:
1) kolba; 2) Vulf siigo gaby; 3) su tabaqasi; 4) brom tabaqasi.
p-Bromasetamilid 167-168°C ariyan ag prizmatik iynavari
kristallardir. O soyuq spirtds ¢atin hall olur va suda demoak olar
ki, hall olmur.

Simm-Tribromanilinin sintezi

Simm-Tribromanilin asagidaki sxem iizra sintez edilir:

a\THz NH;
AN Br
f + 3HBr
L\/
Reaktivlar: Avadanhgqlar:
Anilin 2,04 q (2 ml), 100 ml hacmii yumrudib kolba,
xlorid tursusu 2 n. 6 ml, Vulf siiga qabs.

brom 10 ¢ (3,2 ml).
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Sakil 59-da verilmis kolbaya 2 ml anilin yerlosdirilir va 2 n. 6
ml durulasdirilmis xlorid tursusunda hall edilir. Moahlula 10 ml
distills edilmis su slavs edilir. Vulf siisa gabina 3,2 ml brom va bir
gadar su slavs edilir (bundan avvalki tacriibays bax). Cihaz su na-
sosuna birlagdirilr va kolbada olan anilin brom buxarlan ils doy-
durulur. Vaxt kegdikes galxalamaq lazimdir. Havani o qadar sor-
durmaq lazimdir ki, kolbada mohlul rangsizloessin. Alinmis ¢o-
kiintii ancaqg sorma ile qurudulur. Cixim toxminan 9 q toskil edir.

1,2-Dibrometanin sintezi
1,2-Dibrometanin sintezi agagidaki sxem tizra aparilr:

CH2: CH2 + Br2—+ CHzBT - CHzBr

Reaktivlar: Avadanliqlar:
Brom 15,5 q (5 ml), 20 ml-lik sinaq siisasi,
Etilen qazi. qazometr,

yuyucu.

Hacmi 20 ml olan yanborulu sinaq siisasi tutqac ilo barkidilir
va onun i¢arisind 5 ml brom yerlasdirilir. Sinaq siisasinin dibino
sliso qurintilar tdkiliir. Bu, ora daxil olan etilen gazinin brom ilo
toxunma sathinin artirddmasi maqsadils edilir. Vulf siisa gabindaki
bromun {izorindaki suyun qalinligi 1 sm olmalidir ki, bromun bu-
xarlanma itkisi az olsun. Sinaq siisasino gedoan reaksiyadan istilik
ayrildigina goéra onu soyuq su ils soyutmaq lazimdir. Sinaq siiso-
sina etilen qazi (bax etilenin alinmasi soh. 246) buraxilir. Etilenin
buraxilmasinin siirati elo hesabla miioyyanlasdirilir ki, biitiinliikle
etilen udulsun.

Sinaq siisesini els ¢alxalamaq lazimdir ki, brom aparict bo-
ruya diismasin. Bromlasma prosesi o zaman basa ¢atir ki, gotiiriil-
miis brom tam reaksiyaya girsin va mohlul rongsizlagsin. Kolba-
nin dibins yigilmis dibrometan ayirict qifa kegirilir. Su, natrium
hidroksid mshlulu ils va sonradan bir nego dofs yenidan su ils
yuyulur. Kalsium-xlorid tizarinds qurudulur vs Viirs kolbasinda
distills edilir. Bu zaman ¢ox tomiz 1,2-dibrometan alinir. Qayna-
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ma temperaturu 130°C. Cixim 12-15 g toskil edir.
NITROLASMA

C-N rabitasinin yaranmasi ila NOz-qrupun iizvi birlagsmalors
daxil edilmosi prosesi nitrolasma adlanir. Reaksiya mahsullari i1s3
nitro birlasmolor (RNO>) adlanir.

Nitro grup asagidaki quruluslarda ola bilir:

Re
+,0 ° + 7
—N\ voya —N veya —N_
0 X N
O

Bunlarin icarisinda oksigen atomlar1 arasinda elektron six-
liginin tacriibi tesdiq olunmus berabar paylanmasini oks etdiran
formula daha realdir.

Nitro qrupun iizvi birlasmalars daxil edilmasi hidrogenin nit-
ro qruplarla avaz olunmasi, yaxud nitro qrupun doymamus kar-
bohidrogenlara birlosmasi, yaxud da har hansi atom vo ya funk-
sional qruplarin halogen, sulfoqrup va s.) nitro qrupla avaz olun-
malari ilo bag verir.

Nitro qrup qiivvatli elektronoakseptor oldugu {i¢iin o -kar-
bon atomunda hidrogen atomlarimin miitsharrik olmalarina ss-
bab olur. (x, 8 - qosulma):

5
|’\ &g

|J
o

Hidrogen atomlarinin bu ciir mitsharrikliyi birli va ikili nit-
robirlosmalordo 6ziinii gosterir. Lakin gl nitrobirlosmolor bu
xassoya malik deyildir. Normal nitrobirlesme (nitroforma I) va
izonitrobirlosmoa (asi-nitroforma II):
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Asi-nitroforma (nitrol tursusu) tursuluq xassasi gostorir. Qa-
lavi miihitds o, tarazhg saga yonoldorak duz amals gatirir (III).
Turslasdirdigda iss oks proses gedir: avvalca sarbast tursu asi-
nitroforma omolo golir, sonra iss adi nitroformaya izomerlasir.
Qolavilorin tesiri ilo qlivvatli izomer tursularin duzlarini versn
neytran maddolor psevdotursular adlanir (yunanca «psevdos» -
yalanei).

Birli va ikili nitrobirlosmolor miitsharrik hidrogen atomlari
hesabina nitrit tursusu ilo reaksiyaya girirlor:

NO, NO, NO,

nitrol tursusu

R\I|\IO"2 """"" “ R\ N=0

O N=0e S

R YR ONO
psevdonitrol

Bu reaksiyalar birli vo ikili nitrobirlesmaloar li¢iin keyfiyyat re-
aksiyasidir.

Hidrogenin nitro grupla bilavasits avaz olunmasi nitrolasdi-
rict amillorin kdmayile aparihir. Nitrolasdirict agent kimi asagida-
kilar totbiq edilir:

1) mixtolif qatiligla nitrat tursusu,

2) gqati nitrat va sulfat tursulari qarisigt (nitrolasdirict qari-
$19);

3) sulfat tursusu istiraki ilo galovi metal nitratlari;
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4) sirks anhidridi va sirks tursusu igtiraki ils metal nitratlari;

5) sirks anhidridi, yaxud buzlu sirks tursusu ils nitrat tursusu
V9 ya nitrat va sulfat tursular: garisigy;

6) nitrat tursusu efirlori (lizvi nitratlar);

7) azot oksidlari.

Nitrat tursusu va azot oksidlori ilo nitrolasma.

Nitrolasma tg¢iin miixtalif qatihqda (65-100%) nitrat tursusu
tatbiq edilir. Nitrolagsma reaksiyasi asagidaki tonlikls ifads edilir:

RH ~ HNO;——P R— NOZ + H;_O

Maye fazada parafinlarin, tsikloparafinlorin, alkilaromatik
karbohidrogenlarin va onlarin téromolsrinin nitrolagsmasi 100-150°C-
ds tazyiq altinda 12-20%-1i nitrat tursusu ilo aparilir.

Parafinlorin nitrolasmas: M.I.Konovalov tarafindon 1888-
1894-cii illords 6yranilmisdir.

Normal quruluslu karbohidrogenlsrin nitrolasmas: zamam
ikili nitrobirlogmalarin alinmas: istiinliik taskil edir.

HNO;
CH3CH2CH2CH3—> CH3—(I:H_ CHZ— CH3

“H,0
NO,

2,5-Dimetilheksanin nitrolagsmasi zamani iso alinmuis nitrobir-
losmalor qarnisiginda tgli nitrobirlogsmolor tstinliik toskil edir
(83%), birli va ikili nitrobirlssmslor az migdarda alinir (17%):

HNO;
CH}‘— ?H"— CHZ_— CHZ—' Cle— CH3———>
CH, CH;,
CH,—C—CHy—CHy—CH—CHy +
NO, CH,
83%
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~ CHy— CH—CH— CHy—CH—CHj +

CH; NO, CH;4 17%
+ CH3— 'CH— CHZ— CHZ— (le—‘ CH2N02

CH;, CH,

Buxar fazada nitrolasma, karbohidrogenlorin artiq gotiiriil-
mosi ila normal tozyiqds 400-450°C temperaturda aparilir. Bu
zaman nitrolasma ilo birlikds karbohidrogenlarin oksidlogmasi da
bas verir. Buxar fazada nitrolagsma zamani nitrobirlosmalarin ga-
risig1 alinir:

—>CH3—(|?H—CH2——CH3 44.2%
NO,
> CH—CHy—CH;—CH,NO,  24,2%

400-450°C
C4H10 > CH3—CH2—‘CH2NOZ 5,3%
——>CH3—CH2—“ NOZ 15,8%
L CH;—NO, 10,5%

Yuxar: temperaturda birli v ikili nitrobirlosmalorin ¢iximi
artir. Asagl temperaturda isa Uglii nitrobirlogmalorin ¢iximu birli
va ikili nitrobirlosmalasrin ¢iximindan yiiksak olur.

Laboratoriyada alifatik nitrobirlosmalarin alinmasinda slve-
risli tisullardan biri halogenli birlogmalarin nitrit tursusunun duz-
lan ilo qarsiligh tosiridir:

CszI + AgNOZ"_> C2H5N02 + AgI

Bu reaksiyalarda nitrobirlosmalarla birlikds, gismon nitrit
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tursusunun efirlori (R-O-N=0) do almr. Nitrobirlosmalerin
alinmast yaqin ki, alkilhalogenid birlogsmasi va glimiis-yodidin ay-
rilmas1 moarhalslarindan kegir:

O
— +/, -
AgTO=N=0] + C,HsJ—>» Ag—O—N\/ —»
C,Hs
_ +//O //O
—» Agl + O— N\ voya O-=—N
C,H; C,Hs

Alifatik siranin nitrolagmasi radikal mexanizm ilo gedir. Nit-
rolasdirici agent azot 4-oksiddir.

Azot 4-oksidin amals galmasi yollarindan biri nitrat va nitrit
tursuslariin qarsiliqh tasiri ils baghdir:

HNO; + HNO,—»2NOy + H,0
Bundan basqa azot 4-oksidin smalo golmasi asagidaky iisulla

da ola bilor:
2HNO,— NO« + NOy + H,0

Azot 2-oksid va nitrat tursusundan azot 4-oksid regenerasiya
olunur:
2HNO; + NO~—3NOy + H,0
Moslumdur ki, azot 4-oksid sarbast radikaldir. Onun karbo-
hidrogenlarls qarsiligh tesiri zamam alkil radikallar yaranir:

R—H + NOy—>» R« + HNO,

Azot 4-oksidin reaskiya qabilliyi iki morkezo malik olduguna
gora, azot 4-oksid va alkil radikallar: tasirindan nitroalkanlardan
basqa nitrit tursusunun efirlori do amolo galir:
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—» R— N02
NOz‘

L—» RONO

Olefinlor azot 4-oksidls birlasir. Masalon,

— CH3— CH— CHzNOZ
NO, I

NOy .
CHy— CH= CH,——» CH;—CH—CH,NO, NO,

L —» CHy—CH—CH,NO,

ONO

Buxar fazada doymus karbohidrogenlarin nitrolasmasi sor-
bast radikal mexanizm ilo bas verir. Nitrolasma prosesi (inisiator
istirak etmadikds) ardicil reaksiyalardir:

HONO,—» HO + NO,
R—H+ HQe«—> R+ + HOH

R+ + NO,—» RNO,

Azot 4-oksid hidroksile nisbaten az enerjili R-H molekulun-
dan hidrogen atomunu qoparir, ona géra do o nitrat tursusuna
nisboton az aktiv nitrolasdirict agentdir.

Lakin zoncirvari mexanizmi ds konar etmok olmaz:

R« + HONO—» R— NO, + HO-
R—H + HO+»—» R+ + H,O vas.

Reaksiya karbohidrogenlordon (R-H) sorbost radikallarin
(R*) amalo golmosi iigiin inisiator rolu oynayan, az miqdarda ok-
sigen va halogen slavs etmakls siiratlenir. ©mols golmis radikallar
yuxar1 temperaturda ola bilor ki, kigik, sorabast radikallara va
olefinlora parcalansin. Bu yeni radikallar reaksiyaya girarak, asag
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molekullu nitrobirlosmalar vers bilar.
Durulasmis nitart trususu bir ne¢s aromatik birlosmalarin
nitrolasmast {igiin da tatbiq edilir. Fenol soyuqda duru nitrat tur-

susu (d2°=1,11) ilo nitrolagir. Bu zaman 2:] nisbatinda o- va p-
nitrofenol alinir:

OH OH OH
NO,
HNO, |
1,0 ‘
NO,

Fenolla qarsiligli tesirds olan duru nitrat tursusunda fenol va
nitrat tursusu tasirindan yaranan azot oksidlori vo nitrit turususu
olur. Nitrat turususunun nitrit turususu il qarsiligh tesirinden
nainki azot 4-oksid va hamgcinin fenolla Sg mexanizmi ils reaksi-
yaya gira bilon nitrozonium ionu da amals gals biler. Omals galo
bilon nitrozofenol nitrat turususu ila nitrofenola qadar oksidlasir.
Proses nitrit turususunun ayrilmasi ils miisayist olunur:

HNO, + 2HNO === ;02 2N+ NP

OH

Fenol p-Nitrozofenol o-Nitrozofenol
OH
2N o w0 NO, +
- 2HNO;, 2
NO,
p-Nitrofenol o-Nitrofenol
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Fenol homologlar: holledici miihitds nitrolasirlar. Masslon,
p-krezol duru nitrat turususu ilo benzolda nitrolasir va bu zaman
2-nitro-4-metilfenol alinir:

OH OH
, NO,
HNO,
2, ~ H,0
CH, CH;

Nitrolasdiricl qansiqla nitrolasma

Qati sulfat va nitrat tursularinin qarisig nitrolasdirict garisiq
adlanir. Nitrolasdiric1 qarisigin optimal torkibi nitrolasan birlos-
moanin qurulusundan asilidir.

Nitrolasdirict qgarigigi hazirlamaq {igiin qati nitrat turususu,
sulfat tursusu (96,5%, d;°1,84) va miixtalif migdarda sulfat an-

hidridi olan (10-20%) oleum tatbiq edilir. Senayedo melanjdan
(nitrat tursusundan basqa 7,5% sulfat tursusu va 4% su qarisigy)
istifada edilir. Nitrolagdirict garisiq hazirlamaq {giin hamginin
metal nitratlarr vo sulfat tursusu da totbiq edilir. Sulfat tursusu
bir ¢ox {izvi birlegsmalori hall etdiyi va yiiksok temperaturda gay-
nayan madds oldugu {iglin reaksiyani yuxar! temperaturda apar-
maga imkan verir.

Aromatik birlagsmolorin nitrolagmasi sulfolasmanin sksina
olaraq dénmayan prosesdir:

ArH + HNO;—» ArNO, + H,0

Nitrolagma reaksiyasi temperatur rejimina ciddi amal etmak
va siiratls gqarigdirilmaqla aparilir. Har seydon avval nitrolasdirici
qarisiq aromatik birlosmaya slavs edilir. Bu va ya digar nitrobir-
losmonin 6z optimal alinma tempuraturu olur (0°C-dan 100-
1109C-ya gador).

Nitrolasma reaksiyast aparilan zaman yadda saxlamaq la-
zimdir ki, reaksiya ekzotermik prosesdir (reaksiyanin istillik ef-
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fekti 152-153 kC/mol). Temperatur rejimi, nitrolasdirici garisigin
verilms stirati vo reaksiya kiiltasinin soyudulmasi ils tonzim edilir.

Nitrolasmanin mivaffaoqiyyatls getmasi liglin qarisdirmanin
boyiik shomiyyati vardir, ¢iinki reaksiya kiitlasi oksor hallarda he-
terogen olur. Ogor nitrolasma hoallsedicilarin istirak: ilo homogen
mithitds aparilirsa, yerli ¢ox gizmalarin qarsisini almaq {igiin da
qarisdirma miitiaq lazimdir.

Nitrollasdirict agentlorls nitrolasma zamani 1 mol baslangic
maddays gars1 0,97-1 mol nitrat tursusu gotiirtiliir.

Nitrolasdirici garisigla nitrolasma mexanizmi

Nitrolasdiric1 qarsiglarla lizvi birlasmoslorin nitrolagmasi re-
aksiyasi ion mexanizmi ila gedir. Bu elektrofil tipli avazlonms re-
aksiyasidir.

Nitrolasdirict agent — qarisigda yaranmasina sulfat tursusu
sabab olan nitronium ionudur:

N I
HNO3 + 2H2804‘———— O=N=0-+ 2HSO4 - H3O

Ehtimal ki, aralig madds kimi ’\O(;a va H;O-ya dissosiasiya
edon nitrasid ionu da smals galir:

o~ L2 ®
HNO} + H: H2N03

Nitrolagdirict garisigr su ilo durulasdirildigca nitronium ka-
tionunun qatiligi azalir, ¢linki sulfat tursusu dissosiasiya edorak
hidroksonium va hidrosulfat ionlari amals gatirir:

® o
HzSO4 + Hzo: H;0 -+ HSO;

Sulfat tursusunun basqa nitrolasdirict agentlorls garsiligh to-
sirindan das nitronium kationu alina bilar:

N0 + 3H,80,=== N0+ 1,0% o2 3usd?
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N;05 +3H,80 === NP+ H,02 3HSC;

CoHSONO, + 3H,80,=== N0~ 1,09 2HSOT+ C,H,080:H

Toak nitrat tursusu ilo nitrolasma zamani ¢oxlu miqdarda azot
oksidlari amoals goldiyi tigiin reaksiya yaxst getmir, lakin burada
da nitronium kationu smals galir:

NO,—OH + 2HNO === NOD+ H,02 2NOY

Nitronium kationu, potensial olarag X-NO; birlogmolar ti-
pinds da olur. Masalan: HO— NO,, O;N—0—NO,, R——IC—O—NOZ
|

0)

Vass.

Bu birlosmoalards nitronium kationu verma meyli nitro qrupla
alagali avazlayicilorin elektromonfiliklari ilo artir. No qodar ki,
OH-qrupu eliminlogo bilmir, onda nitronium kationu ancaq turs
mohlulda nitrat tursusundan amala galir:

.-.e .o 6

w @B, 0" . @ @/-o: @/o-

HO—N " +H'==H—0—N~ ===H,0+N
.o \\" I e N\ee
o I %6 o

Nitrat tursusununu 6zt da protonlasa bilir («avtoprotoliz»):

® ©
HO— NO, + HONO,=== H,0— NO, + O—NO,

Lakin bu halda nitrat tursusu zoif nitrolasdirict agent oldugu
{iciin taraziliq sola ydnalmis olur. Qat1 sulfat tursusunun slava
edilmasi nitronium ionlarinin qatiligim artirir:

®@ @ ©
HNO,; + 2H,80,=———=NO, + H,0 + 2HSO,
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Az miqdar su va sulfat tursusunun laziminca artiginda nitrat

tursusu tamamils nitronium ionuna gevrilir. NO(;9 -nin miqgdarn
HNO; + HaSO4 garisiginda asagidaki kimi dayisir:

Qarisigqda HNO3,% 5 10 20 40 60 80 90 100
NOY ys cevrilmo, % 100 100 62,5 288 16,7 98 59 |1

Nitronium ionunun mévcudlugu fiziki tsullarla (kombinasiy-
ali sopilma spektrlari, krioskopiya, ebulioskopiya, elektrik kegir-
mos) vo kimyavi vyollarla — nitronium duzlarinin alinmasi

NO, TR, (NO,PPBED. (N0, PSiF.© ils tasdiq olunmusdur.
Nitronium duzlar1 da nitrolasdirici agentlordir:

ArH + [Noz]@)BF?# ArNO, + BF; + HF

Nitronium ionu aromatik birlasmslarle reaksiyaya girarak
o-kompleks amala gatirir (karbonium ionu). Bu reaksiyanin an
yavas gedan moarhalasidir. s-Kompleks avvalca siiratls yaranmis
tarazliq halda olan n-kompleksi reaksiyasindan amalo galir. Ikinci
moarhslads protonun siiratls qopmasi va nitrobirlosmalarin amsla
galmasi bas verir. Bu zaman proton har hansi akseptorla birlassir,
masalan: hidrosulfat-ionla:

NO,
@
HcooB

_;‘ (Y

Nitronium tonunda azot sp-, oksigen is3 sp2-hibridlasmas ve-
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ziyyatindadir. Azotun iki hibrid orbitali bir xatt boyunca, m-orbi-
tallarin hibridlegsmamis orbital oxlari iss bir-birine perpendikulyar
yerlosmisdir (sak. 60).

+ n=1 4 * P PZ i PZ
h ] A
n=2| b h 4] P,
—
sp P, P, -3
D T

. + .
O=N=0,
s’ spo s

+
Sakil 60. Nitronium kationun qurulusu ( NO, )

I — nitronium kationunda azot atomu elektron ortiiklarinin
qurulus sxemi; IT — nitronium kationunun faza qurulusu
sxemi; iki o-rabits xotti yerlogmisdir; iki m-rabita garsiliqh
perpendikulyar mistavilords yerlogmigdir.

Aromatik nitrobirlosmolorin nitrolasmasi zamani nitro qru-
pun aromatik niivays daxil olmasi avazlonms gaydasina uygun
bas verir. Birinci ndv avazloyicilar nitro qrupu ssasen o- vo p-va-
ziyyatlora géndarir vo avazloanmeni asanlasdirirlar (halogenlordan
basga). Ona gora do, birinci ndv avazloyicisi olan aromatik bir-
lasmalar benzola nisbaton daha yumsaq soraitds nitrolasir.

Ikinci név avazlayiciler nitro qrupu birinci olaraq m-vaziyyata
gondarirlar va nitro qrupun benzol niivasina daxil olmasini ¢atin-
lagdirir. Masalan, benzolu 40-50°C-da nitrolasdirici garisigla nit-
rolasdirmagqla nitrobenzol alinir, m-dinitrobenzol isa 75-80°C-da
daha qati tursularla nitrolagdirmagla alinir. Ugiincii nitrogrupun
daxil edilmasi daha sart sarait tolab edir. Simm-trinitrobenzol
(1,3,5-trinitrobenzol) m-dinitrobenzolu bes giin miiddatinds ole-
um va tiistiilonon nitrat tursusundan ibarat nitrolasdirici garisgla
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100-1109C-da nitrolasdirmaqla alinir:

NO, NGO, NO,
NO, O,N NO,

Bilavasita nitrolasdirmagqla benzol niivasins ii¢ nitro qrupdan
artiq nitro qrup daxil etmak miimkiin olmur.
Toluolun nitrolasmasini asagidaki sxemls gdstarmak olar:

NO,
HNO3, H,SO, ‘
0 - -+
~40°C
NO,
60% 35-36%
CH; CH,
NO, O,N NO,
HNO3, H,SO;4
70.800C |
) CH,
33% O,N NO,
HNO; oleum
110°C
CH3 CH3
’ NO, NO,
HNO-, H,80, -
70-80°C
NOZ N02

67%
Konovalov reaskiyas: soraitinds yan zoncirs da nitro gqrup
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daxil etmak olar. Masalan, toluolun duru nitrat tursusu ilo agzi
bagli boruda 100°C-dan yuxar temperaturda qizdirilmasi zamani
fenilnitrometan alinir:

CH,NO,

CH;
HNO; (duru
3 g ) 1,0
100°C

Naftalin baslica olaraq a—nitronaftalin smala gatirmakls, ben-
zola nisbaten daha yumsaq soraitds nitrolasir:

(4-5%)

Naftalins ikinci nitro grup daxil etmok ti¢lin qati nitrat tursu-
su va oleumdan ibarat nitrolasdirici qarisiq va daha sort sorait
se¢mok lazimdir. o-Nitronaftalinin nitrolagsmasi zamani 2:1 nisbe-
tindo 1,5 va 1,8 — dinitronaftalin garigigt amals galir:

NO, NO, NO, NO,
_ +
' NO,

Artig migdarda gotiirtlmiis sulfat tursusu istiraki ilo aminle-
rin nitrolasdirici garisigla nitrolagsmasi zamani m-nitroaminlar
omoala golir. Ciinki aminler qiivvastli tursularla duz amalo gatirir,
ammonium qrupu isa nitro grupu m-vaziyysta yénaldir:
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® |
NH, NH3 NH;
H,S0,4 © HNO;_ ©)
HSO;—
@ © P 0 NO 4
- NO,

NH,
NaOH

NO,

0- va p-Nitroaminlor almaq {iglin avvalco miitlaq amin grup-
lar «qorunmalidir», ona gors ki, nitrat tursusu tesirindon aroma-
tik aminlor oksidlesar vo amin gruplar protonlasa bilor. Amin-
gruplari tursularin, tursu anhidridleri va xlor anhidridlari vasitasi-
ls «qorumaq» olar:

ArNH; + HOCOR—» ArNHCOR + H,0

Asillosmis aminlor asagi temperaturda nitrolasdirici qarisigla
asan reaksiyaya girir. Moasalan, asetanilid 3-5°C-da nitrolasir:

NHCOCH; NHCOCH; NHCOCH3
_HNO,
TH,S0,
(92%) (8%)

p-Nitroanilin almaq tglin p-nitroasetanilid hidroliza ugra-
dilar:
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NHCOCH,

NH,
_H0 _ .
NO,

Karbonil va karboksil toramali birlosmalarin nitrolasdiriimas:
gatr sulfat tursusu istiraki ilo natrium (kalium) nitratla, yaxud
nitrolasdirici qarisigla aparilir. Benzoy turususu asagidaki sxemls
nitrolasir:

COOH COOH

HNO3, H,S0,
NaNO,, H,SO,

NO,

Salisil tursusunun asan nitrolasmasi1 OH va COOH avazlayici-
lorinin qarsiligh tasiri ils izah olunur.

OH OH

COOH \aN0,. H,50, (duru) COOH

NO,

Halogentdéramali benzollarin nitrolagsmasi benzola nisbaton sart
soraitido apanlir. Ciinki halogen atomlar1 benzol nilivasine passiv-
lasdirici tasir gostarir. Xlorbenzol nitrolasdirict qarisigla 40-700C-
ds nitrolasir. Bu zaman mononitroxlorbenzollarin garisigi — 34%
0-, 65% p- va 1% m-izomer alinir. Brombenzolun tistilonan nitrat
vo qati sulfat tursusu ilo 109C-ds nitrolagsmasi zaman yiiksak ¢1-
ximla o- va p-nitrobrombenzol alinir.
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Nitrofenollari, fenollarin dzlorini nitrolagdirici qarisigla nit-
rolasdirmagqla deyil, fenolsulfotursular1 vo ya benzolsulfotursula-
rin fenil efirini nitrolasdirmagla almaq olar. Masalen, p-nitrofe-
nolu, o-nitrofenol qarisigl alinmadan asagidaki sxemls almaq
olar:

080,CeHs 0S0,CeHs

C
6H5802C1 _HNO;
HZSO4
OH
H,0 X
— + C6H5803H
Z
NO,

Yaxud fenosulfotursulardan da almaq miimkiindiir:

OH
SO;H NO,
_2H,S04 7 3HNO,
H, Tono - 2H,S0,,~ HZO |

SO,H

Pikrin tursusu

Nitrolasdirici qarisiq bir nego heterotsiklik birlosmalarin nit-
rolagmasi iigiin do totbiq edilir. Masalen, piridin nitrolagsma va
basqa elektrofil ovozlonmo reaksiyalarina (halogenlosmo, sulfo-
lasma) qars: reaksiyaya qabil deyil. O 330°C-ds kalium-nitratin
tiistiilonan sulfat tursusu mohlulunda nitrolasir. Bu zaman ancaq
15% ¢iximla B-nitropiridin alnir. Furan, tiofen va pirrolun nitro-
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lasmasi Giglin asetilnitratdan istifads edilir.

Atom va ya atom qruplarimn svazlonmasi ilo
nitrobirlosmalsrin alinmasi

Nitroalkanlar va yan zancirinds nitro qrup olan alkilaroma-
tik nitrobirlosmslor yod- va bromalkillarin metal nitritlari ils re-
aksiyasindan (Sxy2 mexanizmi) alina bilsrlor. Bu zaman nitroal-
kanlardan basga, NOs anionu reaksiya qabilli iki markozs malik
oldugu igiin ola bilar ki, nitrit tursusunun efiri do (Sy1 mexaniz-
mi) amals galsin:

oY
: N// - \-*/"
. \. o L N
& Yo o
o> RNQO,; +X
NO;
R—X
©
—» RONO + X

Birli halogenalkillorin va giimis-nitritin qarsiliql tasirindan
alinan efirds nitroalkanlar tstiinliik toskil edir. Homin soraitde
ikili halogenalkillor gotiirdiikds iss asasan nitrit tursusunun efirle-
ri amolo golir va nitroalkanlarm ¢iximi 15% olur. Dimetilforma-
midda (DMFA) ikili halogenalkil va natrium-nitritden an ¢ox nit-
roalkanlar amalo golir. Uglii halogenalkil va nitritlorden praktiki
olaraq nitrobirlogmoler alinmur.

Nitroalkanlar1 a-halogenkarbon tursulara natrium-nitritle
tasir etmak vo aliman o-nitrokarbon tursunu gslovi miihitds de-
karboksillasdirmakls almaq daha alverislidir.

Nitrolasma zamam ehtiyat tadbirlari

Nitrolasma reaksiyasi, nitrobirlosmslari ayrimaq vs tomizle-
mok miitloq sorucu skafda apariimahdir. Hamginin eynakls va ya
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goruyucu sitlo islomali. Bu zaman diqqgat yetirmak lazimdir ki,
nitrobirlesma dariys diismasin. Dari {izarindsn nitrobirloasma pam-
biq tamponla gotiirtliir, zadslonmis yer ¢oxlu miqdarda isti su,
sonra isa spirtls yuyulmalidir.

Nofas yollar1 va ya dart ils qana kegon nitrobirlosmolor ganin
oksigen udma qabiliyyatini azaldir. Nitrobirlosmalorin bir ¢oxu
dori ortiyiini qiciqlandiraraq dermatit amalo gotirir.

Nitrobirlasmoalarls zsharlonmonin ilk slamatlari gériindikds -
bas agrisi, siistliik, bas gicsllonms, dodaglar, burunun ucu, dir-
naglar géyardikds — darhal xastoni tomiz havaya ¢ixarmali va he-
kim montsqasine aparmaq lazimdir.

KOLLOKVIUM UCUN SUALLAR

Nitroalkanlarin alinmasi. Konovalov reaksiyasi (mexanizm,
reaksiya saraiti, araliq mahsullar). Nitroalkanlarin kimyavi xassa-
lari. Asinitroforma (nitron tursusu).

Aromatik nitrobirlogsmalarin alinmasi. Nitrolasma reaksiyasi
mexanizmi. Nitrolasdirici agentlor. Ovazlonms qaydalari. Ovazle-
yicinin elektron qurulusu ils istiqgamatlonms tasiri arasinda slagas.

LABORATORIYA ISLORI
Nitrometan
2CICH,COOH + Na,CO;— 2CICH,COONa + CO, + H,0
CICH,COONa + NaNO;—» O,NCH,COONa + NaCl

OQNCHzCOONa + HzO"‘—> CH}NOZ + NaHCO3

Reaktivlor: Avadanhgqlar:
monoxlorsirks trususu 50 g, 500 ml-lik ikibogazli yumrudib kolba,
natrium-nitrit 36 q, su soyuducusu,
natrium-karbonat (susuz) 30 q. ayrici qif,
50 ml-lik Viirs kolbasi,
termometr.
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Nitrometanin alin-
mas1 asagidak: sokilds
gostorilon cithazda apa-
rilir (sok. 61).

50 g monoxlosirka
tursusu kolbada yerlas-
dirilib, 100 ml suda hall
edilir va fenolftaleins
gbra zaif galovi reaksiya
verans kimi {izarins tad-
Sakil 61. Nitrometanin alinmasi li¢lin qurgu: rican 30 q susuz natrium-
karbonat slava edilir. So-
nra 100 ml suda 36 q na-
trium-nitritin hall olun-
mus mahlulu tokiiliir va kolba azbestli tor izorinds qizdirilir. Ade-
ton 80°C-ds karbon qazinin ilk qabarciqlar: ¢ixan zaman qizdir-
ma dayandirilir. Lakin reaksiya zoif gedirss, onda reaksiya kiitlasi
qizdirilimaqgla temperatur 859C-ys ¢atdirilir. Bu temperaturda nit-
rosirka tursusunun natrium duzu pargalanmasi elo tez bas verir
ki, sonra qizdirmaq talsb olunmur. Omolo golmis nitrometan su
ilo birlikda distillo olunur. Reaksiyanin getmasindan asili olaraq
garisigm temperaturu 6z-0zlins 100°C-ys ¢atdirilir.

Alinmis distilat ayirict qifa kegirilir va nitrometan ayrilir
(asag1 tobaga).

Nitrometan kalsium-xlorid tizerinds qurudulur va distills olu-
nur. 98-1019C-ds qaynayan fraksiya yigilir. Cixim 10-12 . Nit-
rometan rangsiz mayedir. Spirtds va dietil efirinds yaxs: hall olur;
100 q suda 9-10 q nitrometan hall olur. Qaynama temp. 101,8°C;

d2’=1381, n¥} =1,3819.

1) ikibogazli kolba; 2) termometr; 3) soyu-
ducu; 4) alonj; 5) gobuledici.

Nitrobenzol

NO,
HNO,
H,S0, -H0
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Reaktivlar: Avadanlglar:

benzol 15,6 q (19.5 ml), 250 ml-lik iigbogazl kolba,
nitrat tursusu (d;’ =1,4) 28 q (20 ml), hava soyuducusu,

;S dameci qify,
sulfat tursusu ( d;o =1,83)25 ml qarigdiricr,

100 ml-lik Viirs kolbasi,
50 ml-lik kolba,

iki paralel bogazl kegid,
ayirici qif; termometr.

Ayiriel qif va hava soyuducusu qoyulmus iki paralel bogazh ke-
cid. Qarisdiric1 vo termometrls tachiz edilmis 250 ml-lik kolbaya
20 ml nitrat turususu tokiiliir va tizarinoe 25 ml sulfat tursusu slave
edilir. 25-300C-ya gadar soyudulmus nitrolasdirict qarsigin iizori-
no siddatla gqanisdirmaqla, yavas-yavas benzol slave edilir. Bir az
benzol alavs edildikden sonra temperaturun qalxdigi miisahids
olunur. Nitrolasma prosesi zamani reaksiya kiitlosinin temperatu-
ru 50°C-don yuxari va 259C-den asagi olmamahdir. Bu benzolun
verilma siiratinin tonzim edilmasi vo reaksiya kolbasini soyuq su
ilo soyutmagqla sldas edilir.

Benzolun hamisi slava edildikdon sonra kolba 60°C-ds (ha-
mamin temperaturu) su hamaminda 40-50 daqiqs qizdirilir. m-
Dinitrobenzolun almmmamasi lglin temperaturun sabit saxlan-
masina ciddi amal edilmoslidir. Soyudulmus reaksiya qarisigy ayi-
rica qifa Kegirilir va tursu tabaqasi (asag1 tabaqs) ayrilir, nitroben-
zol isa su, 3-5%-li natrium-karbonat mahlulu, (3-5%-1i natrium
hidroksid mahlulu da ola bilar), sonra yens da su ilo yuyulur.

Tomizlonmis nitrobenzol kolbaya kegirilib susuz kalsium-
xlorid iizarinds qurudulur. Bazi hallarda nitrobenzolu tez qurut-
magq ii¢iin kolbanin agzi qazaparan borulu tixacla baglanir va su
hamaminda qizdirilir.

Sorucu skafda qurudulmus nitrobenzol siizgac kagizindan
stiziilarak, kalsium-xloriddan temizlonir va sonra hava soyuducusu
ila tomin olunmus 100 ml-lik kolbada distills olunur. 207-2119C-da
qaynayan fraksiya yigilir. Nitrobenzol axira kimi tam qovulmur,
ciinki kolbanin dibinda galan dinitrobenzol parcalana bilar. Nit-
robenzol sarimtil rongli, act badam iyli-yagli mayedir. Spirt va
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dietil efirinds yaxst hall olur. Qaynama tempuraturu 210,99C;
d:’=1,19867; n}’ =1,5526.

0- va p-Nitrotoluol

CH3 CH3 CH}
NO,
HNO; .
11,50, * ~HO
NG,
Reaktivlar: Avadanhgqlar:
toluol 27,3 q (31 ml). 250 ml-lik tigbogazli kolba,

itrat t d®=14)37q 26 ml). dame qifl,
nitrat tursusu (& =14 37 C6mD. ) 45' 01 ik yasudib kolba,

sulfat tursusu (diO =1,83)26 ml. 250 ml-lik stakan,
ayirict qif; hava soyuducu,
qarigdirict,
termometr,
iki paralel bogazli kecid (forstos).

Ayirict qif vs hava soyuducu qoyulmus iki paralel bogazl ke-
¢id, qarisdirici va kolbanin dibinos ¢ata bilon termometrls tachiz
edilmis Ggbogazli kolbaya toluol tokiiliir va iizarina nitrolasdirici
qarisiq alavs edilir (otaq temperaturunda). Nitrolasdirict garisiq
basqa kolbada hazirlanir: Nitrat tursusu tizarins qarisdirmagla va
soyuq su ilo soyudulmagqla yavag-yavas sulfat tursusu alavs edilir.

Nitrolasdirict qarigigin stirati els tonzim edilmalidir ki, reak-
siya kiitlasinin temperaturu 609C-dan yuxari qalxmasin. Tempera-
tur yliksok oldugda aralig mshsullarin — polinitrotéramali birles-
moalarin amols galmasi ehtimali ¢ox ola bilor. Nitrolasma aparilan
zaman kolba soyuq su ils soyudulur.

Nitrolagdirici qarisigin hamusi verildikdon sonra reaksiya qa-
risig1 su hamaminda 60°C-ds 30 daqiqa qizdirilir. Soyudulmus re-
aksiya kiitlesi ayirici qifa kegirilir, asagt tursu tabaqesi ayrilir.
Yaga bonzor yuxari tabags isa su ila bir nega dafs yuyulur vo bas-
ga qaba kegirilorsk kalsium-xlorid tizerinds qurudulur. Siizgac
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kagizindan siizillorak kalsium-xloridden temizlendikdsn sonra fil-
trat basqa kolbaya kegirilir va qizdirmagla reaksiyaya girmoyan
toluoldan tomizlonir. Distillodon sonra qalan qaliq stokana kegi-
rilarok 8 saat miiddstinds buz va duz qansiginda soyudulur. p-
Nitrotoluolun ayrilmus kristallar: siiziilmokle aynilir. 232-238°C-da
qaynayan fraksiya distillo olunaraq toplanir. O, ssasen o-nitroto-
luoldan ibarat olur. Izomerlarin nisbi miqdarini gaz-maye Xxromo-
tografiyasi ile do yoxlamaq olar.

Nitrotoluolun izomer qarigiginin ¢iximi 37-40 qrama yaxin-
dir.

o-Nitronaftalin

NO,
HNO; + H,0
H,S0O4
Reaktivlar: Avadanhglar:
naftalin 12,8 q, 100 mi-lik ¢ini stokan,
nitrat tursusu (dio =1,4) 10 q (7 mi), Bunzen kolbasi va Biixner qufi,
; termometr,
sulfat tursusu (d;o =1,83) 13 ml. qarisdirict.

Cini kasada, sulfat tursusu 7 ml su ilo gansdirilir va tzerins
nitrat tursusu tokiilir. 50°C-ya qadar qizdirilmus nitrolasdirier qa-
risigin {izorina narin ozilmis naftalin slavs edilir. Qarigdirma 50°C-
ds bir saat davam etdirilir. Sonra temperatur 60°C-ya qaldirihr va
garisdirma yenidan bir saat davam etdirilir.

Soyudugdan sonra islonmis tursu donmus a-nitronaftalindon
ayrilir. a-Nitronaftalin gaynar su ilo iki daofs yuyulur. Orinmis
a-nitronaftalin siddatlo qarisdirilan soyuq suya tokiiliir. O kigik
kiiraciklor halinda donur, siizgacdan kegirilarak havada qurudu-
lur. Cixim 15 grama yaxin olur. o-Nitronaftalin spirtds kristallas-
dirilir. a-Nitronaftalin sari rengli kristal halinda ¢okiir. ©9rims
temperaturu 61°C-dir.
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NITROZOLASMA

Uzvi birlosmolords hidrogen atomunun nitrozo qrupla avaz
olunmasi prosesi nitrozlagsma adlanir. Bu zaman nitrozobirlosme-
lar, yaxud izonitrobirlogsmo — oksimlar amals galir.

Nitrozolagsma agenti kimi nitrit tursusu, nitrozil xlorid, nitro-
zilsulfat tursusu, azot oksidlori va nitrit tursusunun efirleri istifa-
ds edilir.

Alifatik birlesmalorden nitrozolagmaya o birlosms moruz ga-
lir ki, onun miitsharrik hidrogen atomu olsun, aktivlesmis karbo-
nil, nitro-, sian qrupu, masslon:

RzCH‘—‘ NOZ_" R2$— NO2

NO

Birli vo ikili nitrozobirlesmolor izonitrozobirlogsmalara — ok-
simlara izomerlasirlor:

(CH;),CH— NO—» (CH,),C= NOH

Aromatik karbohidrogenlor bilavasito nitrozlasmaya moruz
galmurlar. Uglii alkilaromatik aminlor va fenollar asan nitrozola-
sirlar. Dimetilanilindan p-nitrozodimetilanilin alinir:

N(CHj), N(CHj),
HNO,
2, ~H,0
NO

Fenoldan, tautomer xinonoksimls tarazligda olan n-nitrozo-
fenol alinir:
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OH OH o
HNO,
, —
NO NOH

Turs mithitde amsls galon nitrozonium ionu O\TO% nitrozolas-

ma amilidir, masalon:

AN
HNO, + H'm—== O-N=0===H,0 +NO"

Uclii aromatik aminlor va fenollarin nitrozolasmas: elektrofil
avozlonmo mexanizmi ilo bas verir. Ikili aromatik, yaxud alifatik
aminlarin nitrozolasmalari zamani N-nitrozoaminlor amals galir:

(Ry)NH— (R,)N—NO

LABORATORIYA iSLORI

p-Nitrozodimetilanilin

N(CHy), (CHNCT
NaNO,, 2HCI
@ R, @ ~H,0 + NaCl
@ NOH
(CHB) NC \(CH;)Z
2N32CO3
+CO, + 2NaCl ~ H,0
NOH
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Reaktiviar: Avadanhglar:

dimetilanilin 2 q (2 ml), 100 vs 50 ml-lik stskanlar,
natrium-nitrit 2,1 q, siiso gubuq termometr,
5 n. xlorid tursusu 18,9 ml, mikrosorucu.

natrium-karbonat 3,2 q.

100 ml-lik stakanda 2 ml dimetilanilin 19,8 ml xlorid tursu-
sunda hall olunur (sorucu skafda!). Stakan xaricdan va ya 10-12 g
buz slava edilmoakls soyudulur va siisa ¢ubugla tez-tez qarisdiril-
magqla 2,1 q natrium-nitritin 9 ml suda hall olmus mohlulu slava
edilir. Bu zaman diqqat yetirmak lazimdir ki, reaksiya qanisiginda
temperatur 5°C-don yuxari qalxmasin va azot oksidlarinin ayril-
masi bas vermasin. Cokmiis narinci-sar1 rongli p-nitrozodimetil-
anilin duzu mikrosorucuda stizilir vs iki dafs 2 n. xlorid tursusu
ils yuyulur.

Sorbast amin almaq t¢iin nam duz 3,2 q sodanin 10 ml suda
moahlulu ils qangdirilir. Biitiin duz sorbast amin halina kegdikdan
sonra, bunu tiind-yasil rongli ¢okiintiiniin alinmasi gostarir, onu
mikrosorucuda siiziir vo havada qurudurlar. 9rims temp. 78-
809C, ¢iximu 1,4 q (nazari hesablamaya géra 55%),

p-Nitrozofenol

OH OH

NaNOz, HzSO4

NO
Reaktivlar: Avadanliglar:
fenol 7,8 q, 500 ml-lik iigbogazl kolba,
natrium hidroksid 3,5 q, damci quft,
natrium nitrit 7 q, Bunzen kolbasi va Biixner qift,

sulfat tursusu (d=1,83) 19 q (10,3 ml). 100 ml-lik yastidib kolba,
qarigdiricl, termometr.
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Dameci qifi, termometr vo mexaniki qarsdirict ilo tachiz edil-
mis iigbogazli kolbada 7,8 q fenol natrium hidroksid mshlulunda
(190 ml suda 3,5 ¢ NaOH) holl edilir. Sonra qarigdiriimagla 7 q
natrium-nitrit alava edilir. Reaksiya qarisigi buz va duz qansigi ils
+50C-ya qoder soyudulmagqla, 40-50 daqiqs miiddatinds damci-
dama sulfat tursusu (52 ml suda 10,5 ml H2SO4) verilir. Bu za-
man reaksiya qangiginda temperatur +5°C-don yuxari galxmama-
lidir. Mohlul tiindlasir va tunc rongli ¢okinti ayrilir. Qarisiq 2 sa-
at saxlanilir va ¢okiintii Biixner qifinda stiziilir. 5-6 dofs soyuq su
ils yuyulur (8-10 ml) va filtr kagiz1 arasinda havada qurudulur.
Cxim 8-9 q (nozeri ¢ixima gors 80-85%). Qaynama temp. 125-
130°C (pargalanmaga baslayir).

p-Nitrozofenolu tomizlomok tgiin aktivlesmis kémir slava
edlmis gaynar suda kristallasdirmaq olar, biiniin tG¢tin qaynar su-
da holl olmani tez aparmaq lazimdir. Clinki uzun miiddst qizdi-
rildigda p-nitrozofenol gatranlasa bilar.

DIAZO VO AZOBIRLOSMOLOR

Sulu mohlulda mineral tursularn istiraki ilo birli aromatik
aminlorin nitrit tursusu ilo qarsiiglt tesiri zamani diazonium duz-
lar1 amale golir (Qriss, 1858). Diazolagma asagidaki tenlik Gzrs
bas verir:

+ p—
ArNH, + 2HX + NaNO,—» ArN,; X + NaX + 2H;0
X = CI, Br, NO;, HSO, vo s. ola biler.

Mineral tursu® istiraki ilo aminlerin soyudulmus sulu mahlu-
luna qarisdirmagla damci-damct soyuq natrium-nitrit mohlulu
oslava edilir. Diazobirlosmoalorin oksariyysti sabit olmadiglarina
gora asagi temperatur miitlaq lazimdir.

Diazolasma prosesi zamani mahlul turs reaksiya gostorme-
lidr, ¢iinki pH yiiksok oldugda «ammonium ion === amin» ta-

" Bir gayda olaraq mineral tursu artiq miqdarda gotiiriiliir (1 ekvivalent amina
2-3 ekvivalent tursu gotirilir).
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razligi suda ¢atin hall olan sarbast amine dogru yonalir (karboksil-
va ya sulfoqruplu aminlerden basqa). Diazolasdirici aminin rea-
skiya qabiliyyatli formas: isa geyri-aktiv formaya kecir, nitrit io-
nuna NO, va sorbast nitrit tursusuna (bax diazolasma mexaniz-

mi). Nahayat, hidrogen ionlarinin qatiligi ¢ox olan mihitds amola
golmis diazobirlosmaler aminlarle reaksiyaya girarak diazobirlos-
malar omals gatirir:

+ —_
ArN; X + ArNH;—» Ar— N=N—NH— Ar + HX

Mahlulda tursuluga nozarat etmok iigiin qirmizi-konqo reak-
siyasindan istifads edilir. Mahlul damcisindan indikator kagizinin
gdyarmasi mineral tursularin oldugunu géstarir. Natrium-nitritin
reaksiya f{iclin tolob olunan miqdarm diizgiin se¢mok lazimdir.
Clinki, bu zaman diazolasma praktiki olaraq tam gedir (bu reak-
siyadan aromatik aminlorin hocm analizindo istifads edilir) vo
ikinci bir torafdan, artiq nitrit tursusu diazo mshlulun davamb-
ligin1 azaldir.

Nitrit tursusunun artiq miqdar adston reaksiyanin sonunda
toyin edilir. Bunun dgiin yodlu-nisastali kagizdan istifads edilir
(nisasta va kalium-yodid mshlulu hopdurulmus filtr kagizi). Turs
mithitds nitritdon amsle galmis nitrat turususu kalium-yodidlo
reaksiyaya girib yodu ¢ixarir. Serbast yod nisasta ila géy rong ve-
rir. Diizgiin aparilmis diazolasma prosesinin sonunda nitrit tursu-
su reaksiyaysi ¢ox zoif olmalidir.

Bu iisulla diazonium duzlarimin mohlullari alinir va darhal
sonraki ¢evrilmaler {igiin istifads edilir, ¢iinki diazonium duzlan
tadrican parcalanirlar. Nitrit tursusunun miirakkeb efirlari ilo da,
o climladan, etil- vo amilnitritlar, buzlu sirks tursusu, spirt, diok-
san va basqa holledicilords diazolagsma aparmaq olar. Bu iisul dia-
zonium duzlarini bark halda almagq ii¢iin shamiyystlidir. Diazoni-
um duzlarinin spirt mahlulu efirls durulasdirilir, nazars almagq la-
zimdir ki, diazonium duzlari tomiz halda ¢okiirlar. Bork halda
olan diazonium duzlari ola bilar ki, zarbadan, silkolanmadan va ya
qizdirildigda partlayisla pargalana bilarlor.
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Diazobirlasmalarin qurulusu

Diazobirlasmalar mohlulu da bir-birina gevrilmakls, bir negs
formada olurlar. Onlardan bir negasi indiys gador sarbast halda
ayrilib 6yranilmomisdir.

Diazobirlagsmolorin turs, galovi va neytral mihitde mévcud
olan an shamiyyatli formalari asagidaki sxemds gostorilmisdir:

Turs mithit Neytral miihit
_NaOH + -
Ar—N (I [Ar—N=N] OH == Ar—N=N—OH=—=
H[ HCI
I I 111
Arildiazonium xlorid  Arildiazonium hidroksid Arildiazohidroksid

(diazonium duzu)

NaOH -
Ar—N=N—ONa*
HCI
v
Natriumarildiazotat
(diahidroksid duzu)

Diazobirlasmos turs miihitds diazonium duzu (I) formasinda
olur. Diazonium duzlar1 neytral xassays malikdir, onlar sulu moh-
lulda tam dissosasiya olunur.

Diazokation va diazonium duzlarinin qurulusu kifayst gador
oyranilmisdir.

Miioyyen edilmisdir ki, diazokationunda diazonium grupu
xatti qurulusa malikdir va benzol orbital oxlari istiqgamatinin biri
boyunca yerlasmisdir: -

+

—M
N==N
0.11 nm ‘

b ey
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Azot atomlar arasindaki rabits xassasins v uzunluguna gora
ligqat rabitoys yaxindir. Onun uzunlugu 0,11nm-2 borabardir.
C-N rabitasinin uzunlugu isa birli rabitoys yaxindir. Diazonium
qrupunun tasirl naticesinda benzol niivasi simmetrik formasini
itirir vo elo bil ki, «yastilasir» — benzolda C;-Cs4 arasinda masafa
0,280 nm, diazonium kationunda iss 0,263 nm-2 barabar olur:

+

w

Benzol Benzoldiazonium
kationu

Diazonium qrupunun miisbat yiikii asasan azot atomlari ara-
sinda paylanir. Lakin benzol niivasinin n-elektronlar: hesabina da
kompensasiya olunur (miivazinatlonir). Bunu rezonansli qurulus
va mezoformul halinda géstormak olar.

o + + + e
I 111

I

+ [ X B + e
<> N=N:=>» N=N
v

A%

Benzoildiazonium kationunun rezonans qurulusu

6+

5+ 5+

&+ === N==N
o+
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Benzoldiazonium kationun mezoformulu

Sokil 62-ds kvant-kimyavi hesablamaya gora benzoldiazoni-
um kationunda atomlarin yiiklori verilmisdir. Diazonium grupu
azot atomlarinda miisbat yiik her iki atom arasinda paylanmisdi,
lakin o kenar atomda birinci atoma nisbaton texminan iki dafs

+0.067 azdir. Diazonium kenar azot ato-
10580 +0270  munda elektron sixligmin azhg dia-
0,158 @ N—N zonium kationun elektrofil reagent
kimi reaksiyaya girmassina imkan ya-

radir, masalon, azobirlogmalarda.
Sakil 62. Benzoldiazonium . Konar azot atomunda 8+-yﬁki'{n
kationu atomlarinda yiklorin  miqdart baslica olaraq aromatik nii-
paylanmasi vada yerlosan avazlayicilerin xassasin-
dan va voziyyatindon asilidir. Elek-
troakseptor-avazlayicilor elektron sixhgini niivadan ¢okarak, I qu-
rulusun reaksiyada istirakini artirirlar, yani kanar azot atomunun
§* - yiikiinii artirir va benzoldiazonium kationuna nisbaten birlos-
moni daha elektrofil reagent edirler. Masalon, p-nitrodiazonium
kationu. Elektrodonor-avazlayiciler iss aks istigamotds tesir edir-
lor, yoni diazonium qrupun kesnar azot atomunda 8* -yiiki azaldir
va diazonium kationunun elektrofilliyini azaldirlar (msasslen, p-
tolildiazonium kationunda). Arildiazonium kationunun elektro-

fillik xassosi agagidaki kimi azalir:

0.049 +0.067

+ +
O,N N=N >®NEN> HyC N=N
n-Nitrodiazonium Benzoildiazonium n-Tolildiazonium
kationu kationu kationu

Rentgenstruktur analizi vasitasilo diazonium duzunun quru-
lusu dyronilmisdir. Aydinlasmusdir ki, anion iki azot atomlarin-
dan eyni mosafada yerlasir va hatta axirinci atoma bir az yaxindur:
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+
— —M —M
N=N N R =N
a\ /b a\ /b a\ /'b
N/ v A/

Cl Br [FeCly]
a=0,324 nm a=0,346 nm a=0,353 nm
b=0,322 nm b=0,331 nm b=0,336 nm

Diazonium duzlarinda atomlar azot atomuna elektrostatik
cazb olunur, hamginin konar atoma bir az ¢ox deracada cazb olu-
nur.

Neytral miihitde diazobirlesmalar bir-birina qarsiligh gevrila
bilan bir nego davamsiz formada olurlar. Diazonium duzlar1 moh-
luluna nom giimiis oksid slave etdikds mohlulda arildiazonium
(kation) va hidroksid (atom) ionalarina dissosiasiya eden arildia-
zonium hidroksid — giivvatli asas (II) amols galir. Bu ionlar qarsi-
ligh tosirds olaraq (kifayat qadar yavas) tursulug xassasi dasiyan
arildiazohidrat (IIT) amals gatirirlar:

+
N — _
CGHS—mOH: C6H5— N==N+ :OH=—/— C()HS'_ N=N—OH

N 11
i

Artiq miqdarda gétiiriilmiis galovi terafindan arildiazohidrok-
sid tezliklo diazadiazotata cevrilir. Burada diazobirlosmo diaza-
tat-ion (anion) formasinda olur.

Arildiazohidroksidlar (diazohidratlar) vs onlarin duzlar (dia-
zotatlar) faza izomerlari halinda olurlar: sis (sin-) va trans- (anti-).
Molumdur ki, diazonium duzlarina artiq miqdarda gotiiriilmiis
golovilarla tosir etdikds amols galon natrium (kalium) diazotat,
avvalca aktiv, sonra ise 6z-6ziina geyri-aktiv izomer formaya gev-
rilir. Aktiv forma normal diazotatlar (ona normal diazohidrat uy-
gun golir), geyri-aktiv forma iss izodiazotatlar (ona 1zodiazohid-
rat uygundur) adlanir. Normal diazohidrat va izodiazohidrat vo
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onlarin duzlari faza izomerlaridirlar (A.Faur):

Ar OH Ar
\ / \
N=N N= N\
OH
sis-1zomer trans-izomer

sin-Diazohidrat anti-Diazohidrat

Diazobirlosmalorin aktiv va geyri-aktiv formalar1 barads bir
neca onilliklor orzinds miibahisalor aparilmigdir. Diazohidratlar
va diazotatlarin faza izomerlari halinda méveud olmalar: siibhs
altinda qalirdi. Yalniz bu yaxinlarda sin- vo anti-formali diazotat-
lar sintez edilmisdir:

CH; OxN
-+
/O K
N=N N=N
N -+
oK
sin-diazotat anti-diazotat

Diazolasma reaksiyasi. Diazolasdirici amillor

Umumi halda, birli aminlorin diazolagsma reaksiyasini asagi-
daki kimi yazmagq olar:

+ - + -
Ar—NH, + HNO, + H X—» Ar—N,X + 2H,0

Nitrit tursusu natrium nitritdan alimir. Amma diazolasma re-
aksiyasinda bilavasito istirak edon nitrit tursusundan smols galon
aktiv elektrofil reagentdir. Diazolasdirici elektrofil amillorin smo-
I galmosini asagidaki sxem ila gostarmoak olar:
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+ - + -
HX+H20—>H30+X
mineral
tursu

X=CI",Br , OSO;H vo basqalan

:Cl
——»CI—N=0
_ Nitrozilxlorid
:Br
. q O‘——>Br—N:O
HO—N=0—23"p H3O He O N= O—22] Nitrozilbromid
. “HO [ :0—N=0 )
H/ ————» 0=N—-0—N=0
N,0 t (I11) oksidi
Nitrozasid kationu ( 25 3 azot (II) oksidi

L———» N=0
Nitrozonium kationu
Reaksiyanin xlorid tursusunda aparilmasi zamani asas elek-
trofil reagent goriiniir ki, nitrozilxloriddir, duru sulfat tursusunda
diazolagsma zamani isa nitrozasid kationudur. Bundan basqa, sulu
mithitds diazolasma reaksiyasinda hamiss azot (III) oksidi istirak

edir. Elektrofil aktivliyino géra diazolasdirict amillor asagidaki
sira ila yerlasirlor:

+ +
N=0 > H?—N:O >Cl-Nz=O>Br—N=0>0=N—-0-N=0>HO—N=0
H

Tamamlanmamus elektron ortiiyiine malik azot atomu olan
vo tam miisbot yiik dasiyan an aktiv reagent — nitrozonium katio-
nu, ancaq qati sulfat tursusu mithitindas yasaya bilir:

HNO, + 2H,80,=== NO+ H,0'+ 20S0,H

Sulu miihitds nitrozonium kationu smols golmir.
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Diazolasma reaksiyasinin mexanizmi

Diazollasma reaksiya mexanizmi kifayst gqadar tam 6yronil-
misdir. Reaksiya elektrofil reagentin sarbast elektron ciitli azot
atomuna hiicumu ils baslayir. Birli aromatik aminlsrin nitrozil-
xloridls diazolagmast asagida gostarilon sxem iizrs gedir:

H H Cl
Ar— s+ NSO Yavay, Ar— X N— 0| ——» AT N—N=0
i X - HCI )
Nitrozamin
I
SUrotg, Ar—N=N—0H ?g Ar—N=N-£O— H—>
dlazohldraz. h o :\II{ -H0
II III

Ar—N= \ <«—>» Ar—N=N
, e e
diazonium kationu

(rczonans qurulusu)

v

Reaksiyanin birinci marhalasinds amals galmis nitrozamin (1)
ancaq 70°C-ds davamhdir. O, asanligla diazohidrata (II) ¢evrila .
bilir. Turs mithitds diazohidratin hidroksid qrupu protonlasir
(IIT), bundan sonra bir molekul su halinda asanligla qopa bilir.
Naticada stabillogmis rezonansh diazonium kationu (IV) alinir.

Qat1 sulfat tursusu istiraki ilo diazolasma zamam (elektrofil
hiicum edan amil nitrozonium kationudur) reaksiya marhalalori-
nin say1 azalr.

+ yavag + strotlo
Ar——\Hz =0——>» Ar—NH,— N=0—7>
-H
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+ +
‘ H,0 S
> Ar— NH — N=O— Ar— N=N—OH———— Ar— N=N

(D (1) (111)

Omosls golmis nitrozamin (I) prototrop pereqruplasmaya mo-
ruz qalaraq diazohidrata (II) o isa 6z névbasinds hidroksionium
kationu tesirindan diazonium kationuna g¢evrilir.

Halogenanitrozaminin aminls qarstliqli reaksiyast zamani da
siiratlo diazonium kationuna cevrila bilan araliq kompeleks amsls
galir:

0
7/ + -
Ar—NH, = N=0—» | Ar—NH;—N_ |= ArNH, + H,0 + Hal
|

H
Hal al

Mineral tursulart (HC1, H2SOs) aruglamast ilo gotiiriilmokls
reaksiyanin sulu miihitde aparilmasina baxmayaraq, diazolasma
reaksiyasinda amin asas kimi ¢ixis edir. Amin mineral tursularla
duz amols gatirir:

.e + - + —_
Ar—NH, - HX Ar—NH;X
sorbast amin amin duzu

(osas)

Lakin elektrofil diazolasdiric1 reagentlorlo ancaq bdliinmomis
elektron ciitii olan sarbast aminler reaksiyaya gira bilir. Aminlarin
diazonium kationuna ¢evrilmasinden asili olaraq tarazliq tadricon
sola dogru ydnolir va diazolasma reaksiyasi tamamilo basa ¢atir

Diazobirlasmalorin tursulug-asashq xassasi

Diazonium duzlarn mahluluna galovi slava etdikde diazohid-
ratlar amola golir. Diazohidrat amfoter birlosmadir va biitiin am-
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foter birlasmolor kimi zaif tursu vo zaif asasi xassa géstorir. Dia-
zohidrati mahluldan ayirmaq miimkiin olmur.

Qalovi mshlulda diazohidrat sin-diazotat ionuna cevrilir.
Diazohidrat mohlulunu turslasdirdiqda iss diazokation amals go-
lir. Bu ¢evrilmalarin hamisi dénandir:

OH Ar—Il\l7 OH  Ar—N

_ Il

+ HO—N + O—N
H H

Diazohidrat sin-diazotat ionu
(normal diazotat)

Ar—N=N

Belalikla, diazobirlogsmalerin miixtalif formalarinin yaranmasi
mohlulda hirdogen ionlarinin qatiligindan asilidir. Turs mohlulda
tarazhiq diazonium duzlari smols golon torafs yonalir. Mihitin
pH-ni1 artirdigda iss oksina o saga, diazotat ionun omalo golmasi
torafs yonalir.

Sin-diazotat tadricon 6z-6ziina anti-diazotata izomerlosma
xassasina malikdir:

Ar Ar\N

L L

| =1l
..O/I\ \\O_

Turs mihitds anti-diazotat bir proton birlssdirarak suda pis
hall olan nitrozamina gevrilir:

+
H

N +
Ar—NH—NO Ar—NH;—NO— ArN, + H,0

Diazobirlosmalorin galevi mohlullarinin siiratls turslasdiril-
masi zamani ola bilar ki, sar1 ¢okiintii halinda nitrozamin alinsin.
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Diazollagma reaksiyalarinin aparilmasi
soraiti vo reaksiya gedisina nozarat

Diazollasma reaksiyalar1 qiivvatli turs miihitde vo séyudul-
maqla aparilir. Turgu, birincisi nitritlordsn nitrit tursusunun ay-
rilmasi, ikincisi, aktiv nitrozolasdirici amillorin alinmasi, igiin-
ciisii, aralig reaksiyalarin — diazolasmis birlosmalarin amals galmo-
sinin qarsisint almaq Ggiin lazzimdir. Bundan basqa artiq gotiiriil-
mils mineral tursular diazonium duzlarimin davamlihigim artirir-
lar.

Mineral tursularin qatihg diazollasan aminlarin asasliligina
uygun golmoalidir. Osasliligr yiiksak vs orta olan aminlar (aminlor,
onun homologlari, naftilaminlor, benzidin, mononitroaminlar,
sulfotdramali aminlor va s.) bir mol amins 2-3 mol mineral tursu
gotiirlmakls sulu miithitds diazolasdirilir. Osasliligi zsif olan amin-
lar, ancaq aktiv diazolasdirict aminlorls reaksiyaya girs bilirlar.
Ona goro do onlar qati sulfat tursusunda diazolagdirilir. Bels
aminlara di- va trinitroaminlar, dixlornitroamin va s. aiddir.

Sulu miihitds diazolagsma zamani amin va onlarin duzlarinin
hall olunmalar1 boyiik shomiyyat kasb edir. Duzlari suda hall olan
-aminlar (anilin, toluidinlar, anizidinlor, xloraminler va s.) tez dia-
zolasirlar. Homginin, duzlar: qizdirilarken yaxsi hall olan va soy-
uduqda iss suspenziya halinda ¢ékan aminlar (nitroaminlar, nitro-
toluidinlar vs s.) asan diazolasir. Bazi hallarda duzlarin hall olun-
masi tursularin sec¢ilmasini miiayyanlosdirir. Masalon, benzidin va
naftilaminlar qizdiriima zamani xlorid tursusunda yaxsi hall olur-
lar, sulfat tursusunda isa hall olmurlar. Ona gora ds onlari adaton
xlorid tursusunda diazolasdirirlar.

Benzol va naftalin sirasi aminsulfotursulari suda pis hall olur-
lar, lakin onlarin natrium va ammonium duzlar yaxs: hall olur-
lar. Ona gora ds, masalon, sulfatin yaxud naftion tursusunu dia-
zolasdirmazdan avval galavida hall edirlor (natrium duzuna gevi-
rirlar).

Diazobirlosmolar davamsiz vs yiiksak temperaturda pargalan-
diglarina gors diazolasma reaksiyalari asagi temperaturda (ade-
ton 09C-dan +59C-ya gadar) aparilir. Homginin reaksiya qarisigin-

137



da olan nitrit tursusu da istiliys davamsizdir. Diazolasma reak-
sivasi ekzotermikdir (onun istilik effekti 84-135 kC/mola barabor-
dir). Ona gora do reaksiyaya baslamazdan avvsl natrium-nitrit va
amin mohlulu soyudulur, reaksiya zamani isa buz olan gabda sax-
lanir vo ya reaksiya kiitlasi tizorina buz olave edilir.

Diazolasmaya nozarat etmok t¢iin yodlu nisastali vo qirmizi
konqo indikator kagizindan istifads edilir. Mahlulda nitrit tursu-
sunun olmasi yodlu nisastali kagiz {izorine niimuns gétirmakla
miioyyon edilir. Mahlulda olan nitrit tursusu yod ionunu yod mo-
lekuluna gader oksidlogdirir. Ayrilmis yod nisasta ilo xarakterik
rong verir:

2KJ + 2HNO, + H,SO4—» K;,S04 + 2NO + 2H,0

Yodlu nisastali kagiz mohlulda oksidlesdirici olmasini goste-
ron indikatordur. O tursu mohlulu ile isladildigda da havada go-
yara bilor. Bu zaman oksidlssdirici rolunu oksigen yerins yetirir.
Ona gora da yodlu nisastal kagizda reaksiya o zaman miisbat he-
sab olunur ki, yoxlanilan mshlul kagiz tizerino diison kimi rong
yaransin. Reaksiyanin qurtarmasma yaxin diazolasma zaiflayir,
ona gora do mohlulda nitrit tursusunun olmasini yoxlamaq tglin
niimunani natrium-nitritin turs mohluluna slavs edilmosindan 5
daqigas sonra gotiirmak lazimdir. Cox vaxt reaksiya qurtardiqdan
sonra artiq qalan nitrit tursusu ¢ixarithr. Bu mogsad igiin,
qazlarmn ayrilmas1 dayanmamisdan avval, sulfamin tursusu v ya
sidik covhari tatbiq edilir:

HNOZ - HzN'— SO3N——> HzSO4 + H20

Sulfamin
tursusu

ZI‘INOZ + HzN"—CO— NHZ——') 2N2 + C02 + 3H20
Sidik
cHvhori
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Diazolasma zamani aralq reaksiyalar

Aromatik aminlsrin diazolagmasi zamani bir ne¢s araliq re-
aksiyalar1 gedo bilor.

Birincisi, moahlulda mineral tursularin azligi naticasindo dia-
zoaminbirlagsmalar amals galir. Tursularin azhg sarbast aminlarin
qatihgmin artmasina sabab olur ki, bu da 6z névbasinds artiq
omoslo golmis diazokationla reaksiyaya girir. Reaksiya birli amin
azot atomu ilo gedir:

s

+ +! - |
E\r—NE N=>» Ar——N:I\E]Cl +:I\II—Ar‘——‘

diazonium duzu H

=—Ar—N=N—NH—Ar + HCl

diazoaminbirlesms
(¢okiintil)

Bu araliq reaksiyanin qarsisini almaq li¢iin diazolasmani elo
stiratls aparmaq lazimdir ki, mahlulda artiq sarbast amin olmasin
va hamige diazolagdirici amin istirak etsin. Masalon, p-nitroanili-
nin diazolasmasi zamani natrium-nitrit mshlulu, imkan daxilinds
tez va bir dofads slavs edilir, anilinin diazolagmasi zamani isa 5-10
daqigs miiddatinda verilir.

Ikincisi, diazonium duzlar par¢alanaraq fenollara cevrilirlar.
Temperaturun yiiksalmasi ila reaksiya siirati ds artir, ona gors do
miitloq reaksiya temperaturna ciddi nazarst etmsk lazimdir. Pro-
ses qaz halinda azot ayrilmasi ila miisayist edilir:

+ + _
Ar—N,X + H,0—» Ar—OH + N, + HX
diazonium duzu fenol

Uciinciisii, temperatur rejimina riayat olunmadigda nitrit tur-
susu pargalanir, bu zaman zahoarli azot oksidlari (IV) va (II) ayri-
Iir:
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2HNO,—» NO, + NO + H,0

Nitrit tursusunun pargalanmasi naticasinds diazolasdiric
amin ¢atismadigindan reaksiya axira kimi getmur.

Diazolasma qaydalan

On cox iki diazolagsma qaydas: tatbiq olunur — bilavasits dia-
zolasma va aks diazolasma.

Bilavasits diazolasma qaydasi zamani birli aromatik amin ar-
tiq miqdarda gotiiriilmiis mineral tursuda hsll edilir va ya onun
duzunun suspenziyasi alinir. Sonra soyutmagla, alinmis turs moh-
lul {izerine natrium-nitritin sulu mohlulu slavs edilir. Bu Usulla
anilin, toluidinler, ksilidinler, benzidin, naftilamin vs s. diazolas-
dirilir.

Oks diazolasma iisulu mineral tursularin sulu mahlulunda pis
hall olan aminlorin diazolasmas: zaman istifads olunur, adsten
amin sulfotursu vo aminkarbon tursularimin, aminsulfotursu (sul-
famin, naftin) va ya aminkarbon tursusunu (antranil tursusu) qa-
lavinin sulu moahlulunda hall edir va natrium-nitrit mahlulu il qa-
risdirirlar. Alinmis gslovi mahlulunun tadrican soyudulmus mine-
ral tursu (xlorid vs ya sulfat tursusu) mohlulu {izerins slavs edir-
lor. Ayrilmis sarbast aminsulfat tursusu ¢ékmays imkan tapma-
dan homin daqigo diazolasma reaksiyasina girir.

Bazi hallarda, araliq prosesin — diazoaminbirlasmalorin amals
golmosinin garsisini almaq tg¢lin aks diazolasma tatbiq edilir. Bu
isul zamam reaksiya garisiginda azolagma reaksiyanin qarsisini
alan artig migdarda mineral tursu galigi olur.

Zoif asashq gostoran aminlorin diazolagmasi qati tursularin is-
tiraki ilo apartir. Moasalan, pikrinamin qati sulfat, fosfor va ya
buzlu sirks tursusunda holl edilir va bu mahlul tadrican nitrozil-
sulfat tursusu iizorine alavs edilir:

. + _
NaNO, + 2H,S0,—KesKill o NOSO,H + NaHSO, + H,0
soyutmaq

Nitrozilsulfat
tursusu
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— + ]
NH, N,
O;N NO | O,N NO, | _
+ NOSOH——> SO,H
- H,0
NO, NO,
Pikrinamin

Basqa diazolasma iisullar1 da mévcuddur.

Mbhluldan diazonium duzlarinin ayrilmasi iisullar

Arildiazonium duzlari davamsizdirlar, quru halda onlar part-
layisla parcalanirlar. Ona gors do, bir gayda olaraq, onlar1 mah-
luldan ayirmurlar. Lakin lazim oldugda onlar1 bark halda almaq
olur. Bunun ii¢lin Knevenagel iisulundan istifads edilir. Aminin
quru hidrogen xloridls amole gotirdiyi duz susuz hslledicilards
(miitlaq spirtda, buzlu sirks tursusunda, dioksanda) holl edilir vo
alkilnitritle (nitrit tursusunun miirokkab efiri) diazolasdirilir, ms-
salan, izoamilnitritloa:

N - +
Ar—NH;Cl + CsH| —O0—NO—» Ar—N,Cl + CsH;;—OH + H,0

Alinmis arildiazonium duzunun ayrilmasi tgiin (¢dkiintiida)
spirt mahlulu tizarins efir slavs edilir.

Sulu mohlullardan arildiazonium duzlarini nisbaton davamli
kompleks (iki qat) duzlar halinda ¢okdiirmak olur:

+ - + -
Ar—N,Cl + NaBF,—» Ar— N,BF, + NaCl

E— +
Ar—N,Cl + HgCl,—» Ar— N,HgCl,

+ - + -
Ar—N,Cl + SbCls—» Ar—N,SbCl,

+ - + -
Ar—N,Cl + NaPF—» Ar— N,PF, +~ NaCl
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on ¢ox davamli ArN.BF; tipli duzlardir, onlan aylarla sax-
lamagq olar.

Diazobirlasmalarin kimyavi xassalori

Azotun ayrilmasi ils gedan diazobirlosma reaksiyalar:

Diazogrupunun svaz olunmasi yolu ils aromatik niivaya
mixtalif avezlayiciler daxil etmoak olar: F, Cl, Br, J, CN, OH, H,
Ar, NO3, OR, SH, SR, SCN, NCO, PO3H», AsOs3H> va s. bu tip
reaksiyalar genis praktiki totbiq tapmusglar.

Diazonium duzlari qizdirilan zaman diazonium kationunun
termiki parcalanmasi bag verir. Naticada nukleofil reagent hiicu-
muna moruz qalan reaksiya qabiliyyatli aril kationu amslo gal-
moakla molekulyar azot ayrilir. Reaksiya Sx1 mexanizm ilo gedir:

L+ (yavas) + 1Y
ArsNEN——> Ar———>» Ar—Y
! -N (siirotlo)
arildiazonium aril
kationu kation

Bels reaksiyalarda birincisi, limitlasdirici moarhalo — diazoni-
um kationundan azotun ayrilmasi, ikincisi, siiratls gedon moarhals
— nukleofil va arilkation arasindaki reaksiyadan ibaratdir. Reak-
stya sliroti diazonium kationun qatiligindan asilidir vo nuklefil
reagentin qatihgindan asili deyildir.

Diazoqrupun hidroksil, alkoksi qruplari va fliiorla avaz olun-
masi reaksiyasi monomolekulyar nukleofil avozloms mexanizmi
(Sn1) il gedir.

Diazonium qrupun hidroksil grupu ils avaz olunmas: arilka-
tionun su ils (nukleofil reagentls) qarsiligh reaksiyasi naticasinda
gedir. Bu iisu] fenol, p-krezol va m-krezolun sintezlorinds tatbiq
edilir. Reaksiya qabiliyyatli arilkation nainki su molekulu ila (fe-
nollarin alinmasinda), hamginin mshlulda olan ragib nukleofil
reagentlorlo ds, xiisusile, mineral tursu anionlari ilo qarsihgh te-
sirds ola bilar. Fenollarin alinmasinda tokca diazonium hidroxlo-
ridlardon deyil, hidrosulfatlardan da istifads olunur. Bu halda
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buxarla distillo olunmayan araliq mohsullar arilsulfatlar (Ar-
OSO3H) amals golir, arilxloridlar (Ar-Cl) fenollar kimi buxaria
distills olunaraq, onlar ¢irklondirirlor:

— HOH(S\ 1)
C()HSVSO4H—"—> CGHQ—O—‘ H_—‘—> C6H —OH
- N,; -SOH 1'{ Y

Analoji tisulla mineral tursulann istirak: ils diazonium duzu-
nun spirtlorle qizdirtlmas: naticasinds diazonium grupunun al-
koksi ionlarla avaz olunmasi hoyata kegirilir.

Siman reaksiyasi arilfluoridlorin alinmasi ii¢iin an yaxsi iisul-
dur. Adi tisulla alinan diazonium duzlari, mahlulda borhidrogen-
fliorid (HBF4) va ya natrium borflioridls (NaBF4) emal edilirlor.
Diazonium fluorborat ¢okiintiisii siiziiliir, yuyulur vo qurudulur.
Qurudulmus duz qizdirildigi zaman bor 3-fliiorid, azot v arilflio-
rid amals gatirmakls pargalanir:

+ ~ HBF =
C()HSNZCl_HCf—» C¢HsN,BF,

diazonium
fliiorborat
P+ | tO @ Fz BF3
C.H -.\BF ——» CHs— = CHs—F
61ts, 4 Ny, -BF, 65 _BF, 65—

N

Diazonium qrupunun hidrogenls avaz olunmasi, adston dia-
zonium duzlarinin spirtlarle qizdirilmasi zaman bas verir. Onlar-
dan biri analoji olaraq fenolun alinmast Sx1 mexanizmi ilo gedir
va son mohsul fenolun sads efirindon basga bir sey deyildir (Ar-
O-R). Ikinci reaksiya iss oksidlosma-reduksiya reaksiyasidir.

Oksidlosma-reduksiya reaksiyalari xilisuson niivasinds €A-
avazlayiciler olan (masalon simmetrik tribrombenzolun sintezinda)
diazonium duzlari ils ¢ox asan gedir. Diazonium duzu ilo spirtls-
rin reaksiyasindan alinan son mohsullarin nisbati miihitin pH-dan
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¢ox asilidir.

Bels ki, mineral tursularin istiraki il benzoldiazonium xlo-
riddan, (Sy1-tipli mexanizmls) alinan, 85-90% anizol amals galir,
asetat buferindo iso 100% ¢iximla benzol alinir:

CH,OH(H)
- CHs—OCH;
. (Sx1) Anizol

(85-90%)

CH;OH (asetat buferi)

: : » CoHe
oksidlesme-reduksiya B |

reaksiyasi enzo
(100%)

Son zamanlar diazo qrupun hidroksills avaz olunmasinda
fosfit tursusu genis tatbiq olunur:

AN} X +H,0—5% 5 Ar —~OH+HX +N,

Diazo qrupun qopmast ilo gedon diazolasma basqa isullarla
¢otin alinan maddslarin sintezinds tatbig olunur. Moasalen,
anilindan simmetrik tribrom benzolun, p-toluidinden m-nitroto-
luolun ahnmasinda va's.

Diazonium qrupun yodla oavaz olunmasi diazonium duzu
mohlulu {izorins kalium-yod mohlulu slavs edildikds bas verir.

Bels ki, yod ionu (J7) ¢ox asan oksidlasdiyina gora nitrit tursusu-

nun artiq miqgdari, kalium-yodid slava olunmazdan avval sidik
covhoari slavs edilmakls mohluldan ¢ixarilir. Bu iisulla yodbenzol,
p-yodtoluol, o-nitroyodtoluol alinir.

Son vaxtlar aydinlasmisdir ki, reaksiya yod anionundan dia-
zonium kationuna bir elektron vermokls araliqg marhoslods fenil
radikalinin yaranmasi ils gedir:
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3] L E e T
CeHs— N=N—-> [C(,HS::NE \] — > CH——» CHs—]
-J i -N;
diazonium kationu ion-radikal fenil yodbenzol
radikalt

Halogen anionlardan bir elektron kegirmaya ancaq yod ionu
malikdir.

Diazonium qrupun xlor, brom, sian, nitro va basqa svazle-
yicilorls avaz olunmasi katalizatorlarin — mis (II) duzu istiraki ilo
gedir (Zandmeyer reaksiyasi). Genis totbig olunan bu reaksiyala-
rin mexanizmi kifayat qadar dyronilmsmisdir. Belo hesab edirlar
ki, reaksiya elektron katalizator dastyicilari va radikal mexanizm-
lo gedir:

+ bt .
[AIN=N] C1 + CuCl— Ar” + N, + CuCl,

Ikinci morhoalads aril radikali mis (II) xloriddan xlor atomu
goparmagla birlasir:

Ar®+ Cl r# CuCl—» ArCl + CuCl

Belo reaksiyalarda radikallarin amals golmesi tacriibi olaraq
tosdiq edilmisdir. Miiayyan soraitds onlar akrilonitrilin zancirvari
polimerlosmosini hayscanlandira bilar. Anoloji reaksiyalarda
CuBr, CuCN, CuSCN va birvalentli misin bagqa birlasmalori da
istirak eda bilarlor. Bu tsulla xlorbenzol, m-nitroxlorbenzol, o- va
p-xlortoluollar, o-xlorbenzoy tursusu va p-bromtoluol alinur.

Katalizator kimi mis duzu avazins teze ¢6kmiis mis tozundan
istifade etmak olar (Qatterman iisulu). Toz halina salinmis misi,
mis 2-sulfat duzu mohluluna toz halma salinmis sinkle tesir et-
moaklo alirlar. Bels tisulla p-dinitrobenzolu sintez edirlor.
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Diazonium duzlarinda azotun ayrilmasi ils gedan reaksiyalar

Diazonium duzlari arithidrozonlar almaq maqsadi ils genis
tatbiq olunurlar. Reduksiya xlorid tursusunda, qalay xlorid, sulfit
vo basqa maddslarlo aparilir. Fenilhidrazin, fenilhidrazin-p-
sulfatursu, 2-xlorfenilhidrazin vo basqalarint diazonium duzlari-
nin natrium-hidrosulfita tasiri ilo alirlar. Reaksiyanin imumi tan-
liy1 asagidaki kimidir.

+ —
Exr—xz Nc] + 2NaHSO; + 2H,0—»
—» Ar— NH—NH, + 2NaHSO0, + HCI

Reaksiyanin mexanizmi daqiq miisyyan edilmomisdir.

On mithiim diazolagsma reaksiyasi azolasmadir. O, azoboya-
larin alinmasinda istifads olunur.

Azobirlosmolor torkibinds, iki aromatik niiva ilo birlosmis
azoqrup (N=N) olan maddslor aiddir. Masalan, azobenzol
CsHs5-N=N-CeHs. Azobenzolun amin va hidroksi téramslari ve
basga azobirlagsmalar azoboyalar kimi ¢ox genis totbiq olunurlar.
Azobirlasmolarin aksariyyati azolagsma reaksiyasi vasitasilo alinir-
lar. Reaksiyada iki madds istirak edir: diazonium duzu va fenol
va ya aromatik amin. Diazonium duzuna gevrilon birli aromatik
amin diazolasdirici, fenol va ya sarbast amin iss azolasdirici adla-
nir.

Azolasma reaksiyasi aromatik niivads tipik elektrofil ovoz-
lanms reaksiyasidir:

+ +
X@ + {:N:N—C(,H5<—>N_—_;N—C(,H5 —>

diazolasdirict
azolasdiric (diazokation)
(amin vo ya fenol) (elektrofil reagent)
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|\ H
+ A
——>X—®—>N:N——C6H5——> o
N=N—CH;

n-kompleks o-kompleks

_.XON:NO

azoboya

Azolasma reaksiyalarinda elektrofil reagent dizonium katio-
nudur. Diazonium kationunun elektrofillik xasasi zaif olduguna
gora o, reaksiya gabiliyyati yiiksak olan fenol ve aminlerlo reaksi-
yaya gira bilir. Diazonium kationun elektrofil aktivliyins aroma-
tik ntivadoki avazlayicilar, xiisusila, diazoqrupa gors o- va p- vo-
ziyyatda yerlason avazlayicilar daha gox tasir edir.

Elektronoakseptor avozlayicilor aromatik niivenin elektron
sixligin1 azaldaraq, diazonium qrupunda misbot yiiki artirirlar.
Bu diazonium kationunun reaksiyaya girme qabiliyyatini artirir.
Ona géra do diazolagdirici kimi sn ¢ox niivasinds elektronoaksep-
tor avazlayicilar olan sulfoqruplu (sulfanil tursusu, naftion tursu-
su), nitro qrupulu (nitroaniminlor), karboksil gruplu (antranil
tursusu) birli aminler istifads olunurlar. Masalon, sulfanil turgusu
— heliantin va B-naftoloranjin, naftion tursusu — méhkem qirmuzi-
sinin, p-hitroanilin — p-nitroanilin girmizisinin, antranil turgusu-
metil qirmizisimn sintezinds diazolasdirict kimi istifads edilir.
Elektronodonor avazlayicilor oks istiqgamotda tesir edirlar vs dia-
zonium kationunun elektrofil aktivliyini azaldirlar.

Azolasma reaksiyalarmnda ancaq aromatik niivado elektron
sixlign yiiksok olan birlasmaler azolasdirict ola bilorler. Azoboya-
larin sintezi ticlin yalniz amin va hidroksi téramoli aromatik sira
istifads olunur.

Reaksiya prosesinds azo qrup, demak olar ki, hamise azolas-
dirict aromatik niivenin hidrogen atomunu avaz edir.

Azolasma reaksiyalari miisyyan turs mithitds (pH 3, 5-9) apa-
rilir. pH-1n optimal giymsati azolasdiricilarin xassalorinden asihidir.
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Fenollarla (naftollarla) azolasma pH 7-9 arasinda aparilir.
Ogar pH 9-dan ¢ox olarsa, onda diazonium katiolar1 azolagsma
reaksiyasina gira bilmoyan diazotat ionlarina gevrilirlor. Hirdoksi
birlosmalar (fenollar, naftollar), azolasma reaksiyalarina ionlas-
mus (fenoksil-ion) va ionlasmamuis formada gira bilirlor. Azolasma
reaksiyalarinda ionlasmus formanin aktiviiyi xeyli artigdir. Ona
goro do praktiki olaraq homisos fenollarla azolasma zaif galovi
mihitds aparilir. Fenoksil-ionlarla azolagsma mexanizmi asagida-
k1 sxemda verilmisdir:

Ar—N=N
B @
H -H

Fenoksil-ion o-kompleks
—» Ar—N= NO_O"
Azoboya

Tonlasmamus fenollarla (naftollarla) azolasma, ancaq gox ak-
tiv diazobirlogmalarls aparilir. Bu halda reaksiya siirati azalir va
temperaturun artmasindan (azolasma reaksiyasi ekzotermikdir)
araliq mahsullar amals galmir.

Azolasma reaksiyalarinda amin birlogsmoasinin aktiv formasi,
sorbast amin (ionlagsmamis) olmasina baxmayaraq aminlarlo azo-
lasma zaif turs mithitds (pH 3,5-7) aparilir. Aminlarls azolasma
reaksiyasinin mexanizmi asagidaki sxemls gostorilmisdir:

CH; Ar—N=N
- f\ 3 /CH3
CH;

H

H, o-kompleks
[ IV4
—>Ar—N_N—©-N
+ AN
-H CH;
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Quvvatll turs miihitdo duz amoalo golmasi naticasinds amin
azolasma qabiliyyatini itirir. Aromatik aminlarlorin protonlasma-
s1 (duz amals gatirmasi) pH=6 oldugda baslayir va buna gors ds
zaif turs miihitds onlar azolasmaya aktivdirlor. Lakin bir ne¢s bir-
11 aminlar (anilin, o- va p-toluidinlar, o-anizidin va basqalar1) bu
soraitde azot atomu ilo azolasaraq diazoamin birlasmalor amals
gatirir. Axirincilar 30-35°C temperaturda uzun middst qizdirdig-
da pereqruplasmaya ugrayaraq amin azobirlasmalars (azoboyala-
ra) ¢evrilirlar:

NH—N=N

Diazoaminbenzol

p-Azoaminbenzol

Diazoaminbirlogsmalarin qarsisini almaq {iglin aminlori av-
valca natrium-hidrosulfit vo formaldehidlos emal edirlor (amin
qrupu qorumagq ii¢iin). Alinmis azoboyadaki amin qrupunu azad
etmak {iglin galavi mithitds hidroliz edilir:

0 NaO\
Ar—NH, +H—C7 + S=0———»
. \ s “H,0
H HO
+ -
[Ar'—N=N] X
e AT—NH‘—CHZ—SO3N3 >
- HX
NaOH(H,0)
—» Ar—N=N— Ar— NH—CHy— SO;Na———— >
0
—» Ar—N=N—Ar—NH, + H—C\/ + N2,S0;
H
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Diazobirlosmoalor amoals galmoayan hallarda (messlan, naftion
tursusu) aminlorin azolagsmasi bazan zaif galovi miihitds aparilir.
Bels tisuldan qirmizi konqo sintezinds istifads edilir.

Ogoar azolasdirici molekulda eyni vaxtda hidroksil vo amin
qruplarn olarsa, onda turs va gslovi miihitds azolagma istigamati
baslica olaraq amin qrupun, galavi mithitds isa hidroksi qrupun
yonaltma tosirilo miiayysn olunur.

Azolasma reaksiyasi liclin asas faktor temperaturdur. Qslovi
miithitds azolasma nisbaton asagl temperaturlarda (0-10°C) apari-
lir. Ciinki, diazobirlogsmalar turs miihita nisbaton galovi miihitde
daha az davamlidirlar. Turs mihitds azolasma 15-25°C tempera-
turda aparilir. Diazonium duzunun moshlullar1 buz slavs etmaklo
va ya hamamda buzlu su ilo xaricdan soyudulur. Xaricdan soyu-
ma daha olverislidir, ¢linki oriyon buz hesabina reaksiya kiitlasi
durulasmir. Davaml vo ya az reaksiya qabiliyyatli diazobirlosme-
lor oldugu halda azolagsma daha yiiksak temperaturda (40-50°C)
aparilir.

Bir ¢ox azoboyalar tautomer azohidrazon g¢evrilms vs rong
doyismosi ilo miisayiat olunan tursu-ssas tarazhq hallarinda isti-
rak eds bilirlor. Bu bir sira azoboyalarin indikator kimi tatbiq
olunmalarimin asasini taskil edir. Masslan, aminazoboyalar heli-
antin (metil narinct) va qirmizi konqo asidimetriya indikatorlari
kimi tatbiq olunurlar. Neytral miihitds heliantinin sari rongi (azo-
forma), turs mihitdo qirmizi rangs (xinonhidrozon forma) dayi-
sir. Qurmizi konqonun rongi daha kontrastl (ziddiyyatli) dayisir:
neytral miihitds aciq-qirmizi rong (ozo-forma) turs miihitds goy
rangs (xinonhidrazin forma) dayisir:

A) Heliantin (metil narinc)

5 k\ CH; H(l

=\ e/

NaO;S N=N ¥/ f\\
“cH, NaOH

.{'\ (> q(\+/ H;

==0:5 N SABN N
CH,

qirmizi
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B) Qirmizi kongo

HCl
qirmizi \aOH

SO3N3

SO;3Na
N=N
“ + NaCl===
SOSNH
g0y “
SO3NH

narinct ' qirmizt O

Tursu-asas tarazliq hallarinda istirak eds bilan bir neg¢s hid-
roksi azoboyalarin ranglarinin dayismasi, ionlasma zamani hid-
roksi qrupun elektonodonor xassosinin artmasi naticasinds bas
verir. Masalon: narinci boyaq (I) alkilimetriya indikatoru kimi
istifads edilir.

KOLLOKViUM UCUN SUALLAR

Nitrit tursusunun birli, ikili va Gi¢lii aminlars tasiri.
Diazolagsma reaksiyasi, reaksiya mexanizmi. Diozolasdirict
amillor. Diazolasma sortlari. Diazonium duzlari, diazohidratlar
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va diazotatlar. Izomerlosma va qarsiligh kegidlar. Azotun ayril-
mas1 va ayrilmamasi ila gedon diazobirlosms reaksiyalari. Qat-
terman-Zandmeyer reaksiyasi. Azobirlosmo reaksiyalari. Azo-
boyalar. Rang nazoriyyasinin asas anlayislari.

LABORATORIYA ISLORI
Azotun ayrilmasi ils gedan diazobirlasmo reaksiyalari:

Fenol

NH, NSHSO,
+2H,S0, ~ NaNO,—» + NaHSO, + 2H,0

+
N,HSO,

50-60°C OH
+H,0— ©/ =N, + H,S0,

Reaktivlor: Avadanhgq:
anilin 9,3 q (9,1 ml), 250 ml-lik ¢ini stokan,
sulfat tursusu (dio =1,83) 10 ml, 500 ml-lik yumrudib kolba,
damea qifi, qarigdirici,
su buxart ila distills cihazi,
fenolu distills etmok lgiin godak hava
soyuduculu distills cihazi.

natrium-nitrit 7,3 q,
efir 60 ml.

Cini stokana 50 ml su tokiilir. Uzerina ehtiyatla qarisdir-
magqla 10 ml qat1 sulfat tursusu va 9,3 q tazo gqovulmus anilin sla-
va edilir. Mahlul 75 q xirdalanmis buz slavs edilmoakls 0°C-ys kimi
soyudulur. Buz slavs edilan zaman qarigdirma davam etdirilir ki,
alinmus turs anilinsulfat duzu kigik kristall olsun.

Soyudulan qarisiga damci qifindan ehtiyatla garigdirmagla
damci-damei 0-59C-ya gadar soyudulmus 30 ml suda 7,3 q natri-
um-nitritin hall olunmus mahlulu verilir. Bu zaman reaksiya qari-
siginin temperaturu 8°C-dan yuxar1 olmamalidir. Natrium-nitrit
mohlulunun ¢ox hissasi verildikdsn sonra, onun reaksiya qarisigi-
na verilmosi dayandirilir va 5 daqiqadan sonra sarbast nitrit tursu-
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sunun olmasimi yoxlamaq l¢lin niimuns gotiirtliir. Bundan otrii
gotlirilmis niimunadan yodlu nisastali kagiz {izarine bir dameci
aslava edilir. ©goar kagiz lizorinds goy rangli laka amals galarss, on-
da natrium-nitrit mohlulunun verilmssi davam etdirilir. Eyni za-
manda digqget yetirmok lazimdir ki, moahlul hamisa turs reaksiya
gostarsin (konqoya gors va ya universal indikator kagizi ilo yox-
lamali).

Moshlulda sorbost nitrit tursusunun olmasi ilo birlikds turs
anilinsulfat duzunun mohlula tam keg¢masi reaksiyanin qurtarma
olamatidir.

Diazonium duzu mahlulu 500 ml-lik skssoyuduculu kolbaya
kecirilir vo su hamaminda (su hamaminda temperatur 50-60°C
olmalidir) azotun ayrilmasi qurtarana kimi (15-20 daqigo) qizdiri-
lir. Alinmus fenolun su buxari ilo govulmasi, distillatin bromlu su
ilo bulanmasi dayanana kimi davam etdirilir. Distillat xdrak duzu
olava edilmokls efirls ekstraksiya olunur, (3 dafs, har dafs 20 ml
efir gotiriilir). Efir ekstrakti susuz natrium- va ya maqgnezium-
sulfat {izorinds qurudulur. Efir qovuldugdan sonra fenol kigik
kolbada distillo olunur. 179-183%9 C-ds qaynayan fraksiya topla-
nir. Soyuduldugdan sonra fenol kristallasir. Cixim 6 g-a yaxin
olur. Fenol rongsiz kristallik maddadir. Spirtda, efirds va xlorofo-
romda yaxs1 holl olur. Orims temp. 40,99C; qaynama temp.

181,20C; dff =1,071; nf)5=1,5403.
Yodbenzol

+
CHs— NH, + 2HCI + NaNO,—» C¢Hs—N, Cl = NaCl + H,0

+ -
C¢Hs—N, Cl + KJ—»CHs—1J + KCl + N,

Reaktivlar: Avadanhqlar:

anilin 9,3 q (9,1 ml), 250 ml-lik ¢ini stakan,

xlorid tursusu (d2° =1,19) 25 ml, 500 ml-lik yumrudib kolba,
. . damac qift,

natrium-nitrit § q, qarisdiric,

kalium-yodid 20 q. su buxari ila distiltls cihazi,

yodbenzolu distills etmak d¢lin hava
soyuduculu distitls cihazi.
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25 ml gati xlorid tursusu va 25 ml su ¢ini stakanda qarigdirilib
lizarins 9,3 q toza qovulmus anilin slavs edilir. Mahlulu 1-20C-ys
gadar soyudulur va iizerine damci qifindan qarisdirmaqla 20 ml
suda 8 q natrium-nitrit hall edilmis mohlul slavs edilir. Natrium-
nitrit mahlulunu els siiratls vermok lazimdir ki, temperatur 5°C-
don yuxari qalxmasin. Bunun {igiin i¢orisinda reaksiya kiitlosi olan
stokan xaricdan buzlu su ilo yaxud da igarisina bir ne¢a buz parca-
s1 salinmagla soyudulur. Reaksiyanin qurtarmasi yodlu nisastali
kagizla yoxlanir.

Alinmis diazonium duzu mohlulu qarisdirilmaqla igarisinds
100 mi suda 20 q kalium-yodid hall olunmus tutumu 500 ml olan
yumrudib kolbaya kegirilir. Qarisiq 2-2,5 saat sakit qaldigdan
sonra kolba hava soyuducusu birlesdirmaklo azotun ayrilmasi
qurtarana kimi su hamaminda qizdirilir. Mohlula araliq mashsul
kimi alinan fenolu «tutmaqg» t¢lin gslovi reaksiya verana kimi,
qatt galovi mohlulu slavs edilir. Yodbenzol su buxart ils govulur.
Distills soyuducudan agir yagli damci galib qurtarana kimi distil-
lo davam etdirilir. Yodbenzol ayirici qifda ayrilir va susuz kalsi-
um-xlorid tizarinds qurudulur. Kigik kolbada distille olunaraq 185-
189°C-da qaynayan fraksiya toplanir. Cixim 15-16 q. Yodbenzol
rongsiz mayedir. Spirt efir vo xloroformada yaxsi, suda iss pis hall

olur. Qaynama temperaturu 188,5°C; d:° =1,8383; n}} =1,6213.

Simm-Tribrombenzol

+ -
NH, N,HSO,
Br Br Br Br
+NaNO,; + 2H,804——» +NaHSO, + 2H,0
Br Br
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+ —
N,HSO,

Br Br Br Br 0
Z
+ C,HsOH—> + CH3C\/ + N, = H,S0,
H
Br Br

Reaktivlar: Avadanhgqlar:
tribromanilin 2 g, 50 ml-lik yumrudib kolba,
etil spirti {miitlaq spirt) 15 ml, az miqdarda maddalarls islomsk dgiin
benzol 5 ml, sarsakilli soyuducu,

20 _

sulfat tursusu (d}” =1,83) [ ml,
natrium-nitrit 0,8 q.

«barmageigl» soyuducu.

Yumrudib kolbada 2 q quru tribromanilin 15 ml miitlaq etil
spirtinds va 5 ml benzolda hasll edilarsak {izorine 1 ml gat1 sulfat
tursusu slavs edilir vo kolbaya akssoyuducu birlagdirilir. Qarisiq
su hamaminda ¢okiintii hall olana kimi qizdirilir. Sonra kolbaya
0,8 g natrium-nitrit alave edilir. Bu zaman siiratls reaksiya getmo-
lidir. Kolba su hamaminda 30 daqigs qizdirildigdan sonra soyu-
dulur.

Soyuma zamani tribrombenzol vo natrium-sulfat ayrilir. On-
lar filtr kagizindan stziliir va filtrat barium-xlorid mshlulu ils
¢okiinti vermoyans kimi su ils yuyulur. Yuyulmus ¢okiinti filtr
kagizi arasinda sixilir vo qurudulur, sonra «barmagqciql» soyu-
duculu cihaza kegirilib spirtls kristallasdiriiir. Bu zaman az miqg-
darda aktivlesdirilmis kémiir alava edilir.

Tribrombenzolun ¢iximu 0,5 q, arima temperaturu 122°C-dir.

Azotun ayrilmamast ils gedan diazobirlosma reaksiyalari:

Qirmuzi p-nitroanilin boyasi (p-nitrobenzolazo- B-naftol)

H2N4<l>—1\'o2 = NaNO, + 2HCl—»
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-+
— CINZ—Q- NO, + NaCl + 2H,0
OH ONa
+ NaOQH—» + H,O
ONa

-+ -_—
i . OZN—Q NyCl—>

OH
O N= \O NO, + NaCl
W,

Reaktivlor: Avadanhgqlar:
p-nitroanilin 3,5 q, 200 ml-lik ¢ini stokan,
xlorid tursusu (I n.) 50 ml, ¢ini havangdasta,
natrium-nitrit 1,8 q, garigdirici.

B-naftol 3,7 q,
sirks tursusunun natrium duzu 3,5 q,
natrium hidroksidin 2%-1i mahlulu.

3,5 q p-nitroanilin havongdastads narinlasdirilir va {izorina
50 ml 1 n. hidrogen xlorid tursusu mahlulu slavs edilir. Alinmus
qarisiq hovongdasta ilo narinlasdirilir vo horra halina salinmis
kiitls ¢ini stokana kégiiriliir, havangdasta su il (25 ml) yuyulur va
hamin stokana tokiiliir. Stakan buzlu su olan hamamda soyudulur
va lizarins qarigdirmaqla damci-damect 1,8 g natrium-nitritin 5 ml
suda hsll olmus moahlulu slavs edilir. Alinmis diazobirlosma mah-
lulu stizilir.
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2%-11 qolovi mohlulda 3,7 q B-naftol mshlulu hazirlanir.
Siiziilmiis diazobirlagsmas mohlulu Gizerine 4 ml suda 3,5 q sirks tur-
susunun natrium duzu mohlulu slavs edilir va sonra qarisdirmag-
la az-az B-naftolun golavi moahlulu verilir. Ayrilmis boyaq 30 ds-
qiqa sakit saxlanildigdan sonra Biixner qifinda siiziiliir, diggatle
yuyulur va havada qurudulur. Ahnmis preparat quruduldugdan
sonra asan azilarak a¢iq-qirmizi toz halina sahnir.

Metil narinci boyasi

H3N—® SO3H + NaOH—»> H2N~©—503Na
HZNOSO3Na + NaNO, + 2HCl—»
+ —
—»N=N SO; + 2NaCl + 2H,0

~ + pH 3-4

0,5 N=N+ N(CH;);——»
—0, ONH—\’:@Z N(CH3), J-VLOH-»

—> Nao3s—©— N= N—@— N(CH3),

Reaktivlar: Avadanlgqlar:

sulfanil tursusu 1 q, 50 va 100 ml-lik stokanlar,
dimetilanilin 0,7 q (0,8 ml), Bunzen kolbasi,

natrium nitrit 0,4 q, Biixner qift.

natrium hidroksidin 1n. mahlulu,
xlorid tursusunun 2 n. mahluluy,
30%-1i sirks tursusunun natrium duzu.
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Tutumu 50 ml olan kolbada 1 g sulfanil tursusu 8 ml I n. na-
trium hidroksid mshlulunda hall edilir. Alinmis mahlul universal
indikatora gora golovi reaksiya (pH=10) gostarmolidir. Sonra sul-
fanil tursusunun natrium duzu mohlulu tizerine 0,4 g natrium-
nitritin 4 ml suda mohlulu slavs edilir.

Alinmus mahlulu 4-5 dafs qarigdirilmagla svvalcadan 0-109C-
ya gador soyudulmus 10 ml 2n. xlorid tursusu iizerins tokuliir.

Omols galmis diazoniumsulfanil tursusu tadrican ¢okiinti ve-
rir. 10-15 daqiga davam edon diazolasma qurtardigdan sonra,
universal indikator kagizinda va ya konqo kagizinda moahlul turs
reaksiya gostarmolidir. Suspenziya halinda olan diazobirlssmanin
{izarina 0,7 q (0,8 ml) dimetilanilin slavs edilir. Dimetilanilin slavs
edildikdan sonra 20 ml 30%-li spirks tursusunun natrium duzu
slava edilir va 40-50 dagige miiddatinds reaksiya qarisigt qarisdi-
nlir. Axirda moahlul qatilasir vo morugu-qirtmizt rong ahr. Bir
miiddot sakit saxlandigdan sonra reaksiya kiitlasi lizorina In. na-
trium hidroksid mohlulu o vaxta kimi slava edilir ki, morugu-
qurimizi rong sari-qahvayi rongs gevrilir. 15 degigeden sonra bo-
yaq stziiliir nutg filtrds 3-4 dafs su ile yuyulur ve 20 ml suda kri-
stallasdirilir. Kristallagdirilmis boyaq havada vo ya quruducu
skafda 40-500C-ds qurudulur. Cixim 70 %-2 yaxin olur.

SULFOLASMA

Karbon-kiikiird rabitosinin yaranmasi ilo tizvi birlasmo mole-
kuluna sulfo grupun (SOs;H) daxil edilmasi sulfolagsma adlanir.
Bu zaman alinan sulfotursulara bir hidroksil qrupu iizvi radikalla
avaz olunmus sulfat tursusu toramasi kimi baxmagq olar:

Sulfotursular nisbaton ¢atin hidroliz olunurlar. Bununla da
onlar oksigen vs kiikiird rabitali sulfat tursusu efirlorinden — alkil-
sulfatlardan RO-SO>-OH va dialkilsulfatlardan RO-SO>-OR
forglonirlor. Géstarilon miirakkab efirlor duru tursularla gayna-
dildiqda, yaxud soyuqda galovilsrin tesirindon asan hidroliz olu-
nurlar.
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Sulfo qrupun daxil edilmasi igliin miixtalif sulfolasdirict amil-
lordan istifads edilir: 1) sulfat tursusu (92-93%-li H2SO4 vo ya
monohidrat 100%-1i H2SO4): 2) oleum (100 %-li H2SOs-do SO3
mohlulu, tiistilonan sulfat tursusu): 3) sulfat tursusu anhidridi
SO3: 4) xlorsulfon tursusu (sulfat tursusunun monoxloranhidridi
CI-SO2-OH): 5) sulfuril xlorid (sulfat tursusunun dixloranhidrdi
C1-SO,-Cl): 6) sulfit tursusunun natrium duzlari (sulfit ve bisulfit-
lar): 7) piridinsulfotrioksid va dioksansulfotrioksidds elektronu
catismayan kiikiird atomu azot va ya oksigenin sorbast elektron
ciitlari ilo slagalonir:

O
O+ O— N+l
/ N:SO; voya / 1'—ﬁ—0
— — 0]
Piridinsulfotrioksid
O
/ \ S+ &~ / \+ I -
0] 0:S0; wvoya O 0—S—0
\ / I
\—/ O
Diokansulfotrioksid

Alifatik karbohidrogenlorin sulfolasmasi

Qati sulfat tursusu adi temperaturda parafin karbohidrogen-
lerina tosir etmir. Lakin tdstiilonon sulfat tursusu (oleum), onlar
qaynama temperaturlarina gadar qizdirdigda sulfolasdira bilir:

C¢H;4 + HO—SO,—OH~—»CcH|3—S0O,—OH + H,;0

On aktiv avazolunma Uglii karbon atomunda gedir:

(CH3)3C—CH2——C13H——CH3 + HO—SO,—OH—>

CH,
SO,0H
— (CH3)3C——CH2—(IE—CH3 +H,0
L,
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Umumiyystls, doymus karbohidrogenlards elektrofil avazet-
mo reaksiyasi ilo sulfolasma ¢atin gedir. Radikal avazolunma (sul-
foksidlosma va sulfoxlorlasma) reaksiyasi ise oksina, daha asan va
rovan gedir.

20-30°C-do ultrabondvsoyi siialarla isiqlandirmaqgla oksigen
va sulfit tursusu anhidridinin birga tesiri reaksiyasi sulfoksidlosma
adlanir. Araliq mohsul kimi amale golon alkanpersulfotursu sonra
sulfotursuya ¢evrilir:

R* + SO, » R—S03

R’_SOE +Oz——“> R_SOZOO'
R—S0,00° + RH—» R— S0,00H = R*
R—S0,00H + 2RH—3 R—SO,0H + H,0 + 2R*
Reaksiyaya baslamaq ii¢iin az miqdarda peroksid slavs et-
mak olar.
Sulfoxlorlasma sulfit tursusu anhidridi va xlorun birgs tasiri

inisiatorun istiraki ilo hidrogen atomunun sulfoxlorid qrupu
(SO2CY)) il avaz olunmasi bas verir:

R—H + SO, + Cl,— RSO,Cl + HCl + ~13 kkal

Sulfoxlorlasma zancir-radikal reaksiyadir. Proses isiq enerjisi
tosirindon xlor molekulunun pargalanmast il baslayir:
LY ecl® + 1’
Cl" + RH—> R’ + HCI
R® + SO,— R—S0;

R—S0; + Cly—R—S0,Cl +CI’

Axirinct marhalada ayrilmis xlor atomu yeni zancirin baslan-
masina sabab olur.
Sulfoxlorlasma noaticasinds sulfotursularin xloranhidridi -
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sulfoxloridlor alinir.
Xlorsulfon tursusu alifatik karbohidrogenlarls iki istigamatds
reaksiyaya girir:

R—H + Cl—S0O,0H—» R—SO,0H + HCl 09)

Sulfotursulari almagq ii¢iin (I) karbohidrogen karbon 4-xlorid
va ya xloroformda holl edilir vo tadricen xlorsulfon tursusunun
hesablanmis miqdar: slavs edilir. Tarazlig: sulfoxlorid alinan isti-
gamots yonsltmoak tgiin (2) artig miqdarda xlorsulfon tursusu
tatbiq etmok lazimdir (lazim oldugundan 2 moldan ¢ox).

Sulfit tursusu duzlarinin halogenalkillarls qarsiliqh tesirindon
parafin sirasi sulfotursularinin duzlari alinirlar:

— @ -~ ©
=5 N® +R—Cl—>| M| N® N
— - N -
0 o o

Ehtimal ki, bu zaman alkil radikallarin sulfit tursusu anionu-
na kegmasi bas verir.

Parafin siras: sulfotursular kristallik, oldugca hiqroskopik va
suda asan holl olan maddslardir. Onlar xassalorina gora sulfat vo
xlorid tursusu ilo miigayiss oluna bilacak qiivvatli tursuluq xassa-
sino malikdirlar.

Oksisulfotursular — aldehid vs ketonlarin bisulfitli tdromala-
ridir. Sulfo qrup ilo hidroksil qrupu eyni karbon atomu ile slage-
lidirlar. Onlar aldehid va bazi ketonlara (karbonil qrupu ilo slagali
metil va ya iki metilen qruplu) natrium-bisulfitin doymus mohlulu
ilo tosir etmokls alinirlar:

R\ R\ /OH
C=0+NaHSO;—>» C
R R'” “SO;Na

(R=H, alkil)
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Bisulfit toramoli aldehidlar (ketonlar) soda mahlulu tasirindan
aldehid (keton) ayrilmasi ils asan hidroliz olunan kristallik mad-
dalordir. Ona gora da bu birlagmslar aldehid ve ketonlarin alinma
va tomizlonmolarinds istifads olunurlar.

Aromatik karbohidrogenlarin sulfolasmasi

Sulfolasma reaksiyasi aromatik birlosmolor sirasi iigiin xarak-
terik reaksiyalardan biridir. Aromatik sulfotursular bir ¢ox boya-
larin vo darman maddalarin sintezinds genis tatbiq olunduglarina
gora boyiik praktiki shomiyysto malikdirlor. Osas keyfiyyati iso
sulfogrupun birlosmays daxil edilmesilo onun suda hall olunmasi-
nin artmasidir ki, bu da sulfotursularin sonraki istifadasini asan-
lagdirr.

Yuxarida geyd edildiyi kimi aromatik karbohidrogenlor pa-
rafinlora nisbatan sulfat tursusu ilo asan sulfolasir. Sulfolasma
dénan prosesdir va asagidaki tonlikle ifads olunur:

Ar— H + HO— SO,—OH=== Ar—S0,—OH + H,0

Benzol reaksiya qarisigi buzla soyudulmagla torkibinds 5-8%
kiikiird (VI) oksidi olan sulfat tursusu ilo sulfolasdirilir. Gliman
edilir ki, sulfolasmada bilavasits istirak edan sulfat tursusu anhid-
ridir.

Sulfo qrup aromatik niiveni passivlagdirir, ona goérs do m-di-
sulfobenzol tursusunu almaq ii¢iin daha sart sorait (200-2400C)
talab olunur. Ugiincii sulfo gqrupu niivays daxil etmak {i¢iin tempe-
ratur ancaq 300°C-ys ¢atdirilmagla daxil edils bilir. Reaksiya ya-
vas, toxminan 12 saat miiddstinds basa ¢atir.

Toluol nisbatan yumsaq soraitds qati sulfat tursusu (d;’ =1,84)
istiraki ila sulfolasir.

Coxniivaeli aromatik karbohidrogenlordas elektrofil avazetma
reaksiyalar1 benzola nisbaton asan gedir. Naftalin {iciin sulfolas-
ma reaksiyasi avazlayicini B-vaziyystds daxil etmays imkan verdi-
yina gora son daracads bdyiik shamiyyat kasb edir. Torkibinds
elektronodonor avazloyici olan aromatik birlasmaler xiisusilo asan
sulfolasirlar. Bazi hallarda sulfo qrupun «miiveqqati» daxil edil-
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masinds, bu reaksiyadan aromatik niivani oksidlessmadon qoru-
magq iciin istifads edirlor. Belo tsul, xtsusils, pikrin tursusunun
sintezinda istifads edilir.

Birli aromatik aminlorin monosulfat téramsasini almaq tgiin
¢ox vaxt avvalca amin duzu alinan «galovi gaynamasi» isulundan
istifads edirlor. Qizdirma zamani alinmis amin duzu bir molekul
su itirir va sulfanil tursusuna g¢evrilir. Sulfanil tursusunun alinma
sxemi asagidaki kimidir:

.o @
NH2 NH}
o 0
+ H,S0,<~—= 0S0 H-zl?{(z)OC
Anilin Fenilammonium
hidrosulfat
NH, NH‘
| SOH | SO;
Suifanil
tursusu

Naftion tursusunun sintezi zamani o-naftalinin molekuluna
sulfo grupu homin fisulla nisbatan asag: temperaturda daxil edir-
lar:

— ]
@
NH, NH;
170°C
+ HSO4—> O8O Ho
Naftilami - 5
o-Naftilamin Na ftilammonium
hidrosulfonat
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Naftion SO;H

tursusu
Sulfolasma reaksiyasi istiqgamatina soraitin tasiri.

Temperaturdan asili olaraq miixtalif reaksiya mohsullan ali-
nir. Temperaturun artmasi ils toluolun sulfat tursusu ilo sulfo-
lagsmasi zamani orto-izomerin ¢iximi azalir, para- vo meta-
izomerlarin ¢iximi is9 artir (cadval 4).

Cadval 4
Sulfotoluol tursusulari ¢iximina temperaturun tasiri
Sulfo qrupun Temperaturda %-ls ¢ixim
niivada 00C 100°C
vaziyyati
orto- : 32 13
meta- 6,0 8,0
para- 62 79

Naftalinin sulfolasmasinda da analoji hal miisahids olunur:
509C-ds ssasan a-sulfonaftalin tursusu, 160°C-ds iss P-izomer
omalo galir.

Yumsaq soraitds — asag1 temperaturda sulfo qrup daha reak-
siyaya qabil vaziyyatda reaksiyaya girir (toluol molekulunda orto-
voziyyst va ya naftalin molekulunda a-vaziyyatda). Lakin sulfo-
tursu no qadar tez amals golirsa, bir o gadar do tez hidroliz olunur.
Yiiksok temperatur hidrolitik proseslorin getmasing sarait yaradir,
ona gors da temperatur artdiqca labil izomer karbohidrogens de-
sulfolasir. Sonra yavas-yavas sulfolasaraq daha davamh izomer
omols gotirir. Tadrican reaksiya kiitlasinds daha davamli sabit
moahsul toplanir. Izomer mohsullarin ¢iximi hamginin reaksiyanin
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aparilma miiddatindan ds asilidir. Masalen, naftalinin sulfolagma-
s1 zamani sulfo qrup o-vaziyyastda reaksiyaya girir. Lakin reaksi-
yann aparilma miiddatinden asili olaraq a-izomerin qatilig azalir
va B-izomer artir. Misahids olunan ganunauygunlugun sababi
ondan ibaratdir ki, a-izomerin desulfolagma siirati B-izomers nis-
boton daha coxdur. Sulfotursularin bu ciir izomerlogmasindan ss-
nayeda genis istifads olunur.

Sulfolasma reaksiyasinda katalizatorlar az rol oynayir. Lakin
giimiis-sulfat istiraki ilo antraxinonun sulfolasmasi zamani ma-
raqlt katalitik tosir hali misahids edilmisdir (M.LIlinski, 1892).
Antraxinoniumun oleumla katalizatorsuz sulfolagsmasi zamani
baslica olaraq B-sulfoantraxinon, cive duzu istiraki ils o-sulfo-
antraxinon tursusu amalo galir.

Sulfoxlorlasma reaksiyasi

Cox vaxt sulfotursu almaq tgiin xlorsulfon tursusundan isti-
fado edirlor. Adston aromatik birlesmoalarin xlorsulfon tursusu ilo
qarsiliglt reaksiyasint sulfoxloridlor almaq magsadilo aparirlar —
benzolsulfoxlorid, toluolsulfoxlorid va b. Arilsulfoxloridler almaq
{iciin 1 mol aromatik birlosmays an az1 2 mol xlorsulfon tursusu
gotiirilir. Xlorsulfon tursusunun birinci molekulu niivays daxil
olur, ikinci molekul isa arilsulfoxloridin amoalo golmasinds istirak
edir. ‘

0

HO ,/0 (20-25)°C Y
Ar—H+ 87 ———» Ar—S—OH + HCl

a I

c’” "0 0

Ar—S0,0H + HOSO,Cl— H,S0, + Ar—S0,Cl

ArH + 2H0802C1——> Ar-—SOzCl + HCI + HzSO4

Reaksiya mohsulu — sulfoxloridler suda ¢atin hall olurlar.
Ona gora do onlarin qarisigdan ayrilmasini asan hall etmak olur.
Araliq mahsullarin — sulfonlarin amalo golmasinin qarsisint almaq
{iciin reaksiya qarisigina artiq migdarda xlorsulfon tursusu slava
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edirlar. Sulfoxloridlarin ¢oxu distilla oluna bilir.
Sulfoxloridler dsrman maddalori istehsali Giglin an shomiyyatli
araliqg mohsuldur.

Sulfolagma reaksiyasinin mexanizmi

Sulfolasma dénan olduguna gors, aromatik niivads geyri-adi
elektrofil avazetmas reaksiyasi gedir. Bu reaksiyanin xiisusiyysti
birda ondan ibaratdir ki, onun ig¢iin izotop effekti xarakterikdir.
Aromatik niivads adi hidrogen deyteriuma nisbaton togriban 2
dofa tez avaz olunur. Sulfolagsma reaksiyasinin mexanizmins dair
yekdil fikir yoxdur. Nitrolasma va halogenlasma mexanizmi kimi,
bir o gadar da yaxs1 éyronilmemisdir. Farz edirlar ki, qat1 va ya
100%-1i yani su az olan va ya olmayan, sulfat tursusu istifads
edildiyi zaman sulfat tursusu molekullar: bir-birils garsiligh tasir-
ds olaraq aktiv elektrofil hissaciklar — kiikird (VI) oksidi va hid-
rosulfonium kationu amols gatirir:

@ 9

2H2804 SO3 ™ H}O + OSO‘;H
@,° ® ©

ﬁ——OH + H;0 + 20S0:H

O
hidrosulfonium
kationu

3H,S0,

Tiistiilonan sulfat tursusu ils sulfolasma zamani asas sulfolas-
diricr amil kiikiird (VI) oksididir. O sulfat tursusuna nisbaton da-
ha aktiv reaksiyaya girma qabiliyyatins malikdir.

Benzolun kiikiird (VI) oksidi ils sulfolasma sxemi:

n-kompleks
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i O IS| OH
NP O
O

o-kompleks Benzosulfo tursu

Géstarilon o-kompleksin xiisusiyyati ondan ibaratdir ki, o bu-
rada bipolyar ionu tomsil edir, Sn2-tipli basqa reaksiyalarda iso
kation rolunu oynayir.

Benzolun hidrosulfonium kationu ilo sulfolagma sxemi:

0 0
/
_G%/L OH=—— G%i- OH=—
N\ N\
0
n-kompleks
_0 OSO3H SO4H
_— + HyS04
o‘-kompleks Benzolsulfo tursu

Sulfolasma zamani araliq reaksiyalar gedir va sulfonlar alinir.
Arilsulfotursularin hidrolizi — aromatik birlogmalorin sulfat
tursusu ilo sulfolagmasimin oks reaksiyasidir:

(
Ar—S0,H + H,0==—=—= Ar—H + H,S0;

Aromatiksulfo tursularinin hidrolizi sulfo qrupun protonla
elektrofil avaz olunmasidir. Sulfat tursusu ils sulfolagsma (bilavasi-
ta reaksiya) va arilsulfo tursularin hidrolizi (ks reaksiya) zamani
eyni o-kompleks amals galir. o-Kompleksdon hidrosulfonium
(SO;H) kationunun gopmasi zamani aromatik karbohldrogen
(hidroliz reaksiyasi), ondan protonun qopmas: zamant is3 arilsul-
fotursu alinir (sulfolasma reaksiyasi):
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H H SO;H
- §%3H - H@

aromatik c-kompleks Arilsulfotursu
karbohidrogen

Hirdoliz siiratini azaltmagq li¢lin xiisusi Gsullar totbiq edilir.
Sada tsulla reaksiya miihitindan suyu, aromatik karbohidrogenin
artiq qalan miqdari ilo azeotrop qarasiq halinda qovub cixarilir.
Bu tisul p-sulfotoluonun sintezinds istifads edilir. ©gar reaksiya
tistiilonan sulfat tursusu vo ya kiikiird (VI) oksidi ilo aparilirsa,
onda su kiikiird (VI) oksidls birlasir:

Suyun reaksiya mithitinden ¢ixarilmas: {iciin alverisli tsul tio-
nilxloridin tatbiq olunmasidir:

Ar—H,S0, + SOCL,— Ar—SO;H + SO, + 2HCI

a) Ikinci araliq reaksiya oksidlosma o, temperatur yiiksaldiyi
zaman artir. Reaksiya qarisig1 komirlasir, kiikiird (IV) oksidi SO
ayrilir.

b) Uslincii araliq reaksiya — sulfonlarin amalo golmasidir:

I

S—OH H

g -+ - SO3_>
O
{l
S

— J + H,S0,
Difenilsulfon
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Sulfonlar reaksiya qarisiginda aromatik birlasmolorin artiq
miqdar: va sulfolasmada tiistiilonan sulfat tursusu ve ya SOs3 tat-
biq olundugu zaman alinir. Sulfonlar suda hsll olduglarina gors,
reaksiya qarisiligini suda hoall etmoakls onlari ssas mohsuldan ayir-
magq olar.

Cox vaxt arilsulfo tursularin reaksiya qarsigindan ayrilmasi
catinlasir. Bu sulfo tursularin su vo sulfolasdirict amillorin ar-
tiginda yaxsi holl olmasi ile izah olunur. Yalniz daxili duz halinda
olan aminsulfo tursular miistasnaliq toskil edirlor. Adaton aroma-
tik sulfo tursulari ayirmagq ii¢iin reaksiya qarsigina arilsulfo tur-
sularin natrium duzunun gati duz mshlullarinda (NaSe, Na,COs,
Na>SO;, NasSO4) mohdud holl olmasina asaslanan duz slava et-
moak tsulu tatbiq edilir:

Ar—SO;H + NaCl=—== Ar—S0O;Na + HCl

Bu iisul B-sulfonaftalin va naftion tursular: sintezinds totbiq
olunur. Sulfat tursusunun artigim sulfotursulardan ayirmaq tgiin
har seydon avval reaksiya qarigigina barium va ya kalsium birlos-
molari alava edirlar.

KOLLOKViUM UCUN SUALLAR

Alifatik karbohidrogenlards sulfolagma, sulfoksidlosms vo
sulfoxlorlasma reaksiyalari. Reaksiya mexanizmlari.

Aromatik sulfotursularin alinmasi. Sulfolagma amillari: sul-
fat tursusu, oleum, xlorsulfon tursusu. Sulfolasma reaksiyasinin
mexanizmi. Sulfolasma reaksiyas: gedisine temperatur va avaz-
layicilarin tesiri. Sulfo tursularin kimyavi xassslari. Sulfo grupun
basqa atom va qruplarla avazlanmasi (H, OH, CN, COOH). Qs-
Jovi qaynamasi. Reduksiya sulfotursu toramaleri, sulfoxloridlar,
sulfamidler, efirlor. Benzolsulfotursu, benzolsulfoxlorid, sulfanil
tursusu.
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LABORATORIYA ISLORI

Sulfanil tursusu

® "0
NH, NH; |O0SO:H NH,
180-190°C
+ H,SO4—» - H,0
SO;H

Sulfanil tursusu «golovi qaynamast Gsulu» va ya artighg ilo
alinir.

Qalavi gaynamasi iisulu

Reaktivlar: Avadanhglar:

anilin 9,3 q (9,1 ml), ¢ini havangdasts,
I d2 = 0.3 (5.6 ml). ¢ini kasa,

sulfat tursusu (d;” =1,83) 10,3 g (5,6 ml), Biixner qifi,

i -
1091 NaOH mablul. Bunzen kolbas:

Cini havangdastads diqgatls gansdirmagla névbs ile az-az 5,6 ml
gati sulfat tursusu va 9,3 q toza qovulmus anilin slavs edilir. Qa-
risdirmani sorucu skafda aparmaq lazimdir (qoruyucu eynak vo
ya qoruyucu sit taxmali). Alinmis duz ¢ini kasaya kegirilir va 4-5
saat quruducu skafda 1800-1900C-da qizdirilir. Sulfo kiitladen
gotiiriilmis nimunanin galovi mahlulu ilo pargalanmasi zamani
anilin ayrilmasa, onda reaksiya qurtarmus hesab edilir.

Isti halda reaksiya kiitlasi havongdastads xirdalanib 40 ml 10 %-li
natrium hidroksid mehlulunda hall edilir. Tiind rang almis mahlul
aktivlosmis komiirloe 5 dagige qaynadilir, siiziiliir va xlorid tursusu
ilo konqoya gora turs reaksiya gdstaran kimi tursulasdirilir. Ay-
riims sulfanil tursusu stzilir va sonra suda kristallasdirilir. Ci-
xim 11-12 g toskil edir.
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Artiq miqdarda gotiiriilmiis sulfat tursusu
istiraki ilo sulfolasma

Reaktivlar: Avadanhgqlar:
anilin 9,3 q (9,1 ml), 100 ml-lik yumrudib kolba,

Ifat t 20 _ 250 ml-lik stakan,
sulfat tursusu (d; =1,83) 30 q (16,3 ml) Biixner qift

Bunzen kolbas:.

Yumrudib kolbaya 9,3 q anilin tokiiliir va daimi qarigdirmagla
lizoring az-az 16,3 ml sulfat tursusu slava edilir (6z-6ztins qizma mii-
sahids edilir). Alinmus kiitloni yag hamaminda 4-5 saat 180-190°C-ds
(hamamin temperaturu) qizdirirlar. Sulfolasmanin qurtarmasini
tayin etmak icilin reaksiya kiitlosindan bir ne¢a damei gotiiriiliib
sinaq siisasinds suda hall edilir va alinmis mahlul natrium hidrok-
sid mahlulu ils neytrallasdirilir. 9gar bu zaman anilin ayrilmazsa,
reaksiya qurtarmis hesab edilir.

Soyumus reaksiya kiitlasi soyuq su olan gaba tokiiliir, ¢okmiis
sulfanil tursusu siiziiliir, az migdarda su ils yuyulur vs suda kris-
tallagdirilir. Kristallasma zamani rongh qarisigi kenar etmok iictin
bir az aktivlesdirilmis komiir slava edilir. Cixim 10-12 q.

Sulfanil tursusu rangsiz kristallik maddadir p-HoN-CgHs-
SO;H-2H>0. Miisyyan middst saxlandiqdan sonra kristallasma
suyu ugur. 280°C-ya gadar qizdirdigda srimadan pargalanir. Hall-
edicilarda ¢atin hall olur.

2,4-Dimetilsulfotursu (natrium duzu)

SOH
CH; CH;
- H2804# + HZO

CH, CH,
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Reaktivlar: Avadanliglar:

m-ksilol 7,8 g, 50 ml-lik ikibogazli kolba,
sulfat tursusu ( d;° =1,83) 8,1 ml, S?S‘i‘fﬁ‘é;
natrium-xloridin doymus mahlulu. ?ki ;ia d 160 ml-lik stokan,

Bixner qifi,
vakuum altinda siizmak igiin kolba.
gaynar slizmok t¢lin qurgu.

Sulfolasma aparmagq iiglin qurgu garisdirict va akssoyuducu
ilo tachiz olunmus reaksiya kolbasindan ibarstdir. Reaksiya kol-
basina m-ksilol tékiiliir va sonra {izorina sulfat tursusu slavs edilir.
m-Ksilol va sulfat tursusu gansigt qarisdirilmagla su hamaminda
iki tobaganin yox olmas: va eyni cinsli kiitle samalo golmasina kimi
qizdirilir (1,5-2 saat).

Otaq temperaturuna kimi soyudulmus reaksiya kiitlasi igari-
sinda 45 m! doymus natrium-xlorid mahlulu olan stokana tokiiliir.
Sulfo tursunun natrium duzunun ¢dkmiis kristallar stiziliir, filtr
kagiz1 arasinda sixilir va doymus natrium-xlorid mshlulunda (5 ml)
yuyulur. Xam mshsulun ¢iximu 13,5 g-a yaxin olur.

Alinmis mohsul 30 ml gaynar suda hall edilir va qaynar moah-
lul stiziiliir. Filtart tadrican 0°C-ys kimi soyudulur va sulfo tursu-
nun natrium diziniin ¢cokmiis kristallar: stiztlir. Filtr kagizi ara-
sinda diggatlo sixilir va iki dafa (her dofe 5 ml) su ile yuyulur. Ci-
xim 9 q.

Sulfotoluol tursusu (monohidrat)

Hﬁ@ + HOSOH—> H3C©—SO3H~ H,0

Reaktivlor: Avadanhgqlar:

Toluol 13 ml, 100 mi-lik yumudib kolba,
gati sulfat tursusu 8 mi, akssoyuducu,

aktivlogmis komiir, azbestli tor.

natrium-xlorid,
gati HC! tursusu.
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Okssoyuducu ilo birlesdirilmis 100 ml-lik yumrudib kolbaya
13 ml toluol va 8 ml qati sulfat turugusu tokiiliir. Bir ne¢s kapill-
yar va ya 2-3 «qaynadici» alava edilir. Toluolun zoif gaynamasi ils
garisiq qum hamaminda va ya azbest toru iizorinds, tez-tez qaris-
dirmagla bir saat qizdirilir. Toluol tebagasinin itmosi va soyu-
ducuda kondensatin gec amsls golmasi reaksiyanin qurtarmasini
gostarir.

Isti reaksiya qarisigi igarisinde 40 ml su olan 200 ml-lik stoka-
na tokiiliir. Alinmus tind rongli mahlula aktivlogmis komur slava
edilir (karbolen gotiirmak daha yaxsidir) va sorucu skafda rong-
sizlosana goadar qaynadilir. Qaynama zamani reaksiyaya girmayan
toluol qaligt qovulur. Mohlul qunsh siizgacdan kecirilmakls ko-
miirdon tamizlanir, rongsiz mahlul iss su hamaminda ¢ini kasada
20 ml hacmine ¢atana gadar buxarlasdirihir. Sonra moahlul buzda
soyudulur. Soyuq mohluludan Virs kolbasinda natrium-xlorid va
qati sulfat tursusundan alinan hidrogen xlorid qaz1 buraxulir (sul-
fat tursusu alava edilmamisdon avval, duz qati xlorid tursusu ila
isladilir). Hidrogen xlorid gazi qurumaq t¢lin icorisinds sulfat
tursusu olan gabdan buraxilir. Hidrogen xloridin buraxilmasi
mohlulda ¢okiintiiniin ayrilmas: dayanana kimi davam etidirilir.
Cokmiis p-sulfatoluol 1 va ya 2 Ne-li mosamoli siiso qiflarda stizi-
liir. Qalig stokan va ya biiksa kegirilorak vakuum-eksikatorda ov-
valca sulfat tursusu {izorinda, sonra galavi iizorinds qurudulur (ax-
rinct hidrogen xloridi tutmaq tglin miitlaq lazzmdir) p-sul-
fotoluolun ¢iximi 15 q.

n-Sulfotoluol (4-metilbenzolsulfo tursusu) rongsiz kristallik
maddadir. Sulfotoluol 1 mol su ilo kristallagir. Suda, etil spirtinda
va dietil efirinds yaxst hall olur. Higroskopik maddadir. orima
temperaturu 104-105°C-dir.

20. Benzolsulfoxlorid

0

Il
S—Ci
NP i N
+2 ST —» 0O + H,SO, - HC1
/N
HO O
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Reaktivlar: Avadanhgqlar:

Benzol 11,5 ml, 100 mi-lik igbogazli yumrudib kolba,
xlorsulfon tursusu 46 q, ikibogazli forstoss.
karbon 4-xlorid, damei qifi,
kalsium-xlorid. qarigdiricy,
termometr,
akssoyuducu.

Okssoyuducu va damer qift ilo tochiz olunmus ikibogazl for-
stossla birlosdirilmis 100 ml-lik tigbogazli kolbaya 46 g xlorsulfon
tursusu tokilir. Bir saat garisdirilmaqla tGzarina 11,5 ml benzol
olava edilir. Reaksiya garisiginda temperatur 20-25% C-don yuxari
galxmamagq liglin kolba arabir soyuq su ils soyudulur. Benzol ala-
va edildikdan sonra reaksiya garisigi hamin temperaturda ] saat
da gansdirilir. Sonra reaksiya kiitlasi igarisinds 250 gq. buz olan
stakana tokiilir. Benzolsulfoxlorid ayirici qifda karbon 4-xlorla
ekstraksiya olunur (2 dafs, har dafs 25 ml). Ekstrakt su ils yuyu-
lur va su ayrildigdan sonra kalsium-xloridlo qurudulur va siiziil-
diikdan sonra holledici govulur. Benzolsulfoxlorid vakuumda dis-
tills edilir. 113-1159C-ds (10 mm cive stitunu) gaynayan fraksiya
toplanir. Cixim 16 q.

Benzolsulfoxlorid yagh mayedir, buzlu suda donur. Soyuq
suda hall olur, isti su ilo hidroliz olunur. Etanol va efirds hall olur.
Orims temperaturu 14°C. Qaynama temperaturu 113-115°C (10 mm
civa siit.) va ya 251,5°C (760 mm civa slitunu).

Oksidlosma vo reduksiya
Oksidlasmo

Oksidlesmo reaksiyasi lizvi sintezds genis istifada edilir.

Oksidlosma reaksiyasinin mexanizmi oksidlagdiricinin tabis-
tindon, miihitdan vo reaksiyanin aparildigl soraitdan asih olaraq
miixtalif ola bilar.

Oksidlasdiricilar. Oksidlasgdirici kimi totbiq olunan ¢oxlu miq-
darda birlesmoler mévcuddur: kalium-permanganat, xromat an-
hidridi va xrom qarisigi, nitrat tursusu, qurgusun 2-oksid va selen
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2-oksid, qurgusun 4-asetat, hidrogen peroksid, domir 2-xlorid va
basqalari. Uzvi birlosmalora oksidlosdirici tasirinin istiqgamat va
intesivliyl oksidlosan maddonin xassasindan, oksidlasdiricinin te-
bistindon, temperaturdan, mihitin pH-dan vs s. asilidir.

Kalium-permanqanat. Oksidlosdirmok (giin kalium-perman-
ganatin miixtalif qatiliqda turs, golovi va neytral sulu mshlulu tat-
big olunur.

Altivalentli xrombirlagmoalori. Adaton laboratoriyada oksid-
logma tigiin Xxrom anhidridi {izvi birlagsmolarin aksariyysti hall olan
sirka tursusu mohlulunda tatbiq edilir. Dixromatlar — duru sulfat
tursusu mahlulunda. Oksidlasma hom soyuqda, ham ds qizdir-
magqla aparilir. Reaksiya qarisigimin yasil rang almas: reaksiyanin
qurtardigini géstarir. Yadda saxlamaq lazimdir ki, NaxCraO77H20
suda va buzlu sirks tursusunda K;Cr2O7-ta nisbaton daha yaxsi
hall olur.

Nitrat tursusu. Oksidlosma ii¢lin miixtslif gatiligda (10-65%)
nitrat tursusu gotiiriiliir. Maye tizvi birlosmalar hslledicisiz, bark
birlogsmslar nitrat tursusuna davamh (sirks tursusu, xlorbenzol)
halledicilords oksidlasdirilir.

Nitrat tursusu qiivvatli oksidlosdiricidir, oksidlasmo hom
soyuqda, ham ds qizdirmaqla aparlir.

Selen 2-oksid. Oksidlosmani adaton spirt, sirks tursusu, yaxud
sirke tursusunun benzolla qarisiginda aparirlar. Oksidlasdirici
tizvi halledicilardas, yaxud az miqdarda isti suda hsll edilir, axirinel
halda yaxsi oksidlagdirici selenit tursusudur (H>SeOs). Reaksiya
prosesinds selenin qirmizi ¢okiintiisii amalo galir.

Qurgusun 4-asetat. Suriki® sirko tursusu ilo birlikds qizdir-
magqla alirlar. Oksidlasma buzlu sirke tursusu moahlulunda apari-
lir. Oksidlasma zamani qurgusun 2-asetata (II) cevrilir.

Hidrogen peroksid. Oksidlosme ii¢iin hidrogen peroksidin
miixtslif gqatiligda turs, galovi va neytral mahlulundan istifads edi-
lir.

Oksidlasmas radikal mexanizm ilo gedir. Neytral miithitds ok-
sidlasmani domir oksidinin (II) istirak: ilo aparirlar. Damir 2-ok-
sidi hidrogen peroksidls asagidaki tonlik iizrs reaksiyaya girir:

" Qurmizi-narinei va ya qirnuizi-gahvayi boya (siiliigen)
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H,0, + Fe?'—» HO + HO' + Fe**

Hava oksigeni — texnoloji proseslords totbiq olunan an ucuz
oksidlasdiricidir. Oksidlosmoni yiiksok temperaturda, hom katali-
zatorlarin istiraki, hom ds katalizatorsuz aparirlar. Katalizator
olaraq dayiskan valentli metallarin oksidlori vo duzlar: tatbiq olu-
nur (Cu, Mn, Pb, Vvas.).

Oksidlasma-reduksiya reaksiyalarinda amsallarin toyini

Oksidlosmoa-reduksiya reaksiyalari tonliklerinds omsallarin
toyin edilmasinds, birlosmalaorin torkibine daxil olan atomlarin
formal oksidlosmo daracasi anlayisina assaslanan hesablama sxe-
mindan 1stifads etmoak alverislidir.

Atomun oksidlosms doracasi dedikds, kovalent rabitonin
omola galmoasinda istirak edan elektron ciitii agor tamamils elek-
tromanfi atoma dogru meyl etmis olarsa, atomun nail ola bilacayi
yiik nazards tutulur.

Oksidlasma daracasi tayin edilon zaman eyni element atomlari
aralarindaki slags nozors alinmur. Ona gora do miqdarca oksid-
losma doracasi ola bilar ki, elementin valentliyins borabar olmasin.

Ionlardan farqli olaraq molekulda atomlarin oksidlasmo do-
rocasinin comi sifra barabardir. Oksidlagma doracasi haqqinda an-
layis olduqca formaldir ve molekulda atomun haqiqi veziyyastini
aks etdirmir.

Karbon atomunun oksidlosma daracasi tizvi birlosmoalords 4-, 4*
arasinda dayisir. Masalon, metanda karbon atomunun oksidlagma
daracasi 4, metil spirtinds 27, qarigsqa aldehidinds 0, karbon 2-
oksidds 4+-diir:

1+ i+ )
I+ I|_I4_ 1+ 1+ ]2- 2. I+ 1+ o//o
H—C|::H H———(|I——-O—H H—C\ L
H H1+ H
OZ-:C4+___OZ—
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Karbon atomunun oksidlogsmo daracasi etan, sirks aldehidi
sirka tursusu va nitrometanda asagidaki kimidir:

3- 3. 3- 1+//O 3. 3+//O 2-
HyC—CH;  HyC—C HyC—C  HC—NO,

H OH

Oksidlasmoa-reduksiya reaksiyalart sxeminin tartib edilmasi
zamani har seyden avval reaksiyada istirak edan atomlarin oksid-
losma daracasinin necs dayisdiyini tayin etmak lazimdir. Gzvi bir-
lagmoalarin istirak1 ilo oksidlogma-reduksiya reaksiyalarinda rea-
gentlarin stexiometrik nisbatlarinin hesablanmasini asagidaki mi-
sallarda gostormok olar:

3- 7+ 3+ 4+
1) C4Hs—CH; + 2KMnO,—» CsHs—COOK + 2MnO, + KOH + H,0

c*.ee=C* 1
Mnt+3e=Mn*" | 2

2) CH,_g CH,_ 3+
H,C~ TCHOH s+ H,C~ ~COOH 2+
3 |, +8HNO3—» | . +8NO+7H0
H,C_ _CH, H,C_ _COOH
H; H;
c’-3e=C"
Cr+5e=C*"




3+

3) NO, NH,
: 3
4 + 9Fe + 4H20——> 4 + 3F€304
N +6e =N 4
3.,
3Fe’ - 88 =Fe3 3

Alifatik karbohidrogenlarin oksidlasmasi

Doymus karbohidrogenlar kalium-permanganat va xrom ga-
nsign kimi qiivvatli oksidlogdiricilarin tasirins qarsi gox davamli-
dirlar. Onlarin oksidlosmasi hava oksigeni il yiiksak temperatur-
da apanlir. Asag molekullu parafinlor qaz fazada oksidlasorak
(350-400°C) asag molekullu spirt, aldehid, keton va tursu qarisig-
lar1 amolo gatirirlor. Bu tsul texnikada formaldehid almagq iigiin
totbiq edilir.

MnO:, istiraka ils yliksak molekullu parafinlarin hava oksigent
ilo oksidlosmalori zamani (100-260°C) yiikksak molekullu tursula-
rin Ustiinliik toskil etdiyi miirokkab qarisiglar smolo golir. Bu ok-
sidlosma prosesi sonayeds genis tatbiq edilir. Omale galmis tursu
garisiglarindan Ci6H3202-Ci18H3602 tursular ayrilir ve onlardan
sabun hazirlanir.

Oksidlosmo reaksiyast radikal-zoncirvari prosesdir vo reak-
siya zamani hidroperoksidlar smalo galir:

RH + «O—0s—» R+ + H—O—0-
R+ + +O—0s—» R—0—0-
R—0—0+ + RH—» R—0—0O—H +R-
Oksigen tasirins avvales tigli karbon atomu, sonra ikili va na-
hayat birli karbon atomu meruz qalir. Karbohidrogen radikallarn
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miixtalif istigamatlords pargalanirlar. Hidroperoksidlsrin parga-
lanmas1 aldehid, keton vo spirtlarin amalo golmasi ilo miisayiot
edilir.

Kobalt vo manqgan duzlar: istirak: ila alitsiklik karbohidro-
genlor maye fazada (140-150°C) hava ila oksidlasirlor. Tsiklohek-
sanin oksidlasmasi zaman tsikloheksanol va tsikloheksanon amae-
la golir. Quvvatli oksidlasdiricilarin tssirindsn (KMnO4, HNO3)
tsikloparafinlor niivonin agilmasi ilo oksidlesarak ikissasl tursular
omols gatirirlor.

a-Oksidlorin alinmasi

Doymamis karbohidrogenlorin katalik oksidlosmasi a-oksid-
larin alinmasinda totbiq edilir. Etilenin yuxari temperaturda (270-
2900C) xirdalanmus glimiis tizorinds hava oksigeni ils oksidlesmasi
zamanli etilen oksid amols galir (P.V.Zimakov):

0
CHZZCHZA—2>CH2——CH2
& N/

Proses zoncirvari xarakter dasiyir va goriiniir ki, aktiv etilen
molekulundan yaranmis radikallar .CH,—CH,—O0—O- zoncirin

inkisafinda istirak edir.

Adi temperaturda maye fazada etilen karbohidrogenlorine
oksigen tosiri zamam ikigat rabits istirak etmir. Oksidlogsmaya
ikigat rabitoys a-vaziyystds yerloson qrup moruz qalir vo bu za-
man hidroperoksid amala galir:

- CH,—CH=CH - + O— - |CH—CH: CH-
0—0—H

Lakin basqa hallarda etilen karbohidrogenlori doymus kar-
bohidrogenlora nisbatan oksidlasdiricilarin tasirina daha ¢ox has-
sasdirlar va ikiqat rabitadon oksidlasirlar.
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Uzvi pertursular (persirka”, perbenzol vs s.) etilen karbohid-
rogenlorini o-oksidlara gadar oksidlesdirir (N. A. Prilejayev):

0
Il |
-C= C\ + CHy—C—0—0OH—» - C\—/C - + CH3;COOH

Bu reaksiya ilo yuxari temperaturda olefinlerin oksidlari ava-
zina hidroliz mohsullar1 — glikollar almaq olur:

o |
\/

OH

a-Qlukollarin ahnmasi

Etilen karbohidrogenlorina Kkalium-permanganatin neytral
yaxud duru goalovi mohlulu ils tasir etdikds a-qlikollar alinur (E. E.
Vaqner):

e JOHL o
R—CH=CH RmR (|:H ICH R
OH OH

Bu zaman kalium-permanganatin galavi mshlulunun rongsiz- -
losmasi vo MnO; ¢dkmosi miisahids olunur. Verilmis reaksiya iki-
gat rabits tglin keyfiyyat reaksiyasidir.

Vagner reaksiyasinin mexanizmi nisanlanmis atomlar vasito-
sila dyrenilmusdir. Tarkibinds nisanlanmis oksigen atomlar: olan
180 kalium-permanqanatla tacriibada tesdiq edilmisdir ki, a-qli-
kola oksidlasdiricinin iki oksigen atomu kegir. Araliq morhsleds
iki gat rabitoya MnO4 anionunun sis-birlesmasi naticasinda, tsik-
lik miirakkab efir (I) amoals galir. Sulu galavi mahlulu ilo hidroliz

" Persirke tursusu sirks anhidrine hidrogen peroksidls tosir etmakls alinir. Bun-
lara tursu peroksidlari kimi baxmagq olar.
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zaman 1,2-diolu (a-qlikol IT) va ¢ox davamsiz MnO-3; (gby rang-
l1) atomu verir. Homin ion ani olaraq permanganat anionla reak-
siyaya girsrak manqganat-anionu (MnQO4?-) amolo gatirir:

R
}F i8 18~ o (|: 5 %—
B-C %o, TN
I+, Mo —> Mn —
H—|C o’ ot H_C__ls/ N 8
R l
R
L I _
R
o) | 18 O l80_
20H H—C—OH N, s
—(T_I—(—)'j') H 18t Mn\lg
R e el e
R
111
II
MnO; + MnO,—» 2MnOZ’

Toarkibinds MnO42- 1onu olan birlosma daha davamli for-
maya kegir:

3K,MnO, + 2H,0—» MnO3% 2KMnO, + 4KOH

Etilen karbohidrogenlarinin xrom tursusu yaxud xrom qari-
s1g1 vasitasila oksidlasarak parcalanmasi zamani araliq madds ki-
mi olefinlarin a-glikollar1, yaxud a-oksidlari amsls galir. Bu za-
man CrV!— Cr!l-3 kimi reduksiya olunur.

a-Oksid yaqin ki, xrom tursusunun monoefirindon amals galir
va hidroliz naticasinds karbokationa g¢evrilir:

O
N + I

R—?: CHR + 0= lCllr: O—>» R—|C——CHR—O-—|Cl7r—>
R O R O
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H,0 + -
—> R—C‘T— ICHR + [HCr(IV)O,]

R OH
R
H,O | +
———— R—Cll—(llHR +H
+
R— Cl:_ (‘ZHR B OH OH
R OH +
-H
——» R—C—CHR
/ \O/

Daha darin oksidlosma zamam (KMnOg-turs miihitds,
HXNOs, xrom qarisigl) ikigat rabits qurilir vo doymamus birlosma-
nin qurulusundan asih olaraq tursular, yaxud keton va tursu ali-
nir:

(0] 0
R—C=CH—R"—» R—C=0+ R"———C\
L T
(0] //O /) O
CH3—— CH= CH—CHZ—CH3—-———> CH3—‘C + CH}"‘"‘ CHZ_C
AN AN
OH OH

Bu isulla doymamis karbohidrogenlarden glikol, keton va
tursu almaq olur, homginin onlarin qurulusunu da tayin etmak .
olur. Etilen karbohidrogenlarinin oksidlegarok pargalanmasi {iglin
ozonlasma reaksiyasi da tatbiq edilir.

Ozonlasma reaksiyasi

Doymamus birlosmolerin ozonlagsmas: ham ikigat rabitonin
yerini miisyyanlasdirmok va ham ds preparativ magsadlar igiin
(aldehid, keton vo karbon tursularinin alinmasi) istifads edilir.
Reaksiya l¢iin soyuq (bazen 70°C-ya gader) duru (0,05; 0,10 M)
olefin mohlulu (etilasetat, buzlu sirka tursusu yaxud basga halle-
dicilords) va 3-6%-1i ozonlasdirilmis oksigen tatbiq olunur.
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Ozonlasma reaksiyasinin mexanizmini aydinlasdirmaq ig¢iin
bir ne¢a variant toklif edilmisdir. Onlardan on aglabatani olefinin
ozonla garisigh reaksiyasi zamani avvalca karbonilli birlosmaya
(II) va davamsiz bipolyar iona (III) pargalanan davamsiz birli
ozonid (I) amals golmesi mexanizmidir. Sonra bipolyar 1on kar-
bonil qrupuna birlssir va bu zaman ayrilmasi miimkiin olan ozo-
nid (IV) amals galir:

R—CH O, R—CH— O\ //O
| — ‘~{-" O—» R—C +
—CH / \H
—CH—O
I 11
>0
74

N\ '
| s e . - y R—CH T~CH—R
+ [R'—CHT-O—O=—» R'—CH=0—0}———> |
0——0O0
I v

Belo mexanizmi tosdiq edan tacriibii siibutlar vardir. 2,2,5,5-
Tetrametilheksen-3-iin (faza ¢otinliyi olan olefin) trans-izomerinin
ozonlasmasinda 75°C-da birli ozonidi ayirmaq miimkiin olmus-
dur.

\C/ 3 /O\ ICH3
H*C AN 9 c—on
e . CHy 0y pc  cop—cH')
C/ g — 3 \C | CH;
H3C/ CH, uo’ LB
i cH,
11

Ogor karbonil birlogsma (IT) reaksiya gabiliyyati olmayan ke-
ton olarsa, onda bipolyar ion (III) ona birlasmir. Bu halda bi-
polyar ionun dimerlogmasi bas verir:

183



R “o—o_ R RPAR
/C\ + C/ —
Rl

C

- AN \ / \

0—0 R' R‘/ 0—O0 R
Ozonidlar partlayis vers bilarlar, ona goérs ds onlar1 az miqg-

darda alirlar. Suyun tosiri ils ozonidlar pargalanaraq karbonilli

birlosms (aldehid vs ya ketonlar) va hidrogen peroksid smals gati-

rir:

O OH OH
R—CH CH—R' g0 | ] H,0
R—-(lIH lCH—R' —
0——0O
0—O0

OH OH 0 o

R—CH + CH—R' »R—C —7
g | TR - H,0:- H,0, \H+R g

OH OH

Aldehidlar hidrogen peroksidle karbon tursularina oksidlosa
bilor. Onun qarsisini almaq liglin reaksiya qarisigina reduksiya
edici (sink va b.) daxil edirlor. Bazan ozonidlerin pargalanmasi
hidrogen peroksidin istiraki ilo aparilir. Ozonlagma mohsullarim
(aldehidlor, ketonlar, karbon tursulari) ayirmaq vs fordilosdirmok
(1dentifikasiya etmoak) olur.

Qosulmus diyen birlasmalarinds ozon adaton bir ikigat rabita
ilo reaksiyaya girir. Ugqat rabitali birlasmoalorin ozonlasmasi za-
mani qarislq mohsullar alinir, ona gérs dos alkinlorin ozonlasmasi
praktiki shomiyyst kasb etmir.

Spirtlorin oksidlasmasi

Birli spirtlor oksidlosmo zamani karbon tursularina godar
asan oksidlasa bilon aldehidlor amals gatirirlor:

184



0 0
(O] 4 [0 /
R—CH,0H—» R——C\/ ol R—C\/
H OH

Birli spirtlarin kalium-permanqganatin galovi mahlulu va gati
nitrat tursusu ile oksidlosmosi zamani karbon tursulari alnir.
Xrom qarisifl ila oksidlogmo zamani reaksiyam aldehid amals
galmoasi morhalasinds saxlamaq olur. Sintez zamam aldehidlarin
tursuya cevrilmolorinin garsisini almagq ti¢iin aldehidlori reaksiya
miihitindan ¢ixarmaq lazimdir. Bu miimkiin haldir, ¢iinki aldehid-
lor spirtlora nisbaton asagi temperaturda qaynayirlar. Bu tsulla
aldehidlarin ¢iximu 40-60 %-dan yuxari olmur.

Bu ciir reaksiyalarla sirks, propion va izoyag aldehidlorini
almaq olur. Aldehid reaksiya prosesinds miihitdon govulub ¢ixa-
rilir. Xrom CrV! —dan CrHl-5 reduksiya olunur.

-1 5
3CH;CH,CH,OH + K,Cry05 + 4H,0—>
+1 +3
_— 3CH3CH2CHO + Crz(SO4)3 + K580, + 7H,0

Bozon aldehidlori sabit birlosmalora ¢evirirlor. Masalon, oger
reaksiya sirko anhidridindos aparilarsa, onda uygun diasetat ali-
nar:

O
/
o CH—C OCOCH;
7 \ ,
R—C + /O——> R—CH_
A\Y
0O

Diasetat tursularin sulu mohlulunda hidroliz olunur vs ns-
ticads aldehid ayrilir.
[kili spirtlarin oksidlosmasi zamani ketonlar amala galir:
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(0]
R—CHOH—R'— R— I(I:— R
O

Ikili spirtlorin oksidlogmosi birli spirtlara nisbaton asan gedir
vo yiksak ¢iximla ketonlar alinir. Clinki ikili spirtlerin reaksiya
qabiliyyati birli spirtlara nisbatan yiiksskdir vo oksidlosma zamani
alman ketonlar aldehidlors nisbaton oksidlesdiricilors daha da-
vamhdirlar.

Masalan, benzhidrolun oksidlogsmasila 90 % ¢iximla benzofe-
non alinur:

3(C(,H5)2CHOH - chrzo7 - 4stO4_>
Benzhidrol

—_—> 3(C()Hg)’)c— O+ Crz(SO4)3 KzSO4 + 7H20

Benzofenon

Ikili spirtlorin oksidlosma reaksiya mexanizmi ikili propil
spirtinin kalium-bixromatla oksidlogsmasi misalinda dyronilmisdir.
Araliq moarhslads bir proton itiran turs miirakkab efir (I) amsals
golir. Omolo golmis anion (II) keton (III) vo yeni anionun (IV)
omols galmasilo pargalanir. Axirinct iss 6z névbasinda tezlikls da-
vaml birlagsmoays gevrilir:

K,Cr,O —%2—2—8-4—» H,CryO7——» H,CrO4 + CrO;

O .e
/\ H) HaC I HOH

H c/ I H, I - H;0
3 9] H 0
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HsCQ - ﬁ _
— (//S;JO-‘:—CYZO —»CH3—|(|:—CH3 + HO_I(I:r_O
11 III v

HO—lclzr—o" + HyO=—=H,Cr0; + H,0
0
3H2CI'O3 + 3H2804'——> CY'O} - Cr2(804)3 + 6H20

Tsikloheksanolun tsikloheksanona oksidlosma reaksiyas:
praktiki shamiyyate malikdir. Reaksiya baglamazdan avval reak-
siya qarigigina iizvi holledici alavs edilir (dietil efiri). Reaksiya
prosesinde amalo galmis keton (tsikloheksanon) efir tobagasine
kecarak oksidlesdirici ils tamasda olmur:

CH; CHK2+ O
H,” CH—OH & HC~ P
3 + NayCr,0; + 4H,80,— 3 | —
Hzc\ CHZ HZC\ CHZ
CHZ/ CHz/

3+
+Na;SO04 + THyO + Cr(804);

Miirokkab quruluslu ikili spirtlor (masalan, sterollar) Op-
penauer {isulu ila oksidlegdirilir (isulun mahiyysti ondan 1ibaratdir
ki, katalizator istiraku ila ikili spirt va keton torkibli sistemda ta-
razliq yaranr:

CHy, R'\ AlOR); CH R
=0+ CH—OH NeH—OH=  “c=0
CH; R CHY R

Reaksiya tarazhigini saga yonoltmak ii¢iin sistems artiq miq-
darda aseton slavas edilir.
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Yiiksok temperaturda (450-600°C) spirt buxarlarinin hava ils
qarisigini metal katalizatorlarin tizorindon buraxdigda aldehid va
ketonlarin amols galmasi bas verir:

R—CH OH&> R—c//o+ H,0
2 Cu N
H
0
R—CHOH— R‘%» R——Iclj— R'+ H,0
0

Bu zaman ola biler ki, ikigat rabits toxunulmaz qalsin:

0
/7
C¢Hs—CH= CH—CHon—gﬁ» C¢Hs—CH=CH— C\/ +H,0
H

Cglii spirtlor kalium-permanqganatin neytral, yaxud galovi
mohlulu ils oksidlesmays davamlidirlar. Onlarin oksidlosmosi turs
mithitde aparilir. Bu soraitda spirtlorin dehidratlasmas: bas verir
va bu zaman amsls galon etilen karbohidrogeni oksidlasdiricinin
tosirina moruz qalir. Oksidlosms karbon zencirinin qirilmas: va
aldehid vo keton omslo golmasi ilo miisayist olunur ki, onlarin
torkibindaki karbon atomlarinin say: spirt karbon atomlarindan
az olur:

i [0]
CH; CH,

a-Qlikollarin oksidlasarak par¢alanmasi

Spirtlorin karbonil birlasimalari — aldehid va ketonlara qadar
oksidlasmalari a-glikollarin par¢alanmasidir. Bu iisul ¢atin tapilan
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karbonil birlosmoalorin alinmasi va karbohidratlar kimyas: li¢iin
miihiim shomiyyat kasb edir. a-Qlikollarin oksidlosarak par¢alan-
mas! {iciin peryodat tursusu vs ya qurgusun 4-asetat totbiq edilir.
Reaksiya adston otaq temperaturunda aparilir. Buna ¢axir turu-
susu dietil efirinin oksidleserak qlioksil tursusunun etil efirina
¢evrilmasini misal gdstormak olar:

0 0 +4
CGHSO—ﬁ—(l?H—CH—l(IZ—OCZHS + Pb(CH;CO0)s—»

O OH OH O
0O

| +,0 12
—> 2C2H5O—C—C\/ +2CH;COOH + Pb(CH,CO0),
H
Qlioksil tursusunun
etil efir

Birli spirtlorin karbon tursularina oksidlosmasi.

Birli spirtlorin karbon tursularina oksidlosmosi {i¢iin oksid-
logdirici kimi kalium-permanqanat, kalium (natrium)-bixromat,
xrom (VI) oksidi yaxud duru nitrat tursusu tatbig edilir. On ¢ox
reaksiya naticosinda hall olunmayan mangan (IV) oksid amals go-
tiron kalium-permanqanat istifads edilir. Kalium-permanganatin
catismayan cohati ondan ibarastdir ki, az holl olmasi va stabil ol-
mamasidir.

Ogar coxatomlu spirtlorda bir spirt qrupunu oksidlegdirmak
talab olunursa onda galan hidroksil qruplari miihafizo edilir. Mo-
salon, qliserinin gliserin tursusuna oksidlosmosi asagidaki sxemld
aparilir:

ICHZ—OH CH,—CH—CH,— OH
CH—OH +O0=C—CH;—> (l) o s
| \C<
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0
CH—CH—C

+
\ H,O
KLMHO4 I | OH 3

o_ _O "
(+H")
H3C/C<CH3

-——>(|3H2—CIZH— COOH + CH;COCH;
OH OH

Aldehid va ketonlarmm oksidlogsmasi

Atsiklik vo aromatik aldehidlsrin ¢oxu havada qaldigda 6z-
dziina oksidlasirlor. Araliq mohsul kimi peroksid xassali birlosmo-
lar amals galir (hidroperoksidlar):

0 0
v v
CHy—C{ +0y—>CH,—C

H O0—OH

Homin pertursular mithitdaki aldehidls reaksiyaya girib tursu
omols gatirir:

,° A 0
et~ +CHy— | —acH,—

0—-0OH H OH

Bu tisul texnikada sirko aldehidinden sirks tursusu almaq
liglin tatbiq edilir. Oksidlosms is1q veo katalizatorla (kegid element-
larin duzlar1 —Fe, Mn) siiratlondirilir. Reaksiya radikal mexanizm
{izra gedir.

Aldehidlarin 6z-6ziins oksidlasmasi reaksiyasi zoncirvari pro-
sesdir. Reaksiyanin baslanmasi fotokimyavi, yaxud inisiatordan
yaranan hidrogen atomunun sarbast radikala étiiriilmasi reaksiya-

s1 vo nahayst oksigen molekulu ilo qarsiliqlt tesir reaksiyalar: ola
bilar:
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O
4

R—CHO + O,—»R—C{ + HO—O-

Zoncirin bl - - -caksiyalart asagidakilar ola bilar:
O
/ /
R—C+ 0)—» R—C\/
0—0-
0 O 0 O
/Z / / /
R—(  +R=( —»r—{ ~R—CY
0—0- H O—OH

Zancir asagidaki reaksiya naticasinda qirilir:

0
7 /
R—CZ-0—0: + RH—>R—C({ ~R'
O—OH

RH - inhibitor molekulu vs yaxud garisigda olan basga mo-
lekul aldehiddan hidrogen atomunu qopara bilmayan birlasms ola
bilor.

Aldehidlor — kalium-permanqanat, xrom tursusu, nitrat tur-
susu va s. oksidlasdiricilarin tasirile da oksidlags bilirlar. Bu reak-
siyalar adaton sulu mohluluda aparilir. Hatta zaif oksidlesdirici
olan glimiig-nitratin ammonyak mohlulu, natrium hidroksidin is-
tiraki ilo aldehidlori karbon tursularina oksidlesdirirlar. Naticada
metal giimis sinaq stsosinin divarina ¢okiir (giimis glizgli reak-
siyasi). Bu aldehidlor {igiin keyfiyyst reaksiyasidir. Ketonlar isa
qiivvatli oksidlesdiricilor vasitasilo oksidlagirlar vo gostarilen reak-
siyani vermirlar.

Heterotsiklik aldehid furfurol gslavi mohlulda kalium-per-
manganatla oksidlasdikds piroselik tursusunu amals gotirir:
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HC——-CH HC——-7CH

Hg l(|3 C//O [©] g I(IZ COOH
——n —____> —
\O/ \H O/

Ehtimal edilir ki, aldehidlorin mahlulda oksidlagmasi, spirtls-
rin dehidrogenlosmosine oxsar reaksiyadir. Bu halda aldehid
ozinin hidrat formasi halinda garsihgh tesirds olur, oksidloesdi-
rici iss ancaq ayrilan hidrogenin akseptoru rolunu oynayir:

O OH O
4 / %
R—- C\ +H,O—»R— C{I —»R-C +2H
H OH \OH

Aldehidlarin xrom tursusu ilo oksidlogsmasi ds yaqin ki, spirt-
lorin xrom tursusu ila reaksiyasi kimi araliq xrom tursusu efirinin
vo aldehid hidrat formasinin yaranmasi ila gedir va sonra hidrid —
jon H-xrom tursusuna kegir:

OH Y onm
R C(ZO + 0=Cr—OH=——=R <[: o—(|:® OH
— =Cr— —C— r—OH—>
S i | i
0 H
OH OH
P 4°
-——»R—Ci .(/?r\ ——» R—C=0+ :Cr—OH
H O OH OH

Spirtlorle reaksiyanm oksina olaraq, xrom tursusu efirinin
amala golmosi xrom tursusunun aldehidin karbonil grupuna nuk-
leofil birlasmasi ila bas verir.

Ketonlar galovi vo ya turs miihitds (kalium-permanganatin
galovi mohlulu, nitrat turususu, xrom qarisigl) oksidlasir. A.P.Po-
pov miiayysn etmisdir ki, ketonlarin oksidlosmasi zamani karbo-
nil qrupu yaninda C-C rabitssi iki istigamatda qirilir, reaksiya na-
ticasinda karbon tursulari va ya ketonlar alinir:
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(1) - /°
(1) (2) ——» R—C—R'+ ——CH2—-C\

| I
b [0 o OH
R—CH—Ch—CHy—R"——
el o o
RO 2) P 4
——>r—CH—( +R—({
1'1' OH OH

Hor 1ki miihitds ketonlar oksidlasmozdan avval enollasirlar:

tOH S)
R—CH—C—R'—»|R—CH-—C—R'—» R—CH=— (IJ—— R'[—>»

- H,0 A g} I
)

e
’ H \ O
(O]

— > R—COOH + R'—COOH

5+ H +
R—CHy—C—R'—» | R—CH—(C—R'—» R—CH=C—R' |—>»
il RN
05 “H* OH OH

(O]
~—» R—COOH + R'—COOH

Qeyri-simmetrik ketonlar iki istigamatds enol formasina keg¢a
bilirlor. Bunun naticasinde do dord mohsul alinir. Ketonlarin ok-
sidlogmasins tsikloheksanondan adipin tursusunun alinmasini mi-
sal géstarmok olar:

CH2\+2
H2C/ C=0 +5 O\\+3 +3z +4
|2 +6HNO;—> ~C—(CH,)—C~ +6NO,+3H,0
e 0 “oH
CHy

Karbonil qrupu ils slagsli metil vo metilen qruplarinin oksid-
lasmoasi {i¢iin selen (IV) oksid tatbiq olunur. Bu zaman aldehid va
ya keton qrupu toxunulmaz qgalir:
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2 ,/O +4 +2 //O 0
R—CH,—C +SeO;—> R———C——C\ + Se + H,O
Ny LI ¥
O
-3 +4 +3//() 0
C6H5_|(|:——CH3 + HzSSO:;——» C6H5—|(;/_C\ + Se + Hzo
0 o H

Aromatik karbohidrogenlarin oksidlogsmasi

Ovazolunmanus aromatik karbohidrogenlor miixtalif oksid-
lagdiricilora garsi gox davamlidir (kalium-permanganat, xrom 3-ok-
sid, nitrat tursusu). Lakin V1Os istirak ila hava oksigeni benzolu
malein anhidridina gadar oksidlasdirir. Aralig mohsul kimi yaqin
xinon amola galir ki, bu da ndvbati oksidlosms zamani malein an-
hidridina, naftalin iss ftal anhidridins ¢evrilir:

- 0 -
0,, 450° HC—COOH HC—CO_
V,0- — || —> |l .0
25 HC—COOH HC—CO
L O ] Malein tursusu ~ Malein anhidridi
Benzol Xinon
0,, 400°C CO_
—‘T()S—’ _0+2C0; +2H,0
CcO
Naftalin Ftal anhidridi

Alkilaromatik birlasmalards oksidlasdiricilarin tesirindan bi-
rinci névbads yan zancir oksidloasir, ham da an ¢cox «hiicuma» mas-
ruz galan a-karbon atomu olur. Benzil, vaziyyatino goro oksidlos-
dirici hiicumunun baslangic istigamati omala galon araliq hissacik-
lorin (radikal vs ya karbokationlarin) delokallasmasi hesabina
stabillagmasi ils izah edilir:
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(O]
@'?HRT» QCHR(—» @:CHR@
O
(O]
I’ .e ‘\ —-:H
e Opromen e

Oksidlagdiricilor tssirinden (KMnO4, HNOs, CrOs) benzol
homologlart aromatik tursulara ¢evrilir. Benzol homologlarinin
yan zonciri duru HNOj3 tursusu ils qaynadildigda asan oksidlasir-

lor (I hacm gati HNO3 d:°=1,4; 2-3 hacm su). Bir neg¢a yan zancir
oldugda HNOj3 an gox bir alkil grupunu oksidlesdirir, masslen, o-
ksiloldan o-toluil tursusu alinir:

CH, COOH
CH, CH,
O]
(HNO3)

Oksidlogsmonin asan getmasi ovazlayicilerin qarsiligh yerlos-
moalorindan asithdir. Bels ki, p-izomer, m-izomers nisbatan asan
oksidlosir. Yan zancirin oksidlasmasi hamginin niivadoki avazloyi-
cilorin tabistindan da asilidir. Masslan, toluolun benzoy tursusuna
oksidlagmasino nisbaton p-nitrotoluol p-nitrobenzoy tursusuna
asan oksidlosir.
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Yan zoncirli aromatik karbohidrogenlorin katalitik oksid-
losmosi bdyiik praktiki shomiyyat kasb edir. Toluol vo basga ben-
zol homologlarinin buxarlarim oksigen qarisigi ile 400-500°C-da
V,0s iizorindon buraxdiqda uygun aldehidler amale galir:

O

0, o
C6H5—CH3——> C6H5—C + Hzo

V205 AN u

Homin iisulla etilbenzolun hava ilo katalitik oksidlesmasindan
asetofenon alinir. Oksigen benzol niivasi ila qonsu karbon ato-
muna «hiicum» edir:

2[0]

C()H5— CHZ— CH:;———» C6H5— C— CH3
0

Adotan bu iisul toluolda genastlondirici natice vermir, ¢linki
omols golmis aldehid asan oksidlesorak tursuya gevrilir: '

O O
2[0 "~ [0] 4
C6H5—“CH3_ I’i()] C()HS_C\ ——>C6H5—C\
H OH

Bu halda an yaxsi natico Mn!V duzlar ils oksidlagsms zamani
alinir.

Fenol almagq ti¢iin mangan, yaxud mis katalizatorlarinin isti-
raki ilo kumolun maye fazada hava oksigeni ilo oksidlosmasindan
istifads olunur. Omals golmis kumol hidroperoksidi sulfat tursusu
ila fenol va asetona pargalanir:

H 0O—OH
H; CH; H; CH,3 OH
O 80, + CH~—C—CH
Cu, Mn ’ I :
O
Kumol Fenol Aseton
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Reaksiya heterolitik mexanizmis gedir:

CeHs .\ CeHs
H
YA
CH, CH, H

CeHs  yeniden

—A | gruplagsma +
—» CH— (lz— R ke e CH3—|C—O—C(,H5———>

CH;4 CH;
+
OH, 0O
+H,0 | I
e CH3——‘C—|O_C6H5““—+‘) CH3—C + HO—C()HS
CH, ~H CH,

R.Rasigs (1930) gbra benzolun oksidlogmasi ilo fenolun alin-
mast iki marholsli prosesdir:

CuCl
Cg¢H¢ + 1/2 Oy + HCl——» CH(Cl + H,O

425°C _
CeHsCl + HyO——% C(H;OH + HCl
ALO;

C6H6 +1/2 02——> C()HS_OH

Omals galmis hidrogen xlorid yeniden prosess qayidir.

Aromatik birlosmalarin xinonlara oksidlasmasi

Xinoid niivasi bir ¢ox boyaq maddslori va tabil birlasmalor
kimi pigmentlor, vitaminlar va fermentlarin torkibinds vardir. Xi-
noidlsrin asas alinma tsulu karbohidrogenlarin, fenollarin, anilin-
larin, orto- va para-dioksidiamin va ya oksiaminaromatik toroma-
li birlosmalarin oksidlogsmasidir. Miixtalif birlosmslardan benzoxi-
nonun alinmasi asagidaki sira ilo azalir: hidroxinon > fenol > ben-
zol.
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Aromatik karbohidrogenlor sirasinin oksidlasmasi zamani xi-
nonlarin ¢iximi bir o gadar do ¢ox olmur. Benzola nisbaton kon-
denslasmis benzol niivali sistemlor daha asan oksidleserak xinon-
lar verirlor. Ona gora da xinonlari almagq ig¢iin antrasen, fenan-
tren, naftasen kimi ¢ox niivali karbohidrogenlardan istifads edilir.

Antrasenin sirks tursusunda xrom anhidridi ils oksidlagsmasi
zamani antraxinonun c¢iximi 90%-a ¢atir, naftalin iso hamin tsulla
oksidlosdikda e-naftaxinonun ¢iximi 20% olur. p-Benzoxinon va
a-naftoxinondan forqli olaraq antraxinon oksidlesdiricilerin tosi-
rine daha ¢ox davamhidir:

-1
+2Cr0; + 6CH;COOH—>

-1

. 0 2
. O T 2CI'(CH3COO)3 + 4H20
0O+

Sanayeda p-benzoxinonu fenol va ya anilindan alirlar. Oksid-
lasdirici kimi mangan (IV) oksidi yaxud sulfat tursusu istifads
edilir. Laboratoriya saraitinds fenol vo aminlarin oksidlogsmasi
ticlin kalium-nitrozodisulfonat yaxud hidrogen peroksid va sirke
tursusu totbiq edilir. Belo hesab edirlar ki, amin va fenollarin xi-
nonlara oksidlogsmasi sarbast radikal mexanizmi ilo gedir. Lakin
indiys kimi bu proses strafli aydinlasdiriitmamisdir.

Dioksi- vo diaminbenzollar n-benzoxunona asan oksidlssir.
Bu reaksiyalar ii¢lin miixtalif oksidlasdiricilar totbiq edilir: natri-
um-bixromat va sulfat tursusu, kalium-bromat va sulfat tursusu,
natrium-bromat vo sirks tursusu, domir 3-xlorid, efir garisiginda
nitrat tursusu, buzlu sirks tursusunda qurgusun 4-asetat vo bir
¢ox birlasmalar. Oksidlasdiricinin se¢ilmasi asas etibari ilo oksidle-
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son birlesmenin qurulusu ils miiayyen edilir. Hidroxinonun
(p-dioksibenzolun) galovi mithitds oksidlosmasi ehtimal ki, hamin
mithitds rezonansh stabillosma hesabina oldugca davamli semixi-
non (I)-radikal — anionun yaranmasi ilo gedir. Turs miihitds iso
arallq moarholoda p-xinon va p-dihidroksibenzolun (xinhidron)
molekulyar kompleksi (IT) amals galir:

: OH :0: OH (o R OH
(OH) 2H
> 2 —_—
: HON OH g OH
1 II
Xinhidron

Hidroxinondan p-benzoxinonun va o-toluidinden p-toluxino-
nun sintezlorinds amsallarin tapilmasi asagidaki sxemlords veril-
misdir:

OH 0

+1 +2
+5 -1
3 + KBrO;—»3 + KBr + 3H,0
+1 +2
OH O
NH,
+1 CH3
3 + 2Na,CryO7 + 1 1H,SO4—>»
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+2
CH,

+3
— 3 +2Na,80, + 2Cry(S0y4); + 3NH,HSO, + 8H,0

+2

KOLLOKVIUM UCUN SUALLAR

Alkanlar vo alkenlorin oksidlosmasi. Ikiqat rabitali birlos-
molorin oksidlasmasi. Vagner va Prilejayev tsullarl. Ozonlasma.
Olefinlerin oksidlori. Alkenlsrin oksidlasmo  mshsullarina (dest-
ruktiv parcalanma) gora quruluslarinin tayini. Niivonin agilmasi
ilo aromatik karbohidrogenlarin oksidlesmasi. Alkilaromatik kar-
bohidrogenlarin oksidlasmosi. Benzolun funksional téramslarinin
oksidlesmasi (fenollar, aminlar, aldehidlar). Amin vo oksi grupla-
rin miihafizo edilmasi. Spirtlarin oksidlogsmosi. Aldehid va keton-
larin oksidlagmasi. Popov qaydasi. Alkil v asillerin peroksid va
hidroperoksidlari. Oksidlasdirici amillor: oksigen, ozon, kalium-
permanganat, xrom anhidridi, hipoxloritlar, yodit tursusu, giimiis
oksidi, nitrat tursusu, nitrit tursusu.

Doymamis karbohidrogenlarin hirdogenlosmasi. 1,4-Birlos-
moa. Asetilenlorin hidrogenlogmasi. Aromatik karbohidrogenlarin
hidrogenlosmasi. Karbonilli birlssmolarin reduksiyasi. Karbon
tursular: va onlarin téramalrinin reduksiya olunmalari. Aromatik
nitrobirlasmalorin reduksiyasi. Benzidin pereqruplasmasi. Alifatik
nitrobirlogsmalerin reduksiyasi. Qosulmus oksidlogsme-reduksiya
(hidrid miibadilasi). Tisenko reaksiyasit. Reduksivaedici amillar:
natrium, hidrogen, sink, metal amalqamalari, aliiminium alko-
holyatlari, aliminium hidridlar, hidrogen yodid tursusu.
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LABORATORIYA ISLORI
Oksidlasma reaksiyalari

Aseton
3CH3—CHOH'_CH3 + NazCr207 + 4H2$O4——>

_>3(CH3)2CO + Crz(SO4)3 +Na,S0,4 + 7TH,0

Reaktivlar: Avadanhgqlar:

izopropil spirti 1,56 q (2 ml), 20 ml-lik yumrudib kolba,

natrium-bixromat 1,5 q, soyuducu, stokan,

sulfat tursusu (d;° =1,83) 1,8 ml. barmaqeigh soyuducu,
mikrosorucu.

Pipetka vasitasilo yumrudib kolbaya 2 ml izopropil spirti to-
kiiliir va kolba okssoyuducu ilo birlesdirilir. Kigik stakanda 1,5 q
natrium-bixromat 6 ml suda holl edilir. Mahlulun tizorins ehtiyat-
la (5 ml-lik, 6l¢iilii silindrdan istifads etmali) 1,8 ml qati1 sulfat tur-
susu alava edilir. Pipetka ils tadrican xromgqarisigi mshlulu soyu-
ducudan kolbaya tokiiliir. Ilk damlanin olavs edilmasi ilo reaksiya
siddatlo getmoys baslayir va kolbadaki reaksiya kiitlasi gaynayir.
Oksidlogdiricinin qalan hissasini vermakdan avvel gézlomok la-
zimdir ki, reaksiya yavasisin. Xrom qarigiginin verilmasi qurtar-
digdan sonra, kolba 10 daqiqe miiddatinda su hamaminda gizdiri-
lir. Sonra okssoyuducu distille olunan soyuducu ils avez olunur va
su hamaminda distills edilir. Sinaq stisesina 55-560C-ds qaynayan
fraksiya toplanir.

«Barmagqcigh» soyuduculu cihazin sinaq siisesine 5 ml 2,4-
dinitrofenilhidrazin mahlulu tékiiliir va iizarina 0,2 ml aseton sla-
va edilir. Cokiintii amolo galmoya baglayir. 9kssoyuducu qoyul-
magqla qarisiq su hamaminda ¢okiinti hall olunana kimi qizdirilir.
Sonra soyudulmagqla mahlul bulanana qadsr damci-damer su ala-
va edilir. Yenidon qizdirihir, soffaflagdiqdan sonra sinaq siisasing
tokiiliir vo soyudulur. Ayrilmus ¢kiinti stiziiliir vo metil spirtinds
kristallagdirilir.

Asetonun 2,4-dinitrofenilhidrozonu 128°C-da ariyir.
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Izoyag tursusu

3CHy—CH—CH0H + 4KMnO,—>

CH;
——>3CH3—ICH—COOK +4MnQO, + KOH + 4H,0
CH;

Reaktivlar: Avadanhglar:
{zobutil spirti 14,8 q (18,5 ml), 1000 ml-lik iigbogazli kolba,
kalium-permanganat 42 q, hava soyuducusu,
natrium-karbonat, qarisgdirici,
sulfat tursusu, Bunzen kolbasi,
efir, Bixner qifi,
natrium-sulfat. stokan,

ayirict qif,

termometr,

Viirs kolbasi.

Okssoyuducu va garisdirici ils tachiz olunmus iigbogazh kol-
baya 14,8 q izobutil spirti, 45 ml su vs 12 g natrium-karbonat
slava edilir. Qarisiga daimi qarigdirmagla va buzlu su ile soyu-
dulmagla tadricon 400 ml suda hall olunmus 20 q kalium-per-
manqanat verilir. Oksidlesdiricinin galan hissasi iso hissa-hissa
quru halda yan borudan slavs edilir (temperatur +59C-don yuxar:
olmamalidir). Reaksiya qarisigi otaq temperaturunda bir gecs
saxlanilir. Sonra ¢dkmiis mangan 4-oksid filtrden kecirilir, filtrat
su ila yuyulur va 40-50 ml hacms qadar buxarlandirilir. Soyudug-
dan sonra turs konqo reaksiyasina gadar sulfat tursusu ilo turs-
lagdirilir.

[zoyag tursusunu ayrimagq iiciin qarisiq ayiricr qifa kecirilir va
30 ml efir slava edilib ¢alxalanir. Su tobagasi ayrilir va veniden
efir slava edilib ¢alxalanmir. Birlosmis efir ekstrakti susuz natrium-
sulfat tizarinds qurudulur, distillo kolbasina tokiilir va su hama-
minda efirdon tomizlonir. Sonra su soyuducusu hava soyuducu su
ilo ovez olunur va izoyag tursusu distills olunur. Cixim 12 grama
yaxin olur. Qaynama temperaturu 154-1559C-dir.
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Benzofenon

3C6H5— CHOH— C()HS + chr207 + 4H2804——>

— 3C6H5—" ﬁ— C(,HS + Crz(SO4)3 + KzSO4 + 7H20

0O

Reaktivlar: Avadanhgqlar:
benzhidrol 10 q, 250 ml-lik iigbogazh yumrudib kolba,
kalium-bixromat 12 g, qarisdiricy,
sulfat tursusu (d;’ =1.84) 6 mi, su hamami,
b | ayiricr qif,

enzol. termometr,

kolba.

distillo etmak {iciin cihaz.

Qarigdirict va akssoyuducu ilo tachiz edilmis tighbogazli yum-
rudib kolbaya 6 ml sulfat tursusu va 60 ml suda hall olunmus 12 q
kalium-bixromat moahlulu tékiiliib, su hamaminda 609C-da qiz-
dirmaqla hissa-hissa 10 q benzhidrol alave edilir. Benzhidrolun
hamist slava edildikdon sonra reaksiya qarisigt 50-600C-da 1 saat
gansdiriir. Soyumus benzofenon reaksiya kiitlosindon benzolda
hall olunaraq ¢ixanlir va potas iizorinds qurudulur. Su soyuducu-
su hava soyuducusu ile avaz olunaraq benzofenon distills olunur
va avvalcadan ¢akisi miloyyan edilmis sinaq siigesinda toplanir.

Qaynama temperaturu 297-3000C, srima temperaturu 48°C.
Cixim 9 g.

Toluoldan benzoy tursusunun alinmasi

C¢Hs— CH; + 2KMnO,—» C;HsCOOK + 2MnO, + KOH + H,0

Reaktivlar: Avadanliqlar:
toluol 10 q (11,5 ml), 1000 ml-lik yumrudib kolba,
kalium-permanqanat 34 q, soyuducu,
xlorid tursusu. Bunzen kolbasi,
Biixner qift,
stakan,

qum hamamui.

203



Okssoyuducu ils tachiz edilmis bir litrlik kolbada 10 g toluol,
70 ml su va 34 q xirdalanmus kalium-permanqganat qaynadilr.
Reaksiya qarisiginin ravan qaynamas ticiin kolbaya bir nego far-
for qurintist atilir. Reaksiya qurtardiqdan sonra rangsiz mohlul
soyudulur. Cékmiis manqgan 4-oksid stiziilmoklo ayrilir va ilk dafs
10-15 ml isti su ilo yuyulur. Ogor reaksiya qanisigi rangli qalarsa,
3-5 ml spirt va ya 1 q oksalat tursusu slavs edilib qizdirilmagla
rongsizlogdirilir. Filtrat 100-150 ml hacmina gadar buxarlandirihir
va qatr xlorid tursusu ilo lakmus kagizina gérs turs reaksiya ali-
nana qodor turslasdirilir. Bu vaxt benzoy tursusu ¢okiir. O
stiziiliir, soyuq su il yuyulur va qurudulur.

oritma temperaturu 1200-1219C. Cixim 70-80%

Antraxinon
O
0]
Reaktivlor: Avadanhglar:
antrasen 1 q, 250 ml-lik d¢bogazli kolba,
buzlu sirks tursusu 50 ml, qansidiricy,
xrom anhidridi 1,5 q. soyuducu,
: dama qifi,

Bunzen kolbasi,
Buxner qifi.

Qarngdirict, damer qifi vo skssoyuducu ilo tachiz olunmus
li¢cbogazli kolbaya 1 q antrasen va 45 ml buzlu sirka tursusu to-
kiilir vo su hamaminda tam holl olunana kimi qizdirihir. Sonra 5
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ml buzlu sirks tursusunda 1,5 q xrom anhidridi hall edilmis mah-
lulun su ila qansig (1:1) dameci-damer olavs edilir. Mahlul yasil
rang aldigdan sonra su hamam gotiirilir, mohlul otaq tempera-
turuna qodar soyuyana kimi saxlanir vs iizerina 100 ml su slava
edilir. Cokmiis ¢okiintii siiziiliir, neytral reaksiyaya qadar su ila
yuyulur va havada qurudulur. Srims temperaturu 286°C. Cixim 2
gramdir.

Reduksiya

Uzvi kimyada «reduksiya» adaton birlosmelords ikigat vs
licqat rabitalerin, hamginin oksigen atomlar: sayimin azalmasi ilo
slaqadar proseslari xarakteriza etmok tgiin istifadas edilir. Reduk-
siya katalizator istiraki ilo hidrogenls (hidrogenlosmsa), mixtolif
tipli reduksiyaedicilar yaxud elektrolitik {isulla aparilir.

Doymamis karbohidrogenlarin reduksiyasi

Hidrogen yodid tursusu kimi aktiv reduksiyaedici ilo reduk-
siya reaksiyasi iki morshslods gedir. ®vvalco Markovnikov qay-
dasina uygun olaraq hidrogen yodid ikiqat rabitaya birlssir, sonra
ikinci hidrogen yodid molekulu istirak: ilo oksidlosma-reduksiya
reaksiyasi bag verir:

Je @ : Je
R—CH=CHy—> R—CH—CH;—> R—(IZH——CH3—>
Je !
——*R—CHZ—CH.@ +J5

Ayrilan yodu, birlegdirmoek {giin reaksiya garisigina qirmizi
fosfor alave edilir. Omale golmis fosfor (II1) yodid hidroliz olu-
nur. Belolikls, alinmus hidrogen yodid reduksiya reaksiyasinda
istirak edir:
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33, + 2P—» 2PJ,

2PJ3 + 6H20—> 6HJ + 2H3PO;

Doymamis karbohidrogenlari maye ammonyakda natriumla
da reduksiya etmak olar (metanol va ya etanol miihitinds). Bu
mahlullar agiq-gdy rongli olurlar. Maye ammonyakda natriumla
reduksiya reaksiyasi mexanizmi asagidaki kimidir: natrium-
elektron, reaksiya qarisigina slava edilon iss proton menbayidir:

NaNH, R, HEOGH:

CHy—CH—R— CHy—CH—R—»
*_/ -0 E anion- —C,H;0
- Na radikal
° Né/NH3 - I’%JI:OCZHS
—» CHy—CH—R———— CHy— CH—R—————»CH,—CH,— R
- Na . - C,H:0
radikal karbanion -

Araliq reaksiya mahlulu natrium-alkoholyatdir.

Cox vaxt proton veran holledicilords reduksiyaedici kimi me-
tal vo ya onlarin amalqamalarindan istifads edilir. Qosulmus dien
karbohidrogenlari izolo edilmislors nisbaton asan reduksiya olunur-
lar. Reaksiya 1,4- (¢ox vaxt) va ya 1,2- vaziyyatds gedir. a, B-Doy-
mamus tursular, xisusile, ikiqat rabito benzol niivasi ilo qosulmus
olduqda asan reduksiya olunurlar:

Na/Hg, HOH
C¢Hs—CH=CH—COOH————>» C¢H;—CH,—CH,—COOH

Dargin tursusu Hidrodar¢in tursusu

Aromatik xassali heterotsiklik birlogsmalar hidrogenls «ayril-
dig1 anda» reduksiya olunaraq doymus karbohidrogenlara gevri-
lirlar (Visneqradski reaksiyasi):
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"
X CH=CH—CHj,4 CaHOH * Na o CH,—CH,—CH;

N 150-180°C \i
H

a-Propilpiperidin
Spirtlarin reduksiyasi

Alifatik siranin birli spirtlarini adatan 57%-li yodid tursusu il
reduksiya edirlor. Reaksiya iki marhalada gedir: avvalcs hidrogen
qrupu yod anionu ilo svaz olunur (nukleofil mexanizmls), sonra
alkilyodidin alkana reduksiyasi bag verir:

+ - + -
. HIJ HI
R— CH,— OH——— R—CH,J———» R—CHj
“ -H,0 -1

Reaksiya garisigia ayrilan yodu birlosdirmak tgiin qirmizi
fosfor slavs edilir. :

Aromatik spirtlerin, mesalen, benzil spirtinin toluola yaxud
difenilkarbinolun difenil metana reduksiya olunmasi ti¢iin spirtda
natrium metali totbiq edilir. Uglii aromatik spirtlor sirks tursu-
sunda sinklo gaynadilan zaman tomamils reduksiya olunurlar:

Zn + CH;COOH
(CeHs);:C—OH—— Hzi) » (C¢Hs);CH

Trifenilkarbinol Trifenilmetan

Aldehid va ketonlarin reduksiyas:

Reduksiya reaksiyalar: suyun ayrilmasi vo ayrilmamasi ilo
farglonirlar.

Suyun ayrilmamasi ilo gedon reduksiya reaksiyalari aldehid
va ketonlarin spirtlors reduksiya olunmasi prosesidir:
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2[H]
R— CHO——» R—CH,OH

2[H]
R—CO— R——» R—CHOH- R

Karbonil grupun reduksiya reaksiyasi mexanizmi platin va
nikel katalizatorlar tizorinda dyronilmisdir. Malum olmusdur ki,
asagl temperaturda deyteriumun birlasmasi karbonil qrupunda
gedir:

2D
CH3_ C— CH3—'> CH}" ([:D'—' CH3
0 oD

Yiiksok temperaturda ise avvslcs enollasma bag verir:

2D
CH3——ﬁ—CH3$ CH3—C|?: CH,——> CH3—|CD—CH3
o) OH OH

Aromatik aldehidlarin mis iizerinds reduksiyas: zaman: spirt-
larin karbohidrogenlarls qarisigi smols galir:

2[H]
C Hs—CH,OH
C¢Hs—CHO 4fH]

Reaksiyada araliq mohsul kimi alinan karbohidrogendon xi-
las olmagq tiglin katalizatorlarin zoharlonmasina alverisli sorait ya-
radan {sullardan istifads edilir. Masalon, az migdarda xinolin
slava edilmakls platin katalizatoru reaksiyani 75% ciximla spirt
alinmasi istigamatina yonaldir.

Laboratoriya masgalslorinds reduksiya ii¢iin ¢ox vaxt metal-
larin (damir, galay, sink va s.) hidrogen xlorid, sirks, yaxud basqa
tursulara tosiri ilo alinan hidrogendon (ayrilan anda) istifads edi-
lir. Homin moagsadls sink (sink tozu halinda) +natrium hidroksid
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sistemindan istifads edilir. Sink tozu ils spirt-galavi mshlulunda
reduksiya benzofenondan benzohidrolun alinmasinda istifads
edilir:

2{H]
CgHs—( !O——(IH3——-———>(Z - NaOm) C¢Hs—CHOH—C4H;
Bezofenon Benzhidrol

Uzvi sintezda ¢ox vaxt reduksiya amalgalasmis metallar vasi-
tasila aparihir (natrium, sink magnezium, aliminium amalgamla-
r1). Magnezium amalqamasi tosiri il ketonlarin yarimeiq reduk-
siyasinda maraqli hal asetondan kondenslogsms ils pinakonun (iki
t¢liiglikolun) alinmasidir:

R
2[H]
2 C=0—»R—COH—COH—R
r” ]
R’ R’
Reaksiya dimerlogon ion-radikallarin amals galmasi ils gedir.
Bu zaman yaranan iki yiiklii anion pinakona g¢evrilir:

M
CH, CH,

%K

CH3—(|:: o—"e—e> CH3——<]:— oQ + Me®

-© | 2H,0
2CH;—C—0F —> H3C—-lC—C—CH3——-—_>
CH,4 CH, CHy  ~20H
OH OH
— > H;C—(C—C—CH;
CH,; CH;
pinakon
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Aldehid va ketonlarin suyun ayrilmast ilo karbohidrogenlora
gadar reduksiyasi, tam reduksiya prosesidir:

2{H] 2[H]

2[H] 2[H]
R—CO— R'——» R—CHOH— R'—— R—CH,—R' + H,0

Qolovi mithitde hidrazinin tesirils karbonil qrupu metilen
(metil) qrupuna reduksiya olunur (Kijner reaksiyasi). ©vvalcs
amols golmis hidrozon tarkibinda bir az platin olan bark kalium
hidroksidla qizdirildigda pargalanir:

0
7 H,N—NH
{ ———»R—CH=N— NH,-2OH,,
H - H,0 _ t
Hidrazon

— »[R—CH,—N=N— H]%» R—CH; + N,
N,
Diazobirlosms

Sink amalgamas: aldehid vo ketonlarin karbohidrogenlara
reduksiya olunmalarinda genis istifads edilir. Reduksiya xlorid
tursusunun istiraki ils aparilir. (Klemmensen reaksiyasi). Bu tisul-
la asetofenondan yiiksak ¢iximla etilbenzol alimur:

o 4{H]
Colls == Cly7Hg = BCT

O

> C6H5—CH2—CH3 + Hzo + Hg

Turs va galavi miihitds sink tozu va metal hidridlari karbonilli
birlesmalari spirtlora gadar reduksiya edir:

O 0]
7 LiAlH Zn 7
R—C7 =4y R— - R—
N R—CH,0H CHLCOOH R C\
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Davamsiz va ¢atin tapilan aldehid va ketonlar: spirtlara gadar
reduksiya etmok tglin ikigat rabitoys toxunmadan tokca karbonil
qrupunu reduksiya edon litiumaliiminiumhidriddon genis istifads
edilir. 1 mol litiumaliminiumhidrid 4 mol aldehid vo ketonu re-
duksiya edir. Reduksiya miitlaq efir miihitinde soyudulmagla
aparilir.

Reaksiya mexanizmi asagidaki kimidir: karbonil grupun kar-
bon atomuna hidrid-ionunun nukleofil hiicumu naticasinds alko-
holyat alinir (I), bu iss neytral aliiminiumhidridls birlasib yeni ion
(I1) amala gatirir. Hamin ion analoji olaraq yenidsn ii¢ molekul
karbonilli birlosmas ils reaksiyaya girib alkoholyat ion (III) amalo
gatirarak su ils hidroliz olunur. Bu zaman spirt, litium vs aliimi-
nium hidroksidlari alinir:

5 5 [HBAIHJLI® |

R—C= O— ' R_CH—OL:
|
R R @

Hj

H —
| 3R,C=0 | (R—CHO),Al| .
—> |R—CH—0—Al—H LI [ A B S

R
R H
an 11
4H,0 » 4R— CH OH

= LiOH;- Al(OH);

Litiumaliiminiumhidrid namlik va hava oksigenina qarsi ¢ox
hassasdir. On yumsaq va tahliikasiz reduksiyaedici natrium-bor-
hidriddir (NaBH,).

Karbon tursulari va onlarin téramalarinin reduksiyasi

Karbon tursulari va onlarin téramalorinin reduksiyalari t¢iin
kompleks hidridlordon LiALH4, NaBH4, LiBH4 genis totbiq edi-
lir. Belalikls, spirt alinmagqla tursularin reduksiyas: asagidaki ton-
lik {izrs gedir.
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4R— COOH + LiAlH,~—» LiAl(OCH,— R),4 + 2LiAlO, + 4H,

, 2H,0 ,
LiAl(OCH,— R),~——2=» 4R— CH,0H + LiAlO,

Bu zaman aromatik birlosmalerin yan zencirlorinde yerlagon
o-karbon atomunun ikiqat rabitasi miistasna olmagqla, baslangic
birlosmalorin ikiqat v tigqat rabitalori reduksiya olunmurlar:

LiAlH,
R— CH=CH— COOC,Hs————» R—CH=CH—CH,0H

Spirt miihitinds natrium metal ilo reduksiya (Buvo va Blan
{isulu), karbon tursusu miirokkab efirlorinin spirtlors ¢evrilmale-
rinda totbiq edilir. Bu zaman karbon zancirinin uzunlugu doyis-
mir.

Reduksiya natrium metalinin karbon tursularinin miirskkab
efirlorinin, miitloq etil spirti gaynar mohluluna olavs edilmasils
apartlir:

0
/)
R— c< + 4Na + 3C,H;OH— R—CH,OH + 4C,H;ONa
OC,H;

Reaksiyanin mexanizmi agagidaki kimi ehtimal edilir:

- 0 H):OR'

// 2Na . ..// 'l

R—C\ ——'T—+—> R—C\ —_—
oc,H, ~2Na OCH| - RO:

Miirakkeb efir

> R—CH\ B _ R_C// 2Na.
YOC,H;s| - CoHsO Ny -2Nat

Aldehid



_ HuOR
—»[R—CH—0 ] ———» R—CH,—O0
-R'O:
Alkoholyat ionu

Bozi hallarda reaksiya qarigiginin qaynama temperaturunu
yiiksaltmak ti¢lin yiiksak daracads qaynayan spirtlor masalon, butil
spirti totbiq edilir.

Bii tisulla sintez tigiin baslangic madds kimi ¢atin alds edils bi-
lon doymus va doymamus yiiksak molekullu spirtlor almaq olur.

Azotlu birlosmolarin reduksiyasi

Reduksiyaedici kimi domir, qalay, sink, hamg¢inin SnCl,, Fe-
SO4 va bir ne¢a asagi valentli metallarin duzlart praktiki tatbigle-
rini tapmuslar. Sink baslica olaraq neytral va galovi miithitds tatbiq
olunur. Bu birlogsmalor asasan alifatik vo aromatik nitrobirlagsma-
lar1 reduksiya etmok iiglin istifads olunur.

1. Turs miihitda nitrobirlosmolarin reduksiyasi asagidak: sxem-
ls gedir:

C6H5N02—> C()HS— N=0—» C6H5NHOH——> C6H5NH2
Nitrobenzol Nitrozobenzol Fenilhidroksilamin Anilin

Qalayla reduksiya zamani araliq mohsullarn askar etmak ¢o-
tindir, ¢linki nitrobirlogsmonin reduksiya siiratins nisbatan onlarin
reduksiya stirati yliksakdir.

Qalay metalina nisbaton qalay 2-xlorid qgiivvatli reduksiyaedi-
ci tesira malikdir, mahz buna gérs ds ondan daha ¢ox istifads edi-
lir:

CHsNO, + 3SnCl, + 6HCl— C¢HsNH, + 3SnCl, + 2H,0
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SnCl> kémakliyi ilo nitrobirlogmalar yiiksak ¢iximla reduksiya
edils bilir. Qalay 2-xlorid hamg¢inin azoboyalari birli aminlars ga-
dar reduksiya etmak figiin tatbiq edilir:

C()HS_ N= N_C6H5 + 2SHC12 ~ 4HCl—>» ZC()HsNHz + ZSHC14

Texnikada anilin istehsalinda totbiq olunan, an ¢ox yayilan
iisul elektrolitlarin (FeCla, NHa Cl, NaCl va s.) istirakr ilo nitro-
birlasmalorin domirls reduksiyasidir. Reduksiya asason domir va
suyun hesabina gedir. Qalay 2-xlorid iss ancaq katalizator rolunu
oynayir. Reduksiyadan avval domir durulasdirilmis tursularla,
sulu mithitdaki elektrolita (FeCly) daxil edilmak tiglin tomizlanir.
Elektrolitlarin istiraki ilo nom mihitds asilanmanin giliclonmesina
gdra domir daha da aktivlasir. Reaksiyanin aparilmasi iigiin xlorid
tursusu stexiometrik hesablamaya lazim oldugundan 2-3% artiq
gotiirilir.

Nitrobirlogsmolarin reduksiyasina lazim olan domirin miqdari
asagidaki tanliys goro hesablanir:

4CHs—NO, + 9Fe + 4H,0— 4CHs— NH, + 3Fe;0,

2. Neytral miihitds reduksiya. Bozi hallarda sink tozu il re-
duksiyam aliiminium-xloridin sulu mohlulunda da aparmaq olur.
Bu zaman hidroliz naticasinds mohlul yiingiil turs reaksiyaya ma-
lik olur.

Nitrobenzoldan fenilhidroksilamin almaq olar:

. 4[H] . ,
CoHs— N0, Zn + NH4Cl 6HsN 2

3. Qolovi miihitds reduksiya. Qalovi mithitds reduksiya asagi-
daki sxem lzra gedir:

214



2C (HsNO;—» C(HsNO— C H;NHOH

C(,HS— N= N—C(,HS

O

Azoksibenzol

l—>C6H5—N:N—C6H5—> CgHs— NH— NH—C¢Hs;—»
Azobenzol Hidrazobenzol
—» 2CHNH,
Anilin
Qoalavilorin (NaOH, KOH) istiraki ils sinkla reduksiya, araliq
reduksiya mohsullarinin hamisini almaga imkan verir. Bu dsul

laboratoriya va senayeda hidrazobenzollarin alinmasinda totbiq
edilir:

2C4HsNO, + 5Zn + 10NaOH—»

— C4Hs— NH— NH— CgHs + 5Na,Zn0, + 4H,0

Ogor az miqdarda sink va natrium hidroksid tatbiq edilarss,
onda reaksiyani azoksi- yaxud azobirlosmalor marhslaesinds sax-
lamaq olar:

CeHsNO; +4Zn + 8NaOH—>
—» CeHs— N=N—C¢H;s + 4Na,Zn0, + 4H,0
Birlosmolards olan nitro qruplardan ancaq birini reduksiya

edon, daha yumsaq reduksiyaedicilora natrium va ammonium-
sulfid aiddir. m-Dinitrobenzoldan m-nitroanilin alinir. Ammoni-
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um-sulfid asagidaki sxemla reaksiyaya girir:
NO, NH,

+ 3(NH,),S—> +3S + 6NH; + 2H,0
NO, NO,

NasS,04 effektli reduksiyaedicidir. O, azoboyalari, hamg¢inin
tiind gdy rengli leykobirlasmalori reduksiya etmak iigiin tatbiq edi-
lir. Azobirlasmalarin reduksiyasi su va ya spirtin zaif qalovi moh-
lullarinda aparilir.

Ar—N=N—Ar'+ 2Na,$,04 + 4NaOH—>»

—» Ar—NH, + Ar'— NH, + 4Na,S0;

4. Nitroalkanlarin katalitik hidrogenlasmasi, yaxud litiumali-
miniumhidrid vasitasilo aminlars gador reduksiya etmak olar:

LiAlH,
CH3—CH2_ (I:H—CH:;————) CH}‘—‘ CHZ_(I:H——CHS

N02 NHZ

Nitrillarin va oksimlarin reduksiyasi, analoji olaraq karbonilli
birlesmoalorin reduksiyasi kimi gedir:

Na, C,H;OH
R—C= N—2 25

» R—CH,— NH,

LiAIN
Ar—C= N2 "4y Ar— CH,—NH,

H,, Ni
—E

R— ICI_ R' R— (l:H— R

NOH NH;
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Aromatik nitrobirlosmalerin, aromatik aminlors reduksiyasi
liglin katalitik hidrogenlosma genis tatbiq edilir.

5. Aromatik nitrobirlosmalarin reduksiyas:i elektrolitik iisulla
da apanihir. Elektrod potensialindan asili olaraq nitrobenzolun
galovi va turs miihitds reduksiyasi asagidaki kimi gedir:

CeHsNO, + 2H' + 26— C¢HsNO + H,0
C4HsNO + 2H" + 26— C(HsNHOH
CHsNHOH + 2H" + 26— C(HsNH, + H,0
Oksimlorin, nitrillorin va azometinlorin reduksiyas: turs moh-

lulda yiiksak gorginlikls qurgusun yaxud civs elektrodlarda apari-
lir:

+ -
R'—CH=N—R-Z512¢ o R CH,—NHR
A + 48

R,C= N—OH—"=%» R,CH—NH, + H,0r

- +
R—C=N +4¢ + 4H—» R—CH,NH,

LABORATORIYA ISLORI

Reduksiya reaksiyalar:

Anilin
, , HCI S
4C6H5_ N02 + 9Fe + 4H20—> 4C6H5“" NHZ + 3Fe304

Reaktiviar: Avadanhgq:
nitrobenzol 40 q (33,3 ml), 1000 ml-lik yumrudib kolba,
xlorid tursusu 3% -1i 150 ml, yastidib kolbalar,
cuqun qurintilar: 70 q. ayricl gif,

Viirs kolbast,

termometr,

su buxan il distills cthazi,
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Narm azilmis 70 q ¢uqun qirintilart yumrudib kolbada yer-
logdirilib tizarina 3%-1i 150 ml xlorid tursusu va 40 q nitrobenzol
tokilir. Kolba akssoyuducu ils birlogdirilir. Reaksiya kiitlasi eh-
tiyatla qizdirilmaqla qaynama hoddine catdirilir va 4-4,5 saat
gaynadilir.

Nitrobenzolun xarakterik iyi yox olanda reaksiya basa catmis
hesab olunur. Reduksiya qurtardiqdan sonra reaksiya qarisig
lizerinos 4-4,5 q natrium hidroksid slavs edilir va alinmis anilin su
buxari ils distills olunur. Distillatin imumi hacmi 200 ml-2 catir.
©mols galmis anilin tebaqgasi ayirict qifda sudan ayrilir. Ayrilmis
su tabaqasi natrium-xloridle doydurulur (har 100 ml mayeys 25 q)
vo anilin efirds hall olunmaqla ¢ixarihr (iki deafs, hor dafs 35 ml
efir alave etmokls). Ayirict qifda anilinin efir mohlulu diggatle
calxalanir vo amols golmis emulsiya durulana gadar galir, su tabe-
gast ayrilir va anilinin efir mahlulu avvalcs ayrilmis anilin ila bir-
logdirilir.

Efir ekstrakti bark natrium hidroksid {izerinds 6 saat qurudu-
lur. Qurudulmus efir mahlulu Viirs kolbasina kecirilir va su ha-
maminda efir qovulur.

Efir qovuldugdan sonra su soyuducusu hava soyuducusu ila
ovaz edilir vo anilin distills olunur. 180-184°C-da gaynayan frak-
siya toplanir. Cixim nazari ¢ixima gora 75 % -dir.

Fenilhidroksilamin
L _ NH4Cl . ,
CeHs—NO; + 2Zn + 3H,0——"— C¢Hs— NHOH + 2Zn(OH),

Reaktivlar: Avadanliqlar:
nitrobenzol 17 q (14,2 mi), Bir litrlik ¢ini stokan,
sink tozu 25 q, mexaniki qansdirici,
ammonium-xlorid 9 q, Bunzen kolbasi,
natrium-xlorid, Biixner qift,
benzol. ayiricl qif,

distilla kolbasi,
su soyuducusu.

Cini stokana 270 ml suda 9 @ ammonium-xlorid hall olunmus
mohlul vo 17 q nitrobenzol tokilir. Reaksiya kiitlosine, mexaniki
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qarisdirici ils siiratla qarisdirmaqla 15-20 dagigs miiddatinds 25 q
sink tozu slavs edilir. Reduksiya prosesinin getmasindan asili ola-
raq temperatur 6z-6ziina 60-659C-ya gadar yiiksala bilor. Tempe-
ratur asagl olan hallarda reaksiya kitlasi hamin temperatura ¢a-
tana qadar su hamaminda qizdirilir. Sink tozu verilib qurtardig-
dan sonra mohlul daha 15 doqiqa reaksiya qurtarana qadar qgaris-
dirilir. Nitrobenzol 1yinin yox olmasi va reaksiya kiitlasinin 6z-
0ziins qizmasimin dayanmasi, reaksiyanin qurtarmasini gostarir.

Isti mohlul siiziiliir, ¢okiintii 40 ml isti (qaynar) su ilo yuyulur
sonra filtrat natrium-xloridls (100 q) doydurulur va qabda soyu-
ducu qarisiqda (duz vs buz qansigi) 1 saat saxlanihir. Fenilhid-
roksilamin kristallari uzun iyns soklinde ¢okiir. Buxner gifinda
sordurulur va qurudulur.

Fenilhidroksilamin mineral duzlarin qarisiglarmndan tomiz-
lonmoak tg¢iin efirlo ekstraksiya olunur. Efir qovuldugdan sonra
alimmus fenilhidroksilamin benzolda kristallasdirilir. Ayrilmis fe-
nilhidroksiamin havada nisbaton davamlidir. 9rima temperaturu
819C (parg¢alanir). Cixim 8-9 q.

Benzhidrol
C6H5— ﬁ—‘ C6H5 +7Zn+ 2NaOH—>» C6H5— CHOH— C6H5 + NEQZHOz
0

Reaktivlor: Avadanhglar:
benzofenon 9,2 g, 500 mi-lik ikibogazli kolba,
patrium hidroksid 10 q, soyuducu,
sink tozu 10 q, qarigdirici,
etil spirti 100 ml. Biixner quft,

Bunzen kolbasi,

stakan.

Mexaniki garigdirici va akssoyuducu ilo tachiz edilmis yum-
rudib kolbaya 10 q xirda dogranmis natrium hirdroksid, 9,2 q
benzofenon, 100 ml 95%-1i spirt va 10 q sink tozu slavs edilir. Re-
aksiya qarisigi 15 doaqiga gansdirilir va sonra su hamaminda (50-
600C) bir saat qizdirilir. Soyudulmus qarisiq Buxner qifinda siizi-
liir va ¢okiintii gaynar spirtla (10 ml) yuyulur. Filtrat buzlu suya
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tokiiliir vo qat1 xlorid tursusu (21 ml) ils turs kongo reaksiyasina
godar turslasdirilir. Ag kristal kiitlo halinda ayrilan benzhidrol
stizmakls tamizlonir. Cixim 9 q. Orima temperaturu 65°C. Alinmis
benzhidrol spirtds kristallagdirilir. Tomizlonmis preparatin arims
temperaturu 68°C-dir.

2-Butanol

CH;— ﬁ_ CH,— CH; + 2Na + 2H,0—» CH;— lCH— CH,— CH; + 2NaOH

@) OH

Reaktivlor: Avadanhglar:
Metiletilketon 8,5 g, 100 ml-lik yumrudib kolba,
natrium metali 8 q, ikibogazli forstos,
dieti] efir, akssoyuducu,
maqnezium-sulfat. qarigdirict,

ayurict gif,

stokanlar.

Natrium metali ilo isloyan zaman ehtiyatl olmagq lazimdir: me-
tiletilketon tezalisan mayedir!

Ikibogazli forstos va akssoyuducu ila tachiz olunmus 100 ml-
lik yumrudib kolbaya 8,5 q metiletilketon, 15 ml efir (efir tez ali-
sandir!) vo 18 ml su tokiilir. Kolba buz hamaminda yerlasdirilir.
Fasilasiz qarisdirmaqgla garisiq (zarins tadricon 4 q nazik dog-
ranmis natrium metali slavo edilir. 9lavs edilmis natrium kolbaya
8 ml su va qalmis 4 q nazik dogranmis natrium slavs edilmokls qa-
risdirma davam etdirilir. Reduksiya reaksiyasi qurtardiqdan sonra
(natriumun hamusi reaksiyaya girdikdan sonra) garisiq ayirici gifa

kegirilir. Yuxari tabags (lizvi) ayrilir vo saxlanilir. Asagr tabagani

(sulu) efirlo har dofs 15 ml olmaqla 2 dafs ekstraksiya edirlor. Efirli
ekstrakt svvalki {izvi tabaqa ilo birlasdirilir, su ila yuyulur va maq-
nezium-sulfat {izorinds qurudulur. Quruludulmus madds distilla
edilir vo 95-1019C-do qaynayan fraksiya toplanir. Distills kolba-
sinda az miqdarda metiletilketonun pinakonu galir. Cixim 6 g.

2-Butanol (ikilibutil spirti, metiletilkarbinol) — mayedir, suda
pis, efir va etanolda yaxsi hall olur. Qaynama temperaturu 99,5-
1000C, d2° =0,8060, n;’ =1,3955.

220



Hidrid miibadilasi reaksiyalan

Oksidlasma — reduksiya reaksiyalari i¢arisinda an ¢ox maraq
doguram karbonilli birlesmolorin — aldehid va ketonlarn, spirt,
tursu va ya miirokkab efirlorin alinmalarina gatirib ¢ixaran gev-
rilmalaridir.

Kannissaro reaksiyast. Aromatik, heterotsiklik vo a-karbon
atomunun miitaharrik hidrogen atomu olmayan alifatik aldehid-
lorin (trialkiltéromoli sirke aldehidi) galovi tesirilo oksidlosdirici-
reduksiyaedici disproporsionallagmasi ondan ibaratdir ki, bir al-
dehid molekulu digar aldehid molekulunun karbon tursusuna ok-
sidlosmasi hesabina spirts reduksiya olunur:

o 0
7 KOH /
2 R—C\/ ——>R—C\/ + R—CH,0H

H OK

Reaksiyaya benzaldehiddon benzol spirtinin vo benzoy tursu-
sunun, hameinin furfuroldan furfuril spirti va piroselik tursusu-
nun ahnmasini misal gostarmok olar. Reaksiyanm mexanizmi
asagidaki kimidir:

S5~

_ s/
S - QO Cetls—C{
s+~ $OH |- H
C(,HS—C\ — CHs—CitH——>
H OH
I
0 0]
% - %
—>C6H5—C\ ,, + CGHS—CHZ—O:'—‘» C()Hs—c\ B +
“H OH
It ' III

+ CHe—CH—OH
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Reaksiyanin birinci moarhalasinds nukleofil reagent (hidrosid-
anion) karbonil qrupun karbon atomuna birlasir, naticada alde-
hidin hidrat-anion formas: (I) amsla golir. Sonraki morshaloda
homin davamsiz aniondan ikinci aldehid molekulun karbonil kar-
bonu atomuna hidrid-ion kegmasi bas verir. Omolo galmis aroma-
tik tursudan (II) alkoholyat aniona (III) proton kegmasi natico-
sinds aromatik tursu anionu vo birli aromatik spirt alinir (tursu
duzu va spirt).

Sonralar Kannissaro reaksiyasindan benzil spirti tipli aroma-
tik spirtlorin preparativ alinmalar ti¢tin istifads etmoys basladi-
lar. Bunun tigin miixtslif aldehid garisiqlart gotiiriiliir. Adaton
komponentlordan biri kimi formaldehid gétiiriiliir, onda ikinci
aldehid ytiksak ¢iximla birli spirts reduksiya olunur, formaldehid
isa formiat tursusuna oksidlosir. Benzoy aldehidi va formaldehid-
daon benzil spirti bu tsulla alinir:

0 0
7 VY,
Cots—{ + H—C{ + KOH— C¢Hs—CH,0H +~ HCOOK + H,0
H H

Miirokkob efir kondenslosmoasi (Tisenko reaksiyasi). Malum
oldugu kimi Kannissaro reaksiyas saraitinda a-karbon atomunda
miitoharrik hidrogen atomu olan alifatik aldehidler aldol kon-
denslosmoasina daxil olurlar. Lakin zaif asaslt aliiminium-alkohol-
yatin tasirt ilo homin aldehidlar oksidlosdirici-reduksiyaedici dis-
proporsionallasmaya moruz qalaraq miirokkab efir amalos gatirir.

Alifatik va ya aromatik siranin aldehidlorindan miirakkab efir
almaq {iclin Tisenko reaksiyasindan istifads edilir. Miirakkab efi-
rin ¢iximi 90%-5 yaxin olur. Burada reaksiya susuz miihitda zoif
asasla aliiminium-etilatin tasirils aparilir. Reaksiya mexanizmi
aydimlasdirilmisdir. Aliiminium aldehidin karbonil qrupu oksige-
ni ilo qarsiligh tesirds olur. Bu karbonil qrupu karboniunun elek-
trofilliyini xeyli artirir (I) va araliq birlosmoda (II) hidrid-ion
ke¢masini asanlasdirir:
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+ -
R—|C:o AlNOC,Hs), I:R_(l;:o_Al(OCZHS)3<__,
H
" M
5—
5+//
. R—C\H .
— — + \\::” \‘ —_—
>RGO+ AOGHS: o p - 0—C 05} AI(OCHs)—>
~ AI(OC;Hs)s 0 (II)
74
—-———»R—CHZ—O—C\
R
Miirekkob efir

Ogar Tisenko reaksiyasi iigiin alifatik v aromatik aldehid ga-
risiqlar: gotiriliibss, onda miirokkeb efirda tursu hisso alifatik
birlasma, spirt iso aromatik olacaqdir. Reaksiyanin geyd edilon
istigamatda getmosi alifatik aldehidlords karbonil qrupu karbon
atomunun yiiksak elektrofilliyi ilo izah edilir.

Meyerveyn-Pondorf-Verleys gora reduksiya vo Oppenauers
gora oksidlosma. Meyerveyn-Pondorf-Verley reaksiyasi aldehid vo
ketonlarin spirtlars segici reduksiya olunma tsuludur. Bu reak-
siya Oppenauera gora oksidlosmo reaksiyasinin aksidir:

R Al(OR),
C=0+ CH3—(|IH—OH R—C|H——OH + CH3—C|I:O
R CH, R' CH,
Keton Izopropil spirti Spirt Aseton

Reaksiyada aliiminium-alkoholyat istirak edir. Adaton ali-
minium-izopropilat istifada edilir. Asetonu reaksiya miihitinds
qovmagq yolu ilo reaksiyani saga yonaltmok olur. Alinmis spirti
ayirmaq ti¢iin garisiq su ilo emal olunur. Bu iisulla bir ¢ox ¢atin
alinan, moasalon, dargin, trixloretil, tribrometil v s. spirtlori almaq
olar.
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LABORATORIYA iSLORI

Benzil spirti

O 0]
Y/ /
CeHis—C  +NaOH + H—C{ —CHs—CH,0H + HCOONa
H H
Reaktivlor: Avadanhgqlar:
benzaldehid 25 q (23,8 ml), 500 ml-lik ikibogazli yumrudib kolba,
formalin 50 ml, soyuducu,

natrium hidroksid (40%-li mohlul) S0 ml, mexaniki garigdirict.
natrium-hidrosulfit.

Okssoyuducu va qarigdirict ila tachiz olunmus kolbaya 25 g
benzaldehid, 60 ml su va 50 ml formalin tékiiliir. Daima qaris-
dirmagla natrium hidroksid mshlulu slavs edilir v reaksiya qari-
sifinda temperatur 709C-ys kimi yiiksalir. Sonra qarisiq 10 saat
muddstine saxlanilir. Maye iki tabagays ayrilir: yuxar qat-benzil
spirti ayrilir, natrium-hidrosulfitin suda mohlulu va su ils yuyulur.
Susuz natrium-sulfat iizorinde quruduldugdan sonra hava soyu-
duculu Viirs kolbasinda qovulur. Cixim 15-16 q. Qaynama tem-
peraturu 206°C.

Furfuril spirti va piroselik tursusu

l l O I I
2 ' I Ci/ + NaOH—>» |\ JvCHzOH + I I COONa
0O O

O H
Reaktivlar: Avadanlgqlar:
furfurol 19,2 q (16,7 ml), 250 ml-lik yumrudib kolba,
natrium hidroksid 8 q, Kipp aparati,
efir, ayiric qif,
kalium-karbonat, su soyuducusu,
25 %-li xlorid tursusu. hava soyuducusu,
Viirs kolbast,

Bunzen kolbasi,
Biixner qufi.
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Taza distille olunmus furfurol kolbaya daxil edilir. Soyugq su ila
soyudulur va garisdiriimagla tizorine 16 ml suda 8 g natrium hid-
roksid hall olmus moahlul slave edilir. Tezliklo 6z-6ziino qizma va
mahlulun ranginin tiindlesmosi ilo miisayiot olunan reaksiya get-
mays baslayir. O vaxt reaksiya qurtarmus hesab edilir ki, sirkatur-
sulu anilinlo hopdurulmus kagizin tizarine bir damci reaksiya mah-
lulu tékdiikds qirmizi rang vermssin (furfurola gérs reaksiya).

Furfuril spirtini ayirmaq ti¢iin reaksiya qarisig1 {izorine 10 ml su
alavas edilir v karbon gazi ilo doydurulur. Bundan sonra mahlul ayi-
ric1 qifa kogiiriiliir va bir ne¢o dafs efirle ekstraksiya olunur. Efirlo
birlosmis ekstrakt kalium-karbonat {izorindo qurudulur va distillo
cthazinda efiri qovmaq U¢lin su hamaminda qizdirilir. Su so-
yuducusu hava soyuducu ils avaz edilorak furfuril spirti distilla olu-
nur. 169-1729C-ds qaynayan fraksiya toplamir. Tomiz furfuril spirtin
¢ixamu 8 qrama yaxin olur. Qaynama temperaturu 171°C-dir.

Piroselik tursusunu almaq tgiin efirls ekstraksiya olunandan
sonra qalan su tabaqasi konqoya gors turs reaksiya gdstorana ki-
mi 25 %-li xlorid tursusu ils turslasdirilir. Tursunu ehtiyatla slava
etmak lazimdir, ¢linki bu zaman karbon qazimin ayrilmasi natica-
sinda képiiklonmo bas verir. Piroselik tursusunu turs mshluldan
efirle iki dofs ekstraksiya etmoklo ayirmaq olur. Piroselik tursu-
sunun efir mohlulu natrium-sulfat duzu iizorinds qurudulur va
efir su hamamu vasitasils distills cihazinda govulur.

Efir1 govulmus priroselik tursusu stokana kegirilir. Qarisig-
lardan tomizloanmok {i¢iin tizerina bir az isti su alava edilir, aktiv-
losdirilmis komiirls birlikds bir negs daqigs su hamaminda gay-
nadilir. Moahlul stizgac kagizindan siiziildiikden sonra su hama-
minda buxarlandirilir. Soyuduldugdan sonra alinmus kristallar
stiziiliir vo havada qurudulur.

Cixim 8 grama yaxin olur. Orimoa temperaturu 1309C-dir.

Benzoy tursusu va benzil spirti

0 0
/ Y
CoHs—C( +KOH—> C(,H5—C\/ + C4Hs—CH,OH
H OK
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Reaktivlor: Avadanhglar:

Benzaldehid 20 q (19 ml), 250 mi-lik kolba,
kalium hidroksid 18 q, ayrici qif,

efir, soyuducu,
natrium-hidrosulfat, Bunzen kolbasi.
natrium-karbonat, Biixner qift.

natrium-sulfat,
xlorid tursusu.

20 q taza qovulmus benzaldehidi 12 ml su va 18 q soyudulmus
kalium hidroksid mohlulunu qarisdirir va davamh emulsiya ali-
nana kimi calxalayirlar. Qarisig bir gece saxlanilir. Sonra qarisiq
{izorina ¢okiintii tam hall olunana gadar bir az su olava edilir va
benzil spirti har dofs 20 ml olmagqla iki dof efirls ekstraksiya edi-
lir. Reaksiyaya daxil olmayan benzaldehidi ayirmag li¢iin efir ek-
straktinin qat1 natrium-hidrosulfat (iki dafs, har dofs 5 ml) va na-
trium-karbonat moahiulu il yuyulur. Efir mohlulu susuz natrium-
sulfat iizorinds qurudulur va efir su hamaminda qovulur. Su so-
yuducusunu hava soyuducusu ilo ovaz etmokle benzil spirtini go-
vurlar. Tomiz benzil spirtinin ¢iximu 8 g alimir. Qaynama tempera-
turu 205,5°C-dir.

Sulu mohlul xlorid tursusu ilo turslagdirthir. Ayrilmis benzoy
tursusu siiziliir vo qaynar suda kristallasdirihir. Cixim 9-10 q.
Orima temperaturu 121-1220C-dir.

Hidratlasma vo dehidratlasma reaksiyalari
Hidratlasma

Suyun tizvi birlagmalars tasiri tizvi birlosmolarin tobiatindan va
reaksiyamn aparilma soraitinden asihdir. ©gar suyun birlogmasi
adi rabitonin qurildig yerdan bas verirss, onda bels reaksiya hid-
roliz adlanir.

Ikiqat va ligqat rabitsli tizvi birlogmslora suyun birlagmasi hid-
ratlasma adlamr. Hidratlasmaya asagidaki proseslori misal go-
starmak olar: ,
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» HOH |l

R—C=C ——»R—-C—-C
| N AN
OH H
_ HOH 0
—C=CG———>[CH,= CH——OH]—» CH3—C\
e | H
HOH 0
R—C=N—>»R— C
NH,

Etilen vo asetilen sirasi karbohidrogenlorinin hidratlasma re-
aksiyasi turs miihitds elektrofil mexanizmlo gedir. Tursu kataliza-
torlarin istiraki olmadan su bilavasito doymamis karbohidrogen-
lora birlego bilmir. Nitrillorin hidratlasmasi ham tursularin (elek-
trofil mexanizmi), ham da galsvilerin (nukleofil mexanizmi) isti-
raki ilo geds bilor.

Katalizatorun xassesindan asili olaraq hidratlasma homogen
va heterogen olmaqla forglonir. Homogen hidratlasma asason sul-
fat va fosfat tursularinin istiraki ilo aparilir.

Heterogen hidratlasma buxar fazada fasilasiz aparila bilor. O
turs xassa dastyan mixtalif katalizatorlarin istiraki ilo gedir. Bela
katalizatorlar aktivlesdirilmis aliiminium i{izorina hopdurulmus
CuO, MnO, H;POs, volfram oksidlari va sink oksidindan ibarat-
dir.

Doymamus karbohidrogenlorin hidratlasmasindan senayeds
xalq tesarriifati Gigiin mixtalif birlosmoalorin alinmasinda tatbig
olunur. Olefinlerin hidratlagsmasindan spirtlor, asetilendon -
asetaldehid, nitrillordsn iss uygun amidlor alinir.

Uzvi birlosmolorin hidratlasmas: zamani sulfat tursusunun
qathg onlarin qurulusundan asili olaraq gétiiriiliir. Moasalan, eti-
lenin hidratlasmasi i¢iin 98%-li, propilen va buten ii¢iin 75-85%
izobutilen ti¢in 50-60%-li sulfat tursusu totbiq edilir. Alkenlsrin
hidratlagsma soraitindski bu ciir forglilikdon onlarin ayriimasinda
istifada edilir.

Asetilen birlosmalorinin hidratlagsmasi zamani sulfat tursusu-
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nun gatihig karbohidogenin qurulusundan ve reaksiyanin tempe-
ratur soraitinden asih olaraq 15%-don 85%-2 qader dayisa bilor.
Hidratlasma an ¢ox civa duzlarmun istirak: ilo aparilir (Kugerov
reaksiyast).

Etilen karbohidrogenlorinin hidratlasma siirati ikiqat rabits-
nin polyarhigi va polyarlasmasindan asili olaraq doyisir. Asagida
bir sira doymamus birlasmalorin nisbi hidratlagma siirstlori gste-
rilmisdir (29,6%-1i HClO4 tursusu mahlulu, 38°C):

CH3— ?: CHZ CH3—|C: CHZ CH}'—‘C: CH:)_ CH3—(|:: CH2
H CHs CH,; C,Hs
1 5000 8000 10000

Etil spirti amelo galmoklo etilenin hidratlasmasi asagidaki
sxem ilo gedir:

CH2: CH2 + HOSO3H$ CH3— CHZ—OSO3H

CHy—CH,—0S03H + H,O=== CH;CH,O0H + H,S0,

Etilen homologlarinin hidratlagmasi Markovnikov qaydasi
ilo bas verir va naticada ikili va tiglil spirtlor alinir:

H,S0,
R—CH= CHZ + HOH——» R—(IZH—-CH3
OH
ikili spirt
R
H,S0 N\

;c: CH, + HOH——— JC—CHs

R R oH
licll spirt

Tursularla qarsiligh tosirds etilen karbohidrogenlori asas kimil
6ziinii gostarir vo bu zaman karbonium ionlar: smals galir:
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/ + N\ + /
\C:C +H =\C C/ =— (C—CH
/ AN / N\ / AN

+

Reaksiyanin aparilma soraitinden, yani tursu qatiifindan,
temperaturdan va karbonil-ionunun aktivliyinden asilt olarag,
homin ionun sonraki ¢evrilmalari bir ne¢a istigamatds geda bilar.
Maosalon, etilendon amals galmis karbonium ionu asasan hidrosul-
fat-ionunu birlasdirir va etilsulfat tursusuna ¢evrilir:

Q CH—CH—0O_ O
o_ 0 Ng?
/

s7 /N
N AN

@
CH3—CH2 +

Reaksiya kiitlosi su ila durulasdirilan zaman etilsulfat tursusu
hidrolizs ugrayir va spirt amslo galir:

CHy—CH—0_ O
Ng7  + HOH=—===CH;—CH,0H + H,S0,

N
5o’ Yo

[zobutilenin hidratlasmas: zamani iigliibutil spirti bilavasits
tcli karbokationu amals gatirir:

@ _
CH3——|C: CH, + H,80,=—== CH3—|C—CH3 + HSO,

CH, CH,
®ou,
@ I
CH3—(|:—CH3 + HOH=— CH}_(lj—CH:;
CH, CH,
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e g
CH3——(IZ—CH3 + Hso(? CH3—(IZ—CH3 + H,S0,4

CH; CH;

Karbokation va ya karbonium ionlari nainki su v hidrosul-
fat ionu, hatta mithitds olan basqa nukleofil reagentlorls ds qarsi-
liqls tasirda ola bilar. Masalon, etil kationu spirtlo reaksiyaya girib
efir amoals gatirir:

@ ®
CH3—CH2 + CH3—CH20H$ CH:;—‘CHZ—‘IO—CH}'_—-

@ H
$CH3—CH2—O—“CH2_CH3 +H

Etilsulfat tursusu ils garsiligh tesirds isa dietilsulfat alinir:

® CH3——CH2—O\ //o CH3—CH2—O\ //o ®
CH—CH, + ST == 7 +
3 2 /N /N
HO" O CHy—CH,0 O

Sulfat tursusu miihitde karbonium ionlar: alkenlarls reaksiya-
ya girir. Bu zaman dimerlar vo asagi molekullu polimerlor smals
galir:

i
H
| @ —C=C— 1L e
—!C—C— —_— _IC—C—C—C— —
17 I
|
| —C=C—
—» —(C—C—(C=C— —F> trimer ...
I [H]



Asetilenin hidratlasmasi zamani asetaldehid amals galir:

2+ O
Hg 7
HC=CH + H,0——— CHy—C
+H H
Homologlarindan iss ketonlar alinir:
Hg*"
CH;— C=CH + Hy0——» CH;—C—CHj
+H g

Asetilen birlosmalorinin hidratlagsma mexanizmi halo axira
gador aydinlasdirilmamigdir. Gériiniir birinci mshsullar enollardir
ki, bunlar da amals golmokls karbonilli birlosmalors ¢evrilir:

H
H
—CEC——*—HOH&»—C:C——)—C—C—
H,S04 I [
H OH H O

Kugerov reaksiyasinin ehtimal mexanizmi asagidaki kimidir:

B 0 HOH + +
HC=CH + Hg 2*—» HCZE CH—— H + Hg—CH=CH—OH=—==

Hg 2"
H' 0
+ 7 & 2+
= Hg—CHy—C —>CHy—C_ + Hg
H H

Asetilenin buxar fazada 2Zn0O-W,0s yaxud 2CdO-W,0s kata-
lizatorlarinin istiraki ila 440-470°C-do heterogen hidratlagmasin-
dan aseton alinir.

Nitrillarin hidratlasmasi gati sulfat tursusu (96%) ilo aparilir
ki, amoalo golmis amidlor hidroliz olunmasinlar.
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Nitrillorin turs mihitds hidratlasmas:t zamani ilk elektrofil
hiicuma azot atomu moaruz qalir vo bu zaman yaranan kation su
lo garsiligl: tasir naticasinda amids ¢evrilir:

+ ® + HOH
R—C=N+HZ=Z=R—C=N—H R_IC: N—H=—=
o
® ¥ u
<~—=R—C—NH, -
0

Ogor amid hidroliza ugradilarsa, karbon tursular alinir:

+
v H o 0
R—ﬁ—NH2+HZO—>R—C\ + NH,
0 OH
Nitrillorin golovi miihitds hidratlagsmas: zamani reaksiya

tiggat rabitonin sp-karbon atomuna, nukleofil hiicumu ila basla-
nir va gostarilon sxemls bas verir:

A
A0 - I - HOH
R—C=N +:0H—»R—C=N: —»
ou 0
- Z
—>» O + R—C=N—H=—> R—C{
NH,

Hidratlagsma naticasinds amolo galmis tursu amidlari hidroliz
olunur, karbon tursusu duzlarina gevrilir:

//O //O
R—C\ + NaOH——> R—C\ + NH;
I\er ONa

Nitrillarin hidratlagsmasi naticasinds amoals golon tursu amid-

232



lorinin alinma reaksiyalan buxar fazada ThOz katalizatoru izs-
rindo kecirmoklo 420°C-do aparilir. Katalizator kimi iondayisdi-
rici qotranlardan da istifads edilir.

Dehidratlasma

Dehidratlasma va {izvi maddslerdan suyun ayriimasi bir ¢ox
birlosmolarin sintezinds genis istifads olunur, o ciimladan, dehid-
ratlasma vasitasi ilo olefinlar, sads efirlar, tursu amidlori, anhid-
ridlor va nitrillar ahinir.

Uzvi maddolorin skseriyyatinin dehidratlasmasi katalizator is-
tiraki ilo aparilir. Homogen mithitds dehidratlasma tizvi va mine-
ral tursular, onlarin duzlari vo téromelorinin istiraki ilo gedir. Bu
magsad iigiin sulfat, fosfat, metafosfat, tursong va p-toluolsulfat
tursulari, kalium-hidrosulfat, maqnezium-sulfat, fosfor 5-oksid,
POCIs, ZnCls va s. istifads olunur.

Heterogen dehidratlasmanin katalizatorlari miixtolif metal
oksidlari (A:O3, ThO2 W10Os, TiO2), onlarin garisiglari, bir ne¢a
duzlar1 Ca3(POs)2 KAI (SO4)s, alumosilikatlar, BFs-dir. Dehid-
ratlagsma soraiti dehidratlasan maddenin tobisti ilo miiayyan olu-
nur. Dehidratlasma molekularas: va molekuldaxili ola bilar.

Sulfat tursusundan suayirict kimi istifads edilon zaman onun
oksidlogdirici xassaya malik oldugunu yadda saxlamagq vs elo ola-
va etmok lazimdir ki, maddeni komiirlogdirmesin. Reaksiyada
tatbiq olunan tursunun miqdar ve gatili, reaksiyaya giran iizvi
birlosmaloarin fiziki vo kimyavi xassalerindon, reaksiyamn aparil-
dig1 soraitdon va temperaturdan asihdir.

Etilenin alinmasi asagidaki sxem tizro gedir:

- H,0O

2
CH;— CH,0OH + HzSO4—_-' CH;— CHzOSO}H;—"

i—Csz CH2 + HzSO4
Reaksiya 92-96%-li sulfat tursusunun istiraki ilo 1700C-da

aparilir. Reaksiya kiitlosinda spirt olarsa, sada efirlor almir va ali-
nan alkenlarin ¢iximi azalir:
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R——CHQ—CH20803H + R—CHz—CH20H$
_— R_CHg—CHz—O—CHz—CHZ—R -+ HzSO4

Ikili va tiglii spirtiorin dehidratlasmas: iiciin az qatiligda sulfat
tursusu gotirilir. Belo ki, 90-950C-da ikili spirtlor 62%-l1, iiclii
spirtlar 152 46 %-li sulfat tursusu tasiri ilo dehidratlasir.

Spirtlorin dehidratlagmasi Zaytsev qaydas: ilo bas verir —
hidrogen an az hidrogeni olan karbon atomundan qopur:

62% H,S0,
CHy—CH—Ch—CHy————
CH, OH
> CHy—C=CH—CH,
CH, - H,0 l

[ 46% H,S0, CH;
CH;—CHZ—?—CHJ

OH

Lakin izomerlasms naticasinds basqa izomer alkenlor ds alina
bilar:

OH CH,
|
CH, : CH,

> CH2: CI:— CH2—' CH3
CH,

Nazars almaq lazimdir ki, dehidratlasma prosesinde doyma-
mus karbohidrogenlsrin polimerlogsmasi da geds bilor.

Uglii spirtlorin dehidratlasmasi, onlarin susuz qlikol tursusu,
yaxud kalium-hidrosulfatla qaynadilmas: ila bas verir. Biitiin iicli
spirtlor va bir ne¢s ikili spirtlor yodun istiraki ila (spirtin 0,2%-i
qadar) distillo olunan zaman asan dehidratlagirlar. Belslikls, ticlii
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spirtler daha asan, sonra ikili va daha ¢atin birli spirtlar olefinlora
cevrilirlor. Spirtlorin dehidratlagsma mexanizmini asagidaki sxemls
gostarmok olar:

+
\ s +H -H0 + N St
CH—¢! === "cH—c’ \CH—C/——,_~ C=C +H
4 I\ e N / \ /7N
OH
O\
H

Laboratoriya tacriibalorinds metil, etil va propil spirtlarindon
sada efirlorin alinmas: tgiin 92-96%-1i sulfat tursusu tatbiq edilir.
Dietil efirinin amols galmosi asagidak: sxemls gedir:

CH3;—CH,O0H + H,;SO4<==CH3s—CH,080;H + H,0
CHy—CH0803H  CHy—CH,
+ — 10+ H;80,
CH;—CH,0H CHy—CH,

Bu iisul yiiksokmolekullu spirt efirlorinin alinmas: liglin yarar-
It deyildir, ¢iinki hamin spirtlorin sulfat tursusunun istirak ils de-
hidratlasmas: zamani alkenlorin omsls golmosi iistiinlik togkil
edir. -

Qat sulfat tursusu (d;’=1,83) a-qlikollarin dehidratlasmasi

ticiin do istifade olunur. Masslan, etilenqlikolun dehidratlagmasi
zamani dioksan alinir:

CH,—CH,
|--——/ \ r-q CHZ—CHQ
HO' OH! HS0; /
Pt =3 | ——» O 0O + 2H,0
L HO { OH : \
\ / CH,—CH,
CH,—CH,

Iki tglii — a-qlikollarin (pinakonlarin) sulfat tursusu istirak:
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ilo dehidratlasmasi izomerlosms ilo gedir vo noticada ketonlar
omola galir:

H CH CH, .. . g CH
¢ gt N /7 -H0 .
CH3—C—C—CH3‘.——_‘CH3——/C—C\—CH1 CHy—C—C—CHy—>
HO OH Qr  OH CH/ OH
H H
CH, 4t CH
+
—» CH;—C—C—CHy=—>=CH;—C—C—CH;
\ / A\
CH{ OH CH{ 0

Reaksiya hidroksil qrupunun protonlagmasi ilo baslanir vo
suyun ayrilmasi ilo karbkation amals golir. ©vazloyicinin 6z elek-
tron ciitil ilo birlikdo yerini dayismosi daha sabit karbkationun
amals golmasina sabab olur. Bu karbkation da bir proton itirmok-
la (deprotonlasaraq) ketona gevrilir. Bu ciir izomerlasma pinako-
lin pereqruplasmasi adlanir.

Heterogen soraitdo dehidratlasma on effektli isuldur. Cox
vaxt katalizator kimi AlOs isladilir. Onun istirak: ilo alkenlor,
sads va miirakkob efirlor, tursu anhidridlori, nitriller va s. almur.
Spirtlerin olefinlora ¢evrilmasi 350-4000C-da AlbOj3 iizorinden ke-
cirmakla 98% ¢iximla basa catir.

AlLOs tizarinds pinakonlarin dehidratlasmasi zamani ¢ox vaxt
ketonlar yox, alkadien karbohidrogenlori alinir.

Nitrillorin alinma tsullarindan biri do P2Os, yaxud sirks an-
hidridi ilo qaynatmagqla amidlorin dehidratlasmasidir. Bu zaman
omals golen nitril reaksiya mihitindan ¢ixariimalidir.

0]
74 P,0s o
CH3— C\ —Hz—O>CH3_C:N
NH,

Amidlardsn nitrillorin alinmasinda AlOs-da katalizator ro-
lunu oynaya bilar. Proses 4000C-da gedir.
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Miirakkab efirlorin vo amidlarin hidrolizi vo alinmasi

Miirakkab efirlor-tursularin, tursu anhidridi va xloranhidrid-
larinin spirtlarle qarsilight tasirindan alkogoliz, yaxud pereeterifi-
kasiya (yeniden efirlagms) reaksiyalari naticasinda, halogenalkills-
rin karbon tursusu duzlarina tesirindon, diazometan isulu Tisen-
ko reaksiyasi va s. isullarla alinur.

Efirlasma. Miirakkab efirlorin alinma isullarindan an sho-
miyyatlisi efirlosma reaksiyasidir. O donan prosesdir va asagidaki
sxem tzrs gedir:

//O efirlosmo //O
R—C +HOR'—=———==R—-C +H,0
\OH hidroliz \OR'

Katalizator kimi cox vaxt 1873-cii ilda Markovnikov torafin-
don tatbig olunan sulfat tursusu istifada edilir. Adatan, sulfat tur-
susunun miqdari reaksiya Ugiin gotiiriilon spirtin 5-10%-ni toskil
edir.

Halogenavazli tursularin, oksitursularin va doymamis tursu-
larin efirlosmoasi slavs reaksiyalarin getmomoasi figiin aromatik sul-
fotursularin istiraki ilo aparihr.

Karbon tursularinin ve avazlonmis karbon tursularinin, o
ciimladan, o-amintursularn efirlosmoasi hidrogen xloridls doydu-
rulmus spirtlorin mahlulunda aparila bilor. Bu soraitds efirlosms
noinki qizdirmagqla, hotta soyuqda da gedir. Efirlasma prosesinin
siiroti karbon tursular1 ve spirtin qurulusundan vo reaksiyanin
aparildig temperaturdan da asilidur.

N.A Mensutkinin tedqiqatlar gostarilmisdir ki, miirakkab
efirlor on asan birli spirtlerls asag molekullu tursulardan alinur.
[kili spirtlor ¢atin reaksiyaya girir. Uclii spirtlorin efiri az ¢ixamla
alinir. Mineral tursularn istiraki ils tglii spirtlordan asanligla su
ayrilir va doymamis karbohidrogenlars gevrilirlar. Reaksiyanin
gedigino karbon tursusunun qurulusu da tosir edir. Karboksil
qrupuna gora a-vaziyyatds radikallarin say1 va hacmi na gadar ¢ox
olarsa, bir o qadar efirlogms siirati az olar. Ogar aromatik tursu-
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larda avazlayici, karbonil qurupuna gérs orto- vaziyyatds yerlo-
sorss, onda da efirlosmo yavas va az ¢iximla gedacak. Asagidaki
sxemda efirlogsme mexanizmi va turs miihitds miirakkab efirlorin
hidrolizi géstarilmisdir:

o u +( OH gon M R
R—C\/ R—c< R—C—0(
OH OH oy H
- H,0 OR 0
2 R—E/ — R—C\/ + H+
QGH OR'

Bir halda ki, efirlosma reaksiyasi dénandir. Spirt va ya tursu-
nun miqdar: no qadar artiq gétiiriilorsa, suyun ve mirokkab efirin
reaksiya qansigindan efirin ¢iximu da bir o qader artiq olar. Etil-
benzoy efirinin alinmasi zamani artighg ilo spirt gotiriliir. Etil-
sirka efirinin alinmasinda qaynama temperaturu suyun gaynama
temperaturundan asag olduguna gors, efir qovularaq ¢ixarilir.
Izoyagsirko efirinin alinmast zamani isa gaynama temperaturu
alinan efirin qaynama temperaturundan asagi olduguna gors su
qovulur. Axirinci halda su azeotrop qarisiq halinda govulur
(949C-da). Efirin bu ciir alinma {isulu azeotrop efirlosms adlanur.
Adatan suyu suayiricilarla ayirnnlar (HoSOs, ZnCly, Al(SOs)3 va
s). Bozi hallarda omsls galmis miirakkab efiri reaksiya qarisiqla-
rindan xlorform, karbon 4-xlorid va ya basqa halledicilorin k-
moakliyi ilo ayrilir. Reaksiyanin bu ciir aparilmasi tisulu ekstraktiv
efirlosms adlanir.

Karbon tursulari miirakkab efirlarinin hidrolizi tursu va ya
qalovi mohlullarinin, galovilerin su-spirt mahlullarmin komakliyi
ila, fermentlorin (esterazalar) va xiisusi katalizatorlarin istiraks ila
aparila biler. Adaton miirakkab efirlar galovilers nisbatan tursu is-
tiraki ilo ¢otin hidroliz olunur. Tursulara nisbatan golavilarls hid-
roliz ¢ox asan gedir va laboratoriya tacriibslarinds istifads olunur.

Miirakkab efirlorin hidroliz siirati asil va spirt radikallarinin
quruluslarindan asilidir. ©n asan smols galon miirakkab efirlor,
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tez do sabunlasa bilirlar. Yiiksak dissosiasiyali tursulardan amals
golmis miirokkab efirlor daha davamhdir. Etilgarisqa efiri, glikol
tursusunun metil vo etil efirlori otaq temperaturunda hidroliz
olunur.

Hidrolizin siirati xeyli daracads tursunun qurulusundan asili-
dir. Masalan, su molekulunun karbonil qrupu karbon atomuna
hiicumu sterik manealara (faza c¢oatinliyi) gore ¢otinlasdiyi {i¢iin
trimetilsirke va 2,6-dimetilbenzoy tursularinin efirferi hidrolizo
¢otin ugrayirlar.

Turs hidrolizds birli spirtlorin miirakkab efirlari, ikili spirtlara
nisbatan asan, iiclii spirtlorin efirlari iss daha asan hidroliz olunur.
Hidrolizi aparmagq iigiin barabar hacmda qati sulfat tursusu vo su
gotiiriilmoklo mahlul hazirlanur.

Karbon tursulari efirlorinin hidrolizinds, adaten qalovi ekvi-
molekulyar migdarda istifads edilir. Qolovi hidrolizinin mexa-
nizmi asagidaki kimi ehtimal edilir:

OH 0
o I %
R—C—OR' + OH=—3» R—(C—OR'—» R—C” +R'—OH
} le

Sxemin diizgiinlilyii onunla tosdiq olunur ki, optiki fsal spirt
galig R olan miirakkab efirin hidrolizi, galigin R optik konfiqu-
rasiyasin saxlanilmasi ilo gedir. Lakin karbon tursular efirlari-
nin 180 izotop oksigena malik su ilo galevi hidrolizinds 1O oksi-
gen olmayan spirt amalo galir.

Qalovi hidrolizi dénan deyildir. Bu zaman karbon tursulari
deyil, onlarin anionlar: amale galir.

Qeyd etmok lazimdir ki, ti¢lii spirtlarin miirakkab efirlari turs
miihits nisbatan golavi mithitds daha ¢atin hidroliz olunur.

Suda ¢otin holl olan miirokkeb efirlor kalium hidroksidin
spirtli mohlulunda asan hidroliz olunurlar. Qslovi mithitds hidro-
liz miirakkab efirlorin miqdar analizinds tatbig olunur.
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Tursu anhidridi vo xloranhidridlsrinin fenol va spirtlors tasirila
miirakkab efirlorin alinmasi. Fenol va spirtlorin asillosmosi

Tursu anhidrid vo xloranhidridlari tursulara nisbaton daha
qlivvatli asillesdirici amillordir. Bu onunla izah olunur ki, bu bir-
losmalarin karbonil qrupunda karbon atomu yiikiiniin miisbatliyi
karbon tursularina nisbaton ¢oxdur. Homginin tursu anhidridle-
rina nisbaton xloranhidridlards daha ¢oxdur. Qeyd etmok lazim-
dir ki, miirakksb efirlords karbonil qrupunun karbon atomunda
miisbat yilikiin migdari, uygun tursulara nisbaton azdir. Bununla
olagadar olaraq tursu téramslorini karbonil grupunun karbon
atomlarinda miisbat yiikiin miqdarinin azalmasina géra asagidak:
sira 1la yerlasdirmok olar:

R—ICIZ—Cl > R—l('Z—O—ﬁ——R > R—ﬁ—-OH > R—l(lf——OR'
) 0O 0O O 0

Efirlasmo ¢oatin getdikds vs ya getmoyan hallarda tursu anhid-
ridleri tatbiq olunur. Bu hal o vaxt bas vera biler ki, ya karbon
tursusu az reaksiya qabiliyystli olsun, yaxud davamli olmasin,
yaxud da efirloasmas soraitinds uygun spirt davaml olmasin.

Aromatik tursularin miirskkab efirlorini golovilerin spirt su
mohlulu, yaxud fenollarla uygun tursularin xloranhidridlerinin
otaq temperaturunda tesiri ilo almaq olar (Sotten-Bauman iisulu).

Asillosmani piridin mohlulunda ham alifatik va hom ds aro-
matik tursularin anhidrid vs xloranhidridlori ils aparmaq alveris-
lidir. Bii tisullarla asillosms yiiksok ¢iximla geds bilir.

Tursu xloranhidridlerinin spirtlar va fenollarla garsiligh tasiri
soda, yaxud potasin istiraki ilo (Klayzen iisulu), bazon da susuz
halledicilor mihitinds aparilir.

Tursu anhidridleri va xloranhidridlerinin spirtlserlo reaksiya-
lar1 asagidaki sxem ils ifada oluna biler:

0 0
/7 /)
R—C\/ + R—OH—» R—C< +HX

X OR'
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Spirtlar va fenollar xloranhidlora nisbston tursu anhidridlori
ilo yavas reaksiyaya girirlor. Reaksiyan: siiratlondirmak i¢tin ya
natrium-asetat, ya da az miqdarda sulfat tursusu slave etmoak
olar. Natrium-asetat glilkozam sirke anhidridi ils asilesdirdikda
istifads edilir. '

Tursu anhidridlerindan an ¢ox tacriibi shamiyyats malik olani
sirka anhidrididir. Spirtlorin tursu anhidridlari va xloranhididlari
ilo asillosmoasi mexanizmi tursularla efirlosmasi mexanizmina ox-
sayir va asagidaki sxem ilo ifads olunur:

e)
o) 0 o)
7 | 7
R——C\ + R'—OH—» R—C— X—» R—C +HX
X (‘): “oR'
rR” “H

Bozi miirakkab efirlori vo xiisusilo, Ggliispirtorin miirakkob
efirlorini tursu anhidridlorinin va xloranhidridlorinin alkoholyat-
lara tosiri ilo alirlar. Xiisusile, magnezium-alkoholyata (ROMgCl)
tasir etmoaklo:

0] O
74 72
R—C7 +R—OMgCl—>R—C[ +MgCIX
X OR

fkiosasl tursularin miirokkab efirlorini almaq fi¢iin natrium
alkoholyat tatbiq edilir:

/O 0
/
CH—C cH~cZ
\ OC;Hs
O +C2H5ONa——>
e (o2
_ —
: N ONa
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Pereefirlosmo (yenidan efirlosmoa) yaxud alkoholiz

Alkoholiz miirakkeb efirlords bir spirt qrupunun basqa spirt
qurupu ils avaz olunmasindan ibaratdir va gostarilan sxemls gedir:

//O 7
R—C\ +R"—OH=—== R———C\ + R'—OH
OR' OR"

Reaksiya doénardir va qizdiriimaqla aparilir. O mineral tursu-
larla katalizo olunur. Az migdarda uygun spirt alkoholyatinin
istiraki da alkoholiz prosesini siiratlandirir. Bu isulla asetosirks
efirindan asetosirka tursusunun izobutil efiri alinir (davamsizligi-
na gora asetosirka tursusunu bilavasits efirlosdirmak ¢atindir).

Alkoholyatlarn istiraki il alkoholiz aparilmasi zamani pere-
efirlosmo mexanizmi galavi hidroliz mexanizmins oxsardir:

0 O
V. - |
R'—C\ +R"—O=== R—'C—OR"ﬁ
OR' ORV
O
: 2
OR"

Pereefirllosmo reaksiyasi polimer miirskkab efirlorin, o ciimls-
dan, ikissasli tursularin vs glikollarin alinmasinda istifads olunur.

Karbon tursularimin natrium, yaxud giimiis duzlarinimn
halogenalkillars tasiri ilo miirakkab efirlorin alinmasi

O O
v
FRX—R—C
OMe OR'

0-9vazli benzoy tursularinin efirlosmasi ¢ox ¢atinlikle gedir,

74

R—C + MeX
C\
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belo ki, avazlayicilar tursunun karbonil qrupunun karbon atomu-
na spirt molekulunun hiicum etmasina faza maneciliyi téradir. Be-
I hallarda uygun tursularin giimiis duzlar1 vo halogenalkillordon
miirokkob efirlor asan alinir, ¢iinki halogenalkil kationu karboksil
qrupunun karbon atomuna deyil, ekranlasmamis oksigen atomu-

na hicum edir:
X
ﬁ—OAg+RL——> S—OR*Ay
O O
X

Bu tisullardan karboksil qrupu i¢li karbon atomunda yerlo-
son turusularin miirakkob efirlorinin alinmasinda da istifads olu-
nur. Glimiis duzlari avazins daha ucuz natrium vo kalium duzlar
da gotiirmoak olar. Reaksiyan: hslledicilards (benzol, toluol, efir,
xloroform, sirks tursusu), yaxud hslledicisiz, bilavasits uygun
duzlara artiglamasi ilo halogenalkillorle tasir etmoklo aparmaq
olar. Namlik daxil olmadan reaksiya qizdirmagqla aparilir.

Metil va etil efirlorini almaq tigiin halogenalkil avazina dime-
til- vo dietilsulfat gotiiriiliir. Bu zaman reaksiyaya ancaq bir alkil
qrupu daxil olur. Dimetil- va dietilsulfatla iglayan zaman yadda
saxlamagq lazimdwr ki, har iki birlogsmo ¢ox zaharlidir va onlarla eh-
tiyath olmagq lazimdir!

X

X

Diazometan iisulu ilo efirlorin alinmasi

Karbon tursularini tesirsiz hslledici mithitinds diazometanla
metillasdirmak olur:

/ 0 //O
R—C” +CH,N,—» R—C + N,
N AN
OH OCH,

Bu tsul adi seraitds efirlosmoyan tursularin metil efirini al-
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magq tciin yararhidir. Diazometan nainki adi halda, hatta halle-
dicido bela partlaya bilir. Qizdiranda partlayis daha tez bas vers
bilar. Ona gora do diazometanla isloyarkan ehtiyath olmaq lazim-
dir. Holledici kimi spirt, benzol, petroleum efiri va s. tatbiq olu-
nur. Diazometanin kémoakliyi ilo noainki karbon tursularini, hotta
fenollari da metillosdirmok olur. Spirtlar va hamg¢inin aminler dia-
zometanla demok olar ki, metillagmirlar.

Aminlarin asillasmasi

Aminlesms agenti kimi tursular, tursu anhidridi va xloran-
hidridlori, bazi hallarda efirlar vo amidlar da ola bilerlor. Aminls-
rin formillosmosi {i¢lin qarisqa tursusundan, asetillogmosi li¢iin
sirke tursusu, onun anhidridi va ketendan istifads olunur. Benzil-
losms benzoilxloridls aparilir.

Tursu ilo asetillosmo mexanizmini asetanilidin amole golmasi
misalinda goéstarmok olar:

+
QNHZ + CH3COOH‘———— @— C—CH3-——
= Ofi?}?‘—ﬁ—cm +H,0
%

Reaksiya dénondir va protonla kataliza olunur.
Sirks anhidridi ils asillosmo asagidaki sxem tizre gedir:

QL e
CHy—C PII I?
R—NH; + >O$R—®—N—C—CH3 —_—
CHa—Q\ H O—l(IZ—CH3
0

O
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0
V

— » R—NH—C—CH; + CH3—C\/
g OH

Amidlorin hidrolizi nainki turs miihitds, hatta galovi miihitds
dos bas verir:

0
© H,0 7
R— NH—C—CH; + OH~—2-3 R—NH, + CHy—C{
i 2

o-Diaminlsrin asillosmasi zamam heterotsiklik birlogmalar
amals galir:

NH; 0 N
74 N
+ H—C\ —> /CH +2H,0
NH, OH NH

KOLLOKViUM UCUN SUALLAR

Hidroliz vo hidratlasma anlayslari. Ikigat va iigqat rabitali
birlosmoalorin hidratlagmasi. Hidratlasmada katalizatorun rolu.
Kucerov reaksiyasi. Nitrillorin hidratlasmasi. Qalovi va turs
miihitds hidratlasma. Reaksiya mexanizmlari.

Dehidratlasma anlayisi. Homogen vs heterogen dehidratlas-
ma. Zaytsev qaydasi. Molekuldaxili vo molekullararas: dehidrat-
lasma. Qlikollarin va pinakonlarin dehidratlagmasi.

Sada vo miirakkab efirlor. Efirlosmo reaksiyasi. Reaksiya me-
xanizmi. Miihitdsn (qelevi, turs) asili olaraq miirakkab efirlarin
hidroliz mexanizmloari.

Asillasma, pereefirlosms, alkoholiz, diazometan isulu.
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LABORATORIYA ISLORI

Asetilen karbohidrogenlarinin hidratlasmasi

Reaktivlor: Avadanhglar:

setilen 0,5 mol, 500 ml-h tigbogazl kolba,

sulfat tursusu (di0 =1,84) 5 ml, mex_amkl qarisdiriet,
Libix soyuducusu,

civa 2-sulfat 5 q. damer qift

distilla cthazi.

Qarisdirict va akssoyuduculu 500 mi-lik tigbogazli kolbaya 5 ml
qatr sulfat tursusu, 5 q civo 2-sulfat va 200 ml su tokiiliir. Reak-
siya qarisigt 60°C-ya gadar qizdirilir va yarim saat middstinds
yaxsi qansdirtimagla 0,5 mol asetilen verilir. Qarisdirma 60-80°C-
ds daha 3 saat davam etdirilir. Sonra reaksiya kiitlasi buz alavs
edilmakls pargalanir vo bir ne¢s dofs efirlo ekstraksiya olunur.
Efir ekstrakti natrium-xlorid duzunun doymus mohlulu ils yuyu-
lur va natrium-sulfat duzu iizerinds qurudulur. Efir govuldugdan
sonra keton distillo edilir.

Etilen

CH,CH,OH + H,S0, CH,CH,0S0;H + H,0

t

CH,CH,0S80;H———» CH,— CH, + H,S0O
3 2 3 160-1 700C 2 2 2 4
Reaktivlar: Avadanhglar:
etil spirti 58,5 q, 1 litrik Viirs kolbast,
sulfat tursusu ( dio =1,84) 83,3 ml, ayirie qif,
. termometr,
kvars qumu va ya aliminium-sulfat 20 q. :
NaOH mahiul Tisenko qabz,
brzcl)m moniuty, qazometr.

Damci qifi vo termometrls tachiz edilmis bir litrlik Virs kol-
basina 8,5 q (10 ml) etil spirtindan va 50 q (18,5 ml) gati sulfat
tursusundan ibarat tazo hazirlanmis qarisiq tokiilir vs tzerine
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20 q kvars qumu va ya susuz aliminium-sulfat duzu slava edilir
(sok. 63). 50 g (63,3 ml) etil spirti va 100 q (55 ml) qat1 sulfat tur-
susu qarisigl damci qifina doldurulur. Virs kolbasi azbest toru
{izorinda ehtiyatla 160°C-ya gadar qizdirtlir (termometrin ucu re-
aksiya qarisigl igorisinds olmalidir). Sonra Viirs kolbasi rezin bo-
ru ilo Tisenko gabi vo qazometrls birlegdirilir. Etilen ¢ixmaga ba-
sayan kimi damei qifindan spirt ve sulfat tursusu qarisigr veril-
moya baslanir. Bu zaman temperatur 1609C-ds saxlanilmalidir.
Reaksiya elo siiratlo getmolidir ki, ayrilan etilen reaksiya kiitlosini
siddatle kopliklondirmasin.

Sakil 63. Etilenin alinmasi igiin cihaz:

1) qum hamamy; 2) Virs kolbasi; 3) damer qufy;
4) Tisenko siiso qabi natrium hidroksidi ils birlikds; 5) gazometr.

Etilenin tomizlonmasi ii¢iin (spirt vo efirdon) onu igerisinda
4 n. natrium hidroksid mshlulu olan Tisenko gabu ilo birlosdirir-
lar. Sonra qaz qazometra daxil olur va orada toplanir.

Tsikloheksen
CH CH
H,¢~ cHoH 5 cn
| S0 | +H0
H,C_ _CH, t HC_ _CH
cHy CH;
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Reaktivlar: Avadanliglar:
tsikloheksanol 50 q (53 ml), 100 ml-lik Virs kolbasi,

- 4 =1.83)1.7 ml, soyuducu, o
sulfat tursusu (d, ) 1Lim fraksiyal: distills ligin qurgu,

natrium-xlorid. ayirici qif.

Libix soyuducusu ils birlasdirilmis Virs kolbasina 50 q tsik-
loheksanol va 1,7 ml sulfat tursusu tokiilir vo yag hamaminda
qizdirilir (hamamda temperatur 130-140° C olmalidir).

Omolo golmis tsikloheksen 3-4 saat miiddstinds distills edilir.
Distillat natrium-xloridls doydurulur, ayirict qifda tsikloheksen
ayrilir, kalsium-xlorid tizerinds qurudulur va fraksiyali distills
edilir. Tomiz tsikloheksenin qaynama temperaturu 849 C-dir Ci-
xim 30-32 q.

Almmis mshsulla bromlu su va kalium-permanqanatla key-
fiyyat reaksiyasi aparmaq olar.

Dibutil efiri

H,S0,
2C,HyOH——— (C,4H),0 + H,O

Reaktiviar: Avadanhglar:
n-butil spirti 20 q (24,7 ml), 100 ml hacmli yumrudib kolba,
sulfat tursusu (d2°=1,83)5.2 q (2,8 ml), ~ Soyudueu.

suayirici,

kalsium-xlorid. dleiilii silindr,

fraksiyali distills tigiin cihaz,
termometr.

Suayirici va okssoyuducu ila tochiz olunmus tutumu 100 ml
olan yumrudib kolbaya (sak. 64) 20 q n-butil spirti va garisdir-
magqla 2,8 ml qati sulfat tursusu oslavs edilir. Sonra qarisiq ehti-
yatla qizdirmagla gaynadilir. 3-3,5 saatdan sonra ayrilmis suyun
miqdan olgiliir. Tonliys uygun miqgdarda su ayrilmus olduqda
qizdirma dayandirthir. Reaksiya kiitlasi soyudulur. Soyutmaq va
qarisdirmagla 12 ml 3 n. natrium hidroksid mshlulu slavs edilir
va ayiricl qifa kegirilir. ©vvalea galavi mahlulu (islanmis su galovi
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reaksiya gostorans kimi), sonra 15 ml
su vo 12 ml doymus kalsium-xlorid
moahlulu ils yuyulur.

Alinmis mohsul kalsium-xlorid
{izorinds qurudulur vo qurish filtr ka-
g1zinda siiziilorak distillo kolbasina yi-
gilir. Hiindir defleqmatoriu kolbada
distillo edilir vo 1359 C-ds gaynayan
fraksiya toplanir. Sonra qarisiq Soyu-
dularaq hiindiir defleqmator qisasi ilo
Sakil 64. Reaksiya qansigin-  gyaz edilir vo 140-1420 C-da qaynayan
dan suyu qxarmaq ligin ci- fraksiya toplanir. Cixim 10 grama ya-

haz:

xin olur.
1) kolba; 2) tutucu; 3) soyu- Efirlori axira kimi qovmaq ol-
ducu. maz, ¢linki onlarin tarkibinds perok-

sidlar da olur ki, onlar da axira kimi
govulduqda partayis vera bilar.

Etilsirka efiri
V7 o 7/ o
CHy— c< + HO—CH,—CH; CHy— c< +Hy0
OH OCH,CH,4
Reaktivlor: Avadanhgqlar:
etil spirti 35,5 q (45 ml), 250 ml-lik Virs kolbast,
buzlu sirks tursusu 42 q (40 ml), damci qifi,
fat tur d?°=1,83) 5 ml. soyudueu,
sulfat tursusu (d, =1.83)5m distills cihazi.
ayirici qif,
termometr.

Damar qifi va Libix soyuducusu ils tachiz edilmis (sok. 65)
Viirs kolbasina 5 ml etil spirti va 5 ml qati sulfat tursusu tokilir
va yag hamaminda 140° C-ys qadar qizdinihir (hamamin tempera-
turu). Hamin temperatura ¢atdigdan sonra ehtiyatla damer gifin-
dan 40 ml buzlu sirks tursusu va 40 ml spirt qarisigi elo siiratlo ve-
rilir ki, amolo colmis etilsirka efiri distillosi siiratina barabar olsun.
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Sakil 65. Etilsirks efirinin alinmasi iiglin cthaz:

1) Viirs kolbasi; 2) yag hamamui; 3) damer qifi: 4) termometr;
5) soyuducu; 6) alonj; 7) gabuledicl.

Reaksiya qurtardigdan sonra gobuledicidaki distillat ayirici
qifa kegirilarak sirks tursusundan azad edilmoak f{i¢iin soda mshlu-
lu ilo yuyulur (lakmusla yoxlamagq).

Efir tobagasi ayrilir va reaksiyaya girmomis spirtdsn tomiz-
lonmoak iliclin doymus kalsium-xlorid mshlulu ils birlikds ¢alxala-
nir (birli spirtlor kalstum-xloridla etil-sirks efirinds hall olmayan
kristallik molekulyar birlasms CaCl-2C,HsOH amols gatirirlar).
Efir tobogasi sudan ayrilir va susuz natrium-sulfat iizarinds quru-
dulur. Distills Virs kolbasinda aparilir. Cixim 40 qrama yaxin
olur.

B-Pentaasetilqliikoza

C/H
HO—
H lc OH 7
—C— CH—C
¥\ CH,;COONa
HO—C—H O +5 /O—————>
H—C—OH CH;—C
A\N
H——({: 0
CH,OH
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CH,COO_  H

I
H—C—0OCOCH;
—>H3COCO—-—C|Z—H 0O + 5 CH;COOH
H—(‘f—— COCH;,4
Y
CH,0—COCH;
Reaktivlar: Avadanhgqlar:
susuz glikoza 1 g, 25 ml-lik yumrudib kolba,
sirks anhidridi 5 q (4,6 ml), kiiracikli soyuducu,
natrium-asetat 0,5 q. kalsium-xloridli boru,
50 mi-lik stakan,
«mikrosorucu».

1 q narin azilmis susuz qliikoza 0,5 q susuz natrium-asetatla
garigdirilib yumrudib kolbaya yerlasdirilir va {izerins 5 g sirks an-
hidridi alava edilir. Kolba kalsium-xlroridli boru ils tachiz edilmis
kiiracikli soyuducu ils birlesdirilir vo qaynar su hamaminda 1,5
saat miiddatinde quzdirihir. Bundan sonra maye qarisdiriimagla
icorisinda 35-40 ml buzlu su olan stokana slava edilir. Suyun al-
tinda ¢okmiis ag kiitlo siiso gubugla xirdalanaraq 1-1,5 saat sakit
halda saxlanilir ki, sirka anhidridi tamam ayrilsin. Sonra kristal-
lik kiitle «mikrosorucuday» siiziiliir va etil spirtinda kristallasdirilir
(8-10 ml). Cixim 1,7-1,9 g. Orims temperaturu 131-1329C-dir.

Asetilsalisil tursusu

COOH COOH
+ (CH}CO)20—> + CH}COOH
OH OCOCH,
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Reaktiviar: Avadanhgqlar:

salisil tursusu 2,5 q, 50 mi-lik yastidib kolba,
sirka anhidridi 3,8 q (3,6 ml), 100 mi-lik stokan,
sulfat tursusu ( dio =1,83). «mikrosorucu.

Yastidib kolbaya 2,5 q salisil tursusu, 3,8 q (3,6 ml) sirks an-
hidridi va 2-3 damci gati sulfat tursusu tékiiliir. Qarisiq diggatle
qarigdirilir vo su hamaminda 60°C-ds 20 doaqigs qizdirilir. Sonra
maye bir ne¢a vaxt qarigdirilmaqgla soyudulur. Soyudugdan sonra
maye 40 ml suyun tzorina tokilir. Cokmiis asetilsalisil tursusu
«mikrosorucuda» siiziilir. Alinmis moahsul durulasdiriimis sirke
tursusunda (1:1) kristallasdirilir. 9rims temperaturu 136-1370C-
dir. Cixim 3,2 q.

Benzoyetil efirinin hidrolizi

C6H5COOC2H5 +KOH—>» C(,HsCOOK + C2H5OH

Reaktivlor: Avadanhgqlar:

Benzoyetil efiri 2,1 q (2 ml), 50 ml-lik yumrudib kolba,

kalium hidroksid 0,8 q, Libix soyuducusu,

dietilenqglikol 6,7 q (6 ml). yan borulu kegid,
«mikrosorucu»,
termometr.

Yumrudib kolbaya 6 ml dietilenglikol, 16 damc distills suyu
va 0,8 q KOH tokiilir. Kolba soyuducu ils birlesdirilib su hama-
minda KOH tam hsll olunmasina kimi qizdirtlir. Sonra soyudula-
raq 2 ml benzoy tursusunun etil efiri slava edilir vo qum hama-
minda akssoyuducu ila 30 daqiga qizdiritlir. Bundan sonra reak-
siya qarigigt yenidsn soyudulur va 10 ml distills suyu alava edile-
rok su-spit qarisigi qovulur. Qovulma 80°C-dan yuxari qalxdigda
dayandirilir. Distillat sinaq siisasina toplanir.

Spirtin tayini. Spirt yodoform tacriibasi ils yoxlanilir. Distilla-
ta 5 ml 10%-Ii kalium-yodid mohlulu vs sonra isa 5 ml natrium-
hipoxlorit mahlulu slavs edilir. Qarisiq ehtiyatla 2 dagigs qizdiri-
lir. Omals galmis yodoform etil spirtinin oldugunu géstarir. CHIJ3
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—{in sar1 kristallar1 xarakterik iys malikdir.

Benzoy tursusunun ayrilmasi. Distillo kolbasinda galmus qa-
ligin Gizerine ¢okiintii amols galmasi dayanana kimi duru HCI tur-
susu alave edilir. Benzoy tursusu siziiliir va qaynar suda kristal-
lasdirilir. Ayrilmis kristallar stiziilir ve soyuq su ils yuyuldugdan
sonra qurudulur. Orims temperaturu 122,50C-dir.

Benzimidazol
NH; 0 N
7 N
+H—C' — ©j " CH+2H,0
N /
NH, OH NH
Reaktivlor: Avadanhglar:
o-fenilendiamin 1,8 g, 50 mi-lik yumrudib kolba,
qarigqa tursusu, soyuducu,
40%-1i mahliul 3,5 ml, 2 adad 100 ml-lik stakan,
natrium hidroksid, «mikrosorucuy,
mohlul (8 mi suda 0,8 q). qif.

Yumrudib kolbada 1,8 q o-fenilendiamin va 3,5 ml 40%-li qa-
risqa tursusu mohlulu qarisdirilir. Qarisiq 30 doaqiga miiddatinda
gaynar su hamaminda qizdirihr. Bu zaman eyni cinsli garisiq
omols galir. Soyutmagla reaksiya kiitlosi {izarino garigdirmaqla
ehtiyatla lakmus {izorinda zaif qolovi reaksiyasi verana gadar na-
trium hidroksid moahlulu slava edilir. C6kmiis benzimidazol «mik-
rosorucuy ila stiziiliir va qurudulur. Cixim 1,6 g.

Benzimidazolu tomizlomak ticiin 40 ml gaynar suda holl edilir
va 0,1 q aktiv komiirls 10-15 deqigs gaynadilir. Qaynar mohlul
qurisl filtr kagizindan siziiliir. Soyudugda benzimidazol iynavari,
rongsiz kristal halinda ¢okiir va siiziiliir. Orimo temperaturu
1700C-dir. Cixim 1,3 g.

Kondenslogsmo reaksiyalari

Kondenslosma reaksiyasi dedikda, ¢ox hallarda H:O, HC],
NH; v s. molekullarinin ayrilmas: il miisayiat olunan yeni kar-
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bon-karbon rabitesinin amolo golmasi prosesi basa diisiiliir. Bu
proses molekularast vo hamginin molekuldaxili ola bilor. Kon-

denslosmoa reaksiyasi tursu va ssasi katalizatorlarin istiraki ilo ge-
do bilir.

Osasi kataliztorlarin istiraki ilo gedon kondenslosma reaksiyalari

Kondenslogsmoanin an mithiim névlarindan biri karbonil qrup-
lu birlosmalerin (karbonil komponent), metil, metilen va metin
(CHs, CH:, CH) gruplarinda miitoharrik hidrogen atomu olan
birlosmalarls (metilenli komponent) kondenslasmasidir.

Karbonilli komponentlsr kimi alifatik vo aromatik siranin al-
dehid vo ketonlari, miirakkeb efirlor tatbiq edilir. Karbonilli bir-
losmalards vo hamginin nitrillorde miitaharrik hidrogen atomu
a-karbon atomlarinda, nitrobirlosmalards isa nitro qrupla birls-
mis karbon atomlarinda olur.

Bu n6év kondenslosma asagidaki sxemls bas verir.

H OH R’

Ly b

R—C* +R—C—Y—>»R—C—C—Y

AN
x A A
H X H
//O //O //O
burada X=H R, OR; Y = —C\ , —C\ , —C\ , NO,;, CN
H R OR'

Qurulusundan asili olaraq kondenslosmos mohsullar: su, spirt
va s. maddalar iki clir ayrila bilar:

(‘)H lll' — R—CX=CR'-—Y + H,0
e
X H - R—E—CHR'—Y +HX
O

Karbonil qrupunun reaksiya qabilliyi, onun polyarhgina (ok-
sigenin moanfi induksiya effekti tasiri naticasinda) vo asan polyar-
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lasmasina ssaslanir. Karbonil grupunda karbon v oksigen ara-
sinda m-rabitonin gismen polyarlasmasi bas verir. Bunu asagidaki
formullarda aydin gérmak olar:

\ O+ 86—
LY _b:
, Vo ya /C O

Ikiqat rabitonin elektronlari, hotta kenar reagentlorin tasiri
altinda olmayanda bels qisman meyl etmis olurlar (statik elektron
meyllosmoasi). Tam elektron meyllogmasi ancaq kimyavi reaksiya
zamani reagentin elektrik sahasi tosirindon bas verir. Bu zaman
ikiqat rabitoni amola gatiron elektron ciitlarindon biri elo mey! edir
ki, tamamilo oksigens aid olur. Oksigen atomu elektronlarla ta-
mamlanmis oktets va monfi yiike, karbon atomu iss alti elektrona
vo miisbot yiika malik olur:

\ Nt oo
C:t0:—>» C:0:
/e s
Karbonil grupu ils slagsli olan miixtalif avazlayiciler elektron
dofedici va ya elektron cazbedici olmasindan asili olaraq karbon
atomunda elektron sixligmi artirib vo ya azalda bilir. Elektron
dofedici avazlayicilor R (alkillor) karbonil qrupunu karbon ato-
munda elektron sixliginin artmas: hesabina, kecid halin davaml-
ligimi azaldaraq birlosmo reaksiyasini yavasidirlar:

R
\ &+ S5—
C=0

R

Elektron cazbedici ovazlayiciler (xlor va s.) bunun aksina *
edirler. Buradan aydindir ki, noya goro ketonlar aldehidlors
tan az reaksiyaya qabildirlor vo qarisqa aldehidi aldehi”
sinda daha ¢ox reaksiyaya girma qabiliyyatine malikd’

Miixtalif karbonilli birlesmslori reaksiyaya gir
gors asagidaki sira ilo yerlosdirmak olar:
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NG
7 7
—GS T

Karbon tursusu anionu halinda karbonil karbonunun kosrli
miisbat yiikiiniin kompensasiyas: maksimuma catmisdir vo ona
gora do hec bir karbonil reaksiyast vermir. Tursu halogenanhid-
ridlari va aldehidlor iss oksines, daha gox reaksiya qabilli birlosmo-
lordir (halogenlor monfi induktiv effekts malikdirlor, hidrogenin
induktiv effekti isa sifra barabordir).

Aldehid va ketonlarin kondenslosma reaksiyalarma elo bir-
losmo reaksiyalar: aiddir ki, karbonil gruplu birlosms (karbonilli
komponent), tarkibinds CH, CHz va ya CHs gruplar olan maddoe-
lorla (metilenli komponentlo) reaksiyaya girir. Bu zaman yeni C-C
rabitosi yaranir.

Metilenli komponentlor o maddslori ola bilor ki, onlarin tor-
kibinds qonsu aktivlesdirici qruplarin tesiri naticesinda yiksak
reaksiyaya girmo qabiliyystine malik CH, CHaz vaya CH; gruplar
olsun, CH-, CH»- va ya CH; qruplarin tursulugunu artiran aktiv-
lasdirici CO, COOH, COOC:Hs, CN qruplaridir.

Aldol va kroton kondenslosmosi. Kondenslosma reaksiyalari
névlsrindan biri do eyni ve ya miixtalif molekullu alifatik sira al-
dehidlorinin bir-birile kondenslogmosidir. Masalen, duru galovi
mohlulu tesirindan sirks aldehidi asagidaki ¢evrilmays moruz ga-
hr:

"< —C < —C\ < —C\
OR CH; H Cl

N

—» CH;— CHOH— CH,— CHO

r molekul su ayiraraq doymanus al-
ok temperatur vo ya qati galovi moh-

I

= o
2 8% .5 - -
e = aldol (B—oksiyag aldehidi)
5 E
5 S ovii aldol kondenslosmasi adlanir.
(¢}
g
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CH3—CHOH—CH;—CHO—» CH;—CH=CH—CHO + H,0

Su ayrilmas: ila iki molekul aldehidin kondenslosmasi va
doymamus aldehid amals golmasi kroton kondenslosmasi adlanir.
Bu adlanma asetaldehidin kondenslosmasi zamani amole galon
doymamus aldehids uygun olaraq verilmisdir.

Formaldehid yiiksak reaksiyaya girmo gabiliyystina malik ol-
duguna gérs (potas istiraki ilo) sirko aldehid ilo reaksiyaya gir-
dikds CHj3-qrupunun bitiin {i¢ hidrogen atomu reaksiyaya daxil
olur:

+° /°
3H—C]  +CHy—C{ —» (HOCH,);C—CHO
H H

Sirka aldehidinin homologlari kondenslosmo zamani adi al-
dol va kroton tipli mahsullar smolo gatirirlar:

CH;CH,CHO + CH;CH,CHO—» CH3——CH2CHOH—|CH—CHO——>

CH,
——» CH,CH,CH=C—CHO :
- H,0 |
CH,

Qalavi mithitds aldol kondenslogmasine ketonlar da gira bilir.
Masalan, iki molekul asetondan diaseton spirti (ketospirt) amals
galir:

CH,
|
CH3—C|::O + CH}‘——CO—CH:;_» CH}"“(I:‘—‘CHZ_COCH3
CH, OH

Bu zaman alinan spirtin miqdar1 5%-dan yuxar: olmur. Dia-
seton spirtinin ¢iximini artirmaq l¢iin alinan mohsulu reaksiya
mithitindon ¢ixarmagla artirmaq olar.

Diaseton spirti az miqdarda tursu ils qizdirildigda bir mole-
kul su ayrilaraq mezitil oksidins gevrilir:
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CH;

|
OH ? CHj

Metil oksidi

Aldehid vs keton garisiglarinin kondenslosmoasi zamani alde-
hidlarin daha aktiv olan karbonil grupu (alkil radikallar elektro-
nodonor xassaya malikdirler, onlarin tasirindon ketonun karbonil
karbonunun elektrofil qabiliyyati azalir) reaksiyaya girir, keton-
lar iss hidrogen atomlari donorlari olurlar.

Kroton kondenslosmasinin istisna hali aromatik aldehidlerin
(qolovi katalizatorlarin istiraki ilo) aldehidler va alifatik va ya al-
kilaromatik siralarin ketonlar: ilo kondenslesmosidir (Klayzen-
Smidt reaksiyasi). Benzaldehidin asetonla qarsihql tosiri zamant
kondenslosma hom bir, ham da iki metil gruplarnin istirak: il
geda bilar:

C¢Hs—CHO + CH;—CO—CH;—>

—» CHs—CH=CH—CO—CHj + H,0

Benzalaseton

— > CHs— CH= CH—CO—CH=CH—CHs + H,0
Dibenzalaseton
Qolavilarin katalik tosiri onunla slagadardir ki, OH 1ionu al-

dehid ve ya ketondan miitsharrik hidrogen atomu qoparmagqla
{izvi anionun yaranmasina sabab olur:

CH3—(13H-—C = CH3—CH—C\ + H,O
o 1 H

_________
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Omals golmis anion ikinci aldehid molekulu ila reaksiyaya gi-
rorak miisbat yiiklonmis karbon atomu ila birlasir va naticads al-
dol anionu yaranir:

O |” 0
AR IR Z
CHy—CH—C{ + ICH‘C\ ——>CH3——CH2—|CH—’CH—C\
H _
H | CH o cmy M

Aldol anionu iss su ils reaksiyaya girorok B -oksiallehida cev-
rilir v bu zaman hidroksil ionu regenerasiya olunur;

, o o
7/ / —-
CH3—CH2—(IZH—CH—C\/ + H,0—> CH3CH2CH—CH—C\/ +0H

- | !
o cH, H OH CH, o

Aldehid va ketonlarin kondenslasmasi tizvi sintezin bir nego
mihim mohsullarmin alinmasinda genis totbiq edilir. Mosalon,
sirka aldehidindan kroton aldehidi almir va reduksiya olunaraq
butil spirtine gevrilir. Butil spirti v onun téromalari isa halledici
vo plastifikator kimi totbiq edilirlor.

Asetondan asagidaki mohsullar1 almagq olar:

2CH;COCH;—» CH3(|3(OH)CH2COCH3——> CH3IC(OH)—CH2ICHCH3

CH, CH; OH
CHy— IC: CH—CO—CH;—>» CH;—C=CH + CH,=—=(C=0
CHj;3 l CH;

CH3—|CH—CH2COCH3—> CH3ICHCH2ICH—CH3
CH, CH; OH

Diaseton spirti karbonil qrupunun spirta
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zamani holledici va plastifikator olan miirakkob efirlorin alinma-
sinda genis totbiq olunan qlikol — 4-metil-2-pentanol omolo goalir.

Diaseton spirtinin dehidratlasmasindan mezitil oksidi alinir,
bu iso metilizobutilketon va ya metilizobutilkarbinola qadar re-
duksiya olunur. Metilizobutilketon laklar vo boyalar ii¢lin qiy-
motli holledicidir. Bu ketonun kdmayi ilo kohna lakli-boyali or-
tiiklori gotiirmok olur. O hamginin neft mohsullarinin deparafin-
losmosi tigiin do istifads edilir. Metilizobutilkarbinol ham halle-
dici, ham do filizlerin flotasiyas: zamant kopiik amalogatirici kimi
tatbiq edilir. Mezitil oksidinin pirolizi zamani izobutilen vo keton
kimi ohomiyyatli mohsullar almir. Diaseton spirtinin 6zii bir nego
polimerlar ii¢tin holledici kimi totbiq edilir. Halledicilorin ugucu-
lugunu azaltmaq t¢in mezitil oksidi alavs edilir.

Aldol kondenslasmasi tursularla da kataliz olunur. Protonla-
rmn tosirinden karbonilli birlosmolorin protonlagmasi va enollas-

masi bas verir. Turs miihitds aldol kondenslosmosinin sxemi
asagida verilir:

0O OH OH

CH3——C\ +H ,-——CH3——(< ‘——-CHZ—(( +H
H H H
E/ OH e ? OH //O +
CHy— LT CH,=— S -—->CH3——(lZH—CH2——C\ +H
-~ H A OH H

ssmosi. {ki eyni va ya miirokkab mo-
arsiligh tosirindan B-ketotursu efirle-
r kondenslogsmasi adlanir. Kondens-
a istiraki ilo gedir. Kondenslasdirici
jahign mirakkob efir molekulundaki
um-alkoholyat tatbiq edilir.

osmosina adi ve klassik misal natri-
kul etilsirks efirinin qarsiligh tosirin-
golmasidir:

gadoer reduksiyast
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0
7/
CH3—CO—CH2—C\/ + CoHsOH
OC2H5 OCZHS

,°0  C,HsONa
20— ————>

Miirakkab efir kondenslogsmasi mexanizmi aldol kondenslas-
moasi mexanizmina oxsardir. Bu zaman araliq hissacik kimi etil-
asetat anionu amola golir:

o o

- 7 AN |

CH0 + CH—C == CHAC + C,H;OH
OC,H; OC,H;

Ogor reaksiyaya iki mixtalif efir daxil edilorss va onlardan
ancaq biri miitoharrik hidrogen atomuna malikdirss, onda miita-
harrik hidrogen atomu olmayan efir asillogdirici amil olur:

0 0
/ Y /7
R—C\/ + CH3—C\/ —»R—CO—CH—C”  +C,H;OH

OC,H; OC,Hs OC,Hs

Belo asillosdirici amillor kimi an ¢ox garisqa tursusunun etil
efiri, benzoy tursusunun etil efiri va tursang tursusunun dietil efiri
totbiq edilir.

Perkin reaksiyasi. Osasi katalizatorlarin istiraki ilo gedon
kondenslosma reaksiyalari arasinda aromatik aldehidlerin tursu
aldehidlari ilo kondenslosmoasindon doymanmus B-arilalkil tursula-
rinin alinmasi mihiim yer tutur. Reaksiya tursularin natrium va
ya kalium duzlarmnn istiraki ils qizdirilmagla va anhidridin kon-
denslosmaya slava edilmasi ilo aparilir:

RCH,COONa
Ar—CH=0 ~+ (RCH,C0),0 >

—» Ar—CH= (ll—COOH — RCH,COOH
R
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Kondenslasdirici amil kimi natrium- vo ya kalium-asetatdan
basqa piridin, trietilamin va s. tatbiq etmok olar. Reaksiya mexa-
nizmi aldol va kroton kondenslasmasi mexanizmi ilo oxsardir.

Asetilenin alkillosmasi. Asetilends va ya monoasetilenlorda
yeni C-C rabitosinin amoalo golmasi hidrogen atomunun alkil vo ya
basqa radikallarla avaz olunmast ils baga galir. Cevrilmoalarin asas
tiplori asagidaki sxemda gostarilmisdir:

HC=C(CNa + RX—» HC=C—R + NaX

R—C=CNa + R'X—» R—C=C—R'+ NaX

/R /ONa
R—C=C(CNa+ C\O—» R—C= C—C\—— R
R R

. CUZBI'Z
H,C—= CH—C= CMgBr + (CH,);CBr——"»

e HzC: CH—C=C— C(CH3)3 =+ MgBrz

Asetilen va monoavazli asetilenlorin aldehid va ketonlarla
qarsiliqlt tesirindan asetilen spirtlari amoale golir. Masalen, asetile-
nin formaldehidlo reaksiyasi zamani avvalcs propargil spirti ali-
nir, propargil spirti iso 6z ndvbasinds formaldehidle butin-1,4-
diolu verir:

HC=CH + CH,0—» HOCH,—C=CH
HOCH,— C= CH + CH,0—» HOCH,—C= C—CH,0H

Tursu katalizatorlarin istirak: ilo gedon kondenslosms reaksi-
yalar. Fridel-Krafts reaksiyasi. Turs katalizatorlarin istiraki ila
gedan kondenslosma reaksiyalarindan genis totbiq olunan Fridel-
Krafts reaksiyasidir. Homin reaksiya vasitasi ila aromatik niivoya
aliiminium-xlorid katalizatorunun istiraku ila alkil vo ya asil radi-
kallar1 daxil edilir.

262



Alkillasdirici amil kimi halogenalkil va olefinlor istifads olu-
nur. ©On mihim asillosdirici agentlor halogenanhidrid vo tursu
anhidridloridir. Halogenanhidridlorden an ¢ox xloranhidridler
istifads edilir.

Fridel-Krafts reaksiyasi elektrofil avozlonma mexanizmi ila
gedir. Aliiminium-xlorid halogenalkillo kompleks birlosma omala
gotirir. Belo ki, metilxloridle aliiminium-xloridin garsiigh reak-
siyas1 asagidaki tonlik tizro gedir:

CH,Cl = AlCI CH; [AICL]™

Yaranmis kompleks aromatik birlosmolorle asagidaki kimi
reaksiyaya girir:

H,C_ _H
. H
+ CH; [AIC],] =—= o +[AICl] =—=
CH,
—_— + HCl = AICH

Aliiminium-xlorid nisbaton az migdarda: 1 mol halogenalkila
0,1 mola gadar gotiriliir.

Monoalkillosme mohsullari ilo birlikds iki vo ya daha ¢ox al-
kil qruplu araliq moahsullar da amolo galir.

Alkillasma prosesinds katalizator kimi AlCls-don basqa
FeCls, SnCls, BF3, ZnCla, HaSO4, H3PO4 totbiq olunur.

Xloranhidridlerin aliminium-xloridle reaksiyas: zamani 1on
ciitlori amalo golir. Hamin jon ciitlori benzolla asagidaki sxemla
reaksiyaya girir:
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O

/4 + -
R—C] + AICL,=—==[R—CO] AICl,
\
Cl
Ho _
+ [R—CO]+A1C1Z_—_~ ©<c/< N AlCl—>
C//O....A1C13

Ketonlar aliminium-xloridls kompleks amals gatirdiyins gors
asillosma reaksiyasi aparilan zaman aliminium-xlorid vs tursu
xloranhidridi ekvivalent migdarda gotiiriilmalidir. Lakin adaston
aliminium-xlorid 0,20-0,25 mol ¢ox gotiirilir.

Ogar asillogsmo tursu anhidridlari ils aparilarsa, onda karbon
tursusu duzlari amols goldiyine géra aliiminium-xloridin nazari
cohoatca sarf olunmasi 2 mol tagkil etmalidir:

0 0
/ C//
R—C R—
\ AlCl,
O + AlCLh<—= /O _
R—C R—C
A\Y A\N
O 0...AlCl,4
0
+ o 74
—»[R—CO] AICl, + R——C\
OAICl,

Fridel-Krafts reaksiyasi vasitasilo aromatik birlasmalors bir
asil galig1 daxil etmok olar.

Fridel-Krafts reaksiyast zamani hslledici kimi karbon 2-sul-
fid, 1,2-dixloretan, nitrobenzol, simm-tetraxloretan tatbiq edilir.
Benzol va toluolun alkillasmasi va va asillagsmasi zamani 6zlarinin
artiqligi halledici rolunu oynayir.
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Reaksiyanin miivaffaqiyyatlo getmasi tigiin reagentlarin va ka-
talizatorun nom olmamasi asas sortdir. Reaksiya toz halinda ali-
minium-xloridle siddatli qarisdirilmagla aparilir. Fridel-Krafts
reaksiyasi ekzotermikdir. Reaksiyanin gedisi alkilxlorid va xlo-
ranhidridlor istifade edildikde hidrogen xloridin ayrimasi ils
miioyyan edilir. Reaksiya qarisiginin parg¢alanmasi ti¢iin onu har
seydan avval buzun iizorins tékmak vo sonra aliminium hidroksi-
din holl olunmasi ficiin @izerina xlorid tursusu slava etmak lazim-
dir. Ogor reaksiya kiitlasi cox qatidirsa va buz {izerina tokmok
miimkiin deyilss, onda parcalanma reaksiya kolbasinda aparilir.
Bu halda buzu kigik hissaciklerle deyil, kolba xaricden soyudul-
magqla bir dafads gox vermok lazimdir. Reaksiya garisigmin bu
ciir parcalanma tisulu pargalanma zamam yerli qizmalarin garsi-
sin1 almaga imkan verir.

Qatterman-Kox reaksiyasi

Kondenslosmo reaksiyasina aldehid qrupunun aromatik
niivoys daxil edilmasi do aiddir (Qatterman-Kox reaksiyast). Bu
reaksiyaya misal olaraq toluolda aliminium-xlorid va CuxCl
suspenziyasindan karbon 2-oksidin buraxiimasi ilo p-toluil alde-
hidinin alinmasini goéstormak olar:

CH, CH;
HCl, A1C13, CU2C12
+CO —>»
0]
&
H

Bu cevrilmani do Fridel-Krafts reaksiyasinn mistosna hali
hesab etmoak olar. Qatterman-Kox reaksiyast ilo aldehid grupunu
noinki benzol tdromolorine va coxniiveli aromatik birlosmolars,
hotta heterotsiklik birlosomalors ds daxil etmak olar.

Hazirda aldehid qrupunun qarigga tursusunun avazlonmis
amidlori, daha dogrusu N-metilformamid va N, N-dimetilforma-
mid vasitasile aromatik niivaya daxil edilmasi genis tatbiq edilir:
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R! R}

R \

Ar—H + N—CHO—» Ar—CH=0+ NH
R’ R’

Katalizator kimi baslica olaraq POCl3-dan istifads olunur.

Kollokvium ii¢iin suallar

Aldol va kroton kondenslosmasi. Kannisaro reaksiyasi. Ke-
tonlarin kondenslosms xiisusiyyatlori. Perkin reaksiyasi. Aldehid
vo ketonlarin aromatik aminlor vo fenollarla kondenslosmosi.
Miirakksb efir kondenslosmosi. Aromatik birlosmalorin Fridel-
Krafts iisulu ilo alkillosmasi. Aliminium-xlorid katalizator kimi.
Fridel-Krafts tisulu ilo asilloasmo.

LABORATORIYA ISLORI
B-Oksiyag aldehidi

/P 9 xon . 0
CH3—C + H—CHz—C/ —-—>CH3——CH—CH2—C
H H H
Reaktiviar: Avadanhglar:
sirks aldehidi 22 q (27,5 ml), 100 ml-lik ii¢bogazli kolba,
kalium hidroksid 1 q, qarisdirict,
efir 40 ml, dama qift,
meti} spirti 6 ml. distills tictin cihaz,
soyuducu,
su hamami,
termometr.

Okssoyuducu, mexaniki garisdirict va damecr qifi ils tochiz
olunmus Ulg¢bogazli kolbaya xaricdan soyudulmaqgla (hamamin
temperaturu 5-10°C) asetaldehidin efirdo mahlulu tékiiliir. Sonra
152 lizorins ehtiyatla, damer ils kalium hidroksidin metil spirtinde-
ki mohlulu slavs edilir va otaq temperaturunda daha 1-1,5 saat
qarisdirma davam etdirilir. Gétiiriilon kalium hidroksids ekvimo-
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lekulyar miqdarda sirks tursusu slave olunur. Kalium-asetatdan
ayrilan efir mohlulu ayiricr qifla ayrilarag natrium- va ya magne-
zium-sulfat iizorinda qurudulur. Metil spirti va efir qovulur, qaliq
isa vakuum altinda distills olunur. 81-83YC (20 mm civa siitunu)
gaynayan fraksiya toplanir.

Darc¢in tursusu

0
/
CH;—C ]
¥\ CH,COONa
CHs—CH=0 + O—————
CH+—C
\
0

——» CHi—CH=CH—COOH + CH;COOH

Reaktivlar: Avadanliglar:

benzaldehid 21 g (20 ml), 250 ml-lik yumrudib kolba,
sirke anhidridi 30 g (28 ml), su buxar ils distills cihaz,
susuz natrium-asetat 10 q. gaynar sizmak tg¢lin qif,

Biixner quft,

Bunzen kolbast,
termometr,
kalsium-xloridli boru,
qum hamami.

Kalsium-xloridli boru ila tachiz edilmis skssoyuduculu quru
yumrudib kolbaya benzaldehid, sirks anhidridi veo xirdalanmig
susuz natrium- va ya kalium-asetat yerlogdirilir. Qarisiq 8 saat
qum hamaminda zoif qaynamagla qizdirilir. Bundan sonra reak-
siyaya girmayan benzaldehid su buxar ila qovulur (natrium-hid-
rosulfitls yoxlamah). Kolbadaki galiq bir az soyudulur va 2,3 g
aktivlosdirilmis komiir slave olunaraq gaynama haddina catdiri-
lir. Sonra tez qaynar halda siizmok tigiin qifdan siizilir (qif ov-
valcadan qizdirilir). Dar¢in tursusunun tam cokmosi liglin filtrat
xlorid tursusu ilo turslasdirilir. Cékmiis ¢okiintii stiziilir ve quru-
dulur. Darcin tursusunun arima temperaturu 133%C-dir.
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Dibenzalaseton

1

Spman rem=t Y
CeHs—C: - Hz,CH—CO—CH:LH2 +H§C—C6H5-—>
H

— CHs—CH=CH—CO—CH=CH—C¢H; + 2H,0

Reaktivlar: Avadanlhqlar:
benzaldehid 8 q (7,5 ml). 250 ml tutumlu stakan,
aseton 2,2 q (2,8 ml), mexaniki gqarisdirict,
natrium hidroksid 7.5 g, Biixner quft,
etil spirti 60 mi. Bunzen kolbast,
termometr,
su hamami.

Qarisdiric, termometr va stokandan ibarst qurgu yigilir. Ste-
kan su hamamina yerlagdirilir va i¢arisina 75 ml su va 60 ml spirt-
ds 7,5 q natrium hidroksid hall olunmus moahlul tékiliir. Homin
mohlula qizdirmagla (20-25°C) vas siddstli garisdirmaqgla 8 q ben-
zaldehid vs 2,2 q asetondan ibarat qarisiq slavs edilir. Asag: tem-
peraturda mohsul yaga banzer maye halinda ayrilir, 30°C tempe-
raturdan yuxari olduqda reaksiya mohsulunun ¢iximi azalir.

Reaksiyaya nazari hesablanmis miqdarda reagentlor olava
olunur. Aldehidin ¢oxlugu yapisqanli maddonin yaranmasina
kémak edir. Asetonun ¢oxlugu iso benzalasetonun yaranmasina
sorait yaradir. 2-3 daqiqadan sonra mohlul bulanir va tezlikls sap-
sokilli ¢okiintéi amals golir. Qarigdirma daha yarim saat davam
etdirilir va horra halinda ¢6kiintii Bixner qifindan siiziiliir. Mah-
sul ehtiyatla distills olunmus su ilo yuyulur va qurudulur. Cixim
7-8 q. Orima temperaturu 1120C-dir.

43. Etilfenilketon

C—CH,CH
AlCl, ¥ 2
- CH3CH2——ﬁ——C1——> 0 + HCl

O
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Reaktiviar: Avadanliglar:

benzol 44 q (55 ml), 250 ml-lik lighogazli kolba,

aliiminium-xlorid 20 q, soyuducu,

propionilxlorid 17 g (16 ml). damer quft,
kalsium-xloridli boru,
qangdirici,

ayirict qif,
distills tgiin cihaz.

Mexaniki qarisdirici, damer qifi ve okssoyuducu ila tochiz
olunmus iigbogazli kolbadan ibarat qurgu yigilr. Okssoyuducu
boru ils birlosdirilir ki, reaksiya prosesinde ayrilan hidrogen xlo-
rid kolbada olan su ilo udulsun. Fikir vermak lazimdir ki, boru-
nun ucu suya daxil olmasin va onun sathinds dayansin.

Ug¢bogazli kolbaya benzol tokiilir v tizarina aliiminium-xlo-
rid olava edilir. Qarisdirmaqla propionilxlorid dameci-damci ela
verilir ki, hidrogen xloridin ayrilmasi barabar siiratli olsun. Reak-
siya siiratls getdiyi halda, xaricdsn buzlu su ilo soyutmaq lazim-
dir. Reaksiyanin qurtarmasi hidrogen xlorid qazi ayrilmasinin da-
yanmas! ils tayin edilir. Reaksiya qurtardigdan sonra reaksiya qa-
risig1 xirdalanmus buz fizorina tokilir vo {izorina aliiminium hid-
roksidin hall olunmasina qadar duru xlorid tursusu alavs edilir.

Yuxari benzol tabaqgasi asagi su tabagasinden ayrilir. Su tobe-
goesindon az migdarda benzolla etilfenilketon ekstraksiya olunur.
Benzol mahlullan birlasdirilib duru natrium hidroksid mohlulu va
su ilo yuyulur. Natrium- va ya maqnezium-sulfatla qurudulur.
Benzol govuldugdan sonra etilfenilketon distills olunur. 212-
2150C-da qaynayan fraksiya toplanilir.

Metaliizvi birlosmalar vasitasils sintezlor

Tarkibinda karbon-metal (C-Me) rabitasi oan {izvi birlogma-
lors metaliizvi birlesmolar deyilir. Bu rabitonin xassasina gore me-
taliizvi birlasmaler iki qrupa ayrlir. Birinci qrupa metal-karbon

arasinda o-rabitasi olan maddalar, ikinci qrupa isa o birlosmalar
aiddir ki, onlarda metalla {izvi molekul hissssi arasinda rabitanin

yaranmasi, metalin d-Ortiyiinin izvi molekulun n-elektronlari
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hesabina dolmasi ils bas verir.

Biitlin metallarin birlosmalorini almaga aid universal {isul
yoxdur. Lakin limumi prinsipco molum iisullarin hamisin: iki
grupa bdlmok olar. Birinci qrup C-Me rabitasinin amalo golmosi
ilo gedon reaksiya tisullarimi birlasdirir. Ikinci qrup tisula metalla-
rin dayismaesi reaksiyalar: aiddir.

Metaliizvi birlogsmoloari almagq ti¢iin an imumi iisul metallarin
halogen téromali birlosmolorls (alkil- va ya arilhalogenidlorlo)
qarsiligl tesirile gedon reaksiyalardir. Bunlar birinci qrupa aiddir:

C2H5Br + 21— C2H5Ll + LiBr
C2H5Br - Mg—> C2H5MgBr
3C2H5C1+ 2Al—» C2H5A1C12 + (C2H5)2A1C1

Bu Usul orta reaksiya gabiliyystli metallara (Li, Mg, Ca, Al,
Zn va b.) tatbiq oluna bilor.

Metalin halogentéromsli birlogsmslarlo qarsiliqh tasiri ehtimal
ki, bir elektron verilmasi morholosindon kegmakla, olduqgca da-
vamsiz radikalin omalo galmasi vo halogenin anion halinda qop-
masi il gedir:

+
Mee—m Me + €

RX+¢& —»[RX:]—» R: - X
Re +Me*—» R—Me

Halogentoéromoli birlosmolorin daha aktiv metallarla (K, Na)
reaksiyasi adoton, metaliizvi birlosmoalorin vo metal halogenidlarin
smoalo galmasine sabab olur (Viirs reaksiyasi). Agir, az aktiv me-
tallar bir qayda olaraq, bilavasits alkil- v ya arilhalogenidls re-
aksiyaya girmir, lakin onlarin natrium metali vo ya kaliumla orin-
tis1 bu reaksiyaya asan daxil ola bilir:

4RC1 + Pb(K)— R Pb + 4KCI
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Ehtimal ki, kalium metali burada elektron donoru vazifasini
goriir, omala golmis radikal iss az aktiv metalla reaksiyaya girir:

+ —_
R—X+Ke—»Re+ K+ X

4R «+Pb—>» R4Pb

Bir metalin basqa metalla avazedilmosilo (metallarin dayisma-
si) gedan reaksiyalar, metaliizvi birlasmoalarin alinmasinda ikinci
qrup iisullara aiddir. Metaliizvi birlosmalorda metalin, basqa daha
eletromonfi metalla avaz edilmasi hamin metalhalogenidin metal-
{izvi birlosmaya tasirile aparilir:

4C,HsMgBr + SnCl,—» (C;Hs)sSn +~ 4MgBrCl

Metaliizvi birlosmelorde az elktromiisbat metali daha elek-
tromiisbat metalla avoz etmak {iciin ona daha aktiv metalla tasir
etmoklo aparmaq olur:

R,Hg + 2Na—»2RNa + Hg

Bu iisul baslica olaraq dévrii sistem elementlorinin birinci,
ikinci va gismen iiglincii qrup metallarin birlosmalorini almag
{igiin tatbiq oluna biler.

Metaliizvi birlosmolor praktiki olaraq genis tatbiq sahalori
tapnuglar. Onlarin arasinda qiymatli katalizatorlar (titan, aliimi-
nium, galevi metal birlosmolari), antidetonatorlar (tetraetilqurgu-
sun), antioksidantlar va yiiksokmolekullu birlesmalar {igiin stabili-
zatorlar (qalay birlogmolori), derman preparatlari (civa birlasma-
lor1) va s. vardir.

Yiiksok reaksiyaya girmoe gabiliyystine gora bir ¢ox metaliizvi
birlosmoalar (xiisusan dévril sistemin birinci va ikinel qrup metal
birlogmolari) {izvi sintezds genis tatbiq olunurlar. Bels ki, metal-
{izvi birlosomolarin oksigen, kiikiird, halogen, selen va tellurla
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vaxsi reaksiyaya girma gabiliyyatlori asasinda spirt, tiospirt va
basqa karbohidrogen téramslarinin alinmasinda tatbiq olunurlar.
Metaliizvi birlagsmolorin doymamis rabitays malik C=C, C=0,
C=N,C=N,C=S,N=0ve S=O0O birlosmalorls reaksiyalari, xii-
susile, karbohidrogenlor va onlarin téramolarinin (spirtlor, alde-
hidlar, ketonlar va tursularin) sintezinds genis tatbiq olunur.

A .M. Butlerovun, A.M.Zaytsevin vo S.N.Reformatskinin isle-
rinds istifads edilon sinkiizvi birlogmalor, sonraki analoji sintez-
lords maqneziumiizvi birlosmalorin genis totbiq olunmasi iigiin
zomin yaratmis oldu (Barbye, Qrinyar). Viirs, P. P. Sorigin, Mor-
ton, Hilman va b. klassik islori birinci qrup metallarindan istifada
etmakloa {izvi sintezin inkisaf etmasina imkan yaratdi. Birinci qrup
metallarin {izvi birlosmalarindan tzvi sintezds an ¢ox tatbiq olu-
nan littumiizvi birlosmoloridir.

Basqa gslovi metaliizvi birlosmolora nisbaton reaksiyaya gir-
ma qabiliyyati az olduguna goérs litiumiizvi birlosmolor iizvi sin-
tezda daha olverislidir. Onlar Qrinyar reaktivi ils miiqayisads da-
ha reaksiyaya girmo qabiliyystine malikdir va maqneziumiizvi bir-
lasmoalor reaksiyaya girs bilmadiyi vaxt istifads oluna bilirlor. Ma-
salon, foza ¢atinliyi olan karbohidrogenlari va onlarin téramalari-
nin sintezinds. Lakin litiumiizvi birlosmalorin oksigens vo namliys
qarsy yiksok hessashgi, onlarin praktiki totbigini ¢otinlosdirir.
Onlarmn istiraki ilo aparilan reaksiyalan tosirsiz qaz miihitinda
(argon, oksigendan tamizlonmis azot) aparmaq lazimdir.

RMgX tipli qarisiq maqgneziumiizvi birlosmolar do (Qrinyar
reaktivi) namliys ¢ox hassasdirlar, lakin oksigenin tesirina garsi
nisbaton davamhdirlar. Bu maqneziumiizvi sintezlorin adi soraitda
(hava konar edilmoden) aparimasina imkan verir, lakin digqatls
1zlomak lazimdir ki, reaksiya miihitino nomlik daxil olmasin. Bir
¢ox birlosmolorin sintezinds qarisiq maqneziumiizvi birlosmolar,
reagent kimi ¢ox alverislidir. Ona gérs ds metaliizvi birlosmalarin
istifads edilmoesi misallarinda maqneziumiizvi birlesmalorindon
daha genis bahs edacayik.

272



Magqneziumiizvi birlosmalorin alinmasi

Magneziumiizvi birlosmalor miitlaq efirds alkil- vo ya arilha-
logenidlorin magnezium metalina tasir edilmoasi ilo ahnir. Reak-
siya asagida gdstarilmis sxemls gedir:

Sakil 66. Magnezium {izvi
birlosmsnin alinmasi iigiin
cihaz:

1) iigbogazli kolba;

2) damai qift; 3) soyuducu;

4) zatvor ils qarigdiricy;
5) kalsium-xloridli boru.

R—X +Mg—» RMgX

Magneziumiizvi birlesmolori  al-
magq lg¢iin kalsium-xlorid borulu oks-
soyuducu, damer qifi, siirgiili (zatvor-
lu) qarnsdirict va iigbogazli kolbadan
jbarat qurgu yigilir (sok. 66). Sintezdo
tatbiq olunan gablar digqstle qurudu-
lur. Kolbaya maqnezium vs efir dol-
durulur vo dama qifindan az miqdar-
da alkil- va ya arilhalogenid slavo edi-
lir. Adaton halogenalkills reaksiya tez
baslayir. Efir mahlulu bulanir, qizir va
gaynamaga baslayir. Coxlu miqdarda
alkilhalogenid olava etmok olmaz,
ciinki reaksiya haddindan artiq ¢ox
siddatli geds biler. Arilhalogenidlsrin
totbigi zamani reaksiyanin baslanmasi
xeyli cotin gedir. Ona gors da az mi-
qdarda arithalogenid slava edildikdsn
sonra reaksiya kiitlasi su hamaminda
bir az quzdirilr.

Aktivatorlar. Cox vaxt (yiksok-
molekullu arilhalogenidlor) reaksiya
kiitlasi uzun middat qizdirildigdan

sonra da reaksiya getmir. Belo hallarda aktivatorlardan istifads
olunur. Aktivator kimi yod tatbiq edilir. Bozon reaksiyanin bas-
lanmast tciin kicik yod kristali da kifayat edir. Maqnezium qirin-
tilarim1 az migdar (qramun yiizds biri gader) yodla 300-400°C qiz-

dirmaq da olar.
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Yodun katalitik tosiri onun magneziumla qarsiliqli reaksiya-
ya girorok birvalentli MgJ radikali amoalo gotirmasi vo belslikls
karbohidrogen radikali yaradilmasini inisiatorlasdirmasi ile izah
edirlor:

Mg -+ Jz—» MgJZ
Mgl, + Mg—»2Mgl;
R—X + MgJ—» R+ MgXJ

Bozi hallarda yod ovazina brom totbiq edilmosi maslohat
goriiliir. Maqneziumu homeinin miitlaq efir mahlulunda asan re-
aksiyaya giran alkilhalogenidlarlo da aktivlesdirmak olar. Bundan
6tori adston 5-8 ml efirds 0,5 q etilbromid mahlulundan istifada
edilir.

Reaksiya qurtardigdan sonra amsla golmis etilmagnezium
bromid bosaldilir, galmis magnezium iss efirls yuyulur. Belslikla,
islonmis maqnezium nisbaton aktiv olmayan halogenidlorlo reak-
siya aparmagq ugiin yararhdir.

Nomlik. Nomlik reaksiyanin baslanmasini ¢atinlesdirir. Molum-
dur ki, miitlaq efirds butilbromidls magneziumun qarsihigh reaksi-
yas1 5 daqiga kegdikdon sonra baslayir, bir litr efirde 208 mq su ol-
duqda 27 dagigadon sonra, 408 mq su oldugda 720 daqigedan son-
ra, 520 mq vo ondan artiq olduqda iss reaksiya getmir. Efirds va
basqa reagentlords su izlori oldugda maqgneziumiizvi birlosmalor
asan pargalanir vo bununla onlarin va reaksiyanin son mohsulu-
nun ¢iximi azalir.

Magqnezium. Daha yaxsi olar ki, maqnezium qirintilarn alkil-
halogenido nisbaton 5-10% artiq gotiirilsiin. Ancaq bir nego reak-
siyalarda (alliimagneziumbromidin alinmasinda) magneziumun
xeyli miqdarda artiq gétiirilmasi (5-6 dafs) tdvsiys olunur. Mag-
nezium qirintilarinin tozla avaz edilmssi, ¢ox nadir hallarda olve-
rislidir. Adatan toz halinda magnezium daha ¢ox higroskopik vo
tarkibindos reaksiyanin getmosins manegilik téradon xeyli miqdar-
da namlik va oksidlar olduguna gors slverigsizdir.

Halogenlorin tobiatindan irali galan tasirlor. Magnezium meta-
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linda xloridlor, bromidlor vo vodidler reaksiyaya girirlor. Homgl-
nin eyni tizvi radikalli halogenidlardan yodidlor daha yaxsi, xlo-
ridler isa daha ¢otin reaksiyaya girir. Bromidlar va xloridlarlo is-
lomok daha slverislidir, ¢iinki alkilyodidisr bu soraitds asan de-
hidrohalogenlasir va Viirs reaksiyasi tipli ¢evrilmolors moruz qalir.

Holledicilor. Magenziumiizvi sintezlor ti¢iin an genis yayilmis
holledici miitloglosdirilmis dietil efiridir. Hamiya mslumdur ki,
efir nainki holledici vo homginin reaksiyada katalizator rolunu
oynayir. Lakin o tez alisan va partlayict madds olduguna gors so-
nayeds totbiq edilmosi ¢atinlosir.

Magneziumiizvi birlasmalorin alinmasinda holledici kimi bas-
qa hallediciler do — sada alifatik (dibutil), alkilaromatik (anizol),
tsiklik (tetrahidrofuran) efirlar, karbohidrogenloar, tigli aminlor va
s. istifada edilir. Bir neca xiisusi hallar istisna olmagqla reaksiyani
holledicisiz do aparmaq olar. Maqneziumiizvi sintezlorin aparil-
masinda an yaxst halledici mitlaglasdiriimis dietil efiridir.

Xiisusi alinma iisullar. Uzun miiddst vinil tipli halogenidlor-
don magneziumiizvi birlogmalori ala bilmirdiler. Yalmz 1954-ci
ildo magneziumun vinilbromidla qarsiliqli reaksiyasini aparmaq
va yiiksok ¢iximda vinilmagneziumbromidi almaq Normana qis-
mat oldu. Malum oldu ki, bu reaksiya ancaq tetrahidrofuran vo
qurulusca ona yaxin holledicilards (2-metiltetrahidrofuran, tetra-
hidropiran vs etilenglikolun bir neg¢s dialkil efirlorindo) gedir:

CH,= CHBr + Mg—» CH,==CHMg Br

Alinmus vinilmagneziumiizvi birlosms (Norman reaktivi) re-
aksiyaya girma qabiliyystina gora basqa maqgneziumiizvi birlagms-
lordan heg ns ilo forglonmir va son zamanlar {izvi sintezdo genis
istifads olunur.

Tarkibinds {icqat rabitoys gora o-vaziyystds birlosmis MgX
gruplari olan vinilmagneziumiizvi birlosmalori almaq tigiin fosic
asetilen karbohidrogenlari vo Qrinyar reaktivi arasinda miibadils
reaksiyasini toklif etmisdir:

RC=CH + RMgX—» R—C=CMgX + R'H
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Bu tip maqneziumiizvi birlasmalar losig reaktivi adlanir. Ase-
tilen maqgneziumiizvi birlogsmslorini almaq ancaq, asetilen haloge-
nidlora bilavasito maqnezium metali ilo tasir etmokla, holledici
kimi tetrahidrofuran totbiq olunmaqla mimkiin olmusdur (Nor-
man):

RC=CBr + Mg— RC=CMgBr

Qrinyar reaktivinin alinmasi zamamni bas vera bilon arahq reak-
siyalar. Maqgneziumiizvi birlogmalorin alinmasi zamani araliq re-
aksiya kimi gedon an ¢ox Viirs tipli reaksiyalardir:

2RX + Mg—» R—R + MgX,

Bu prosesin maqgneziumiizvi birlogsmolarin ¢iximina tasiri, ha-
logenlorin miitsharrikliyi artdigca (masalen, allilhalogenidler ol-
dugu halda) va karbohidrogen zanciri uzununa béyiidiikcs artir.
Bromid va xloridlars nisbatan bu reaksiyaya yodidlarls daha asan
gedir.

Ikili va tcli alkilhalogenidlor oldugu halda hidrogen haloge-
nidlerin ayrilmasi ilo doymamis karbohidrogenlarin amale galmosi
hallar1 da miisahide olunur. Bu reaksiya da halogenlorin atom
¢okilorinin artmasi ilo siiratlonir. Masalan, tighibutilyodiddan ii¢li
butilmagneziumyodid almaq tagobbiisii ancaq izobutilenin alin-
masina gotirib ¢ixarir, Gglibutilxlorid i1so yaxst ¢iximla uygun
maqneziumiizvi birlosma amals gatirir.

Magnezium iizvi birlosmalarin qurulusu

Magneziumun alkil- va ya arilhalogenidlarls qarsiligli tasiri
adaton asagidaki sxem iizrs tosvir edilir:

R—X + Mg—» RMgX

Lakin bu tasvir edilmis sxemds no magneziumiizvi birlasms-

276



nin 6zt va na da reaksiya bas veran proseslorin hamisi aks etdiril-
mir. Hoalledici kimi tatbiq edilon efir, reaksiyada istirak edarok
maqnezmmuzw birlogmolorls efiratlar smols gatirir. Magnezium-
iizvi birlosmolorin efir mohlullarinin tadqiqi (o ciimlodan, 1Q-
spektorskopik tadqiqi) géstormisdir ki, maqnezium atomu ilo efir
oksigeni arasinda koordinasion rabits vardir. Bu maqneziumiizvi
birlasmoalar iiciin diefirat formulunu toklif etmoays imkan vermus-
dir:

A.P.Terentyev efirde metilmagneziumyodun molekul kiitlasi-
ni tayin etmis v alinmis mslumatlar ssasinda asagidaki formulu
toklif etmisdir:

2-
CH}\ CH3 CzH

O—>» Mg<—0 Mg?

/ AN
Hscz/ ] \J C,Hs

H5C2\

Slenkin moalumatlarina goérs mohlulda maqneziumiizvi bir-
lasmolor asagidaki tarazliqda olur:

2RMgX === R,Mg + MgX,

Tarazliq bir cox faktorlardan, o ciimlodan, halogenin, radika-
lin va holledicinin tabistindan asilidir.

Ona gora da maqneziumiizvi birlogmalar igiin RMgX diistu-
ru, ancaq taxmini istifade oluna bilsr, lakin Qrinyar reaktivinin
kimyavi xassasini vo onun {izvi sintezds tatbiqini oks etdirmok
liciin slverislidir.
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Magneziumiizvi birlagmalorin iizvi sintezda tatbigi

Magqnezium, civa, bor, aliminium, qallium, tallium, silisium,
germanium, qalay, fosfor, arsen ve diger metaliizvi birlegomlarin
genis tatbiqi, xiisusilo elementiizvi birlosmolorin alinmasinda tot-
biqi, onlarm sadsliyi va yiiksok reaksiyaya girma gabiliyyatindon
irali galir.

Karbohidrogenlorin sintezi. Maqneziumiizvi birlosmalorin al-
kilhalogenidlarlo garsihqli tosiri ¢atin gedir. Ancaq ikili va iiglii
alkilhalogenidlor maqneziumiizvi sintezds Qrinyar reaktivi ils adi
soraitda reaksiyaya girirlor. Karbohidrogen ¢iximini artirmaq
{iciin, adoton katalizator (an ¢ox siileymani) istifads edilir:

C4H9MgBr T BI'C(CH:;)}—) C4H()C(CH3)3 + MgBrz

Maqneziumiizvi birlosmolorlo yaxsi ¢iximla karbohidrogen
amola gotiron allilhalogenid toramolori miistasnaliq toskil edir:

RMgX + BrCH,CH=CH,— RCH,CH=CH, + MgBrX

Magneziumiizvi birlosmoalordon homin sayda karbon atomu
olan karbohidrogenlor, Qrinyar reaktivinin «aktiv» hidrogen olan
su, spirt va basqa birlosmolarla qarsiliqh tasirinden alina biler. Bu-
rada ¢ixim nazari ¢1xima yaxin olur:

CH;MgX + HOH—» CH, - MgXOH

CH;MgX + HOR'—» CH, + R'OMgX

Bu reaksiyalarin asasimmi GCuqayev-Serevitinov iisulu ilo «ak-
tiv» hidrogenin tayin olunmasi toskil edir.

Spirtlorin sintezi. Maqneziumiizvi birlosmalordaki karbon
atomlarinin sayma borabar birli spirtlor magneziumiizvi birlesms-
lorin oksigenla qarsiligl tasirindan va sonra alinan alkoholyatla-
rin durulasdinlnus tursu ils par¢alanmasindan alinir. Lakin maq-
neziumiizvi birlosmolorin oksidlosms mshsullart nadir hallarda
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yekcins olan vo alinan spirtlar hamise garisiq halinda olurlar. Bu-
na baxmayaraq homin iisulla bozi hallarda halogeni hidroksills
avoz etmoak olur. Xisusilo aromatik halogen téromoalori oldugu
halda bundan istifads edilir. Torkibinds bir karbon atomu ¢ox
olan birli spirtler Qrinyar reaktivinin formaldehidle qarsihqlt tasi-
rindan alina bilir:

H
| HOH
RMg + H—C=0—3 RCH,0MgX—— R—CH,0H + MgXOH

Susuz formaldehid almaq tocriibi cohatdan xeyli ¢atinlik ya-
radir. O quru paraformu piroliz etmoklo alina bilar. Lakin ¢ox
hallarda tomiz formaldehid alds etmak lazim deyildir, ¢iinki para-
form maqneziumiizvi birlosmoalarle reaksiyaya girarok kifayatlon-
dirici ¢iximla uygun birli spirtler smale gotirir. Birli spirtler mag-
neziumiizvi birlasmalerin etilen oksidls tasirinden de ahna bilir:

HOH
RMgX + CHy— CH;——3 RCH,CH,0MgX——>
~ O/

—» RCH,CH,0H + MgXOH

Bu halda maqneziumiizvi birlssmays nisbaten torkibinds iki
karbon atomu ¢ox olan birli spirtler alinir.

Ikili spirtlor qarisqa aldehidinden basqa, maqneziumizvi bir-
losmalorin biitin aldehidlorle garsihiglt tesirinden alinir:

0
N HOH
RMgX + \/C— R'— R— CH— R'—3 R—CH(OH)—R' ~ MgXOH
H

OMgX

Qarisga tursusunun efirlori ilo da ikili spirtlar: almagq olar:
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HOH
H—COOR + 2R'—MgX————» R'—CH—R'——»
- Mg(OR)X |
OMgX

— R'— CH(OH)— R’ + MgXOH

Uclii spirtlor maqneziumiizvi birlosmolorin ketonlarla garsi-
ligl tasirindan yaxsi ¢iximla alinir:

CH, CHj;
, o | HOH
RMgX + 0= N —» R—(—OMgX——»
CH, 'CH3
-
— R—(l:—OH + MgXOH
CH;

Bu moagsad ig¢iin alifatik, alkiaromatik va aromatik ketonlar
istifads oluna bilar. Bazan tglii spirtlori almaq iig¢iin magnezum-
lizvi birlogsmolers karbon tursularinin efirlori, anhidridloeri va ya
halogenanhidridlari ils tasir etmakls do aparmaq olur:

0 R’ R'
4~ R'MgBr | 7 |
R—C B R OMgBr—8BT . OMgBr
< | ~MgXBr i
X R’
IRI
—> R—IC——OH + MgBrOH
Rl
0

il
X =0-Alk, O—Ar, 0—C—R, C}, Br, J

* Qrinyar reaktivinin karbonilli birlssmalorls qarsiligh tssir me-
xanizmi. Adston maqneziumiizvi birlosmalorin tasiri iki morhalali
proses kimi tosvir edilir. Birinci morhale maqnezium atomu ilo
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karbonil qrupu oksigeni atomunun araliq kompleks amala gatir-
moakls koordinasiya yaratmasindan ibarstdir:

Ro\ Rv\ 5+ 5
C=0+Mg—X—» C=0--Mg—X
R"/ i Ru/ |
R R

Ikinci morhslads alifatik va ya aromatik radikalin (anion va
ya sarbast radikal halinda) maqnezium atomundan karbonil qru-
pu karbonuna miqrasiya etmasi bas verir:

R'\ 5+ 6- RI\
C=0----Mg— X—>» C—0—MgX
Ru/ I Ru/ AN
R

Bozon maqgneziumiizvi birlosmoalarin karbonilli birlasmolorlo
reaksiyalar: tgiin iki molekul magneziumiizvi reagentdon va bir
karbonilli birlosme molekulundan ibarst altiizvlii kvazitsiklik
araliq kompleks amolo galmoasi mexanizmi toklif edilir.

Spirtlsrin alinmasi zamam araliq reaksiyalar. Maqneziumiizvi
birlosmolor aldehid va ketonlar: reduksiya edsrak uygun birli ve
ya ikili spirtler vo doymamis karbohidrogenlar amols gatirir:

RCHO + CH;CH,CH,MgX—» RCH,0MgX + CH;CH=CH,
RCOR' + CH;CH,CH,MgX—» RCH(OMgX)R' + CH;CH=CH,

Magneziumiizvi birlogmoalorin reduksiyaedici tasiri maqnezi-
um atomuna goras B-vaziyysatds yerlason hidrogen atomunun te-
bistindon va miqdarindan asihdir. O, hamg¢inin asagidaki sira ilo
azalir: tglii>ikili>birli. Karbonil qrupuna goérs a-vaziyystds saxe-
lonmonin artmasi reduksiya reaksiyasina imkan yaradir.

Hazirda bir molekul magneziumiizvi birlosmadan va karbo-
nilli birlosmo molekulundan omslo golmis araliq kompleksi oks
etdiran reaksiyanin mexanizmi taklif edilmisdir:
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1 i " C/
R-ﬁ V lCé—R Ru/(!-) . ﬁ Ru
o} (:c\—H \1\|/1g <I?—H
Mg H X H
X

Aldehid vo ketonlar magneziumiizvi birlogmalorla qarsiligh
tosiri il gedon basqa araliq reaksiya — almmus spirtlerin alkil- va
arilmaqneziumhalogenidlerin va ya arillorin tesirindon dehidrata-
siyasi ila alagadardir:

CHa,
/c: O + R—CH,MgX—>» (CH3)2—|C—CH2R—->
CH3 OMgX
CH:
— C=CHR + MgXOH
CH_/

Spirtin ayrilmas: ilo qarisiq magnezium-alkoholyatin su ils
parcalanmas: zamani suda hall olmayan maqnezium asasi duzu
omoala golir. Bu spirtin efir mohlulunun va su toboqgasinin efirlo eks-
trasiyasim ¢atinlogdirir. Osasi duzlarin suda hall olan duzlara
kecmosi {iciin par¢alanma zamani sulfit va ya xlorid tursularinin
duru mohlullarindan (5-10%) istifada edilir. Uglii spirtlor oldugu
halda miitlog hidrogenhalogenid tursularmn tosiri ilo hidroksil
grupunun halogenlarls asan avaz olunmasini, hamginin sulfat tur-
susunun tasiri ilo asan dehidratasiya olunmasini nazers almaq la-
zimdir. Ona gora do lglil spirtlarin sintezi zamani reaksiya kom-
pleksinin par¢alanmasimi doymus ammonium-xlorid mohlulu ile
aparmaq moslohat goriiliir.

Aldehid va ketonlarn sintezi. Aldehid va ketonlar: Qrinyar re-
aktivinin tursu efirlorins tasirilo almaq olar. Qarisqa tursusu efir-
larindan aldehidlor alinir. Qalan tursu efirlori ketonlar: amals go-
lir:
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OMgX

0 HOH ° |
H—C{ +RMgX—»> H—(tj— R——R—C +MgXOH -~ R'OH
OR OR' H
o OMgX 0
' 2 HOH 7
R—C{ +RMgX—»R—C—R——>R—C{ +MgXOH ~R"OH
OR" L. R

Bir molekul maqneziumiizvi birlogmonin miirakkeb efirlorls
qarsiliqh reaksiyasi zamani amolo galon adduktlar yena da bir mo-
lekul magneziumiizvi birlosmo ilo reaksiyaya gira bilor. Ona gors
do miirokkab efirlordon alinmis aldehid va ketonlar bir gayda ola-
raq xeyli migdarda ikili vo ti¢li spirtlorin alinmalari ila miisayiat
olunur.

Karbon tursularmn sintezi. Tursular karbon qazi ilo magne-
ziumiizvi birlosmolorin karbonlagsmast ilo alimur. Adsten bark kar-
bon qaz istifads edilir:

0
v 7 Y/
RMgX + CO—R—C{ %%—4» R—C7 + MgXHSO,
OMgX 2 \OH

Elementiizvi birlosmoalorin sintezi. Elementiizvi birlogmolorin
an vacib alinma itsullarmdan biri (civs, aliiminium, bor, silisium,
germanium, qalay, qurgusun, fosfor vo basqa elementlor) homin
element halogenidlorinin maqneziumiizvi birlosmolora tosiri ila
alinmalaridir. Reaksiya bir gayda olaraq morholali gedir. Bu ha-
logen miixtalif daracads iizvi qaliglarla avaz olunmus halogen to-
romali birlosmslorin alinmasina imkan yaradir:

EX, + RMgX—» REX,,| ~ MgXy

Element (E) atomu ilo birlosmis halogenlorin ardicil olaraq
miixtalif radikallarla avoz edilmosilo qeyri-simmetrik elmentiizvi
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birlosmalari almaq olar:
REX, , + RMgX—» RREX,, + MgX; vos.

Qeyd etmok lazimdir ki, magneziumiizvi birlagmalarls ¢otin
reaksiyaya giran halogen téramsii karbohidrogenlardan farqli ola-
raq germanium, fosfor, silistum vo basqa elment halogenidlori
maqneziumiizvi birlogsmolorls reaksiyaya ¢ox siddatli girirlar. Bu
baximdan ancaq ¢atin faza quruluslu elementiizvi halogenidlor vo
magneziumiizvi birlosmoslor miistasnaliq taskil edir. Xiisusils, axi-
rinct halogenin alifatik va ya aromatik radikalla avez olunmasi
¢atin gedir. Ona gora do reaksiyani basa ¢atdirmaq G¢lin reaksiya
kiitlosini bir ne¢s on saatlarla qizdirmaq vs ya efiri yiiksok ds-
racads qaynayan halledicilarls (dibutil efiri, ksilol va s.) avaz et-
mok lazim golir. Bozon bork reaksiya kompleksini efir ¢ixarildig-
dan sonra qizdirirlar.

Alinmis elementiizvi birlosmolor hava oksigeni tesirins garsi
hassas (masalon, qalay va qurgusun asetilen lizvi birlogmalar) va
su, tursu va asaslarin tesirins haddsn artiq davamsizdir. Bels hal-
larda elementiizvi birlasmoalarin sintezi tasirsiz qaz miihitinds, re-
aksiya kompleksinin par¢alanmasi iss siddatli soyudulmaqla quru
ammonium-xloridls aparilir.

Elementiizvi birlosmolorin alinmasinda ¢ox vaxt Yavorski te-
rofindan taklif olunmus tsuldan istifads edilir. Mahz buna goérs da
magqnezium va efir garigigina damci ils alkilhalogenid va har hansi
elementin halogen téromasi slava edilir. Bu isul silisiumun allil
birlasmolarinin alinmasi tgiin ¢ox alveriglidir:

(CH;3);SiCl + BrCH,CH=CH, + Mg—»

— (CH,);SiCH,CH=CH, + MgBrCl

Yavorski tisulundan nainki elementiizvi birlogsmalarin vs bas-
qa birlasmoalsrin ds alinmasinda istifads oluna bilor.
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KOLLOKVIUM UCUN SUALLAR

Elementiizvi birlogsmalor hagqinda iimumi anlayis. «Karbon-
element» rabitasinin xassasi. Magneziumiizvi birlosmolor. Torki-
binds aktiv hidrogen atomu olan birlasmalorls Qrinyar reaktivi-
nin qarstligh reaksiyasi. Qrinyar reaktivi vasitasils sintezlor (alde-
hidler, ketonlar, karbon tursulari téremslori, olefin oksidlari,
karbon 4-oksid va oksigenls reaksiyalari). Aliiminiumiizvi birlos-
moalor. Trietilaliiminium va onun spirt va tursularin alinmasinda
istifads olunmasi. Sigler-Natta katalizatoru.

Silisiumiizvi birlasmolor. Adlanmasi. Silisiumiizvi monomer-
larin alinmasi1. Alkilxlorsilanlar. Poliiizvisiloksanlar. Silisiumiizvi
birlosmolarin xalq tesarrifatinda tatbiqi.

Tetraetilqurgusun. Kegid metallarin tizvi téromalari. Ferrosen

LABORATORIYA ISLORI
Allilbenzol
Allilbenzol asagidaki sxem iizra sintez edilir:
C¢HsBr + Mg—» C¢HsMgBr
C¢HsMgBr + BrCH,CH=CH,—>

—» CHsCH,CH=CH, + MgBr,

Reaktivlar: Avadanhglar:

magnezium 6 q, 250 ml-lik tigbogazli kolba,
brombenzol 39,5 q (26 ml), damear quft,

allilbromid 30 q (21,6 ml), kiiracikli soyuducu,

miitlaq efir 100 ml, stirgiili qarisdiricr,
ekstraksiya etmoak G¢iin efir 40 ml. kalsium-xloridli boru.

Siirgiili mexaniki gansdirici, kalsium-xlorid borulu okssoyu-
ducu va damet qifi ile tachiz edilmis tighogazl kolbaya (bax: sok.
66) 6 q maqnezium va yod kristali yerlagdirilir. Sonra kolbaya
magqneziumun iizari értiilons kimi bir az (8-10 ml) efir tokilir.
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Damci qifina 39,5 q brombenzolun 30 ml efirdski mshlulu
doldurulur. Qarnsidirict 1o salinir va brombenzolun efir mahlu-
lundan 5-8 ml alavs edilir. Reaksiyanin baslanmasi ii¢iin reaksiya
qarisigr temperaturu 40-509C olan su hamaminda qizdirilir.

Reaksiya basladigdan sonra (yodun rongsizlosmasi, ag bulan-
t1 yaranir) hamam gotiiruliir, soyuducudan 40 ml efir slava edilir
va damci ils brombenzolun efir mohlulu qalig1 ela siiratlo slave
edilir ki, homiss hazin efir gaynamasi bas versin.

Brombenzolun hamisi verilib qurtardigdan sonra reaksiya kiit-
lasi su hamaminda magnezium tam hsllolununcaya qadar 20-30 ds-
qiqs qizdirilir. Alinmus fenilmagneziumbromid buz ilo soyudulur
va damci-damei 20 ml miitlaq efirds 30 q allilbromid slavs edilir
(ekvivalent ¢akids allilxlorid da tatbiq etmok olar). Sonra qarisiq
su hamaminda bir saat miiddatinds qizdirilir, buz ile soyudulur va
5%-11 xlorid tursusu ils iki tabags amals golons gadar pargalanir.
Efir tobaqgosi ayrilir, su tabaqgasi isa har dafs 20 ml efirls, iki dafs
ekstraksiya olunur. Efir ekstrakti asas mohlulla birlagdirilir. Su ils
yuyulur va kalsium-xlorid tizarinde qurudulur. Su hamami {izo-
rinds efir qovuldugdan sonra qalan qaliq fraksiyalasdirilir. 156-
1609C arasinda olan fraksiya toplanir. Cixim 16-18 q.

Benzhidrol

Benzhidrol asagidaki gostorilon sxem iizrs sintez edilir:

C¢HsBr + Mg—» CHsMgBr

HOH
C6H5MgBr - C()H5CHO—> C(,H5_‘(|:H——C6H5——>

OMgBr
—» CHs—CH(OH)—CHs ~ MgBrOH

Reaktivlor: Avadanlhglar:

maqnezium 3.6 q. 250 ml-lik tigbogazh kolba,
brombenzol 23.5 q (15,7 ml), dama qify,

benzaldehid 11,9 q (10,5 ml), kiiracikli soyuducu,
miitlaq efir 80 mil. stirgiilii garigdirici,
ekstraksiya etmak Ugtn efir 40 ml kalsium-xloridli boru.
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Fenilmaqneziumbromidi avvalki tocriibada gostorildiyi kimi
alirlar. Buz ila soyudulmus fenilmagneziumbromid mohluluna
dameci quft ilo 10 ml miitlaq efirdo 11,9 q benzaldehidin mshlulu
slava edilir. Buzlu su hamam gotirilir. Tadricen reaksiya gari-
sig1 otaq temperaturuna gatdirilir va sonra su hamaminda 20-30
daqige qizdirilir. Sonra yens soyuduldugdan sonra soffaf tobaqs-
lor amsalo golona qadar 5%-li xlorid tursusu slavs edilir. Efir tabe-
qosi ayrilir. Su tobaqosi efirls iki dafs ekstraksiya edilir (har dafs
20 ml efir gotiirilir).

Birlogdirilmis efir ekstraktinda reaksiyaya girmoysn benzal-
dehidi konar etmak iiciin onu, 10-15 ml natrium-bisulfit mahlulu,
sonra az migdarda 5%-li soda mohlulu va su ile yuyulur. Natri-
um-sulfat tizarinde qurudur va efirini qovurlar. Yaga banzar qaliq
soyuma zamam barkiyir. Petroleyin efirinda kristallasdirmaqla
10-15 q benzhidrol alinir. Orims temperaturu 67-69°C.

Dimetiletilkarbinol

Dimetiletilkarbinol asagidaki sxem tizra sintez edilir:

CszBr + Mg——> C2H5MgBr
CH,
| HOH
C2H5MgBT + (|:: O—>» Csz(CH3)2C_OMgBr—_‘>
CH;
CH;
> C2H5_|C—OH - MgBrOH
CH;
Reaktivlar: Avadanliqlar:
maqnezium 12 q, 500 ml tutumlu iigbogazh kolba,
etilbromid 56 q (38 ml), damar quft,
aseton 29 q (36,7), kiiracikli soyuducu,
miitlog efir 180 ml, stirgiilii garigdinci,
ekstraksiya etmok tgtin efir 75 ml. kalsium-xloridii boru.
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Sakil 66-da gostarildiyi kimi qurgu yigilir. Kolbaya 12 q mag-
nezium vo 100 ml efir slavs edilir. Alinmus qarisigin tizarine damcl
qifindan damci-dameci 50 ml efirdaki 56 q etilbromidin mshlulu els
stiratls verilir ki, efirin siddatli qaynamasi bas vermasin.

Etilbromidin hamuisi verildikdon sonra reaksiya kiitlasi yena
da 15-20 daqigs gansdirtlir. Buz ils soyudulur va damei ilo 29 g
aseton vo 40 ml miitlaq efir qarisig slavs edilir. Buz olan hamam
gotiriiliir. Reaksiya kiitlasi su hamaminda 20 daqigs qaynadilir,
yenidan soyudulur vo doymus ammonium-xlorid mahlulu ils par-
calanir.

Efir mahlulu ayrilir, su tabaqasi efirls ti¢ dofs ekstraksiya olu-
nur (har dofo do 25 ml). Efir ekstraktlan birlosdirilir, 5%-li soda
mohlulu ilo yuyulur va potas va ya natrium-sulfat {izorinds qurudu-
lur. Efir su hamaminda qovulur, qalan qaliq iss defleqmatorla dis-
tille edilir. 100-105°C-da qaynayan fraksiya toplamr. Cixim 20-25 q.

Trifenilkarbonil

Trifenilkarbonil asagidaki gostorilon sxem tizra sintez edilir:

C¢HsBr + Mg—» C HsMgBr
OMgBr
C4HsMgBr
C6H5COOC2H5 + C()HSMgBr—-—> CéHS_(I:_OCZHS_———_»
CeHs

HOH
e (C6H5)3C_OMgBT_—» (C6H5)3COH b C2H5OH + MgBrOH

Reaktivlar: Avadanhglar:

maqnezium 4,5 q, 250 ml tutumlu tgbogazli kolba,
brombenzol 29,5 q (20 ml), dama qifi,

etilbenzoat 13 mq, kiiracikli soyuducu,

miitloq efir 80 ml. strgili qarigdirici,

kalsium-xloridli boru.

Fenilmaqneziumbromid, 4,5 q maqneziumdan va 60 ml efir
moahlulunda 29,5 q brombenzoldan allilbenzolun alinmas: tacrii-
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basinds yazildigi kimi alinir. Soyudulmus fenilmagneziumbrom
mohluluna (buz va duz gansiginda) damci ile 20 ml efir moh-
lulunda 13 q etilbenzoat® slavs edilir. Buzlu su hamami gotiirilir
vo reaksiya kiitlasi 30-40 doqiqoe su hamaminda qizdirilir. Yenidan
soyudulur va iki tobags omolo golona kimi 5%-li sulfat tursusu
mohlulu ilo parcalanir. Efir tobaqgasi ayrilir. Su tabaqasi iso efirlo
ekstraksiya olunur.

Reaksiyaya girmoyon brombenzol vs aralig reaksiya zamani
amols galon difenil su buxarn ils distills edilir. Bark qahq siiziliir,
su il yuyulur va qurudulur.

Spirtds kristallasdirildigdan sonra trifenilkarbonilin srima
temperaturu 1629C olur. Cixim 13-15 q.

Propion tursusu

Propion tursusu agagidaki sxem iizra sintez edilir:

C2H5Br -+ Mg—'—P CzHSMgBI’
O +HCO 0
C,HsMgBr +~ CO,—>» CZHS—C\ ———->C2H5—C\ ~ MgBr(Cl
OMgBr OH
Reaktivlor: Avadanhglar:
maqnezium 12 q, 500 ml tutumlu tigbogazh kolba,
etilbromid 56 q (38,6 ml), : damct quft,
karbon gazi™*, kiiracikli soyuducu,
miitlaq efir 150 ml, stirgtili qarigdiricl,
ekstraksiya Ggiin efir 10 ml. gaz1 barbotirlsgdirmak ii¢iin boru,

kalsium-xloridli boru.
Etilmagneziumbromidi, 12 q magnezium va 150 ml miitlag
efir mohlulunda 56 q etilbromiddon, dimetiletilkarbinolun alin-

" Etilbenzoat istifada edilmozdan avval spirt qarigigini kenar etmok {i¢iin miitlaq
kalsium-xlorid mehlulu ile yuyulmali, magnezium-sulfatla qrudulmal va
distills edilmalidir.

" Karbon qazini bilavasite Kipp.aparat: ils almaq olar va ya quru buzdan
istifads etmak olar. Axirinci halda iki dafs artiq gotiiriilmis karbon qaz
kolbaya yerlasdirilir, agz1 qazaparan borulu tixacla baglanir vo reaksiya
kolbasi ila birlagdirilir.
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masi tacriibasinds yazildig1 kimi alirlar. Sonra damei qifinin asag:
ucu maqneziumiizvi birlosmos mohluluna salinir. Yuxar: ucu iso
karbon qazi moenbayi ilo birlasdirilon siisa boru ilo avoz edilir.
Yaxs1 soyudulmagla (buz va duz qarigiginda) avvalcadon quru-
dulmus karbon qazi) buraxilir. Reaksiya qurtardigdan® sonra
soyutma dayandirihir. Reaksiya kiitlasi 10-15 daqigs garnsdirilir,
buz ils yenidan soyudulur vas xlorid vas ya sulfat tursusu ilo parca-
lanir. Yuxar: efir tabaqosi 4-5 dofs efirls ekstraksiya olunur (hor
dofo 20 ml), efir tabagasi va ekstrakt birlasdirilir va natrium vs ya
maqnezium-sulfat iizarindo qurudulur. Efir su hamaminda qovu-
lur, qaliq 1ss fraksiyalasdirtlir. 138-1419C qaynayan fraksiya top-
lanir. Cixim 12-14 q.

Benzoy tursusu

Benzoy tursusu asagidaki sxem iizra sintez edilir:

C6H5Br T Mg—'» C6H5MgBr
0 0
/) HCl V. )
CsHsMgBr + CO,—» céHS—c< ——C,Hs—C +MgBrCl
OMgBr OH
Reaktivlor: Avadanhgqlar:
“maqnezium 9 q, 250 ml tutumlu Ggbogazl: kolba,
brombenzol 59 q (40 ml), damc qift,
karbon qaz, kiiracikli soyuducu,
miitlaq efir 100 ml, stirgiili qarigdirict,
ekstraksiya etmok iigiin efir 40 ml. qazi barbotirlagdirmsk igiin boru,

kalsium-xloridli boru.

Allilbenzolun alinmasi tacriibasinds yazildigi kimi fenilmag-
neziumbromid alinir. Damer qifi qaz daxil etmak {iciin boru ila
avaz edilir va soyutmagla avvalcadon qurudulmus karbon qazi
verilir (avvalki tacriibs ligiin qeyds bax). Karbon qaz verilib qur-

" Bunun iigiin 1-1,5 saat talob olunur. Reaksiyanin qurtarmasini karbon qazi
buraxilmagla reaksiya qarisiginin gizmamast ile milsyysn etmak olar.
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tardigdan sonra reaksiya kiitlasi iki soffaf tobags yaranana qador
5%-li xlorid tursusu ils parcalanir. Efir tabagasi ayrilir, su tobage-
si 1sa efirls iki dafa (har dofs 20 ml) ekstraksiya edilir. Efir qovul-
duqdan sonra yerds galan qaliq suda kristallasdirilir. 9rima tem-
peraturu 121-1229C. Cixim 20-25 q.
Fenilsirks tursusu
Fenilsirks tursusu asagida gostarilon sxem iizra sintez edilir:

C()HsCHzCl + Mg—> C6H5CH2MgC1

HOH
C6H5CH2MgC1 + C02—> C()HSCHzCOOMgClW

—» C Hs;CH,COOH + MgCl
Reaktivlor: Avadanhqlar:
benzilxlorid 12,2 g (11 ml), 200 mi-lik tgbogazli kolba,
maqnezium 2,4 q, damar qift,
miitlaq efir 50 ml, kiiracikli soyuducu,
quru buz, stirgiilii qarigdiricy,
ekstraksiya tgiin efir 30 ml, kalsium-xloridli boru.

natrium hidroksidin 5 %-li mahlulu.

Magqneziumiizvi birlosms almaq ti¢iin kolbada (bax sok. 66)
2.4 q magnezium va 3,4 ml mitloq efir qarigdirihir. Alinmus qari-
siga damci ilo 12 ml miitloq efirds benzilxlorid* mahlulunun Y/,
hissasi olava edilir. Reaksiya baslayandan sonra miitlaq efirin
qalmus hissosi kolbaya tokiilir vo sonra tadrican benzilxloridin
“efir mohlulu slava edilir. Ogar bu zaman maqgnezium hall olun-
mayibsa, reaksiya kiitlosi su hamaminda maqnezium tam hall
olunana kimi qizdirilir. Bundan sonra qizdirma dayandirilir.

Buz ilo soyudulmus benzilmagneziumxloridli efir mahluluna
hisse-hissa xirdalanmus quru buz olava edilir. Reaksiya istiliyi he-

" Benzilxlorid giiclii gozyasardici tasirs malikdir (lakrimator), ona géra da
fenilsirka tursusu sintezi sorucu skafda apanlir. '
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sabina efir gqaynayir. Qaynamanin dayanmasi reaksiyanin qur-
tardigini gostarir.

Alinmis kiitlays 20 q xirdalanmus buz va sonra turs reaksiya
verana gader (konqoya goéra) 10 %-li xlorid tursusu olavo edilir.
Efir tabaqgosi ayrilir, su tabaqosi isa iki dafs efirlo (hor dofs 15 ml)
ekstraksiya edilir. Birlosdirilmis efir ekstraktina 30-35 ml 5%-li
natrium hidroksid mshlulu alavs edilir (galovi reaksiya verans qao-
dor). Efir tobagasi sudan ayrildigdan sonra 10 %-li xlorid tursusu
il turslasdirildigda fenilsirks tursusu ayrilir, suda kristallasdirilir
va tamizlenir. Orimo temperaturu 78°C. Cixim 6-8 g.
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OLAVOLOR

Laboratoriya isleri {igiin reaktiv va preparatlarin hazirlanma
isullar1 (laborantlara kémak).

Mis(I) oksidin ammonyakda mahlulu. 50 mlsuda 1 q mis 2-sulfat
duzu mohluluna 4 ml qati ammonyak mohlulu (NH4OH), sonra
50 ml suda 3 q hidroksilaminin turs hidrogen xlorid duzu alava
edilir va yaxs1 qansdirilir. Alinmuis mahlulu agz1 yaxsi baglanmis
qabda bir neg¢s giin qaranliqda saxlamagq olar. Mbohlula mis qirin-
tilar1 alava etmokls saxlanma miiddstini uzatmagq olar.

Moshlulu basqa tisulla da hazirlamaq olar. Bunun {gtin av-
valcadan iki mahlul hazirlanir: a) 1,5 q mis (II) xlorid va 3 g am-
monium-xlorid 20 ml qati ammonium hidroksidds hall edilir va
50 ml hacmine gadar su slava edilir; b) 5 q hidroksilaminin turs
hidrogen xlorid duzu 50 ml suda hall edilir. Islomomisdon avval
(a) va (b) mohlullari: 1:2 hacm nisbstinds qarigdirhr.

Giimiis-oksidin ammonyakda mohlulu. 0,1 n 100 ml glimiis-
nitrat mahluluna 0,5 ml 25 %-li ammonium hidroksid slava edilir.
Alinmis mohlulu tiind qablarda bir aya qadar saxlamaq olar. ©gar
reaktiv bu miiddat kecdikdan sonra tam sarf olunmayibsa, ehti-
yatla nitrat tursusu ilo neytrallagdirilir va yenidon hazirlanir. Re-
aktivin buxarlanmasina va onun ehtiyat iigiin ¢ox miqdarda ha-
zirlanmasina yol vermak olmaz. A

Anilin. Tomizlomak iiciin Viirs kolbasinda 0,5-1 q sink tozu
slavas edilmokls distills (qayn. temp 184°C) edilir. Alinmis zoif 1yli
rangsiz maye agz kip baglanmus siiss qabda saxlanilir (yaxs: olar
ki, ixaca qadar doldurulmus olsun). Az miqdarda sink tozu slava
edilmokls anilin stabillasdirilir.

Anilinli su. Anilin ekstraksiyasindan tacriibe aparmaq tgin
onu 1:20 hacm nisbatinds su ila qarigdirirlar va tabagoleri ayirma-
dan saxlayirlar. Anilinin kimyavi xassasini tadqiq etmoak {iciin,
onu 1:100 nisbatinda suda hall etmoak kifayatdir.

Bromun xloroform va3 ya karbon 4-xloridds mohlulu. Mantar
tixaclt qgaba 5 ml brom tdkiiliir (sorucu skafda) va ehtiyatla tzori-
na 95 ml holledici slava edilir. Siigo qab eksikatorda saxlanilir.
Bromla isloyan zaman rezin alcak geymoak va qoruyucu eynakdan
istifads etmok lazimdir. Tosadiifi olaraq yers tokiilmils bromun
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{izarina natrium-sulfit va ya tiosulfit tokiirlor.

Bromid-bromat qanisig. 2,8 q kalium-bromat ve 12 q kalium-
bromid suda hall edilir va 1 litr hacmins ¢atdirilir (6l¢iilii kolba-
da).

Hidrogen bromid tursusu. Hidrogen bromid qazinin udulmasi
ilo amols galen mshlulu deflegmatorlu kolbada distills edarak 122-
125°C  temperaturda gedon fraksiya toplamilir. Bu fraksiya
(di" =1,47-1,49) toxminan 47%-li hidrogen bromid tursusuna uy-
gundur. Cox duru mohlulun distillssi zamani ola bilor ki, asag
sixliqh tursu alina bilor. Onda tokrar distills ilo sixligini artirmag
olur. Tursu qaranhqda, agzi kip baglanmus qabda saxlanilir.

Bromlu su. Bromun suda doymus mohlulunu almagq ii¢iin agzi
mantar tixach 1 litrlik stiso qaba 6 ml brom tékiiliir va {izorins qa-
risdiriimagqla 500 ml su slavs edilir. Bu zaman bromun bir hissasi
hall edilmomis qalacaqdir (uzun miiddat saxlandiqda o itacokdir).
Tacriibs {i¢lin iki hacm su ilo durulasdirilmis mohlul istifads olu-
nur. Ehtiyat tadbirlarins riayat etmok lazimdir.

Qliikozanin 5 %-li mohlulu. Mohlul islatmazdan 12 saat svval
hazirlanir. Mahlulu miitlaq qaynatmaq lazimdir.

2,4-Dinitrofenilhidrazin hidrogen xlorid duzu. 0,2 q 2.4-
dinitrofenilhidrazin qizdirilmagla 100 ml 2 n. xlorid tursusu moh-
lulunda hall edilir. Bulanliq olduqda bir ne¢o dameci qati xlorid
tursusu slave edilir. Icarisinds demir 2-xlorid olan bankanin agzi
yenidon parafinlonir.

Natronlu shang. Natrium hidroksidin doymus mohlulu sén-
momis shoanglo qarisdirilir (2:1 ¢oki nisbetinde), quruyana kimi
domir gabda buxarlandirilir, sonra 5000C temperaturda kozardilir
vo xirdalanir. Preparat agzi kip baglanmis bankada saxlanilir.
Hazir natronlu shengi islstmazdan avval 110-115°C-da qurudurlar
(tarkibinds karbonatlar ¢ox oldugu halda mufel sobalarda kézor-
dilir).

Kalium-yodidds yod mshlulu. 6 q kalium-yodid 6 ml suda hall
edilir vo mahlula 2 q yod gansdirilir vo 100 ml su ila durulasdiri-
lir.

Shangli su. S6nmiis shong (kalsium hidroksid) su ile qarisdiri-
lir. Hall olunmamis qaligla birlikds saxlanilir ki, mohlul kalsium
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hidroksidls doymus olsun. Islotmomisdon avval soffaf mohlul
¢okiintiidon tomizloanmak t¢ilin basqa qaba siiziiliir.

Yodlu-nisastali kagiz. 0,5 q nisasta 10 ml soyuq su ile qarisdi-
rilir. Alinmus kiitlo 100 ml gaynar suya tokiiliir va gaynama bir-
cinsli yapisqan kiitlo alinincaya qadar davam etdirirlor. Soyudul-
dugdan sonra iizerina, az miqdarda su hall edilmis 0,5 q kalium-
yodid va 0,5 q kristallik natrium-karbonat slava edilir. Alinmis
mohlul siizgac kagizina hopdurulur ve o glinass siialart diismomok
sertilo havada qurudulur. Qurudulmus kagiz zolaq halinda kosilir
va kip baglanmis bankada saxlanilir.

Kalium-hidroksidin 0,5 n. spirtdo mohlulu. Etil spirti kalium
hidroksidla birlikds (10 g KOH 1 litr spirtda) aks soyuduculu kol-
bada 30 dogigs qaynadilir va sonra spirt (hamin galevi {izarinda)
distille edilir. Sonra hamin spirtin zorina qarisdirmagla 30-35 q
kalium hidroksid alava edilir va bir giindan sonra ¢okiintiiden sof-
faf maye siiziiliir. Mohlul kalsium-xlorid borusuna natronlu shang
doldurulmus tiind qablarda saxlanilir.

Kalium-karbonat (potas). Islatmazdon avval 200°C-ds kézardi-
lir.

Kalium-permanqanatin turs mohlulu. 1%-1 100 ml kalium-
permanqganat msahlulu iizorino garigdirmagla 5 ml gat sulfat tur-
susu slavs edilir.

Kalsium-karbid. Texniki mohsul ¢okicle 3-5 mm 6lgiilii hissale-
ra pargalanir. Kalsium-karbid adsten agzi parafinlonmis banka-
larda saxlanihir.

Kalsium-xlorid. Islonilmis kalsium-xlorid domir qablarda sri-
dilmokla regenerasiya edilir. Oridilon duz qati 2 sm-dan qalin ol-
mamalidir (su buxarlari buxarlanaraq «sigrama» yaradirlar, xiisu-
silo duz gat1 qalin oldugda). Suyun hamisi buxarlandigdan sonra
da qizdirma bir neg¢s vaxt davam etdirilir (250-300°C-ds). Sriyib
yapismis duz pargalanib hals istiiken quru bankaya yigilir. Kalsi-
um-xlorid borularinin doldurulmasi iigiin 2-5 mm 6lgtids qiriglar-
dan istifads edilir.

Qrmuzi kongo. Suda 0,1 %-li mshlulu hazirlanir.

Nisasta yapisqan. 2 q hsllolunan nisasta 10 ml soyuq su ils
qansdirilir va bu siyiq (horra) 100 ml gaynar su iizarine slave edi-
lir. 5-10 daqige gaynadilir, soyudulur ve sakit halda saxlanilir.
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9gar pambuq sakilli ¢okiintii omala golorss, onda mahlul siiziiliir v
ya siizgacdan kegirilir. Stabillosmo Giglin 0,1 q kalium hidroksid va
ya salisil tursusu (0,01 q HgJ, do ola bilar) slavas edilir.

Laktozanin 1%-li mahlulu. Hazirlandigdan sonra bir ne¢s do-
qigs qaynadilir.

Mis 2-sulfat (susuz). Mis 2-sulfat ¢ini va ya nikel kasada dai-
ma qarisdirmaqla qum hamaminda qizdirilir. 9gar temperatur
2200 C-dan yuxari deyilso, onda ag vo ya az yasil rangli mohsul
alinir (220°C-dan yuxar temperaturda qizdirildigda mis 2-sulfat
tadricen pargalanaraq boz rong alir vo quruma xassasi azalr).
Qurudulmus mis 2-sulfat havangds azilir vo quru qabda agzi moh-
kom baglanaraq saxlanilir.

Mis (I) xlorid. Reaktivi iki isulla hazirlamaq olar. a) 25 q mis
kuporosu va 65 g natrium-xlorid qizdirilmagla 80 ml suda hsll
edilir va siizgacdan kegirilir. Sonra filtratin Gizerins 40 ml suda 7 q
kristallik natrium-sulfit mahlulu (va ya 3,5 q susuz) alavs edilir.
Cokmiis ¢okiintiidan su bosaldilir va bir ne¢a dafs 2 n. xlorid tur-
susu mohlulu ilo sulfat ionunun itmssina gadar (Barium xloridle
yoxlamagqla) yuyulur (dekantasiya etmoklo), sonra isa spirtla. Duz
100-1109C-ds qurudulur va agzi kip baglanmus bankalarda saxla-
nilir. Preparat oksidlesmoays garsi ¢cox hassasdir. Tarkibi asason
mis (II) duzundan ibarat olan yasil rong almis preparat yeniden
2 n. xlorid tursusu mohlulu ils agardihr.

b) Doymus mis (II) xlorid mahluluna mis qirintilari alava edi-
lir. Agz1 kip bagli qabda bir negs giin saxlanmis mohlulda tad-
ricon ag ¢dkiintii amals galir. Mis metali plastik pinsetlo ¢ixarilir,
¢okilintii isa yuxarida yazildigi kimi emal edilir.

Metil narinci. O, 1 q indikator, 100 ml suda hsll edilir. Natri-
um metal olan bankanin lehimi lehim alati ila aridilir. Natrium
kigik hissalora kasilir (rezin slcakls islomsli) va onlar i¢arisinda ke-
rosin va ya vazelin yagi olan bankalara doldurulur (ksilol, dekalin
v tetralindon dos istifads etmok olar). Is ticiin natrium qiriglari
kerosin altindan pinsetls ¢ixarihr, stizgac kagizi ils sixihir vo quru
bigagla lazim olan olciido hissalora kasilir. Qalmis hissa yena da
bankaya qoyulur. Kasilmis hissadon stizgac kagizi ils kerosin to-
mizlonir va nazik tobagslors kasilir. Qalmis natrium pargalar na-
trium olan bankaya qoyulur. Natrium metalim ancaq pinsetlo
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tutmaq lazimdir. Heg bir vaxt su krani yaxinliginda natriumla 1s-
lomak olmaz.

Natrium-asetat. Kristallik duz CH3COONa-3H>O ¢ini va ya
nikel kasada qizdirilir. Kristallasma suyunda ariyir vo suyun ¢ox
hissasi buxarlandiqdan sonra donur. Qizdirmani artirmaqla duz
yenidon arima halina ¢atdiritlir (erims temp. 324°C). Bu zaman
siddstls quizdirmaq olmaz (par¢alanma geds biler). Srimis duz
metal gaba bosaldilir, soyuyandan sonra (isti halda) farfor des-
tokls xirdalanir. Agz kip baglanmis bankalarda saxlanilir.

Natrium-hidrosulfit (natrium bisulfit) NaHSOs. Hidrokarbo-
nat vao ya natrium-hidrokarbonatin iizerins kristallarin {izarini
azca su ortona gadar su tokiiliir v kristallarin tam hsllolunmala-
rina gadar kiikiird qaz: verilir. Alinmis yasihmtil-sar1 mshlul man-
tar tixach gablarda saxlanilir. Kiikiird qaz1 Viirs kolbasinda na-
trium-sulfitin {izarine dameci ilo sulfat tursusu slavas etmakls alinir.
Yaxsi olar ki, kolbamin qazaparan borusuna, qaz cerayan: ilo
nomlik getmosin deys siigopambiq gqoyulsun. (Laboratoriyada
texniki natrium-hidrosulfit zsif kitkiird anhidridi 1y1 veran ag yap-
rixmis toz olur. Onu uzun miiddat saxladigda bels siddatli reduk-
siyaedici xassays malik olur, lakin haqiqi hidrosulfit deyildir.
Onun formulu Na>S:042H>0 diizgiin adi isa natrium-ditionitdir.
Aseton va aldehidli ¢okiintii vermir).

Natrium hidroksid, 2 n. mahlul 84 q natrium hidroksid (ter-
kibinda 95% asas madds olmagla) qarigdiriimagla 500 ml suda
hall edilir vo hacmi 1 litra ¢atdirilir.

Natrium-sulfat (susuz). Reaktiv 200-300°C-do qurudulur. Is-
ladilmis quruducunu regenerasiya da etmok miimkiindiir.

Nitrolagdiric1 qarnsiq. Nitrat tursusu lizerina qarigdirmaq va
soyutmagla sulfat tursusu slava edilmakls 2 hacm qati nitrat tur-
susu (d2°=1,42), 3 hocm qau sulfat tursusu (d;’ =1,84) ils qarigdi-
rilir.

Saxarozann 1%-li mahlulu. 10 q saxaroza (vs ya qida ig¢iin 15-
ladilen sokar) 1 litr suda hall edilir siizgacdan kegirilir vo bir nego
daqigs qaynadilir.

Giimiis-nitrat. 0,2 n mohlulu 3,4 q glimiig-nitrat 20 ml suda
hall edilir vo hacmi 100 m! ¢atdirilir. Mahlul hazirlamaq tgiin bi-
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distilatdan istifads edilir. Moahlul hazirlanan vs saxlanilan gablar
diqqatlo tamizlonmoalidir. Mahlul agzi mantar tixacla tiind gablar-
da saxlanilr.

Giimiis qaliqlarimin regenerasiyasi. Torkibinds glimiis olan ¢6-
kiinti vo mohlullarin hamisi yigilmali vo emal olunmahdir. Gi-
miig-asetilenid vo «giimiis giizgli» duru nitrat tursusunda hall edi-
lir.

Giimiis qahqlarinin iizerins galovi reaksiya verano gadar (fe-
noftaleina gors) natrium hidroksid mohlulu slave edilir, su ha-
manminda qizdirilir va formalin slava olunur. 5-15 daqiqadan son-
ra tlind-boz rongli yumsaq glimiis metali tozlari ayrilir. Onu soyu-
dulmagqla siiziir, galovi va xlorid-ionlar1 ayrilana qadar su ils yu-
yur va 100°C-ds qurudurlar. Qurudulmus ¢dkiintliniin ¢aki ils miqg-
dar1 izarino artighg ils nitrat tursusu slavs edilir (1 ml nitrat tur-
susu d2°=1,42) voya 1 q giimiigo 1,5 ml d}° =1,31) vs hallolunana
kimi 500C-do quzdirilir. Maye siiziilir va su hamaminda nazik to-
bags amoals galona gadar buxarlandirilir. ©gar bu miiddstds azot
oksidlort tam konar olunmayibsa, su olavs edilarak yenidan bu-
xarlandinlir. Buxarlandirilan mshlul soyudulur, giimiis-nitrat kris-
tallari soyudulmagla siiziiliir, az miqdarda buzlu su ils yuyulur vo
1109C-da qurudulur.

Sulfat tursusu. 2 n. 56 ml qati sulfat tursusu (d;’ =1,84) tad-
ricon 944 ml suya slavs edilir.

Xlorid tursusu. 2 n. 167 ml qati xlorid tursusu (d2°=1,19) 1

litra ¢atana gadar su ila durulasdirilir.

Sirka tursusu. 2n 116 ml buzlu sirkes tursusu 1 litrs ¢atana qo-
dor su ilo durulasdirilir.

Feling mayesi. Iki mohlul hazirlanir:

I Moshlul. 34,6 q tomiz kristallasdirdmis mis 2-sulfat
- CuSO4:5H>0 iizarins bir ne¢a damci sulfat tursusu alavs edilmis
suda holl edilir va 500 ml-s ¢atana qador durulagdirilir.

IT Mshlul. 173 q seqnet duzu (natrium-kalium tartarat) 200 ml
suda hall edilir, tizarins 100 ml suda 70 q natrium hidroksid (vs ya
85 q kalium hidroksid) mohlulu slavs edilir va 500 ml-s gadar du-
rulasdirilir.
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Feling mayesi bilavasita hor bir laboratoriya isindon avval I va
II moahlullarin barabar hocmds qarisdirilmasi ila hazirlanir (bas-
langic mohlullar: uzun middst saxlamaq olar).

Ogoar seqnet duzu yoxdursa, onda II mahlulu 121 q natrium
hidroksid va 93,1 tomiz ¢axir tursusu 400 ml suda hsll edilmoklo
hazirlanir va sonra 500 ml hocmos ¢atdirilir.

Fiser reaktivi. Quru tiind siiso gaba 200 ml piridin tokilir,
onda 100 q yod hall edilir va {izorina 600 ml metil spirti alava olu-
nur. Qabmn agzi kip baglanir va iki giin saxlanilir. Sonra hamin
qab tarazids ¢akilarak igarisinda buz olan hamamda yerlasdirilir
va mohlula balondan 45-50 g-a ¢atana gqadar kiikiird gaz1 buraxi-
lir. Bu iisulla hazirlanmus reaktiv istifads edilmazdon avval bir hof-
ta saxlanilir. Nomdsn qorumagqla yaxsi saxlamaq olar.

Fenolftalein. 0,2 q fenolftaleini 165 ml spirtds hall edir va iizo-
rina 135 ml su slavs edirlor.

Fruktozanmm 0,5%-li mohlulu. Hazirlandiqgdan sonra moahlul
gaynadilir.

Furfurol. Havada tez tiindlasan sari-kiilss rongli mayedir. Dis-
tillo edilmakls 159-163°C-ds qaynayan fraksiya (tamiz furfurolun
qaynama temperaturu 1620C-dir) toplanir. Furfurolun oksidlss-
masini (tiindlasmoani) 0,1 q hidroxinon va ya pirohallol slavs et-
moakls langitmak olur.

Xromgarisigi (Bekman qarisigl). 20 q kalium-bixromat 100 ml
suda holl edilir va {izarine 10 ml qati sulfat tursusu slava edilir.
Xrom qarisigi spirtlorin va anilinin oksidlesmasi {iciin nazards tu-
tulur va gab yumagq ii¢iin yaramuir.

Sveytser reaktivi. 100-200 ml suda 10 q mis kuporosu mahlu-
luna 100 ml 2 n. natrium hidroksid mshlulu slavs edilir. 9mals
galmis ¢okiintii sorulmagqla stzilir, bir ne¢a dafs, sulfat-ion reak-
siyasi vermayana gadar su ils yuyulur va az migdarda 25%-li am-
monyak mshlulunda hall edilir. Bu zaman mis 2-hidroksidin bir
hissasi hall olunmamis qalmalidir.

Moshlul bir miiddst galdigdan sonra dekantasiya olunmagla
stiztlir.

Qirmuzi fosforun tomizlonmasi. Qurmizi fosfor su ils yuyulur
va eksikatorda sulfat tursusu tizarinds qurudulur.
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I1. Tursu va gslovillorin sulu mahlullarimin qatiliq va sixhg

1. Nitrat tursusu

420 gatihiq 420 gatilig

: % | moll | g/l 4 % | moll | q/l
1,000 03296 0,0523 3,295 1,300 48,42 9,900 6295
1,100 17,58 3,068 1933 1,400 66,97 14,88 9376
1,200 32,94 6,273 3953 1,500 96,73 23,02 1450

2. Sulfat tursusu

P gatiliq 42 qatiliq

4 % | moll | g/l : % | mol/l | q/l
1,000 0,261 0,0266 2,608 1,500 60,17 9,202 920,5
1,100 14,73 1,652 162,0 1,600 69,09 11,27 1105
1,200 27,72 3,391 3326 1,700 77,63 13,46 1320
1,300 39,68 5,259 5158 1,800 87,69 16,09 1578
1,400 50,50 7,208 707,0 1,830 93,64 17,47 1713

3. Xlorid tursusu

42 gatiig 42 qatihq

¢ % | moll | g/l : % | moll | g/l
1,000 0,360 0,0987 3,599 1,140 28,18 8,809 321,2
1,050 10,52 3,029 1104 1,150 30,14 9,505 346,6
1,100 20,39 6,150 2242 1,160 32,14 10,22 3728
1,110 2233 6,796  247.,8 1,170 34,18 10,97 3999
1,120 2425 7,449 2716 1,180 36,23 11,73 427,7
1,130 26,20 8,118 296,0 1,190 38,32 12,50 455,8
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4, Natrium hirdoksidi

42 gatilig 420 gatilig
4 % | moll | q/l 4 % | moll [ g/l
1,000 0,159 0,0398 1,592 1,280 25,56 8,178 327,1
1,020 1,94 0494 19,76 1,330 30,20 10,04 401,6
1,050 4,65 1,222 48,88 1,380 35,01 12,08 483,2
1,100 10,10 2,802 112,1 1,430 40,00 14,30 5720
1,170 15,54 4,545 181,8 1,480 45,22 16,73 669,2
1,220 20,07 6,122 2449 1,530 50,50 19,31 7724
IIL. Miixtalif temperaturlarin su buxarinin tazyiqi
T Su buxarinin Su buxarinin
em}O)eratur tazvidi Temperatur tazviai
c ozyigi mn oc szyigi min
civa slitunu civa siitunu
10 9,2 18 15,5
11 9,8 19 16,5
12 10,5 20 17,5
13 11,2 21 18,7
14. 12,0 22 19,8
15 12,8 23 21,1
16 13,6 24 22,4
17 14,5 25 239
IV. Sixilmis gaz balonlarimin rangi
Qaz | Balonunrongi |  Yazmn rongi
Azot Qara Sar
Ammonyak Tiind-sar1 Qara
Asetilen Ag - Qirmizt
Hidrogen Tind-yasil Qirmizi
Oksigen Agig-mavi ‘Qara
Kiikiird qaz: Qara Ag
Karbon qaz: Qara Sar

301




V. Tazyiq altinda P (mm civa siit.) gaynama temperaturunun tayin
edilmasi li¢ciin nomogqramma

P (mm Hg siit.)
tazyiqinda
! qayn. 760 mm Hyg siit.
400 t qayn.
700
50
600
300
500
250
400
200 300
150 200
ro0 100
B
50
Tazyiq
o P (mm Hyg siit)
A

Sakil 67. Istanilon verilmis tozyiq altinda gaynama temperaturunun
tayin edilmasi liglin nomoqramma.

Verilmis tazyigds P (mm civa siitunu) maddanin gaynama
temperaturunu tayin etmoak li¢iin C skalasinda homin tazyigin qiy-
moti B skalasinda 760 mm civs siitlinu qaynama temperaturu
qiymatils diiz xstlo birlasdirilir va A skalasini kasens qadar davam
etdirilir (sak. 67). A skalasinda (kasilan néqtada) gostarilon giymat
verilmis tazyiqds maddanin toxmini gaynama temperaturunu gos-
torir. Verilmis tazyiqds gaynama temperaturuna gors 760 mm ci-
va siitiini maddanin gaynama temperaturunu tayin etmok iciin A
va B skalasindaki uygun qiymatlar diiz xatls birlssdirilir. Axtari-
lan qaynama temperaturunu bu diiz xattin B skalasinin gostardiyi
noqtads tapirlar.
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V1. Bazi iizvi birlasmalorin sixliq, sindirma amsah vo
qaynama temperaturu

Ne Birlosmalarin adi dz n;’ Q. temperaturu °C
1. Allilbenzol 0,8930 1,5126 156
2. Aniln 1,0217 1,5863 184,4
3.  Aseton 0.7908 1,3591 56,24
4  Asetofenon 1,0281 1,53718 202.3
5  Benazil spirti 1,0455 1.5396 205.35
6 ° Benzoyetil efiri 1.0468 1,5057 213
7  Benzolsulfoxlorid 1,3842155 177/100 mm c. s.
8  Brombenzol 1.4951 1,5572 156
9  Butilbromid 1,299 1,4398 101.6
10 Hepten-I 0,69698 1,39980 93,1

11 Dibuti] efiri 0,769205 1,3992 140,9
12 Dimetiletilkarbinol 0,809 - 1,4052 101.6
13 Izoyag tursusu 0.9504 1,3930 1547
14  Yodbenzol 1.8308 1,621 188.6
15 Nitrobenzol 1,2034 1,5526 210.9
16 Nitrometan 1,13816 1,3818 101,19
17 o-Nitrotoluol 1,1629 1,5474 2217
18 n-Nitrotoluol 1,1226 1,5346 238

19  B-Oksiyag aldehidi ~ 1.103 83/20 mm c. s.
20 Okten-1 0.7144 1,4291 122,5
21 Penten-I 0,6405 1,3788 30,1
22 Propion tursusu 0,992 1,3874 141.1
23 Butilsirka efirt 0.8825 1,3941 126.5
24  Etilsirks efiri 0,901 1,3728 77.15
25  Furfuril spirti 0,1296 1,4868 171
26 Furfurol 1.1598 1,5261 167.7
27 Xlorbenzol 1.1066 1,5247 132
28 Tsikloheksen 0.8109 1,4465 82.97
29  Siklopentanon 0,948 1,4366 130
30 Etilbromud 1,4555 1,4248 38.4
31 Etilyodid 1,9358 1,5133 72.2

Qeyd: dio - maddalerin nisbi sixlig1 (maddalsrin t°C-da suyun six-
ligina toC gora sixligi):

1 -t°C va A=589, 3 nm (D-natrium xattinda) sindirma amsal1.

7 va 19 istisna olmagqla maddalarin hamusi l¢lin gaynama tempera-
turu 760 mm civa siit. gostorilmisdir.
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