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Ali maktab talabaleri iigiin dors vesaiti. Baki-2025

Dars vesaitinde tesdiq olunmug proqrgma uygun qisa Sekilde Uzvi kimyanin nazeri
asaslari, kabohidrogenlar ve onlarin funksional téremelsri, bunlarla yansi olaraq karbohidratlar,
yagdlar, amintursular, zilallar, nuklein tursulari ve digar bu kimi biologi ehamiyyatli heterotsiklik
tizvi maddalerin alinmasi, qurulusu ve xassaleri verilmigdir.

Taqdim olunan ders vasaiti universitetin biologiya fakultasinin bakalavr pillasinds tahsil
alan talebaler ligclin nezards tutulmugdur. Vesaitden ham de kimya ile maraqlananlar da
istifade eds bilar.



Unudulmaz mdallimim ve dostum
Professor Nuraddin Salman oglu Sadixovun
aziz xatirasina ithaf olunur.

ON S0z

Son illerde orta imumi tahsil ve ali maktablarde "Faal/interaktiv talim” tahsil sistemina
integrasiya maqgsadi ile aparilan muteraqqi islahatlar yeni tadris programlari va darsliklarin
hazirlanmasini on plana ¢akir. Latin alifbasina kegid yeni elmi itigamatlarin tadris prosesina
calb olunan nazari ve praktiki malumatlarin muasir telabata cavab vermamasi va onlari yeni
elmi asaslarla sarh etmak zaruliliyi yeni darslik ve dars vasaiti problemlarini  daha da
aktuallasdirir.

Hal-hazirda azerbaycan dilinde kimyadan latin qgrafikasi ile kimya, fizika, biologiya,
cografiya ve basqa fakultelsr Ggun bakalavr pillesinin programi Uzre yazilmis darslikler
garsiya qoyulan talabati tam 6édemir. Bu baximdan yazilmis kitaba talebat cox bdytkdur.

Uzun muddat arzinda kitabin musllifi Gmumi ve Uzvi kimyadan talebalera muhaziraler
oxumus, tacribs ve seminar darslari aparmisdir. Bu baximdan masllife malumdur ki, mavafiq
darslikler olmadan talebalari dyretmak ¢ox bdylk c¢atinlikler téradir. Fenn Uzra uzun vaxt
aparan kitab, material axtariglari talebanin dars éyranmasina manfi tasir goésterir. Bu boslugu
doldurmagq tgln bels bir kitabin yazilmasi zaruri hesabedilir.

Ders vesaiti Uzvi kimya programina uygun olaraq, madda qurulusu haqgqinda muasir
nazariyysalara, karbohidrogenlar, spirtlar ve fenollar , karbonilli birlesmaler, karbohidratlar, nitro-
birlesmaler ve aminlar, amintursular ve zulallarin bazi xassealarine asasan tertib edilmisdir.

Daers vesaiti esasen ali maktablerin kimya, fizika, biologiya, cografiya ve basqga fakultalerin
tolabaleri tGiglin nazarde tutulmusdur.

Nazariniza catdiriram ki, kitabda bu ve digar mdvzularin sarhinda geyri dagigliyin meydana
cixacagi istisna olunmur. Bununla slagadar olaraq irad ve takliflerini bildiran oxuculara
avvalcadan 6z minnatdarligimi bildiriram.

Muiollifr



Fasil-1. |
) 1. UZVI KIMYANIN PREDMETI.
1.1.1.Uzvi kimyanin yaranmasi va qisa inkigafi tarixi

Uzvi kimya karbon birlegsmalarinin qurulugunu va onlarin bir-birina gevrilmasini dyranir.

Uzvi maddslerin terkibine karbonla yanasi, ssasen hidrogen, oksigen ve azot, bazi
hallarda kukurd, fosfor, halogenlar ve diger elementlar daxildir. MGayyan edilmigdir ki, elma 50
milyondan ¢ox Uzvi birlesma malumdur. Malum kimyavi elementlarden yalniz karbon bu cur
cox sayli birlegmalar amale gatirir.

Hazirda Uzvi maddslera canli orqanizmlarde amsale gelan va tarkibinde karbon olan
maddaleri, eleca da terkibinde karbon olan sintetik birlesmaleri aid edirler. Sintetik maddelara
muxtelif polimerler de daxil edile biler. Onlardan plastik kutlsler, boyaglar, lifler, tibbi
preparatlar hazirlanir.

Uzvi kimya terkibinde karbon atomu olan kimyavi birlesmaleri dyrenan bir elmdir.Uzvi
kimya canli alemda (bitki, heyvan, insan) yayllmis karbon atomunun diger 3 elementlarla
amale gatirdiyi birlesmaleri dyranan bir elimdir. Uzvi birlesmaleri emale gstiran asas dérd
kimyavi elementdir (O, H, N, C). Bu da Aristotel doérd Unsur (torpaq,od,hava,su) nazariyyasi ilo
Ust-Usta diusur. Torpaq ( C ), hava (N2) , Od (O2) , Su (H2). Bunlara organogen elementlor

deyilir.

torpaq
C

Hazirda muayyan edilmisdir ki, Gzvi birlesmalarin terkibinde s, p ve diger elementlorda
rast galinir. Uzvi kimyanin esas magsadlarindsan biri de canl orqanizmi teskil eden asas zvi
birlesmalerin terkibini miayyanlasdirarak organizm Ugun tahlikali olan ve mualicesi mumkin
olmayan xestaliklerin sagalmasina kémak ede bilon muasir derman preparatlari sintez
edarakdir.

Uzvi kimyanin inkigaf tarixini bir nege dévra bolinir:

| dovr — empirik dévr

Bu dovr ¢ox gadim (on min il bundan svvalki dovire) dovure aid edilir. Bu dévrde yasayan
insanlar (gadim insanlar) heg bir elmi biliya malik olmasalarda, bir gox bitki va heyvan mangali
Uzvi maddalari almig ve 6z hayati telabatlarini 6demak Ugln istifade etmislars. Bunlara misal
olaraq spirtli i¢kileri, sirka turgsusunu, bazi boyaq maddalarini-indigo, alizarini, stirli maddaler —
mugk, anbar,tsibet vo s.gostermak olar. Sonraki illards alkimyacgilar bazi maddalerin alinma
va tamizlinarak saflagsdiriima Gsullarini éyrendiler . Bu empirik dévr XV-ci asrin sonu XVI asrin
avvalerina gadar davam etmisdir.

Il dovr- atom- molekul dovri .

Boazi mualliflar bu dovrii Lomonosov, Laplas dovriuda adlandirirlar.

XVII asrdan baglayaraq kimya sahasinds bazi Uzvi maddasler sintez edilmisdir. Raul 1773-cu
ilde temiz karbamidin alde edilmasina nail olmusdur. Seele 1760-1785-ci illerda temiz halda-
Uzum turgusunu, limon tursusunu, alma tursusunu va bu kimi cox maddaleri sintez etmigdir.



XIX asrin birinci yarisinda Isve¢ kimyagisi Y.Bertselius (1807-ci il) toklif etdi ki, canli
organizmlerdan alinan maddaler Uzvi maddsler ve onlari dyrenan elm isa Uzvi kimya
adlandirilsin. Lakin Y.Bertselius ve hamin dovrun diger kimyagilari hesab edirdiler ki, Uzvi
maddalar prinsipce qeyri-uzvi maddslerdan farglenir. Onlarin fikrinca, Uzvi maddalar
laboratoriya Usulu ile alina bilmaz.1827-ci ilde Bertselius canli va cansiz alamin kimyavi
elementlardan teskil olundugunu sibut etdi ve bununlada o vaxta gadar mévcud olan vitalist
nazeriyyeysa son qgoydu. 1828-ci ilds Voler geyri-Uzvi maddse olan ammonium-sianatdan
gizdirmagla Uzvi madds karbamid aldi:

t
NH,OCN ——> H,N - CO - NH,

Alman kimyagisi F.Voler ilk defe olaraq qeyri-Uzvi maddalerden oksalat tursusunu va
sidik covharini sintez etmakls bu clr baxislara boyuk zarbs vurdu.

Oksalat turgusuna (C2H204) bitkilarde rast galinir, sidik covhari ise CO(NHz)2 insan va
heyvan organizmlarinde amala galir. Alman alimi A.V.Kolbe 1845-ci ilde yolla sirka tursusunun
suni sintez Gsulu ile alinmasina nail olmusdur. 1854-cu ilds fransiz alimi M.Bertlo yagabanzar
madda sintez etdi. 1861-ci ilde rus alimi A.M.Butlerov sakarabanzar madde aldi. Bununla
stbut edildi ki, geyri-Uzvi ve Uzvi maddaler arasinda kegilmaz serhad qoymaq olmaz. Onlar
yalniz bezi xususiyysetleri ile farglenir. Skser qeyri-Uzvi maddeler qeyri-molekulyar, Uzvi
maddalar ise molekulyar qurulusludur. Ona goére de qeyri-Uzvi maddalarin arima ve gaynama
temperaturu yuksakdir. Malumdur ki, aksar Uzvi maddsler tez alisib yanir va qizdinldiqda
asag temperaturada parcalanir. Uzvi maddalerin tarkib ve qurulusu hagqinda nazeriyyslarin
yaranmasl XIX easrde yasamis bir ne¢a kimyacgi alimlarin adi ile baghdir. E.Frankland,
S.F.Jerar, F.A.Kekule, A.S.Kuper va b.bunlara misal gistermak olar.

lll dovr-sintez va qurulus nazariyyasi dovri

Bu dovr XIX esrin ortalarindan baslayaraq 1920-ci ile gadar davam etmigdir. Artiq bu
dovrde bir gox Uzvi maddelerin alinma Usullari miayysan edilmis yeni tedgiqat Usullari
tapiimisdir.

IV dovr- 1920-ci ildan zamanamiza gadar olan dovr.Bu dovr neftin krekingi, das kdmurin
qguru destillasi, tebii va suni qazlarin kimyada genis istifadssi, onlardan alinan bir ¢ox
maddalarin sini va sintetik lifler, plastik maddaler, kauguk va s.

Uzvi kimyanin inkisafinda asagidaki nazariyysler mévcuddur.

1. Radikallar nazariyyasi.
Uzvi kimyada ilk nazariyyslardendir. Bu nazeriyysnin asas banileri Y. Libix ve F.Vélerdi
(1832). Onlar benzaldehidi oyranarak muayyan etmigloer ki, aldehid molekulundaki
hydrogen atomunu -OH, CI, Na -atom va ya atomlar gruplari ile svaz etdikda bir gox atom
gruplari dayismadan kimyavi reaksiyalar zamani bir birlesmaden digar birlesmanin
torkibine kegir, masalan: C7Hs0O-qaligi dayismayarak yeni alinan birlegsmanin tarkibina

kecir.

C7H50-H Benzaldehid C2H5-OH etil Splrtl

C,H;0-OH Benzoy t-su C,H;.Cl etil xlorid
C;H50-Cl Benzil xlorid C,Hs.NH,  etil amin

C;Hs0-Na Benzoy t-sunun Na duzu C,Hs ONO,  etil nitrat



Onlar bele guman edirdiler ki, Gzvi birlegsmalar radikallardan, g/Uzvi birlesmaler isa
atomlardan taskil olunmuslar. Bu nazariyyanin kdmayi il bir gox yeni radikallar alinmis va
yeni birlasmalar dyranilmisdir.

Ancaqg nazariyyanin nogsan cehaetlari coxdur. Bele ki, onlar radikallari atomlara
oxsadirlar. Radikallarin serbast yaranmasini stbut etmaya caligirdilar. Lakin yeni faktlar
subut etdi ki, radikallar serbast yasaya bilmir. CHs-radikalinin alinmasi hamige CH3s — CH3s
etanin alinmasi ila naticalenirdi. Bundan basqga fransiz kimyacgisi J. Dyuma asagidaki
reaksiya ile radikallar nazariyyssini alt Ust etdi:

CHsCOOH + Cl2 — CH2CI—COOH + HCI

Bu kimi faktlar asasinda radikallar nazariyyasi 6z shamiyyatini itirdi. Artiq yeni nazariyyayo
ehtiyac yaranmisdi.

2. Tiplar nazariyyasi

Bu nazaeriyyanin banilari (O. Loran ve $. Jeran) radikallar nazariyyasinin aksina olaraq
molekulun dayisan hissasini asas tutur. Uzvi birlesmalerin reaksiyalari ile g/tizvi birlegsmalerin
reaksiyalar arasinda oxsarliq oldugunu irali strdular. Tipler nazariyyasine gore Uzvi maddaler
sada g/Uzvi maddalarden (tiplarden) torayir va terkibindaki hidrogenlarin qaliglarla (radikal)
avez olunmasindan amals galir.

. - H CH3> CH } CH3} C,H;0 } C,H;0 }
. (o) 24580 (0] (0) 0
H,0 t1p1: H }0 u H H C,H;0

, . CH, . )
su metil et1.l . dimetil ts1r19 sitko
spirti spirti efiri ursusy anhidridi
. .. H CH; C2H5> C,H;0
HClI-tipi: cl Cl } Cl cl
hidrogen metil etil asetil
xlorid  xlorid xlorid xlorid
NH, tipi: o CH, CH; CH,
3TET HAN  H BN CHypN CH3 ~N
H H H CH,
ammonyak metil dimetil trimetil
amin amin amin
CH,- tipi: |  CHs CHj CH;
c H\¢c cH CH
H H 3 pC 3 PC
H CH,
H H H H
metan etan propan butan

Bu nezariyyeye goOre asas tiplare uygun gelen Uzvi maddalar, bu tiplere aid
reaksiyalarini vermali idi. Su tipina aid spirtlerin su kimi Na va PCI5 ile reaksiyaya germasi
buna subut idi.

Tipler nazariyyasinin asas négsani molekulun birtarefli dyrenilmasi ve maddanin ikinci
hissasi olan radikallarin nazarden qagciriimasi idi. Bundan basqga tapilan yeni Gzvi maddalarin

say! ardigca onlarin tiplara mansubiyyati massalasinde mubahisalar yarandi. Cox vaxt bir ¢ox
;



alimler eyni maddani muxtslif tiplere aid edirdilor. Bu sebabdan bu nazariyyade 0z
ahamiyyatini itirdi.

XIX asrin ortalarinda bu nazeriyyslerden basqa bir sox nazariyyalar ( nuvaler
nazariyyasi) meydana ¢ixmisdir, lakin onlar da az shamiyysatli oldular.

Rus alimi A.M. Butlerov 1861-ci ilde 6zinun qurulug nazariyyasini verdi.

Kimyavi qurulus nazeriyyasinin inkisafinda A.M.Butlerovun  rolu evazsizdir. O,
birlesmanin kimyavi qurulugsu haqqginda  demisdirki, maddanin kimyeavi qurulugu onun
xassalarini miayyan edir.

Qurulus nazariyyasinin asas mudualari:

1. Uzvi birlesmelerds karbon 4 valentlidir.

2. Karbon atomu basqga atomlarla va bir-biri ila birlegarak uzun zancir emalsa gatirir.

3. Maddanin molekulunda atomlar arasinda kimyavi alaga vardir.

4. Maddanin kimyavi xassaleri onun molekulunun tarkibindan ve kimyavi qurulusundan
asihdir.

5. Eyni molekul kutlsli ve eyni terkibli maddanin muxtslif qurulugda olmasi izomerlik
hadisesi adlanir.

6. Ayri-ayri reaksiyalar zamani molekullarin ancaq muaayyan hissasi dayisir.

7. Molekulun terkibine daxil olan atomlarin kimyavi xassesi onlarin molekuldaki
movqgeyindan asilidir.

Uzvi birlegsmalerinin sayca geyri-tizvi birlesmalerden ¢ox olmasi bir gcox sebablordsn
asihdir. Uzvi kimya bir cox elmlerlo alagslidir. ilk névbade g/iizvi kimya, bio-kimya, fiziki-kimya,
biologiya, fizika, anatomiya, fiziologiya, biotexnologiya, ekologiya ve s. elmlerle six alaqali
inkisaf edir.

Uzvi kimyanin inkisafinda bir cox alimlarin rolu, xidmatleri olmusdur. Y.Sil, S.Jerar,
E.Franklit, Kekule, A.Kuper, M.Lomonosov, A.M.Butlerov, M.Markovnikov, A.Zinin, N.Zelinski,
Kugerov. Azerbaycan alimlarinden Y.Mammadsliyev, ©.Quliyev, ve basqalarinin xidmatlari
olmusdur.

Muasir Uzvi kimyanin garsisinda genis imkanlar durur. Bela ki, indiki neft ehtiyyatlan
dinya shalisinin talabatini 50-100 il 6days biler. Bu yanacaq ndévunu avazedan alternativ
yanacaq novl tapmaqg, kdmurd maya yanacaga gevirmak, metanol, etanoldan istifade etmak,
su qazindan, sintez qazindan yanacaq kimi istifade etmak, tabii qazdan alinan polimerlarin
sayinl, ¢esitini goxaltmagq, xalq tesarrufatinda metallari polimerlarle avazetmak, sini ve sintetik
liflarin keyfiyyatini yaxsilagdirmaq yeni novlarini almaq, k/t zerarvericilarine qargi yeni derman
preparatlari sintez etmak, heyvan ve insanlarda amale galan yeni xastaliklerin garsisini almaq
Ucun yeni derman preparatlari sintez etmak va s.

Yeni Uzvi tedqiqat Usullari ile alinan sintez, olunan uzvi birlegmalarin qurulusu daqiq
oyronilir va onlarin daxili qurulusu tam acilir. Rentgenoskopik, spektroskopiya,
elektronomikroskopiya, N.M.R. (nGva maqgnit rezonansi) ve s. yeni Usullarla yeni maddalerin
torkib ve qurulusu daqiq oyranilmisdir.

lll dovr- sintez ve qurulus nazariyyasi dovri adlanir-Bu doévr XIX asrin ortalarindan
baslayarag 1920-ci ile gadar davam etmisdir. Artiq bu dévrde bir ¢ox Uzvi maddalerin alinma
usullart muayyan edilmis yeni tedqigat Usullari tapilmigdir.



IV dovr 1920-ci ilden zamanamiza gadar olan dovriu shats edir-Bu dovr neftin krekinqgi, das
kémurin quru destillasi, tebii ve slni gazlarin kimyada genis istifadasi, onlardan alinan bir gox
maddalarin suni va sintetik lifler, plastik maddslar, kauguk va s.
Uzvi kimyanin deqiq terifini K. Sorlemmer verib: “Uzvi kimya karbohidrogenlarin ve onlarin
téramalarinin  kimyasidir”. Uzvi maddslerin sayi hal-hazirda 30 milyondan goxdur. Uzvi
maddalarin sayinin geyri-Uzvi maddalare nisbaten ¢ox olmasinin sebabi karbon atomunun 4
rabits amala gatira bilmasi ve ¢ox sayda izomerin mumkin olmasindadir.
Karbohidrogenler - tarkibi yalniz karbon va hidrogenden ibarat olan sada Uzvi

birlesmalordir.

Karbohidrogenlarin téramalari - karbohidrogen molekullarinda hidrogen atomlarinin
diger atomlarla ve ya atom qruplari ile avazlanmasi mahsullaridir.

—> CH;OH metil spirti
CH,—T—> CH3NH, metilamin
—> CH5Cl  metilxlorid

Karbon oksidleri (CO, CO2), karbonat tursusu ve onun duzlari (CO3?), karbidler (CaCx,
AlsCs va s.) ve sianidlardan (HCN, KCN va s.) basga qalan butun karbon tarkibli birlesmaler
Uzvi maddelare aiddirlar.

C va H-dan basqga, bir ¢ox Uzvi maddalarin terkibina O, N, S, P, Cl, Br ve s. elementlar do
daxildir.
Neft ve tebii qaz, das ve boz kdmurlar, yanar sistler, torf, kand ve mesas tesarrtfati mahsullari
Uzvi maddalarin xammal manbaleridir
.1.2.0zvi maddalarin xiisusiyyatlari.
Hazirda 50 milyondan ¢ox Uzvi madde malumdur ki, bu da sayl 1 milyona yaxin olan geyri-
Uzvi maddslardan olduqca goxdur.

Uzvi birlesmaler killi migdarda siini yolla da sintez edilmisdir. Senayede Uzvi
birlesmalerin alinmasinda aksar hallarda neft, tabii qaz, das komur, oduncaq kimi tebii
xammaldan, hamginin kand tesarrifati mahsullari ve kend taserrifati istehsalinin
tullantilarindan istifade olunur. Oduncaq, gida meahsullari (at, un memulatlari, yumurta va s.), lif
ve pargalar, yuyucu va kosmetik vasitalor, bir cox derman preparatlari, plastik kutlelar,
kaucuklar, yanacagqlar, yaglar, zilallar, karbohidratlar, efir yaglari ve s. Uzvi maddslardir ve ya
Uzvi maddaelardan tasgkil olunmus mahsullar, materiallar ve mamulatlardir.

Karbonun bazi birlegmalarinin — oksidlarinin, karbonat tursusu va onun duzlarinin, metal
karbidlarinin va s-nin xassaleri geyri-Uzvi birlegsmalarin xassalarine oxsar oldugu utgln onlar
geyri-uzvi kimyada oyrenilir.

Mensayina gore Uzvi maddsleri serti olaraq tabii, stni ve sintetik Uzvi maddalara
ayirmagq olar.

Tebii lizvi maddalara bitki va kara yagi, neft, tabii qaz, tabii kauguk ve s. aiddir. Onlar
hamginin yun, at, yumurta, pendir, oduncaq, meyva-taravazlarin ve s-nin terkibina daxildir.
Siini izvi maddsler tebii Uzvi maddelarin kimyavi emall ile alinir; masalen, asetat va
viskoz ipekleri, yanmayan kino ve fotoplyonkalar, tlstlistz barit ve s. sellilozanin
cevrilmalari naticasinda alinan suni tzvi maddalardir.

Sintetik lizvi maddalar isa sintetik yolla — sade molekullarin bir-biri ilo birlegerak daha
murakkab quruluslu molekullari emala gatirmasi ila alinir; masalen, rezin, yuyucu vasitsler,
darman preparatlari, sintetik kauguk ve liflor, plastik kitlaler sintetik Gzvi maddalerdir.

Uzvi birlegmaler geyri-lizvi birlesmalardan farqli olaraq bir sira xiisusiyyatlere malikdir.
Onlardan bazileri asagida verilmisdir:

1. Uzvi maddalarin skseriyyati yanir; masalen, metanin, neftin, benzinin, samin, oduncagin ve
S-nin yanmasi size yaxsi malumdur.

2. Uzvi maddalerin akseriyyati geyri-polyar ve zaif polyar kovalent rabitsli molekulyar quruluslu
maddalardir.



3. Uzvi maddslerds karbon atomlari bir-biri ile birlagarak xatti (a, b), saxslenmis (c) ve gapali
(d) zencir emala gsatirir:

Uzvi birlesmalerin kimyavi qurulus nazariyyasinin bir miiddsasi olan bu band haem karbonun
uzvi birlesmalarde IV valentli oldugunu gosterdi, hem de Uzvi birlesmalarin sayca ¢ox
olmasinin sabablarindan birini izah etdi.

4. Uzvi birlessmalar homoloiji siralar smals gatirir.

5. Uzvi birlesmeler Gglin izomerlik hadisesi xarakterikdir

.1.3. Uzvi birlegmalarin kimyavi qurulus nazariyyasi

Uzvi birlesmalerin qurulus nazariyyssinin yaranmasi XIX asrin bir nega kimyagilarinin ad
ilo baglidir: E.Frankland (1853) S.F.Jerar, F.A.Kekule (1858), A.S.Kuper (1859) va b. Bu
nazariyyonin inkisaf etdiriimasinde halledici rolu A.M.Butlerov oynadi (1861-ci il). O,
maddalarin kimyavi qurulusu haqqginda anlayisi asaslandirarken bela bir fikir sdylemisdir ki,
maddanin kimyavi qurulusu onun xassalarini muayyen edir.

A.M.Butlerov Uzvi maddalarin kimyavi qurulus nazeriyyasinin aesas muddaalarini asagidaki
sokilds ifade etmisdir.

1.Uzvi maddalarin molekullarini amala gatiran biitiin atomlar valentliklarine uygdun
olaraq miisyyan ardicilliqla birlesmigdir.

Molekulda atomlarin birlesma qaydasini ve onlarin rabitalarinin xarakterini A.M.Butlerov
kimyavi qurulus adlandirirdi. Molekullarin qurulugsunun sxematik tasviri qurulus formullari
adlanir. Karbon atomlarinin dérd valentli olmasi haggindaki muddealara ve onun atomlarinin
zoncirlar va halgalar emala gatira bilmasi gabiliyystine asaslanaraq, uzvi maddalarin qurulug
formullarini qururlar.

2. Maddalerin xassalari nainki maddalarin tarkibina hansi atomlarin ve hansi sayda daxil
olmasindan, ham de molekullarda atomlarin birlasma qaydasindan asilidir.

Qurulus nazariyyasinin bu muddaasi izomerlik hadisasini izah edir.

Toarkibi va molekul kitlesi eyni, lakin kimyavi qurulusu muxtslif olan ve buna goéra de bir-
birinden xassalarina gora farglanan maddalar izomerlar adlanir. Tarkibi va molekul kutlasi eyni
olan, lakin molekullarinin qurulusu ve xassalari ile ferglenan bir nece maddanin mdvcud ola
bilmasi hadisasina izomerlik deyilir. Sinifdaxili izomerlar bir-birinden, asasan fiziki xassaleri
(erima, gaynama temperaturu va s.) ve quruluslari ila farglenir. Masalen, Butan Cs4H1o (tgay= -
0,5°C) izobutan CsH1o (tgay= -11,7 °C).

H
CHs_CHz_CHZ_CH3 CH3_(|:_CH3

CHj
Butan C4H10 izobutan CaH1o

Siniflerarasi izomerlar ise ham fiziki, ham da kimyavi xassalari ile birbirindan farglanirler.

CH2=CH_CH3
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Propilen CsHe Tsiklopropan CsHs

3. Miisyyan bir maddanin xassalarine easasen onun molekulunun qurulugsunu
aydinlagsdirmaq, molekulun qurulusuna goéra isa xassalarini avvalcadan séylamak olar.
4. Maddalerin molekullarindaki atom va atom qruplari bir-birina qarsihiql tesir edir.

.1.4. Uzvi kimyanin shemiyysati ve insan hayatinda rolu

Uzvi kimya hayat kimyasi kimi fealiyyste baglamisdir, bels ki, hamin vaxtda Gzvi kimyanin
laborator kimyadan fargli olmasi fikri var idi. Sonradan Gzvi kimyanin karbon birlesmalari
olmasi fikri irali strtildi. Buna sabab isa Uzvi maddalerin xlisusan das kdmurds tapilmasi idi.

Uzvi kimya bir cox elmlerle slagalidir.lk névbads qeyri-lizvi kimya, biokimya, fiziki-
kimya, biologiya, fizika, anatomiya, fiziologiya, biotexnologiya, ekologiya va s. elmlarla six
alagali inkisaf edir. Uzvi kimyanin inkisafinda bir cox alimlerin rolu, xidmatleri olmusdur. Y.Sil,
S.Jerar, E.Franklit, Kekule, A.Kuper, M.Lomonosov, A.M.Butlerov, M.Markovnikov, A.Zinin,
N.Zelinski, Kugerov. Azarbaycan alimlarinden Y.Memmadaliyev, ©.Quliyev ve basggalarinin
xidmatlari olmusdur.

Muasir Uzvi kimyanin garsisinda genis imkanlar durur. Belo ki, indiki neft ehtiyyatlari
dinya ehalisinin talabatini 50-100 il édays biler. Bu yanacaq ndévinu evazedan alternativ
yanacaq novu tapmagq, kbmurd maye yanacaga g¢evirmak, metanol, etanoldan istifade etmak,
su gazindan, sintez qazindan yanacaq kimi istifade etmak, tabii gazdan alinan polimerlarin
sayinl, ¢esitini goxaltmagq, xalq tesarrufatinda metallari polimerlarle avazetmak, suni ve sintetik
liflarin keyfiyyatini yaxsilasdirmaq yeni névlerini almaq, kend-tasarrifati zaerarvericilarina garsi
yeni darman preparatlari sintez etmak, heyvan va insanlarda amale galen xastaliklarin
garsisini almagq ucln yeni derman preparatlari sintez etmak va s.

Yeni Uzvi tadqigat Usullari ile alinan sintez, olunan Uzvi birlegmalarin qurulusu daqiq
Oyronilir ve onlarin daxili qurulusu tam acilir. Rentgenoskopik, spektroskopiya,
elektronomikroskopiya, NMR. (ndva magnit rezonansi) ve s. yeni usullarla yeni maddalerin
torkib ve qurulusu daqiq dyranilmisdir.

Dunyanin har yerinda kimya asasl sirketlor muxtalif kutlads, yeni, bir nega kilogramdan
minlerle tona gadar Uzvi birlesmaler istehsal edir. Uzvi kimya istehsali inanilmaz derecede
genis migyasa malikdir. Neft — kimya senayesi proseslarinde har giin 10 milyonlarla ton xam
neft (heamgcinin neft mahsullar) istifade olunur. Neftin daha ¢ox hissasi nagliyyat vasitalarinds
yanacaq (benzin va dizel) kimi istifada olunur.

Plastiklar va polimer maddalar neft-kimya sanayesinin mahsulu olan stearin, akrilatlar,
vinilxlorid kimi manomerlerin boyuk istehsal sahasini ahats edir. Bu boyuk istehsal sahasinin
mahsullari: maiget agyalari va matbax lavazimatlari, paltar liflari (illik 24 milyon ton),avtomobil
sinleri Ugun elastik polimerlar, paketlema Ugln qaz qabarcigli polimerlar va s. Bir sdzle demak
olar ki, plastikden hazirlanmig har sey var.

on mashur boya yaqin ki, gedimda bitkilerin distillasindan alinan indigo boyasidir. Hal-
hazirda ise bu kimyavi yolla alinir. Daha muasir reng kimyavi yolla istehsal olunan
benzodifuranonlardir (poliefir kimi sintetik parcalara dabli qirmizi rang veran madda). Biz bir tip
pigmenti muxtalif ranglar seklinda har guin plastik ¢cantalar Gzarinde goruruk.
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Fotoqgrafiyada reng veran madda avvaller qeyri Uzvi birlegsma olan gumus halogenidler idi.
Bu zaman ancaq, ag-qara sakiller alinrdi. Mahz bu ssbabden fotografiyada Uzvi jelatinlarin
totbiqi baslandi. “Kodachrome” filmlarinde reng iki ragsiz Uzvi birlegsmenin qosulma effektina
asaslandi. Adaten aromatik amin oksidlesir ve digar Uzvi birlesmaya qosulmasi naticesinds
roengli birlegsma alinir.

1.1.5.0zvi birlagmalarin tasnifati.

Uzvi birlegmaler insanlara ¢ox gedim zamanlardan malumdur. Hsle gadimds
insanlar Ozlarinin hayati talabatini tamin etmak Ugln heyvan va bitki mangali maddalarin
alinma Usullarini 6yrenirdiler. Bunlara misal olaraq sakar, boyaq maddaleari,derman maddaleri,
atirli maddalar, gida mahsullarina alave gatqi kimi istifade olunan aromatlasdirici maddalerin
alinmasini gostarmak olar. Zaman kecgdikce insanlar bitkilerden Uzvi maddsleri ayirmagla
yanasgli olaraq onlarin diger maddalara cevrilmasi metodlarini da éyrenirdiler.

Hal-hazirda elma 30 millyona gader Uzvi birlegsmalar malumdur.Har ilde kimyacilar tabii
va sitetik yolla minlarla yeni birlesmaler alirlar. Bu ¢ox sayh muxtalif xassali Gzvi birlegsmalari
bir-birindan ferglendirmak tgln onlar asagidaki kimi tesnif olunurlar.

I.Atsiklik (alifatik ve ya yag sirasi). Bunlara acgiq zancirli karbohidrogenlar va
onlarin funksial téremali birlesmaleri aiddir. a) CnH2n+2 doymus karbohidrogenlar CHa-
metan, CHs-CHs- etan, CHsz-CH2-CHs propan va.s.

b) ChH2n ve ya ChHo2n2z doymamis karbohidrogenlar: CH2=CH2 —etilen, CH=CH-
asetilen, CH2=CH-CH=CHz2- butadien-1,3

II. Tsiklik : a) Karbotsiklik birlegsmalare qapall karbon halgali birlesmaler:

tsilklopropan

tsiklopentan tsikloheksan

b) Aromatik sira karbohidrogenlar:

(J 2

benzol naftalin

C) Heterotsiklik sira karbohidrogenlar:

)0

turan pirrol pridin

Uzvi maddslerin xasselerini farglendiran ve ya onlarin arasindaki oxsarlig
muayyan edan birleagsmalardaki funksional qruplardir. Funksional gruplar atom ve ya atom
gruplarindan ibarat olub, genetik qruplari emele gatirir. Uzvi birlesmalerin esas funksional
gruplar asagidakilardir:

- Hal (F,Cl,Br,l)-halogenlar -CsHs-fenil
- OH -hidroksil -COOH -karboksil ( tursu grupu)
- OR -alkoksil -COOR- akoksikarbonil (murakkab efir qrupu)
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- NH2 -amin -CONH2 —amid

- NO2 -nitro -N=O -nitroza
—  C—H Formil
—C-okso (keto) || okso (aldo)
O o)
-SH -merkaptan -CN -nitri
-CH=CHe2 vinil (etenil) -C=CH —etinil (alkinil)

Hoar hansi bir murakkab quruluglu Gzvi birlesmanin daeqig analizi zamani ilk
ndévbada molekuldaki asas karbohidrogen fragmentini ayirib, funksional gruplar tayin etmak
lazimdir.

hidroksil
o o) OH
karboksil \\ karboksil \
_C Ho—C
HO
amin
) ) NH,
benzol fragmenti benzol fragmenti -
o-asetilsalisil tursusu p-aminsalisil tursusu

1.1.6. Uzvi birlegsmalarda elektron effektlari

Malum oldugu kimi, eyni ndév atomlar arasinda sada kovalent o-rabite amale galdikde
umumilesmis elektron sixligi bu atomlardan hec birina teraf ¢lzi da olsa meyl etmir. Bu
istigamatlonma rabiteni emale gatiren atomlarin elektromanfilikleri fargli oldugda bas verir.Uzvi
birlesma molekulunun terkibine daxil olan atomlar elektromanfiliyine gore ferqgli oldugundan
molekulda elektron sixhgi bsrabar paylanmir va odur ki, molekul adsten polyarlagsmis olur.
Bele polyarlasma iki cur olur: daimi ve mivaqqgeti polyarlasma. Molekulun statik (normal)
halinda bas veran polyarlagsmaya daimi polyarlasma, xarici polyarlasdiricinin tasiri ile yaranan
polyarlagmaya ise muvaqqgati polyarlasma deyilir.

Uzvi birlesmalerde asagidaki elektron effektlori vardir:  induksiya (induktiv),
hiperkonyugasiya (5, m-qosulma, Natan-Beker effekti ve ya ifrat qosulma), mezomer vo
elektromer effektlori.

Induksiya effekti. Uzvi birlesmalerde bazi rabiteler (masaslen, C-C rabitesi) istisna olmagla
kovalent rabitani emale getiren atomlar elektromanfiliklerine gora farglandiyinden elektron
surusmasi naticesinds rabita polyarlasir. Bu polyarlasma qonsu karbon atomlari arasinda
o-rabitaler boyu 6turalur. Xarici tasir olmadan molekulda bas veran bels elektron stridsmasini
xarakterize edon effekto induksiya effekti deyilir ve Js-lo isarslonir. induksiya effekti C-C
rabitasi boyu c-elektronlarinin surismasi ila xarakterize olunur. Bele surisma zamani elektron
bir atomun orbitalindan digar atomun orbitalina kegmir, elektron yerdayismasi ancaqg zancir
boyu bir atomdan diger atoma oturdltur. Effekt molekulun polyarlagsmasinda, basqa sozle
molekulun daimi dipol momentine malik olmasinda 6zunu biruza verir.

Demali, induksiya effekti kovalent ranitenin amale galmasinda igtirak
edan,elektromanfiliyi fargli olan atomlarin hesabina yaranan e-rabitasinin eiektronlarinin
yerdayismasina deyilir.

Muxtslif atomlarin ve ya atomlar qrupunun induksiya effektlarinin muaqayise etmoak
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magsadile yag sirasi C-H slagesi hidrogen atomunun induksiya effekti sarti standart olaraq
sifir gabul edilmisdir (aslinde C-H rabitssinin dipol momenti sifra barabar olmayib 0,3 D- tagskil
edir).

)Gger har hansi atom va ya atomlar qrupu elektronu hidrogena nazeran daha gucli
¢okarsa onun yaratdigi effekt menfi induksiya effekti hesab olunur ve -Js-lo isaralanir; agar
bele gekma hidrogena nazeren zsifdirse onda musbaet induksiya effekti kimi +Js-lo va diz
xottle gostarilir (s - statik s6zunun birinci harfidir).Basqa sbzle e-rabitesinin eiektronlarini
O0zuna taref gokan elektroakseptor gruplar manfi induksiya effekti (-Js-effekti), 6-rabitasinin
eiektronlarini gzundan itelayan elektrodonor qruplar misbaet induksiya effekti (+Js-effekti)
amala gatirir:

X «<— CR3; H-CRj RC=<~— Y
-Js standart +J,
Je=0

o+ - &+ S— o— o+ 8- o+
CH;—> Cl CH; > OH CH; =< Li CH; - MgBr
N\ J _ )

' Y

—Is +Ig

Effekt oxla ve ya amela gelan ylk hissalarini (5) atomlar tzarinde gdstarmakls ifads
olunur. Elektronla ylklenan ve onu vermaya hazir olan atom ve ya atomlar grupu +Js gostarir.

Basqa s6zle elekrtodonor avezleyicilor +is effekt gdsterir.
H

H H H H
+ v 6+++ *6‘*"*’ ¥ S5-
H—>C—> ¢c—>Cc—C—>C — B
A A A A
H H I—+| H H -Js
+Jg

@4— CH3

—C—>>N—>>-0—>; —S¢—>>-S—=>—0—=
Batan alkil gruplari ve metal atomlari + Js effekt gdsterir ve effektlorinin tasirina gbra onlar
asagidaki sira tuzra duzuldr:

[(CH;);C > [(CH,),CH > IcH;CH, >1cH,

Elektronu 6zina goekan atom ve ya atomlar grupu -Js gostarir. Bagqa sozle eletroakseptor
avazlayiciler -is effekt gdstarir.

CH; —» CH, —» Cl CH; —» CH, —» OH

-Ig -Ig

Dovri sistemda atom na gadar gox yuxarida ve sagda yerlesarss onun -Js effekti do
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yuksak olur:
—F>—-CI>=Br>—-J; —OR>—SR>—SeR
Batin doymamis radikallar da —Js effekta malikdir:

R—-C=C—> @— > —CR=CR,

-Js effekte malik digar gruplar: OR2, NRs3, NO2, -CN, -SOsH, -COOH, -COOR, -OR, -
COR, -CH2CI, -OH, -NH, F, CI, Br, J,CsHs-,CCls

-Is vo +Is atom ve ya atomlar qrupunun induksiya effekti doymamis Uzvi birlagmalerin
xassalarins tesir gostarak qonsu 1r-rabitanin elektronlarini polyarlasdirir.

H H F
Y ZH N\ H
Y5~ 5+ 5 A + _H
- RN N TP Y N
! H \ \H
H -J
Markovnikov qaydasi Uzra F s
+Jg

Markovnikov gaydasinin >ksina

Bu tesiri daha ¢ox karbon tursulari ve onlarin téremaleri misalinda izah etmak olar.
Qarigga turgusundan sirke tursusuna kegildikde tursulug 10 defe azalir, sirka tursusundan

xlorsirke tursusuna kegildikdas isa tursuluq aksina texminan hamin gadaer artir:

0

H— C K,= 17,6 .10
~No —H

= K,= 1,76 .10

= K,=15,5.10°

8+
Cl= CH;<—*"C___ .

Bu gostarilonlar metil grupunun musbat, xlor atomunun ise glcli menfi induksiya effektina
malik olmasi ile izah olunur. Demali, +Js effektli qruplar (alkil qruplar) turgulugu azaldir va
musbat effekt cox olduqgca tursulugda azalir. -Js effekrli gruplar ise turgulugu artirir va qrupun
manfi induksiya effekti ne qader yluksak olarsa tursuluqgda bir o gader sox olar.

Metanol ve su molekullarindaki O-H rabitalarin polyarhiginin fergli olmasinin sebabi metil
qurupunun musbat induktiv effektidir. Su molekulundaki O-H rabitalerinin polyarlig
metanoldaki O-H rabitesinden daha ¢oxdur.

H
| &
H—->C —=0:. \-J
A *6} ° S-
A
+J3 H H

Mezomer effekt. Mezomer effekt ve ya qosulma effekti doymamis sistemlarda p-
elektronlarin paylanmasi natigesinda yaranir. Mezomer effekt molekulda bir-biri ile birbasa
alagada olmayan atomlarin gargiligh tesirinin naticesinde elektron o6turilmasina esaslanir.
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Mezomer effektin tesirindean molekulda elektron sixhiginin yenidan polyarlagsmasi bas verir. Bu
effekt induksiya effektinden fergli olaraq o- rabitaler boyu deyil , bolunmamis elektron cutlari n
va T1- elektron orbitallarinin alave 6rtilmasi (qosulmasi) yolu ile bas vetir. Belaliklo, mezomer
effekt doymamis birlegsmalarda n- ve w-elektronlarinin surigmasini xarakterize edir. Mezomer
effekt M harfi ile isara olunur, ayri oxla gosterilir, tasir istiqgamatine gore musbat (+M) ve manfi
(-M) mezomer effekt olmagla iki tipe ayrilir. Effekt ayri oxla ve ya hadud quruluglari arasinda
mezomerlik isarasini («») qoymagla gostarilir:

—CZ(E vaya —C=0 =-—» —C—0O
| I I 1
ikinci forma molekulun statik halinda n-elektronlarin oksigena dogru gismen strlismasini
gostaerir. n- ve n-Elektronlarinin bele surusmasi ilk defe Louri tarefindan gostarilmigdir. O hesab
edirdi ki, elektron sturigsmasi ancaq xarici tesirin naticasinda bas verir. Elektron surismasinin
molekulun statik (normal) halinda bas vers bilmasi fikri inqold terafinden sdylenilmisdir. n- ve
n-Elektronlarin bela surtigsmasine mezomer effekti deyilir. Molekulda donor grupu ile barabar

gosulmus veziyystde elektronu gabul eda bilen qrup oldugda elektron strismasi daha gucli
olur. Bunu asagidaki misal Gzerinde gostermak olar:

I

9ger atom va ya atomlar qrupu elektronu verarsa (elektrodonor qruplar) onlarin gostardiyi
effekt misbat mezomer effekt (+M) hesab olunur. Atomun elektromanfiliyi ve 6lglist artdigca
+M effekt azalir, +M effekt qruplar Gzre yuxaridan asagi , dovrlar Uzre soldan saga zaiflayir.

-—NR, >-OR > -F
—-F>-Cl>-Br>-J -OH < -OR < -NH2< -NHR< -NR2
—OR >-SR >-SeR
Oger doymamis sistemle olagali atom ve ya atomlar qrupu elektronu 6zline teraf

cokarsa(elektroakseptor gruplar) onlarin yaratdigi effekt manfi mezomer effekt (-M) hesab
olunur:

-M effekt CQ-C—F;(

Co g0
CH,£CH-c” ¢ 6 c=L\
\H u H

propargil aldehidi benzoy tursusu benzonitril

Atomun elektromanfiliyi ve élgusu artdiqca -M effekt artir:
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=0>=NR > =CR,

=S > =0
=N > =CR,
-M effektli qruplar: -NOz2, -SO20R, -SOsH, -CN, -C=0, COOR, -CONH2

CH2—CH cH ZCHY

TE  -qosuima

-M Js
+M H
N c ,\'j/C 3 > |
Y ~_ -Jg
H-O ox  CHs
T,7
H{ //0
OH-qrupu+M-effekt ¢’ -drupu -M -effekt
I 5—
CO
:OH H %
('| N
8(_©8_ o S5+

fenol bezaidehid

Elektronlarin mezomer slrismasi molekulun daxili enerjisi minimuma c¢atana qgader,
yani mezomer halinin yaranmasina qader davam edir. Molekulun mezomer halinin yaranmasi
Ucgun lazim olan elektron surtismasi dipolyar ionunu emala gatiren elektron strigsmasinin 10%-i
togkil edir. induksiya effekti zamani oldugu kimi mezomer effekti zamani da elektron bir
atomun orbitalindan digar atomun orbitalina kegmayib, ancaqg bir atomdan digar atoma dogru
surusdr.

Rezonans anlayisi ( mezomeriya, gosulma).

Bu anlayislari daha yaxsi anlamaq ugln p-orbitallardan ibarat sistemlar tGgln asagidaki
Uc gayda tatbiq edilmalidir.
1. Her bir p-orbital batiin qonsu komplanar atomlarin p-orbitallari il 6rtiriima gabliystina
malikdir.
Komplanarliq dedikde p-orbitallarin simmetriya oxlarinin paralelliyi ve eyni mustavide
yerlagmasi nazards tutulur. Batun komplanar atomlari eyni mustavids yerlagir.
2. p-Elektron gqonsu komplanar p-orbitallarinda olan bir nega digar p-elektron ile 6z spinini
gisman kompensasiya edsa bilir va spinin bir hissasi kompensasiyasiz qala bilar. Spinlerin
gisman kompensasiyasi pargalanmis n-rabitalera uygundur
3. Eyni cut p-elektronlar eyni vaxtda bir ne¢a 1r-alags yarada bilar ve bununla yanasi atom p-
orbitallarindan birinda gisman ayrilmamig cutluk xususiyyatlerine malik ola bilar.
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Allil sistemin Ug¢ orbitalinin Ust-Usta dusmasinin diagrami

U¢ postulata rezonans, mezomeriya ve elektron sistemlarin birlesmasi haqqinda
tasovvurlar asaslanir. Bu terminler kimya adabiyyatinda genis yayilmisdir ve muiayyan
deracada Ust-Usta dusur.

9gar sistemda n-cut elektron, p-orbital ve =-rabite varsa, mezomer effekti
haqqinda danisa bilarik. Mezomer effekti n, p va n- elektron sistemlarin gosulmasidir.

«Qosulma» termini avvalca tok va ikili alagalerin névbali yerloagsmasini ifade edirdi.
Mezomer effekti (rezonans effekti), mezomeriya - bu ikigat rabite ve ya p-orbitallarin -
orbitallarinin gogulmasldir. Qosulma artdiqca rezonans effekti artir va sabitlik artir.

Eyni molekulun miuxtalif mahdud strukturlari bu cdr qarsihgl tesir ve ya birlesme
naticasinda - rezonans strukturlar ve ya rezonans qurumlari yaranir.Rezonans qosulma iki
halda izah edsk farglendirirler:

1. Qeyri polyar rezonans (gosulasma).

On sadaden baslayaq:

CH;=CH—CH,

Burada (2-ci gaydaya gora) p-orbitalda psrakends olmayan elektronun 11 8lage (iki gat
alaga) ile rezonans garsiligl slagasi mimkunddur:

)
(;|>:CH—CH2
CH;=CH—CH, «—» CH,—CH=CH,
Qeyri-polyar gosulasma bitlin zencirlere sp? ve ya sp halinda karbon atomlarindan
ibaratdir. Masalan, butadien:
CHz=CH—CH==CH, <—» CH,—CH=CH—CH,
Tak sayda p-orbitaldan ibaret sistem allil serbast radikala banzayir:
N N
CH;—CH—CH—CH—CH, <=— CH;—CH—CH—CH=CH, =-—>
<—» CH,—CH=CH—CH=CH, wura.
2. Polyar rezonansi.
+ o -
CH;—=CH—CH, CH;—=CH—CH,

Rezonans enerji sabitlesmasi bos p-orbitalin ve ya ayrilmamis elektron cutliyun t-slaqge ile
garsihgli elagasi ile slagadardir (3-ci qaydaya gora):

o+ o+
CHZ——C/—H\‘—CHZ

+ +
AN e o
STRNTLA T

CHz=CH—CH, <—> CH,—CH=—CH,
Akseptor avazediciler (-R, -M, -C), donor (+ R, + M, + C) hallarinda.
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H—O—N\ - H—O—N\ - H—O—N\ -
o- o o~
o

- H—OoX=N\"
NG
(0]

Donor + R, + M avazedicilari
xarakterize olunur.
—b—H; —6—R; —:NHy; —NRy: —§H; —'S'R;—_l.:_.: ;—C_;]: ;—|:3:r: ;—\'(':

birinci atomda ayrilmamis elektron cutliyin olmasi ile

_é:- -

Fenil qrupu ham elektrodonor, ham da elektroakseptor ola bilar. Masalan, trifeniimetil
kationda fenil radikali donor kimi, fenoksid-ionda ise akseptor kimi xasse gostarir:

'/\‘ -+ /CBHS
@;c ( 0~
NCyHs

Bazi nUmunalars baxaq:

G

o+ o+ /_\'\
1) CHF/C:LCH:CH——C—CH3

o 07

+
CH;—=CH—CH=—=CH—C—CHy=<—» CH>~CH—CH—CH—C—CH3; =—
07 100

+ +

<«—>» CH;=—=CH—CH—CH=—=C——CHg=—> CH—CH=CH—CH=—=C——CH,4
U,“\ Q s O+
2) CHZ:CH—CH—CHENHZ

o—

'/_\.. e +
CH;—=CH—CH=—CH—> NH , <—> CHZ:CH—CH——-CH:NH2<_>

o—

A +
-<—>» CH,—CH=CH-—CH=NH,

5,
“e OF
3) CH3—C£NH2
QO: :Elj:_ :0:
.. + - N\
(;|-|3—(l—|\||-|2 - CH3—C—’/\NH2<—> CHz3——C——=NH,
:'d)
I ..
4) cHy—c—Zen=cHYNH,

(ﬁ :‘?:_
CHy—C—CH=CH—NH, <—— CH;—C——CH=CH—NH, <—»
01 00

l+ r.\._ + +
-<—» CH;—C—CH—CH—NH, <=—» CH3—C—CH—CH=—/NH,
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Hiperkonyuqgasiya va ya ifrat qogulma effekti.
(Natan va Beker effekti)

ovvallar p-orbitallarin gosulagmasi ile bagl rezonans nimunalari nazardan kegirilirdi. Bazi
sistemlarda o- rabitelarin p-orbitallarla gosulasmasi mumkuindur. .

o-p—Orbitallarin bu clr gosulagmasi zaif a C-H rabitenin yaranmasina sabab olur va qonsu
metil grupunun C-H o-orbital alagalari ile bos p-orbitalin baglanmasi ils izah olunur. Belslikle
molekulu sabitlasdiran spesifik rezonans qarsiligh tasirlarinden biri — hiperkonyugasiyadir.
Hiperkonyugasiya ve ya supergosulagsma a-C-H-rabitanin elektronlarin qonsu p v =-
orbitallarin gosulagmasi demakdir..

i —
+
@g 1 G
H H
! I +
e —e—c
| |
+
H H
r‘l
H— C—(‘:[]_>H (l_j | —H=-=>» H—C—C—H
H H H H H H
unm
H H o

+ +oo- e
H—(ljl(lj:(l:—H - H+(|:L/(|:—(IZ—H<—> H—Cljzcl;—cl:—H
H H H H H H H H H

Hiperkonyuqasiyani ayilmig oxlarla ifade edir, masaloen:
o H
! 0 .
HECXCH®  HC™ CH,® H+C™Co
! ) .
STUIIBHBIN napa-MeTua0eH3UIIbHbIN H H H
KaTuoOH KaTuoH

mpem-0yTHIIbHBIA
KaTHOH

Tasvir zamani hiperkonyugasiyalar an gox vahid elektron dusturlardan istifade edirlor:

Ql CL‘C"‘_

30,75

Naticeda tr-rabitasi polyarlasir
Sistemlarin stabilliyi:
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|
H H—C—H H H—C—H H H
: L+ H—C Ic+ H—(IZ—(|3+
H—C ?D > [ U > [ U
H
96,71 60,1 3o,m
i i
|
o H—C—H o H—C—H W
| | |
e e e
H H—C—h H o H H
H
96,7 6o,m 3o,

Na gadar ¢ox gosulma olarsa, o gadar sistem davamhidir. Belalikla uclu sistemlar
daha stabildi, nainki birli va ikili.

CH,—CH—CH——CHj %» CHz==CH—CH,—CHj

6o,m

Allil va benzil sistemlari:

—Pe

CHyp==CH—CH,=—» CH;—CH ==CHy*—* CH,—CH —CH,

+ M effekti hesabina o, Ucliden daha stabildir. + M effektin migdarinin artmasi ile bu
hissaciklarin stabitliyiartir. Masalan, benzil karbakation Gglin n-elektronlarin igtiraki ila bir nega
rezonans strukturu yazmaq olar.

+

CH, ~7CHa CH, "H,
i\r( s I\ ]‘(‘f/ - C/ b i ‘
" N +\F l\/

Buna gora onlar Gguncu va allil sistemlare daha da sabitdirler.

Hal-hazirda subut edilmisgdir ki, alkil qruplari bazi proseslards tesirlerine gore induktiv
effekt zamani gostardiyi tasirlerine uygun olmayan sira ile duzuldr.
I(CH;);C > [(CH;),CH > IcH;CH, >IcCH,

ik olaraq Uellaid, C-H rabitslerinin o- elektronlarinin konyugasiya mexanizmi boyunca
surusmasini teklif etmisdir ve bu, CHs - radikali ile muqayisade CH3CHz- sarbast radikalinin
daha sabitl oldugunu izah edir.

Sonralar, Beyker ve Natan bunun kimyavi tasdigini verarek, muayyan etdiler ki, asetonun
istirakinda benzilbromida nisbaten para-metilbenziloromid piridinle reaksiyaya daha asan daxil

olur:
* O
(onson S ol )
C* <3
HscOCHZ—Br N ) e mc@wz’%\ / + Br

Verilmis reaksiyalarin suratleri farglidir: Vi< V2.
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Natan ve Beyker reaksiyalarin suatlerinin forgliliyini meril qrupundaki C-H o©-
rabitelerinin elektronlarinin aromatik ntvenin T1r- elektronlari ile qosulmasi naticasinde
nukleofil evazlamanin faallagsmasi ile izah etmislor.Demsali, reaksiyalarin sustinin farqli
olmasina sabab metil gtupunun C-H rabitasinin eiektronlari aromatik ntvanun Tr-elektronlari ile

gosularaq brom atomunun avazolunmasini asanlasdirmasidir:
H

C-H o- rabireleru olmayan alkil gruplari hiperkonyuqasiyada istirak eda bilmamasi
sebabinden ifrat qosulma mexanizmi tasirine gore alkil radikallart induksiya effektinin aksi
istigamatinda duzallr:

CH3 > CH3 -CH2 > (CH3)20H > (CH3)3C

Hiperkonyukasiya effekti sarbast radikallarin davamlihgini izah etmaya imkan verir.
Malum oldugu kimi alkil serbast radikallarinin stabilliyi karbon atomundaki tek elektronlarin
delokallasma daracasindan asilidir. Bu tek elektronlarin delokallasmasinda a-vaziyyatdaki
C-H o-rabits elektronlari hiperkonyugasiya mexanizmi ils istirak edir.

H H !
: H( N N
H—C—CH, <—> P CH=CH, <> 1; SCTCHy o> _C=CH,
H .

H

Demeali, serbast alkil radikalda a-veziyystindaki hidrogen atomlari ne gader c¢ox olarsa,
delokallasmada bir o gader effektiv olar ve naetice etibari ilo bele sarbast radikal daha
davamli olur. Sonralar alkil radikallarinin bels tesirini Natan - Beker effekti , ifrat qosulma
effekti , hiperkonyugasiya veya o, m-qosulma adlandirildi.

Ugllbutil radikalinin mezomer effekti sifira barabar oldugundan (u=0),onun stabilliyi ds az

olur.
1.1.7. Uzvi reaksiyalarin tosnifat

Uzvi birlesmelorde esasen asagidaki tip reaksiyalar misahide olunur: avezlenms,
birlesmsa, ayrilma ve yeniden qruplasma.

ovazlanma (Substitution) reaksiyasi dedikda bir gayda olaraq karbon atomu ila slagali
hidrogen atomunun digar element atomu ve ya atomlar grupu ile avazlenmasi basa dusulur.
Umumi halda ise avezlenmas dedikds har hansi element atomunun ve yaxud atomlar grupunun
diger atom va ya funksional grupla svazlanmasi nazards tutulur:

R-X+Y - R-Y+X

Sadalik ugln reagrntlardan biri substrat digeri aktivlesdiriimis reagent adlanir. Qaydaya
asasan substrat mirakkab molekul olmalidir.Diger reagent ise ¢ox vaxt qeyri-Uzvi maddas olur.
R-X substratdaki X grupu gedaen, Y isa daxil olan grup adlanir.

CHa+ Cl2 — CHsCI + HCI Sr

CHsCH2Br + CN - ->CHsCH2CN + Br = gy
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Bry +FeBry ——= BE------ FeBry

+mF$u __H"lll/ [:::(
FeBry, SE

Birlagma (Addition) reaksiyasi: Bu tip reksiyalarda substrat molekulunda olan iki qat
(C=C),(C=0),(C=N) rabitalera digar molekullarin birlegsmasi bas verir.

~ — Ni, Pt, Pd ~~_ o~
/c:c\+ H, ————> /CI $\
H H
>c:c + HCl————> \C— ii\
H Cl Ade
Bela reaksiyalar Ade-addition birlegsma ve ya elektrofil birlegsma reaksiyalari adlanirlar.

Ayrilma (Eliminatsion) reaksiyasi mahiyyatca birlesma reaksiyasinin aksidir. Qonsu
karbon atomlarindan iki atomun va ya atomlar qrupunun ayrilmasi ve naticada T1- rabitasinin
amale gelmasi ilo gedan reaksiyalara ayrilma (eliminlesma) reaksiyalari deyilir va E-harfi ilo
isara olunur.

OH Br Ee

Yenidan qruplagsma va ya izomerlagma (Rearrangament) reaksiyalari araliq mahsul
kimi asasan karbkationun amala galmasi ile funksional qrupun yerdayismasi vae ya atom va
atomlar qrupunun birbasa yerdayismasi ile gedan reaksiyalardir:

+ + +
R-CH-CH=CH, %»[R-CH-C/H\:CHZ -~ R-CH=CH-CH2]_>
OH

*H20  R.CH=CH-CH,OH
-H*
CH3 CH; H* C|H3 CH; :_$H_3JI _CHj
CH3—C—b—CH3 - CH3—CI—#:—CH3 W CH3 _CI_C\CH
OH OH OH O 2 OH 3
4 M
_CHj3 _CH;
—> CH, _C— C—CH —> CH; -C— C CH
3 H+ 3 3
0“3\ SCH;™ - I SCHj
pinakolin
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Uzvi reaksiyalar tipine ve mexanizmine gére asagidaki kimi tasnif edilir.

Reaksiyanin tipi Reaksiyanin  Mexanizmi

Serbast radikal | elektrofil nukleofil
Ovazlama SR Se SN
Substitution
Birlesma Adr Ade Adn
Addition
Ayrilma Er Ee En
Elmination
Yenidengruplasma | Rr REe RN
Rearrangement

Mexanizmlarine go6ra avezlenma, birlesma, ayrilma ve yenidenqruplasma reaksiyalari U¢
grupa bolundr: nukleofil, elektrofil, radikal. Bu tip realsiyalarin mexanizmini farglandiren asas
alamatlor rabitalerin qirilma xarakteri ve hamle eden reagentin tebistidir. Kimyavi rabitelar
girilmalarina gére homolitik va heterolitik ola biler.

Rabitanin elektron citinin bolinmasi naticasinda iki radikalin emala galmasi ile gedan
giriimaya homolitik girilma deyilir. Homolitik qirilma geyri-polyar ve az polyar rabitali molekullar
Ucln xarakterdir. Bu tip reaksiyalar radikal mexanizmi Gzra geden reaksiyalar adlanir ve Sr-
ile isara olnur.

ReleX —» R+ X H,C-H—>H,C*+H"
H,C-CH, > H,C" +H.C’

Musbat ve manfi yUkli ionlarin amala galmasile gedan qirlimaya heterolitik girilma deyilir.
Heterolitik girilmaya ¢ox polyar ve asan polyarlagsan rabitali molekullar maruz galir.

+ - +
Rl: X — R+X R I{IX —> R+ X

R* - karbo kation, R - karbo anion adlanir.
CH,—J — *CH, +J"
CH,—Cl—>"CH, +CI

Reagentlor tebistine gore 3 qrupa bolunur: nukleofil , elektrofil va radikal reagentlar.
Elektron vermoekls ve ya Umumilesdirmakle reaksiyada igtirak edan reagentloera nukleofil
reagentlor deyilir:
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NHs, H20, ROH, RO~,HO", RCOO", RNH2, -NH2 va.b.
Elektron almagla ve ya gisman almaqgla reaksiyada istirak edan reagentlora elektrofil

reagentlar deyilir:

+
B, Br.d1, No,, sO; SO4H,BF, o

Nukleofil reagentin hamlasi ile gedan avezlenmaya nukleofil svazlanma deyilir:
Z+REX— > RZ+ X" Z-Y+Ri-X —»RZ + XY

Nukleofil svazlanma hidrogen atomunun deyil, bagsga element atomunun digar atom va ya
atomlar grupu ile svazlanmasi Ugun xarakterdir:

R-Br+CN™——> R-CN+Br
R-Cl+J 5 R-J+CI

&+ B-
HC—Cl + Na|OH |— H,C-OH + Na'Cl" (myxneodun- OH™)

Nukleofil birlesmae reaksiyasi:

o+ O6- O+ O- _
H,C=0 + H-CN —= Hz(lj—OH (Hyrmeodmn - CN )

CN
Lakin bazi hallarda reaksiya hidrid ionunun avezlenmasi ile de gedir:

v

g
_OH

Elektrofil reagentin hamlasi ile gedan avezlenmaya elektrofil avezlenma deyilir: Se
Z'+R-IX — = RZ+ X"

Z- Y4 R AX—> RZ + XY

Elektrofil avezlonma reaksiyalarinda daha ¢ox hidrogen atomunun avazlanmasine tasaduf
edilir. Buna aromatik nuvada gedan xarakter avezlanma reaksiyalari misal ola bilar:

NO,
\

Radikalin hamlesi ile gedan avazlanmaya radikal evezloenma deyilir: Sr
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Z+R*X — RZ+X Z:Y+R 21X —= RZ+XY

va ya Sr

Noazare almaq lazimdir ki, bu halda reaksiya karbon atomu yaninda birbasa svazlanmsa ile
getmir:

CH, + CI——> CH3 + HCI
CH3 + CI-Cl—> CHsCl + CI

Musbat yuklt ionun hamlssi ile gedan birlasmayas elektrofil birlegsma reaksiyasi deyilir:

ikigat rabite il slageli karbon atomlarinin yaninda elektrondonor svezlayiciler oldugda
elektrofil birlesma asanlasir. ©veazlayicilar elektronakseptor tabiatli oldugda elektrofil birlesma
cotinlesir, guclu elektronakseptor avazlayiciler ise reaksiyanin manfi yukli ionun hamlasi ile,
yani onun nukleofil birlegsma kimi getmasina sabab olur:

H H H CI

H : | _ + |
Ne—c/ | +cCl-cl —»/C—C—Hi» HOOC—C—C—H

. T
Hooc/ COOH ' Hooc Cl COOH Cl COOH

Lakin nazare almaq lazimdir ki, nukleofil birlesma reaksiyalari karbon-karbon ikigat
rabitasina deyil, karbonil grupuna (> C = O) daha xarakterdir:

|
>CO +HCN-———> —C-—OH
CN

Radikalin hamlesi ile gedan birlegmayae radikal birlesma reaksiyasi deyilir.

| : |
>C C/+ ppr dkal c — C— b |
_ . .
\

birlesme | - }ér | |

Aktivleagmaya gora tasnifat. Reaksiyalar reagentlarin aktiviesmasina gore U¢ qrupa
bolundar:
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1.Qeyri-katalitik reaksiyalar
2.Katalitik reaksiyalar
3.Fotokimyavi reaksiyalar.
Qeyri-katalitik reaksiyalar katalizatorum istiraki olmadan bas veran reaksiyalardir. Bu
tip reaksiyalarda aktivlesdirici rolunu temperatur oynadigindan onlara termiki reaksiyalar da

deyilir.
NO,
® 0O ® o
+N02BF4 —_— + HBF4

©
CHy-COOH + H,0 === CHy-COO" +H;0"

CH,-CH, + HB, —> CH;-CH, B,

Sinxron reaksiya- (Dils-Alder reaksiyasi) zamani rabitalerin qirilmasi va yeni rabitelarin
amala galmasi aralig marhala olmadan eyni zamanda , yani sinxron olaraq bas verir.

CH, etilen tsikloheksen
butadien-1,3

Katalitik reaksiya zamani aktivlegdirici kimi misyyan katalizatorun olmasi vacib
sortdir. ©ger,katalizator kimi tursudan istifade olunarsa, bu turs kataliz, asas oldugda ise
asasi kataliz adlanir.

H,S0y, t°
CH3-CH-CH; ——— CH;-CH=CH, + H,0

OH
KOH, spirt
CH;-CH-CH; ———> CH;-CH=CH, + HC1
1
Cl

Fotokimyavi reaksiyalarda aktivlesdirici kimi foton energisi( hv) istifade olunur. Etilenin
dimerlagsmasi fotokimyavi keaksiya zamani bas verir.

hv H,C—CH,
CH,=CH, +CH,=CH, ——> tsiklobutan

hv
CnH2n+2 + C|2 E—— CnH2n+1C| + HCI

hv
6CO, + 6H,0 —» CgH120¢+ 60,
xlorofil

I.1.8.U;vi molekullarin stereokimyasi haqqinda qisa malumat
Uzvi molekullarin izomerliyini asagidaki sxem Uzre tesnif etmak olar.
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izomerlik

Y
Feza izomerliyi
(stereoizomerlik)

Sinifdaxili

Siniflerarast

— E Diastereomer
__|Karbon zencirinin
quruluguna gore
.| Funksional

gross

Stereoizomerlar — Qurulus ve molekul formulu eyni olub, lakin atomlarinin fezada yer-
lasmasina goéra ferglenan birlegsmalardir. Nisbi davamlilig mdévqgelaerina gbra stereoizomerlar
konfiqurasiya ve konformasiya olmagla iki yera bolunurler.

Kimyavi konfiqurasiya" termini, bir atomun, molekulun va ya ionun elektronlarinin
elektron qatlarinda nece paylandidini tasvir edir. Bu, kimyavi elementlarin ve ya birlesmalarin
xususiyyatlerini va davranigini miayyan etmeakde muhum rol oynayir.

Kimyoavi konfiqurasiya, bir atomun ndvasini ehate edan elektronlarin mauxtalif enerji
soviyyelarinda va orbitallarda nece yerlasdiyini gosterir. Bu paylanma, elementin kimyavi
reaksiyalara girmaya meylliliyini, bag emala getirma qabiliyystini ve Umumi xususiyyatlorini
toyin edir. Kimyavi konfiqurasiya, elementlerin kimyavi xassalerini anlamaq ve kimyevi
reaksiyalari prognozlasdirmaq ugun asas bir anlayisdir.

Kimyavi konformasiya, molekulun Gg¢olgull qurulugsunun zamanla dayismasidir, ancaq
bu dayisikliklor molekulun kimyavi rabitalerini pozmur. Bu, molekulun muayyan bir enerji
vaziyyetinden basga bir enerji vaziyystina kegmasi zamani bas verir.

Masalan, karbon-karbon tekqgat rabitelari olan bir molekulda, takgat rabiteler arasinda
dovreleanma ve ya konformasiya dayismesi bas vera biler. Bu dayisikliklor, molekulun
"konformerloeri" adlanir. Konformerlar, molekulun muayyan bir molekulyar alagasinin (masalen,
karbon-karbon rabitanin) rotasiyasi ile formalasir ve bu, molekulun geometrik qurulusunun
dayismasina sabab olur.

Konformasiya dayisikliklori molekulun fiziki-kimyavi xususiyyatlarine tesir gostare bilar, lakin
kimyavi reaksiya bag vermir. Bu nov dayigikliklar adatan asagi enerji ilo slagalidir va molekul
enerji sarf etmadan bir vaziyyatdan digarina keg¢a bilar.

Bunu daha yaxsi anlamaq Ugun, masalan, etan molekulunu yada salaqg . Etan, karbon-karbon
tokqat rabitasi ile slagalidir ve bu rabitaler muayyan bir bucaqda dovralens bilar, naticads farqgli
konformasiya vaziyyatleri yaranir. Bu, etanin " konformerlari " adlanir .

Konfiqurasiya izomerlari — muayyan konfiqurasiya davamhligina malik, individual
formada ayrilan ve mdvcud olan izomerlordir. Hor bir konfiqurasiya izomeri muayyen fiziki-
kimyavi xarakter va xassaya gora bir-birindan farglanan izomerlordir.
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Konformasiya stereoizomerlori (konformasiya) — molekulun ayri-ayri fragmentlerinin sade
rabits boyunca firlanmasi naticesinde yaranir. Konformasiya molekuldaki atom ve atomlar
gruplarinin fezada birlikde ¢oxlu sayda donmasi hesabina yaranir.

Simmetriya ndqteyi-nezardan stereocizomerloer enantiomerler va diastereomerloera
bolundr.

Enantiomerlar (gedim yunanca évavtiog "eks" + pépog "6lgl, hissa") bir-birinin glizgl
tosvirleri olan va fezadada Ust-Usta dismayen cut sterecizomerlardir, onlar eyni qurulusa
malikdirlar, lakin fergli mekan oriyentasiyalarina malikdirlar.

S)-(+)-Sat tursusu (solda) va (R)-(-)-sud tursusu (sagda) bir-birinin fazada Ust-Uste dismayen
guzgu sakillaridir.

Enantiomerlar — molekul va qurulus formulu eyni fezada atomlarinin yerlegsmasina gora
forglenan va bir-birinin glizgl aksi olan stereoizomerlordir.

Diastereoizomerlar — iki stereoizomerlar bir-birinin glizgl aksi olmayib, muxtalif fiziki-
kimyavi xassalara malik molekullardir.

Ugdlgulll givsakilli proeksiya ile iki ve daha gox asimmetrik karbon atomlari olan
molekulun saklinin gdstarilmasinda genis istifade olunur. ©sas karbon zanciri sakil mustavisi
Uzerinde yerlagsdikde molekul gizlenilmis konformasiya formasinda olur. 2,3-dibrombutan
molekulunun ug¢olculi givsakilli proyeksiyasi dord stereoizomer formada olur:

H;C CH; H;C CH;

Wt ey

e """"/I///H Br™ '”"’”’////Br
Br Br H H
H,C CH, H,C H
H LY, """"/////Br B/ "By
Br H H CH;

Figser formulunda avazlayicilarin vaziyyatinin dayisdiriimasi qaydalari:
1. Formul sakil mustavisi tizarinda olmahidir.
2. Formulu sakil miistavisinda 90° dondarmak olmaz,bu halda qurulus dayisir.
3. Formula sakil miistavisinda 180° dondarildikde qurulusg dayigmir.
4. Bir grupa nazari digar u¢ qrupu saat aqrabi istigamatinda va aksina formulda firlan-
masi verilmis sarait ui¢lin qeyd olunur.
5. Proyeksiya formulunda istanilen qrup ciit sayda yerdayismaya maruz qalir.

0
009 COOH N CH,
Cﬁ H ‘
HO H HO H H OH

o)
H;C COOH ‘ —_—
H

CH; CH; COOH
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Qeydolunma

COOH COOH COOH / COOH OH
HO ‘ H == HC ‘ OH == H ‘ CH;, HO H —— HOOC—’—CH3
CH; H OH CH3/ H
NUymen proyeksiya formulu:
BB o t

AN

/ H CH,
“x‘ : —_—
H OH
H H

on H
HOCH2CH2CH3 Propanol-1

Bu proyeksiya molekulun ikikarbonlu fragmentlarini gostermak Ugun tsatbiq olunur.
Nuymen formulunu qurmagq Ugtin molekula C-C rabitesi boyunca baxilir ve musahidagiys yaxin
karbon atomu ndqgte ile (1), onun strafindaki atom ve atomlar grupu 120° bucaqg altinda
olmagqla gdsterilir. Niymen proyeksiyasi muxtalif avezlayiciloar arasinda bucagin gérinisunu
aks etdirir.

Fiser proyeksiya formulunu yazmagq tgln asas qaydalar:
1. Molekul ela istiqamatlanib ki, asas karbon zanciri saquli yerlagsin va IUPAC

nomenklaturasina uygun olaraq daha agsagi nomra va birleasmanin adi olan qrup
yuxarida olsun.

2. Xiral markaza saquli xatlarla birlasan avezedicilar sakil mustavisinin arxasinda
(musahidagidan uzaga yonaldilmis), xiral markaza lifiuiqgi xatlarla baglanmis avazedicilar
isa sokil mustavisinin garsisindadir ( miisahidagiya taraf)

3. Asimmetrik karbon atomu Lifiigi va saquli xatlerin kasigma noqtasi il tayin olunur.

COOH COOH
H//I/I//,
1y, |3k —_— H OH
HO CH,;
CH,
H COOH
H
COOH H——O0H
HO
Ortiilmis
konformasiya COOH

Xiralhq. R,S-stereokimyavi nomenklatura

Kimya ve Biologiyada "Xiral" (Chiral)- bir molekulun ve ya obyektin 6zinin glzgu aksi ila Ust-
uste dismamasi demakdir. Bu, insanlarin sag va sol ali kimi bir anlayisdir — forma baximindan
oxsardirlar, amma birini o birinin Uzarina goydugda tam uygun galmazler.
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Xiral molekullar adstan karbon atomuna baglanmig dord ferqli grupa malik olur (buna xiral
markaz deyilir). Bu cur molekullarin gizgu akslarine enantiomer deyilir va onlar eyni kimyavi
formulaya malik olsalar da, organizmda va ya kimyavi reaksiyada ferqgli davranis gostere
bilarlar. Misal: L-amin tursulari ve D-amin tursulari — badan yalniz L-formasini istifada edir.

Batun agyalar onlardaki simmetriya elementlarina gore xiral va axiral olmagla iki grupa
bdlmak olar. Xiralliq ingilisce “chirality” - sle maxsusdur. Xeyros (cheir) yunan sézudur - "al"
demakdir. Xiral molekul dedikde 6z guzgl oksi ile Ust-usta dusmeayan molekul nazarda tutulur.
Axiral molekul ise guzgu akslari ile uygunlug tagkil edirlor. Molekulun xiral olmasina sabab
ondaki xiral atomun, yeni xiral markazin olmasidir. Molekulun xiral markazi dedikde adesten
atomun (masalan, karbon) dord muxtslif atom ve ya atomlar grupu (svazlayicilar) ila rabite
yaratmasidir. Bu atom asimmetrik atom va ya stereomarkaz adlanir.

H

H,C—C—CH,—CH,

OH Butanol-2

Xiral cisimlarde simmetriya markazi, simmetriya mustavisi va simmetriya oxu olmur.
Demali, xiral molekullar disimmetrikdirlar.

glizgii glizgii
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H

CH;—C—CH,—CH; —> Butanol-2

OH
CH, CH,
H OH | HO H
C,H; C,Hs
CH, CH;
H i, s |
HO C,H5 | C,Hs OH

Bu izomerlar bir-birinin guzgu aksidirlar va enantiomerlar adlanirlar. Enantiomerlarin bir
cox fiziki ve kimyavi xassaleri eyni olur. Lakin, onlar polyarlasmis isigla ve xiral reagentlorlo
garsiligh tesirde oldugda muxtslif xasse gosterirlor. Enantiomerlar optiki aktivdirlar. Onlar
polyarlasmis isig mustavisini miayyan bucaq altinda firladirlar. Optiki firlanmanin élgt vahidi
daracae ile Olgulur, a-ile gostarilir va miusahide olunan optiki ddnma daracesi adlanir. Optiki
aktiv. molekullar asimmetrik oldugundan mahlulda polarizasiya mustevisini dondarmak
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gabiliyystine malikdirler. Donma deracasi adsten 20-30° haddinde sola ve ya saga dogru
yonlenma zamani geyds alinir. Bezen dénma daracesi 20%-den az ve 30°-den ¢ox olur. Temiz
stereoizomerlarden isig emale galen polyarizasiya mistavisi bucaginin giymeti [a]p?°C -
simvolu ile isara olunur. Bazi adebiyyatlarda [a]p! - kimide gdstarilir. Bu xisusi firlanma isarasi
donma daracasi polyarimetrdaki mahlulun g/ml ile mahlulun qatiligi ve mahluldan kegan igigin
dm-le dlg¢llen uzunlugundan alinan giymsatle ifada olunur. Adaten xususi firlanma asagidaki
tonlikla musayyan olunur.
[a]o! = 100a/IC ve ya [a]p'= 100a/IC

D-istifade olunan igiq dalgasinin natrium spektrinde D xatti Uzre uzunlugunu ifade edir
vo adatan gostarilmir.

t — temperatur , | — klvetin dlgisu , ¢ — qatiliq
Polyarimetrin ig sxemi:

Enantiomerlerda xususi donma bucaginin giymati eyni olur. Lakin firlanma istigamatloeri
bir-birinin aksina oldugundan onlara optiki izomerlar deyilir.

Polyarlasms isiq mustevisini mUsahidecgiys nazaran saat aqrabi istigamatina firladan
enantiomerlar saga firladan (+), saat erabinin oksina firladanlara ise sola firladan (-)
enantiomerlar adlanir.

iki enantiomerin beraber miqdarda garisi§i rasemik garisiq ve ya rasemat adlanir.
Rasematlar optiki aktivliys malik olmur va onlar () ile isare edilir. Rasemik qarisiglar
enantiomerlardan farqli fiziki xasse gostarirlor.

Rasematlarin ayrilma tsullart:
- soffaf (hamar) formali kristallarin mexaniki ayrilmasi;
- diastereomerlara kogUrulma va ayriima;
- xiral muhitde xromatoqrafiya;
— biokimyavi Usullar
[.1.9. Stereokimyavi R, S — nomenklatura

Absalyut (haqiqi) konfiqurasiya — xiral markaz strafinda atom ve ya atomlar qrupunun
ucolculu yerlagmasidir. Xiral molekullara asimmetrik karbon atomunun haqiqi konfiqurasiyasi
R,S-sistemi esasinda teyin olunur. Bu teklif 1951-ci ilde R.Kan, K.ingold ve V.Preloq terafinden
verilmisdir.

R-restus - sag, S-sinister - sol - manasini verir. Har hansi xiral markazin kon-
fiqurasiyasini gostermak Ugun muayyan olunmus sartlarin yerina yetiriimasine ardicil olaraq
amal etmak lazimdir:

1. Xiral markaz atrafinda svezlayicilarin boyuklik gaydasinin teyin edilmasi:

"Ovazlayici" - dedikda xiral markaz, oxu ve mustavisi ila bilavasite birlesmis istanilan atom ve
ya atomlar grupu basa dusuldr.

2. Boyukluk gaydasina Uzre yerlosmis avazlayicilar ardiciliginin sag ve sol istigamatlori
ucln simvolun tayin edilmasi.

Ovazlayicilarin bdyUklik gaydasini tayin etmak ug¢in musllifler asimmetrik atomla
bilavasite birlesmis elementlarin atom noémrelerini (atom kutlasini yox) sec¢mislar. Dovri
sistemda sira nomrasi boyuk olan atom boyuk gabul olunur. Asimmetrik atomla bilavasite
birlesmis bazi atomlar identik oldugda, boyuklik ikinci, Gglincl va digar qatlardaki elementlarin
atom nomralarindan istifada edilir. Ligandlarin an Kigiyi rabiteys girmamis elektron cutlu hesab
edilir. Daha ¢ox yayillmis ligandlar Ggln asagidaki boyuklik qaydasi verilir:
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H<D<T<LIi<B<C<N<O<F<Si<P<S<Cl<Br<J

SUd tursusu molekulunda boyUklik qaydasinin teyin edilmasini
o~ o nazardan kegirak.
\/ Asimmetrik karbon atomu ile bilavasite birlesmis olan olan O, C, C, H
2 C7 % atomlari birinci qati teskil edir. Bu gatda an bdyiik qrup —OH, an kici ise
: " % hidrogen atomudur. Birinci tebagsys gore ikinci ve Uglncl yeri tayin
H——C—O0—H etmak olmur, ciinki sC ve ¢C atomlari bir-biri ile identikdir. ikinci gatda isa
'+ O-atomu ikigat rabitslidir. Demali, karboksil qrupu 2-ci grup, CHs ise 3-cli
o Cae” . qrup olmahdir. Ardicilliq asagidaki kimidir:
/\H O x 2 +0 = 8x2+8=24 H+H+H=1+1+1=3
‘ . OH > COOH >CHsz>H

H;C——CHBrCl — 1-Brom, 1-xlor etan

H

H,C—C—Cl
6 ‘ 17

B
thd Br> Cl > CHs > H

2-Metil butanol-1 molekulu misalinda xiral markaz strafinda 2-ci, 3-cl va diger gatlarda
boyUukllik gaydasini tatbiqg edak.

\'H
CH20H > CH2CH3 > CH3z > H
IH IH H IH
—i—XOH —(|3—6C/—H; —(|:—1H
| N |
H H H

(8,1,1) 6,1,1) (1,1, 1)
Ogar, sonrakl qgatlardaki atom ikigat ve Ug¢qat rabitalidirss, onda hamin atom iki ve Ug
rabita kimi gabul olunur.

cC—oO

]
—C=—70 — |
H
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O

4
—C. > —CH,0H —C=CH > —CH=—CH,
Real movcud qgruplar iki- ve Ugqat rabitsli atomlardan boyuk hesab olunur.
OCH;
/
—HC > —CH=/O0
OCH aldehid qrupu
3
asetal qrupu (8,8, 1)
(8,8, 1)
R-konfiqurasiyall avezlayici S-konfiqurasiyadandan boyukdur.
R- > S-

Izotoplardan kitle edadi gox olan izotop béyukdur.
3H1>2H1> 1H;
Boyulkliyln azalma sirasi 1—2—3—4 istigamatinde gabul olunur.

Xiral markazin strafindaki svazlayicilerin boyuklik gaydasi mslum oldugdan sonra Kan-ingold-
Preloga goéra molekulun modelini ele qaydada yerlasdirirlar ki, an kigik avezlayici tetraedrin
musahidagidan oks terefe cevrilmis tepasinda olsun. Sonra tetraedrin musahidagiya terof
cevrilmis hissasindaki U¢ avazlayici arasinda boylkdan kiciya teraf (sikan gaydasi) dismae

gaydasi teyin edilir.

Sonuncu, saat agrabi istigamatinde olarsa, R-isarasi (R-harfinin yuxari hissesi yazilan
zaman oldugu kimi), saat agrebinin aksine oldugda isa S-isaresi (S-harfinin yuxari hissasi

yazilan zaman oldugu kimi) gabul edilir.
Latin dilinde Restus - sag, Sinister - sol manasini verir.

S @
COOH COOH
H® HO
BH,C OH OHO CHj;
S-siid tursusu @ R-siid tursusu @
©),
@{ “““ D < ¥ -
@ S-enantiomer
©)
@{ “““ O > L
(D R-enantiomer

Butanol-2 xiral molekulunda birinci qatda boyukluk gaydasi:
OH > C2Hs> CHs > H.



Bu B

...... wnH@
@
C,H CH,

@
’ QS CoHs S C%H3
ot D
%Illllnm../‘*\ E
H3(% Cg)sz H3<% N é2H5

R, S-isarelenmoays gdro proyeksiya formulunu adlandirmaq tgciin misllifler bels toklif
etmiglar ki, cut sayda yerdayigmaler aparmagla (bu zaman formulun stereokimyavi mahiyyati
dayismir) evazlayicileri ela yerlasdirmak lazimdir ki, kigik avezlayici (adaten hidrogen)
proyeksiya formulunun saquli hissasinda yerloesmis olsun. Onda, galan U¢ svazlayicinin saat
agrabi istigamatinda digen boyuklik gaydasi R-isarasina, saat agrabinin aksina olan ise S-
isarasina uygun galir.

©)
COOH COOH COOH COOH
©) ©)
OH veya HO HO H veya H;C OH
R-siid turgusu CH, S-siid tursusu @H
)
H
2-ciit yerdeyisme @
/CHS R-Butanol-2 HO CoH;
C,Hs ®CH,
@
OH H
\ 2-ciit yerdeyisme @) @
H;C H S-Butanol-2 H;C—CH, OH
CH,CH, ®CH,

Maslliflerin, avveller istifads edilmis D- ve L- isaralerinden fargli olaraq, R- ve S-
isaralarinin secilmasinde asas maqsad onlarin arasindaki farqi gdstermakdan ibaratdir.
Masalan, D- ve L-igarelari D- ve L-gliserin aldehidindaki konfiqurasiya ile identifikasiya
gosterdiyi halda, R- va S-igsaraleri istanilan molekulun asimmetrik atomunun mutlaq
konfiqurasiyasini gostarir. Bu isaraler birlesmanin sistematik Umumi adinin avvalinda aid
olduglari asimmetrik atomun sira ndmrasinin yaninda yazilir.

Bozan xiralligi molekulun spiral faza vaziyystinin naticesi kimi nezarden kecirmak daha
yaxsidir ve hatta zeruridir; bu halda saga teref istiqgametlenmis spiral plyus (+), sola toerof
istigamatlanmis ise minus (-) isarelari ile gosterilir. Bu isarslarin R- va S-igarslarindan farqli
gostarilmasinin sababi, konfiqurasiya isarelari (R, S) ve ya spiralliq isarslari (+,~) ila tasvir edile
bilen modellarin nazarden kegirilmasini bilavasite gdstarmakden ibaratdir.

- Uzvi kimyada cox istifads edilen a, B-isaralerinin stereokimyavi manasini aragdirmagq
lazimdir. Karbohidratlar kimyasinda bu isareler birinci karbon atomundaki hidrogenden farqli
avazlayicinin (-OH qrupu) vaziyystini goésterir. Umumi halda bels gebul olunur ki, a-
konfiqurasiya, D- ve L-sterik siraya mansubiyysti tayin eden karbon atomunun (yani sira
ndémrasi an bdylk olan asimmetrik atomun) konfiqurasiyasi ile identik konfiqurasiyadir, B- ise
onun aks konfiqurasiyasidir.

Deyilanleri asagidaki qaydalarla Gmumilesdirmak olar.

Fiser formulunun proyeksiyasini gdstermek Ug¢lUn asagidaki gaydalara amal etmak
lazimdir:
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1. ©sas karbon zanciri saquli vaziyyatda olmalidir. Yuxari hissada beynalxalg no-
menklatura ile nomralanmanin kigik say1 olmalidir.

. Xiral atoma birleagmis avazlayicilar ufiiqi vaziyyatda olmalidir.

. Saquli vaziyyatda yerlagan avazlayicilar sakil miistavisinin arxasinda (miisahi-
dagidan uzaqda), ufuqi vaziyyatda yerlagan avazlayicilar ise gakil mistavisinin
onunda (miisahidagiya taraf) yerlagmalidir.

4. Asimmetrik karbon atomu noqta ile gosterilir ve ufuqgi ve saquli xattlarin
kasigma noqtasinda olur.

. Oxun yaxin ucu va mustavinin yaxin tarafi daha uzaqdakina nisbatan lstilinliiys
malikdir;

. Atom nomrasi boylk olan atom digarindan ustun sayilir;

. izotoplardan bdyiik atom kiitlesine malik atom o birisinden iistiindiir;

. Segsis seqtransdan ustundiir;

. Konformasiyalarin boyiikliyu: P(t) : M(-)

S,S>R, S SSP>R,P P,S>M,S
R,R>S,R R,M>S M M,R>P,R
10.R>S; M>P

w N

(3]

©Coo~N»

1.1.10. D, L-nomenklatura
Malumdur ki, har bir esya, o cimladan har bir optiki antipod muayyan bir ada malik
olmaldir; her hansi bir birlesmaya verilon ad maddenin feza qurulusunun butdn
xususiyyatlarini aks etdirmalidir.

Mahiyyat etibari ile stereokimyavi adi vermak tg¢un iki tsul mimkindur:

1. Molekul biitovlikda miiayyan bir adla adlandirilir.

2. Har bir asimmetrik atoma (har bir xiral markaza) 6zlinamaxsus muayyan isara
verarak, sonradan fardi isaralarin kombinasiyasinin komayi ile hamin molekula
ad verilir.

©n sads, daha kohns, lakin hale da genis istifade olunan nomenklatura sistemi, ad

verilacak antipodun proyeksiya formulunun "agar' kimi gebul edilan har hansi standart
maddanin proyeksiya formulu ile miqayiss edilmasina asaslanir.

a-Oksitursular ve a-amintursular tGgun "agar" olaraq proyeksiya formullarinda (standart

yazilmis formasinda) molekulun yuxari hissasi gabul edilir.

(;OOH (;OOH
X—iF—H H—F—X
L-oksitursu (X=0OH) D-oksitursu (X=0OH)
L-amintursu (X=NH,) D-amintursu (X=NH,)

Fisero gore standart proyeksiya formullarinda a-oksitursularin hidroksil qrupu solda
olanlarin konfiqurasiyas! L-isaresi ila gosterilir; proyeksiya formulunda hidroksil qrupu sagda
olan a-oksitursular ise D-isaresi ile gostaerilir. Masalan,

COOH COOH COOH COOH
H OH HO H H NH, H,N H
CH; CH; CH; CH;
D-(-)-Stidtursusu L-(+)-Stidtursusu D-(-)-Alanin L-(+)-Alanin
COOH COOH
H——1—OH HO——1——H
HO——1—H H——1—OH
COOH COOH
D-(+)-Caxir tursusu L-(-)-Caxir tursusu
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Gorunduyu kimi firlanmanin isarasi konfiqurasiya ile bilavasite alagadar deyildir.
Yuxarida gosterilmis misallardan aydin olur ki, D-oksitursulardan va D-amintursulardan bazileri
saga, bazileri isa sola firladan antipodlardir.

Sakarlarin konfiqurasiyasini gostermak Ugun "agar" olaraq gliserin aldehidi géturalur:

H O H O
N N
¢ C
H—+—OH HO——H
CH,OH CH,OH
D-(+)-Qliserin aldehidi L-(-)-Qliserin aldehidi

Sokarlar, onlarin proyeksiya formullarindaki sira némrasi daha bdyuk olan asimmetrik
karbon atomundaki hidroksil grupunun gliserin aldehidindaki hidroksil grupuna uygun olmasina
asasan D- ve L-isaraleri ile adlandirilir.

CHO CHO
H——C——OH HO——C——H
HO——C——H H——C——OH
H——C——OH HO——C——H
H——C——OH HO——C——H

CH,OH CH,OH
D- Qliikoza L- Qliikoza

Amintursular Uclin "acgar" olaraq serin gebul olunmusdur va onun enantiomerlori
asagidaki konfiqurasiyalara malikdir.

COOH COOH
H+NH2 H2N+H
CH,OH CH,OH
D-Serin L-Serin

Basqa amintursular molekullarindaki amin qrupunun vaziyyatinin D- ve ya L-serindakina
uygun olmasina asasan D- ve ya L-isaralari ile gosterilir.

[.1.11.Diastereomerlar.

Bir-birinin glzgu oksi olmayan stereoizomerlora diastereomerlar deyilir. Enantio-
merlarden fargli olaraq diastereomerlor fiziki, kimyavi xassslerine ve davamliigina goére
forglenir. Bu maddalerin molekulunda iki ve daha ¢ox xiral markazler olur. Stereoizomerlarin
sayl N=2"formulu ils tayin olunur.

N—stereoizomerlorin sayi, n-asimmetrik atomun sayini gostarir. Demali, asimmetrik
karbon atomunun sayi1 n=2 oldugda, molekul 4 faza izomerliyina malik olur.

Xiral atomun atrafinda olan avazlayicilerin yerleagsmasi tUgin mumkun olan iki qurulus (iki
konfiqurasiya) moévcud oldugundan molekula ikinci xiral markazin daxil olmasi
stereoizomerlorin sayini iki defe artir. ©ger n sayda xiral atom olarsa, stereoizomerlarin sayi
2"-o berabar olur. Adeten har bir konfiqurasiya Ugun enantiomer (guzgl oaksi) mdvcud
oldugundan 2" sayda stereoizomer 2"! sayda diastereomer citlii emale galir. Lakin say
azalmasi da movcud olur ki, bu zaman avvelcedon goOsteriimis izomerlardan bazilarini
forglendirmak olmur ve belslikle izomerlarin sayi formulun goésterdiyi saydan az olur. Bu hal
molekulda iki ve daha ¢ox sayda xiral markezlar oldugda, masalan, c¢axir tursularinda
musahide edilir. Caxir tursusu iki eyni xiral markaza malikdir va onlar a¢lin cami U¢ izomer
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movcuddur: (+)- ve (-)-formalar va geyri aktiv sterecizomer. Rasemik modifikasiya va ya D, L-
cutd ganisigindan ibaret oldugundan fardi izomer kimi hesab edilir. Bu hallarda geyri-aktiv
diastereomer mezo-forma adlanir. Masalan: mezo-gaxir tursusu deyilir va (%) ila isaralenir.

COOH COOH COOH
H——T—O0H HO———H H——T—O0H
HO———H H——T—O0H H——T—O0H
COOH COOH COOH
(+)-Caxir tursusu (-)-Caxur tursusu #)-mezo-gaxir tursusu
2R, 3R-izomer 28, 3S-izomer 28, 3R-izomer

2R, 3R - 28, 3S - enantiomerler
2S, 3S - 2S, 3R - diastereomerlar
2R, 3R - 2S, 3R - diastereomerlar.

m-Diastereomerlar (Sis-, trans va Z, E - nomenklaturalar).

Alkenler va onlarin téremaleri Tr-diastereomerlor soklinde ola bilerlor. Bu stereo-
izomerlari adlandirmaq Ugun sis- va trans- sds Onluyundan istifade olunur. Sis-izomerlerda
oxsar avazlayicilor ikigat rabite mustevisinin eyni tarafinde, trans-izomerlarde ise oxsar
avazlayicilar mustavinin muxtslif teraflerinds yerlosir.

H H H C,H;
N/ N
C=—C CcC—C

Terime = -138°C Terime = -114°C
_ 0 _ 0
Tay = 66.4°C Tgay = 67.1°C
d=0.6799 d=0.6772
sis-forma trans-forma

Alkenlarda handasi (sis-trans) izomerliyin olmasi Ugun ikigat rabite ila birlesmis karbon
atomlarinin har birinde 2 muxtelif evazleyici atomun ve ya radikalin olmasi zeruri gertdir. Bu
izomerlar ikigat rabite mustavisinde avazlayicilarin veziyystina gore bir-birinden farglanirlar.
Kicik radikallar (ve ya hidrogen atomlari) ikigat rabitenin bir tarefinde yerloesdikde sis-, muxtalif
torafde yerlasdikda ise trans- izomer amala galir. Sis- va trans- izomerlar bir-birindan fiziki
xassaleri ile (bazi hallarda kimyavi xassaeleri ile da) farglenirlar.

Oger ikiqat rabiteli karbon atomlarinda 4 va 3 oxsar avezlayici oldugda va bir karbon atomunda
eyni atom va ya atom gruplari oldugda sis-, trans- izomerlik olmur.

H CH H CH
NS N B
C C
[ l
C C
/S /
H \CH3 CH, \H
Sis-izomer Trans-izomer

9ger ikigat rabite ile alagali karbon atomlari yanindaki svazlayicilarin G¢l ve ya doérdl de
muxtelif olarsa, onda, sis- ve trans- izomerlari adi gayda ile gostermak olmur. Bela
birlesmalerda kofiqurasiya ikigat rabite ile alageli har iki karbon atomu yanandaki boyuk
avazlayicilarin sis- va ya trans- vaziyyatleri ile miayyan olunur.Bu saman izomerlardan biri Z-
izomer (almanca birlikde olmag manasini veran "zusammen" sozundan), digari ise E-izomer
(almnca aks teraf manasini veran "entgeqen" sézundan) kimi gabul olunur. Z, E-sisteminda
sira nodmrasi boyuk olan avezlayici bas evazlayici gsabul olunur. Odur ki, 1-brom, 2-
xlorpropenin Z- va E- izomerlori ikigat rabite ila slagsli karbon atomlari yaninda olan bas
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avazlayicilarin - brom va xlor atomlarinin molekuldaki vaziyyati ile mtusayyan olunur:

H Br H Br
e N
Cl s \CH3 CH3/ \CI
E-izomer Z-izomer

E-1-brom-2-xlorpropen Z-1-brom-2-xlorpropen

9ger birinci qatda ikigat rabits ile alagali karbon atomlarinin yaninda eyni atomlar olarsa
onda avazlayicilarin boyukluyu ikinci gatda muayyan olunur:

Demali, nazearda tutulan nomenklaturanin gaydalarina géra verilmis molekulada boyuklik
ikinci gatda olan karbon atomlarinin yanindaki birinci (egar birinci eyni olarsa ikinci)
avazlayiciya gore muayyan olunur. Gorandiylu kimi hamin gatda karbon atomlarinin har biri
uc diger atomlarla birlesmigdir. Hamin atomlari sira némrasinin azalmasi ardicilligi ile uygun
karbon atomlarinin yaninda métarizede yazib onlarin sira némralarinae diggat yetirok :

17 1 1 6 1 1 9 9 1 1 1 1
C(Cl, H,H), C(C, H,H), C(F, F,H), C(H, H,H), Belaliklo, miayyan olunur ki, ikigat rabits ila
alagali karbon atomlarinin yanindaki avazlayicilarin boyukliyl asagidaki sira Gzra dayisir:

CH2Cl y CHF2 y CH2CHs 3y CHs.

C‘?“s @Hzm
%

|| E-zomer
(o4
() NC)
FzHC/ CH,CH;

@) D
H,C CH,CH,
N/
VAR
HOOC HO

E-2-metilpenten tursusu
E-entgegen (bir-birinin eksi)

D @
CIH,C CH;
¢’
|| Z-izomer
@/C\@
F,HC CH,CH;

@ @
H,C H
/
c=—C
HOOC CH,CH,
©)

Z-2-metilpenten tursusu
Z-zussammen (birlikde)

ikiqat rabitede evezleyicilerin paylanmasini sis- ve trans-izomerlerinin adlandiriimasi
gaydasi 6demadikds, Z- ve E-sistemi birmanali olaraq molekulun konfiqurasiyasini dagiq

muayyen etmayes imkan verir.
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[.1.12. Konformasiya analizi
Konformasiya izomerlari (latinca - conformatio - forma, yerlasma) molekuldaki atom va
atom qgruplarinin foezada bir ne¢a sads rabite boyunca ¢oxlu sayda donmasi hesabina yaranir.
Muxtslif konformasiyalarda molekulun enerjisi E Umumi halda doérd faktorun
macmuyundan ibaretdir:
E = Unn + Uee + T-Une

Une — NUvalarin elektronlara teraf cezb olunmasi;
Unn — NUvalarin bir-biri terafindan iteleanmasi;

Uee — Elektronlarin bir-biri tarafinden itelenmasi;
T — Elektronlarin kinetik enerjisi.

Molekul Gg¢lin mugahide edilen enerji umumi halda iki boyuk (molekulun enerjisine
nisbatan) giymatin - defetma enerjisinin (Unn+Uee+T) Vo cozbetma enerjisinin (Une) Kigik
forginden ibaratdir.

Masalen, etan Ugln bu enerjilarin maksimal giymati mavafiq olaraq 95 kc/mol ve 82.4
kc/moldur: farqgi 12.6 kc/moldur ve bu etanda serbast firlanmaya mane olan ¢aparin giymatidir.

Etan molekulu an sade konformasiyaya malikdir. Molekuldaki metil grupunun hidrogen
atomlari diger metil grupunun hidrogen atomlari ile C-C ©&-rabitesi boyunca sonsuz sayda
konformasiya amale gatirir. Onlardan altisi 60° torsion bucaga malikdir; -l¢ gizlenmis (cit),
ucl tormozlanmig (lengidilmis) (tak) konformasiyalar.

Gizlenmis (cit) konformasiyalarin davamsiz olmasini adstan "feza manealarinin”
gizlenmis atomlar va ya atom qruplarinin Van-der-vals radiuslarinin ortilmasi naticasi kimi
hesab edirlor. Lakin etanin clit konformasiyalarinda oxsar feza maneaslari yaratmaq ucln
hidrogen atomlari ¢ox kigikdir, bu halda meydana ¢ixan ¢gaparin enerjisi 1.3 kc/mol-dan artiq
giymata malik olmasi; hagigatds isa etan ugln firlanma ¢epari 10 dafe boylk giymete (13
kc/mol) malik olur.

H

|
C
H
A H
H

H H
H
Gizlenmis ve ya oOrtiilmiis konformasiya

Gizlenmis konformasiyada ikilizli bucadin giymeti 0°-dir. Caparin fiziki tebistinin izahi
Ucln muxtalif teklifler malumdur. Taklif olunan izahlardan biri polyarlasmis C—-H rabitaleri
arasinda defetma quvvelarine esaslanir. Lakin hesablama gosterir ki, geparin lazimi giymatini
tayin etmak Ug¢in C-H rabitslari praktiki olarag ion xarakterli olmali idi ki, bu da hagigata uygun
deyil. Muasir tesavvirlare asasan etandaki gepari gizlenmis konformasiyada C—H rabitalari bir-
birine yaxinlasdigda asassan 0-elektronlar arasinda meydana ¢ixan kvantmexaniki defetma
quvvalari yaradir.

Tormozlanmis (langidilmis) konformasiya energetik baximdan daha stabildir. Energetik
stabil konformasiya konformer olarag minimum enerjiya malikdir. Langidilmis konformasiyada
atom va ya atom qruplari karbon atomu strafinda 60° bucaq altinda yerlasir.
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H
\C/H H H
H
C H H H
H/ \H !

Tormozlanmis (lengidilmis) konformasiya

Yuxarida gostarildiyi kimi etanin cut (gizlenmig) konformasiyasi tek (tormozlanmig)
konformasiyasindan 12.6 kc/mol (3kc/mol) artiq enerjiya malikdir. Demali, har bir geyri-valent
HeeeeH qarsiligli tesirin payina gizlanmis konformasiyada 4kc/mol enerji dusar.

Etanin mixtslif konformasiyalarinin enerjisi asadidaki diagramla géstermak olar.

Maksimum enerji ayrisi gizlenmis minimum ise tormozlanmigs konformasiyaya uygundur.
Molekulda karbon atomlarinin sayi artdiqca, konfiqurasiyalarin da sayi artir. Masalan, n-
Butanda g tak ve U¢ cut konformasiya vardir (C2—Cs rabitesi Uzre). Bu konfarmasiyalardan
hansinin daha stabil olmasini muayyanlesdimak ugun, onlarin Gg¢dlgull givsakilli NUymen
proyeksiyasini qurmaq lazimdir. Niymen formulunu qurmaq dglin molekula C2 - Cs rabitesi
boyunca baxilir va musahidaciys yaxin karbon atomu ndqgte ila (2), onun strafindaki atom ve
atomlar grupu 120° bucaq altinda olmagla gostarilir.

= H 4
by
1/ /

H
ilk névbade butan molekulundaki 2-ci C-atomu atrafinda olan atom ve ya atomlar grupunu
NUymen proyeksiyasinda yazaq. Gorunduyu kimi, butan molekulundaki C:2 -atomu etrafinda
yuxari sag va sol terafloerde H-atomu, asagida iss metil (CHs) grupu, Cs-atomu atrafinda ise
asagl sag ve sol taraflerde H-atomu, yuxarida ise CHs-qrupu yerlagir.

H i u CH3

CH3 H H

Bu iki proyeksiyalari bir-birinin Gzarine yerlasdirerak ve birini C-C rabitasi boyunca firlatdigda
muxtalix konfarmasiyalar alinir.
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60°

180°_CHj / CHy CH3™

CHs H H
I 1 11

Bu proyeksiyalarin U¢ida langidilmis (tormuzlanmig) komfarmasiya adlanir.
Gorunduyd kimi her Ug konfarmasiyada iki metil qrupu var.

Birinci konformasiyadaki metil qruplar arasindaki torsion bucaq 180° -dir. Bu
konfarmasiya antikonfarmasiya adlanir. Butan molekulundaki iki metil grupu bir-birindan uzaq
masafeda oldugu ugln bu konformasiyada torsion gearginlik yox daracesindadir ve buna gore
da on stabil konfarmasiyadir.

ikinci ve Uglingli konfarmasiyalardaki metil gruplari bir-birinden 60° bucaqda altinda
yerlagdiyinden bu tip konfarmasiyalar cep (ayilmis) konormasiya adlanir. Bels
konfarmasiyalarda metil qruplar bir-birine tesir edarak 3,8 kC/mol garginlik yaradir. Buda
mulayyan feza caetinliyinin yaranmasina sebab olur. Bu faza catinliyi de 6z ndvbasinds
molekulu destabillesdirir. Demali, verilmis U¢ konfarmasiyalardan yalnz biri- yani langidilmis
konformasiya stabil ve davamlidir.

Butan molekulunun asagida verilmis mumkin olan gizlenmis konfarmasiyalarindan

hansinin daha davamli oldugunu misyyen edak.
A AN

V
CHj CHj CH3 H CHs H

H H CH H

H H
. H I CHs I

Bu gizlenmis konfarmasiyalarin har birinds tarsion bucaq 0°-dir.

I-konfarmasiyada metil qruplari arasindaki CHzs----CHs geyri-valent qarsiligh tesirin
yaratdigi tarsion gerginlik 11 kC/mol, her bir H----H atomlari arasinda ise bu gerginlik 4
kC/mol tagkil edarak, butan molekulunda imumi olaraq 19 kC/mol garginlik yaradir.

[I- va lll-konfarmasiyalarin har birinds iki CHs----H qeyri-valent qarsiligli tasirin
movcuddur. Bir CHs----H geyri-valent garsiligh tasirin yaratdigi tarsion garginlik 6 kC/mol va
molekulda bir H----H qarsiligh tesir 4kC/mol oldugundan II- ve IlI- konformasiyalarinda imumui
tarsion garginlik 16 kC/mol-a barabardir. Demali, gizleanmis konformasiyalardan daha
davamlisi lI- va lll-konfarmasiyalardir.

1.1.13.Tsiklik sistemlarda konformasiyalar.

Tsiklik sistemlarde konformasiyalari tsikloheksan molekulunda izah etmaya calisaq.
Tsikloheksan molekulu Ugln iki mumkin searbast bucaq gerginliyi formali konformasiya
movcuddur: "kursu"-A ve "qayiq"-B.
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Aksial-aksial

A
Davamsiz C-burulmus (tvis) - forma.

I
~
C
Tsikloheksan adi temperaturda 99.9% tez interkonvertlesa bilan iki "kirsi" kon-
formasiya formasinda olur. Bu formalarin bir-birine kegidi zamani batin aksial (a) evazlayiciler

ekvatorial vaziyyatda yerlosir vo aksina. Saquli ve paralel rabitaler Uzre yerlagon avazlayicilar
aksial (a) 109.5° bucag altinda rabits ile birlegen avazlayiciler ise ekvatorial (e) adlanir.

: P
[ :
Hai EHa
i H H, ¢/

Ovazolunmus tsikloheksanin konformasiyalari energetik baximdan geyri-ekvivalentdir.
Ekvatorial konformer termodinamiki damavlidir. Aksial konformerin termodinamiki damavsiz
olmasina sabab avazlayicilarin hidrogen ile bir-birini itelema quvvasine malik olmasidir.

Molekulunda iki tsikloalkan halgasi bir UGmumi (baglayig¢i) karbon atomuna malikdirsa bels
karbohidrogenlar spiroalkanlar adlanir. Spiroalkanlarin adi mavafiq alkanin adi ile baghdir. Bu
tip molekullar adlandirildigda asagidaki qaydaya amal olunmalidir;

1. spiro sOzu yazilir

2. boyuk moterizede molekuldaki har bir halgaya aid olan karbonun atomlarinin sayi

3. spiro molekulundaki karbon atomlarinin sayina uygun alkanin ad.

Nomralanma spiroalkan molekulundaki baglayi¢i karbon atomuna nazaren az karbon
atomu olan halqga terefden saat aqrabi istigamatinds aparilir.
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SHCR

spiro-[2,4] heptan spiro-[3,5] nonan

9ger, molekuldaki iki tsikloalkan halgasi iki GUmumi karbon atomuna malikdirsa bela
karohidrogen bitsikloalkan adlanir.Bitsikloalkanlarin adlandiriimasi zamani boyuk
motarizedan avval bitsiklo s6zu yazilir, méterize daxilinds serikli karbon atomlari arasindaki
karbon atomunun sayida gosterilirmakle yuxarida geyd olunan qayda nazars alinmagla
aparilir. Némralenma karbon atomlarinin say| gox olan halqa terafden aparilir.

6 1
~
5 4
o~ CH2 CH.

bitsiklo[2,2,0]heksan tritsiklo[3,3,1,1%7]-dekan
b1ts1klo[3 2,1]oktan (adamantan)

Fasil-I. KABOHIDROGENL®SR

11.1.DOYMUS KARBOHIDROGENL®R (ALKANLAR . PARAFINL®R).
Molekullari yalniz karbon ve hidrogen atomlarindan ibarst olan murakkeb maddaslar
karbohidrogenlar adlanir.
Alkanlarin — parafin adi tarixan saxlaniimig adidir (latinca parum affinis —az aktiv demakdir).
Alkanlar neftin va tabii gazin tarkibina daxildir.
Alkanlar — alifatik (atsiklik) doymus karbohidrogenlar olmagla, saxali ve saxesiz (normal)
guruluslu maddalardir. Onlar (C-C) va (C-H) arasinda yalniz ¢ rabitali molekullardir. Karbon
atomlari sp3-hibrid halindadir. Alkanlar hidrogen ve basga atom ve ya atom qruplart ile
birlesma reaksiyasina daxil olmurlar.
Umumi formulu CnHzn+2-dir, n —alkan molekullardaki karbon atomlarinin sayini géstarir.
Bu formul n-sayda karbon atomlari olan alkanlarin homoloji sirasina uygundur.
Alkanlarin homoloji sirasi: CH4 — metan C2Hs —etan  CsHs - propan CsHaio - butan
CsHi2 — pentan CeHisa — heksan Cr7His — heptan CsHis — oktan CoH20 — nonan
CioH22 - dekan
Butandan basglayaraq alkanlarin qurulusu zigzaqvaridir.

C C C
C/C\C/C c” NG TN TN e

n-butan n-heptan

Alkanlar tetraedrik qurulusludur. CHa4-Gn handasi qurulusu asagidaki kimidir:

Alkan molekulundaki karbon atomunun hibrid vaziyysti — sp2, atomlar arasindaki valent
bucagi - 109°28'. {(C-C) arasinda rabitanin uzunlugu -0,154 nm
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9ger alkanda C-atomu bir karbon ila birlesibse, bu C-atomu birli (b), iki C-la birlesibsa ikili(i),
uc C-la birlagibsa UGgll(U), dord C-la birlesibsa dordll(d) karbon adlanir.

b b
C, C
b G O |d | i i b
C—?_I —?—(L_')—C—C—C
CcC C C
b b b

Alkan molekulunda birli karbon atomuna u¢ H (CHas), ikili karbon atomuna 2 H (CH2),
Ucli karbon atomuna bir H (CH), dérdlG karbon atomunda H atomu olmur. Saxali quruluslu
alkanlarda birli, ikili, G¢ll ve dordlu C-atomlari olur. $Saxasiz quruluglu alkanlarda ise birli ve ikili
C-atomlari olur. Molekulun saxali olmasi tgln Ucli dordli C-atomlarinin olmasi zaruridir.
Alkanlarin izomerliyi Ggun asas alamatlar: keyfiyyat ve kamiyyat tarkiblari eyni, molyar
kitlasi eyni, qurulus ve xassaleri forgli olmalidir. Alkanlarda izomerlik C4sHio-dan baslayir.
Alkan molekulundan bir H-atomu qopardigda, karbohidrogen radikali ahnir (R-) va alkil
adlanir , CnH2n+1—amale galir.
9ger, radikal birli karbon atomundan bir H-atomu gopardigda amals galibse, onda, birli radikal,
ikili C-atomundan ayrilibsa, ikili radikal, Gg¢li C-atomundandirsa Ugllu radikal adlanir. Basga
sozls, radikalin birlagdiyi karbon bir karbonla rabitaye giribse birli, iki karbon atomu ila ikili, g
karbon atomu ile rabite emala gatiribse Ugli karbon radikali adlanir ve alkanin adinin
sonundaki an—sakilcisi il — ile avaz olunur.
CHs—metan, CHsz- metil sifirinci radikal adlanir.
CoHe — CHs—CH2—etil (C2Hs-)  (birli radikal)
CH3—CH2-CH3z —  CHs-CH2— CH2— n-propil (birli radikal)
s
CH;-CH-CH; —>» ikili radikal ~ CHj - ? - —» Uclu radikal
| CHj

Alkanlardaki bitiin karbon atomlari sp? hibridlesma halindadir. Umumiyyaetle alkanlarda
valent bucagi 109°28', karbon atomlari arasindaki rabitanin (occ) uzunlugu atrafdaki qruplarin
tobistinden asili olaraq 0,146-0,154 nm intervalinda dayisir.Masalen butadien molekulinda
oldugu kimi. Karbon atomunun elektromanfiliyi (2,5), hidrogenin elektromaenfiliyindan (2,1)
bdylk oldugu tG¢in C — H rabitesini yaradan elektron buludu gismen karbona dogru surusdr.
Ona gob6re dsa karbohidrogenlarin hamisinda C — H rabitasi polyardir. Demali,
karbohidrogenlarda polyar rabitelerin sayi hidrogen atomlarinin sayina barabardir (2n+2).
Masalan, metanda (CHas) — 4, etanda (C2Hs)-6. Alkanlarda ham C — H rabitslari, ham da C - C
rabitaleri o-rabitelerdir(n-1). Alkan molekulunda C-H rabitelerinin polyar olmasina
baxmayaraq, molekul butovlikda qeyri-polyardir. Alkan molekulunda kimyavi rabitalerin
yaranmasinda har bir karbon atomunun 4 hibrid orbitali istirak edir (4n).

Metan molekulu emale galdikde karbon atomunun har bir sp® hibrid orbitali hidrogen
atomunun s-orbitali ile ortiilerek (sp® — s ortlilmasi) dord o-rabite emale gatirir. Rabitsler eyni
orbitallarin értiimasinden amale galdiyinden onlarin uzunluglari va enerjilari de barabar olur.
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Gorunduyad kimi, karbon ve hidrogen atomlari arasindaki rabitelar da tetraedrin tepalarine
dogru istigamatlanir. Onlar arasindaki bitln rabite bucaglari 109°28’ olur.

C — H rabitalarinin uzunluglari da barabar oldugundan metan molekulu fazada tetraedrik
qurulusa (dlzgun tetraedr formasinda olan) malik olur. Asagida metan molekulunun tetraedrik
qurulusu, mil-ktracik ve kuracik modellari verilmisdir.

Butan va izobutan muxtalif maddalar olub xassalerine gora foerglenirlar. Masalen, butanin
gaynama temperaturu —0,5°C, izobutanin ise —11,7°C-dir. Butan saxasiz, izobutan ise saxali
quruluglu alkandir.

Bu maddsaler bir-birinden quruluslarina goére ferglenir. Molekulda karbon atomlarinin
birlesma ardiciliginin muxtalifliyine asaslanan izomerlik karbon zancirinin qurulus izomerliyi
adlanir.

Optiki izomerlik: ©ger karbon atomu dérd muxtslif atomla ve ya atomlar qrupu ile
birlesibsa, hamin karbon atomuna asimmetrik karbon atomu deyilir. Bela birleagmalarin,
masalen,

H
|

CH;~CHjz~ (IZ*—CHZ—CHZ— CH,
CH,

3-metilheksanin eyni qurulus formuluna malik, lakin feza qurulusu ile farglanan iki
formasinin mévcudlugu mimkiandar. Bu birlegsmalarin molekullari bir-birila cisim kimi eynidirler
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va onun guzguds aksi foza izomerlari hesab edilir. Bu izomerlik ndévina optiki izomerlik,
izomerlare ise optiki izomerlar ve ya optiki antipodlar deyilir:

-

Optiki izomerlarin molekullar fazada Ust-Uste (sol ve sag al kimi) dusmdarlar, onlarin
simmetriya mistavisi yoxdur.

Belalikla, optiki izomerlar molekullaribir-birile cisim kimi eyni olan, glizgli akslari Ust-
tsto diigsmayan faza izomerlarina deyilir.

Asimmetrik karbon atomu olan birlagmalar optiki aktivdirlor.

Optiki izomerlar eyni fiziki ve kimyavi xasseya malikdirlar, lakin polyarlasmis isiga
munasibatda ferglenirlar. Bela izomerlarin biri polyarlasmis isiqg mistevisini miayyan bucaq
gadar sola, digeri ise eyni bucaq qader saga firladir. Kimyavi xassalards farq yalniz optiki aktiv
reagentloarle reaksiyalarda musahide edilir. Uzvi kimyada optiki izomerliye miixtalif sinif
maddaelarda rast galinir va tabii birlegmaler kimyasinda gox muhum rol oynayir.
izomer formullarinin gixarilma qaydalari

1) Alkana uygun sayda C-atomlarindan ibarat uzun zanciri (“skeleti’) yaziriq.

2) “Skelet”dan bir adad C-atomunu kanardan kasirik, kanar veziyystlarden basqa digar C-
lara névba ila birlesdiririk.

3) ©ger mumkundurssa, avvelki emaeliyyati tekrar edirik.

4) Eyni quruluslardan yalniz birini saxlayiriq.

5) Sonradan “skelet’s valentliys uygun sayda hidrogen atomlarini yaziriqg.

Karbon atomundan ¢ixan cizgilar sayi ile, heamin karbona birlegsmis hidrogen atomlari
saylI cami 4-a (karbonun valentliyina) barabar olmalidir.
Heksanin izomerlari (CeHu4)

1 2 3 4 5
1) CH;=CH;~CH;~ CH;~CH;

1 2,73 4
2) CH;7CH—CH;~CH; 2-metilpentan
| SN >

n-heksan

CH,

1 2 3 4 5

3) CH;CHZ—CIJH—CHZ— CH, 3-metilpentan

CH,

1 2 3 4

4) CH,O,—(IZH—?H—CH3 2,3-dimetilbutan
CH, CH,
CH,

1 1273 4

5) CH3—(|2—CH2— CH, 2,2-dimetilbutan
CH,

Saxoli alkanlarin qaynama temperaturu normal quruluglu alkanlarin gqaynama
temperaturundan asagidir.
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I1.1.1. Alkanlarda konformasiya

Sads alkanlarda C-C rabitaleri Uzre serbast firlanma oldugundan onlar muxtalif
konformasiyalara malik olurlar.

c-Rabitslarin asas xususiyysti atomlarin navalarini birlegsdiron diz xatte nazaren elektron
buludu sixhidinin simmetrik paylanmasidir. Buna gore de, atomlarin va ya atomlar qrupunun c-
rabitaler atrafinda firlanmalari onun qirilmasina sabab olmur. o(C-C) rabitaleri atrafinda
molekuldaxili filanmalar naticesinde etandan C2He baglayaraq alkanlarin molekullari maxtalif
handasi formalar alir.
¢ 5(C—C) rabitalari atrafinda firlanmalar naticesinde molekulun bir-birine gevrile bilon muxtalif
foza formalarina konformasiyalar ve ya firlanma izomerlari (konformerlar) deyilir.

Firlanma izomerlori molekulun energetik cahatden baraber olmayan hallaridir. istilik harekati
naticesinda onlarin bir-birine ¢evrilmasi suratle ve daimi bag verir. Buna gors de, firlanma
izomerlarini fardi madde kimi ayirmaq olmur, lakin, onlarin mévcudlugu fiziki Gsullarla
tosdiglanir. Bazi konformasiyalar daha davamlidir ve molekul bu halda uzun muddat gala bilir.
Karbon zanciri uzandiqgca, farglanan konformasiyalar sayi artir.

Konformasiya izomerlari (latinca - conformatio - forma, yerlosma) molekuldaki atom va atom
gruplarinin fezada bir nega sada rabite boyunca ¢oxlu sayda déonmasi hesabina yaranir. ( Bax
I.1.11.konformasiya analizi)

Molekulda karbon atomlarinin sayi artdiqca, konfiqurasiyalarin da sayi artir. Masalan, n-
Butanda Ug¢ tak va Ug clut konformasiya vardir (C2—Cs rabitasi Uzra firlanma hesabina).

H_ H
H;C-C5C-CH;
Iy Y
H H

Nomenklatura. Kimyavi birlesmalerin Gmumi gaydaya asasen adlanmasina nomenklatura
deyilir. Uzvi maddaelar U¢ asas nomenklatura tzra adlandirilir. Trivial (tarixi), rasional (semarali)
va beynalxalq (sistematik).

Tarixi (trivial) adlandirlma maddenin xassasi; alinma Usulu, mangayi va tathiq
sahalerine asasen verilon adlanmadir. Bu adlanma maddanin qurulusu hagginda malumat
vermir. Homoloji siranin ilk dérd nimayyendasi tarixi Gsulla adlandirilir: metan, etan, propan,
butan. Besdan baglayarag yunan saylarinin sonuna —an sakilgisi slave etmakle alinan
adlardir: pentan, heksan, heptan ve s.

Rasional (semarali) adlandiriimada an ¢ox saxslenmis karbon atomuna metanin
téramasi kimi baxilir ve hidrogenls avaz olunmus radikallar sadedan murakkaba dogru sayi ve
adlari deyilir, son olaraq metan s6zu slave olunur.

H
|k
CH3—’$H—CH3 ‘CH3—(|3H—‘CH2—CH3 CHgm G CHZ CRE Ch,
CH, CH, CH,
trimetilmetan dimetiletiimetan metilpropilizopropilmetan
G ¥
| =
CHg—(li—CHz—CH3 CH3—CH=—(|3—CH=—CH=—CH3
CH, CH;
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trimetiletiimetan metiletilpropilmetan

Beynalxalg (YUPAK) nomenklaturaya asasan adlandirilmada asagida gostarilon ardicilliga
amal olunmahdir.

1. ©n uzun karbon zanciri segilir ve saxalanmaya yaxin tarafden néomralanma aparilir.

Basga soOzle nomralenma ela secilmalidir ki, avezlayicilarin birlagdiyi karbon atomlarinin
némralari cemi kigik giymat alsin.

2. 9gar har iki tarafdan iki muxtalif radikal eyni masafada olarsa, onda néomralanma
kigik radikal olan tarafdan aparilir (CHs-; C2Hs; C3Hy7).

4 5 6
C2oHs — CH —CH,— CH,
I3 2 1

<|:H—CH2—CH3
CHs 3-metil- 4-etil heksan

9ger ndmralenma haer iki terefden eynidirsa, onda saxalenma daha ¢ox olan terafden
némralanma aparilir.

1 2 3 4 5
CHZ—CH—CH—CHZ—CH—(llH
7
CH,
2,3,6-trimetilheksan

3. Ovazlayicilerin adlandirilmasi sada radikaldan miurakkaba dogru ve ya alifba
sirasit ile aparilir: metil, etil, propil, izopropil.

@ C—CH5CH,
la 5 6
CH3 CH;CH,

3-metil, 3-etilheksan
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4. Eyni karbon atomunda 2 eyni radikal varsa, onda nomra 2 dafe takrarlanir ve
avazlayicidan avval di sozii yazilir.

o,
@,@&ur%m cHyr ?‘c"78"3

b ¢
C 2_CH2— H3 CH3
3,3-dimetil... 2.4 4-trimetil...

5. 9geor avazlayiciler muxtalif radikallardan ibaratdirsa onda asas zancir ele
segilmalidir ki, avazlicilarda karbon atomlarinin sayi az olsun.

6. Karbohidrogenin adi asas zancirdaki karbon atomlarinin sayina uygun olan
alkanin adi deyilir.

11.1.2. Fiziki xassalari.

Alkanlarin  molekul katlesi artdigca onlarin erime ve gaynama temperaturlari artir,
Sixhq artir , izomerlarin sayi artir .

Adi garaitda C1 + Cs4 qaz.Cs+ Cis — maye, Cis — bark halda olurlar.
Saxali quruluslu alkanlarin gaynama temperaturu normal quruluglulardan asagi olur.

CH3-CH2-CH3< CH3_ (l:H_CHS < CH3-CH2-CH2-CH3
CHj;

Alkanlar sudan yunguldirler. Suda hall olmurlar, Gzvi halledicilerda (mas., benzolda,
toluolda...) yaxsi hallolurlar. Ozleri yaxsi Gzvi halledicidirler.

I1.1.3.Alinma usullari.

a) Senayeda alinmasi. Alkanlarin tabii alinma manbalari — neft, tabii ve tesadufi gazlardir. Das
komurden 25% metan alinir. Neftin muxtaslif fraksiyalarindan Cis-den CasoHs2 tarkibli alkanlar
alinir. Tabii gazda (80-97%) metan va garisig halda etan, propan olur.

1) Alkanlar sintez ve ya su gazindan alinir.
NCO + (2n+1)H2 _tekat , CyH2n+2 + NH20  (200°C, Co)
Bu Usulla alinan alkan garisigi benzin-sintin adlanir. n=6
2) Doymamis karbohidrogenlarin hidrogenlagsmasi zamani katalizator kimi Pd,Pt va Ni -
dan istifads olunur.

+H_,t,p,kat. .
CnHZn #) CnH2n+2 MCnHZn-Z
alken alkan alkin

3) Bark yanacagin gazlasdiriimasi:
C+ 2H2 —teNi, CHs

Reaksiya ylksak temperatur va tazyiq altinda, Ni katalizatorunun igtirakinda aparilir.

4) Neftin krekinqi.
Kreking — karbohidrogenlarin termiki va katalitik pargalanma prosesidir.
Termiki kreking zamani reaksiya (C-C) alagasinin qgirilmasi ila, katalizator igtirakinda ise asagi
temperaturda ham pargalanma, ham da izomerlesma reaksiyalari bas verir. Bu zaman alkan
molekulunda karbon zanciri qisalir va karbon atomlarinin say1 az olan alkan va alken amala
galir.

CnHan+2 —450-700°c |, CyHom+2 + Cn-mH2(n-m)

alkan alken

Bu reaksiyanin mexanizmini izahina n-oktanin krekingi misalinda baxagq. ilk anda C-C slagesi
karbohidrogen zancirinde doérd mumkun yerdan qirilaraq muxtalif radikallar alinir.
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CH; + CH3(CH3)sCH;
> CH3-CH; + CH3(CH3)4CH3
> CH3CH,CH, + CH,(CH2)3CH3
2CH3(CH,),CH,

CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;

Sonra, radikallarin rekombinasiyasi naticasinda muxtalif molekul kitlali etandan tetradekana
gadar alkanlarin qarisigi emala galir.
CH; + CH, - CH; - CH,4
CH; + CH,CH; —» CHj-CH,-CH;
2CH5(CH)sCH, > 2CH,(CH,)1,CH;

Rekombinasiy prosesi ila yanagi ham da radikallar disproporsionallasaraq alkan ve alken
amala gatirir.

CH5CH, + CH; -CH, -CH, _» CHj; - CHz + CH; - CH = CH,
2CH; -(CH,)3-CH, —» CHj - (CHy); -CH3 + CHj «(CH,),- CH = CH,
Laboratoriya tisullari. Aluminium-karbid Gsulu.

AlsCs + 12H20 — 4AI(OH)3 + 3CH4T

1) Metal Gzvi birlegmalarin su ila reaksiyasi.
R — Na + H20 - R-H + NaOH R2Zn + H20 — 2R-H + Zn(OH)2
2) Spirtin HJ ile reduksiyasi reaksiyasi.
R —-CH2 - OH + 2HJ —» R-CHs3 + J2 + H20
3) Viirs reaksiyasi — mono hallogenli téremalarin Na metali ile susuz halledici mahitinda
garsihgh tesiri zamani alkan molekulunda C-atomunun sayinin artmasi ila yeni alkan
alinir.
2CnH2n+1HIg + 2Na — CnH2n+1—CnH2n+1 + 2NaHlIg

CH;—Cl + 2Na + CI—CH; — CH3~CH, (C,Hg) + 2NaCl
xlormetan etan

C,Hz~Br + 2Na + Br—C,H;— C,H;=C,H; (C,H,,) + 2NaBr
brometan n-butan

CHj~CHy~CH —Cl + 2Na + Cl— CH—CH~CH, —

CH, CH,
1 2 3 4 5 6
> CHy~CHzCH— CH—CHz CH, + 2NaCl

CH, CH,
3,4-dimetilheksan
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CH3—C|:H—C|:H—CI + 2Na + CI—CllH —CH—CH, —
CH, CH, CH, CH,
1 2 3 4 5 6
> CH;~CH—CH— CH—CH—CH, + 2NaCl

CH; CH, CH; CH,
2,3,4,5-tetrametilheksan

Bu reaksiyanin mexanizmi 1909-cu ilds rus kimyagisi P. P. Sorigin terafinden tadqiq edilmigdir.

Shorygin muayyan etdi ki, reaksiyanin birinci marhalasinda natrium Uzvi birlesma amala galir,

daha sonra halogenalkan ile qarsiligl tesir gostarir:
2RCH,~CH,X +2Na — RCH,~ CH,-CH,-CH,R +NaX

X=Cl,Br,I

- +

RCH,~CH,X +2Na - RCH,~CH,-Na + NaX

RCH,-CH,-Na  RCH,~CH,-X — RCH;-CH,-CH,-CH,R +NaX

2 mol alkilhallogenin 2 mol natriumla qarsiligh tesirinden 1 mol alkan alinir. Iki muxtalif
alkilhallogenidden Vurs reaksiyasi ile ¢ alkan garisigi alinir:
—— R7—R,; + NacCl

R—CIl + 2Na + CI/—R,,
Br Br ——— R;>—R, + NacCl
! ! ———> R;—R, + NacCl
1 mol 2 mol
—> CH3~CH; (C,Hy) metan

CHz~Cl + 2Na + CI=—C,Hy 15— C,Hz=C,Hg (C,H,0) butan

—> CH3z~C,Hg (C;Hp) propan

4).Dyuma reaksiyasi — Uzvi karbon tursularinin natrium duzuna gelavi ile aridilmasi:

CH,COONa + NaOH — Na,CO, + CH, metan

CH,CH,COONa + NaOH —t> Na,CO, + CH,CH, etan

CH3(|3H COONa + NaOH —t— Na,CO; + CH,CH,CH,; propan
CH,4

R COONa + NaOH —4> Na,CO, + RH

5).Kolbe reaksiyasi- karbon tursularinin duzlarinin suda mahlulunun va arintisinin elektrolizi:

2RCOONa + 2H,0 2eKiolizgy, R R +2CO, +H, + 2NaOH
anodda katodda

2RCOONa 2EKIOIZ o ¢ R+ 2c0, +Na

anodda katodda

Reaksiyanin mexanizmi:
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)
/ —€ > RC\
\O@ o

/o
—> R’ +CO,
o

R"+R"—> RR

6) Kiemenson reaksiyasi-bu reaksiya aldehid va ketonlarin HCI tursusunda sink
amalqgamasi ile qarsiligl tasirina asaslanir.

Zn/ Hg +HCl
R-CH=0 — R‘CH3
Zn/Hg+HCI R\
R\c-0 > L CH
R”

7) Volf reaksiyasli — bu reaksiya aldehid ve ketonlarin gelavi igtirakinda hidrazinla
aridilmasi reduksiyasina asaslanir.

KOH
R-CH=0 +NH2—NH2 TO> R—CH=N-NH2T> R-CH3
—H2

EI:\C O +NH,-NH, W E/\C—N NHz——Nz> R’
hidrazin hidrazon
[1.1. 4. Kimyavi xassalari.
Alkanlar Ugln avezetma, oksidlasma, yanma, izomerlasma ve pargcalanma reaksiyalari
xarakterikdir.

1. ©vazetma reaksiyalari: Halogenlasme (hidrogen atomlarinin F, Cl ve Br atomlari ile

avazlanmasi naticasinda halogenalkanlarin R Hal emale galmasi)

Alkanlarda hidrogen atomlari halogen atomlar ile svazlana bilar. Alkanlar buttin
halogenlerle reaksiyaya daxil olurlar. Serbast fliorla reaksiya istiliyin ayrilmasi(ekzotermikdir)
ile bas verir(436kC/mol), hamise CF4 va HF alinir. Reaksiya zamani ayrilan enerji alkan
molekulundaki geyri-polyar rabitenin dissosiasiya enerjisindan(347kC/mol ) ¢ox oldugu Ugun
C-C rabitesi qirllaraq molekulun destruksiyasi bas verir. Xlorla reaksiya da
ekzotermikdir(101kC/mol) ve bromlagma nisbatan az ekzotermikdir(25kC/mol). Yodla reaksiya
ise tarazliq yaranir, ¢lnki, alinan hidrogen-yodid alkil-yodidleri reduksiya edir.Alkanlarin Clz ve
Br2 ile reaksiyasi isiq tesirile (hv) ile ve 200-400°C-de bas verir.Xlorlagma ve bromlagsma
reaksiyalari daha surale bas verir. Metanin ultrabandvsayi sualarin tasirinden xlorlagsmasi
reaksiyasina baxaq.

CHa + Cl2-™25C;, CH3Cl + HCI
Xlor artiq migdarda olduqda reaksiya davam edir va digar avazlanmis mahsullar gqarisigi
alinir:

CHsCl + Cl; ™:25C,, CH,Cl2 + HCI
CH2Cl2 + Clo-™25C, CHClIs + HCI
CHCls + Clo-":25C, CCls + HCI
Metanin tam xlorlagsma reaksiyasinin tanliyi:

CHa + 4Cl2.25C;, CCls + 4HCI
Sxem soklinds bela gostarmak olar:
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+Cly +Cl, +Cl, c:l2
CH,—> CH,CI —25CH ,Cl, CHCl, CCl,
4 _HCI -HCI -HCI HCI
Metan xlorlasdigda 4 Gzvi mahsul alinir:
CHsCl  xlormetan, metilxlorid CH2Cl2 dixlormetan, metilenxlorid

CHCI3 trixlormetan, xloroform CCls tetraxlormetan, karbon(1V) xlorid

CH3Cl Gzvi sintezda isledilir. Bu maddalar yaxsi halledicilardir. Xloroform narkoz xassalidir.
Reaksiyanin mexanizmi 3 marhaladen ibaratdir.

1. C}: Cl -w25°C, o I. Radikalin yaranmasi

2.CI"+H : CHz— HCl + "CHs

3. CHs" + CI—Cl — CHsCl + CI° } Il. Zancirin davam etmasi
(2), (3), (2), (3) ... davam edir.

4.CI"'+°Cl —Cl2
5.CHs" + "Cl — CHsCl lll. Zencirin airlimasi
6. CHs" + 'CHs— CH3CHs

Birinci marhaleda xlor molekulunda rabitenin homolitik qirilmasi bas verir. ©malagalen
xlor radikali metil radikalini yaradir; metil radikal xlor molekulu ile reaksiyaya daxil olur, metil-
xlorid ve xlor radikali yeniden yaranir va bu ardicilhg tekrarenma davam edir. Bu clr sxem
zanzirvari-radikal mexanizmi adlanir.

Alkanin nisbi molekul katlesi artdigca birli-,ikili-,a¢ld- ve dérdli quruluslu karbon atomlarinin
sayl da artir. Halogenleagsma zamani birli-,ikili-,u¢li karbon atomlarindaki H atomunun nisbi
oveazlonmae sireti vo mehsulun ¢iximi halogenin tebistinden asili olaraq deayisir.izopentan
xlorlasdiqda izopentanin dérd monoxlorlu téremasi alinir.

CHgs

H3C H3 H3 H (‘/\ H3 H-C

Hy ™3 H,ClI CHz "8~ CH,

Tadiqgatlar naticesinde muayyan edilmisdir ki,alkanin xlorlasmasi reaksiyasinin nisbi
avezlenma surati birli-(CH3) C-H rabitasinds = 1,0, ikilids (-CH2-) =3,8 , Ggluda (CH) = 5,0,

braomlasma reaksiyasinda isa birli- =1,0 , ikili-=82, G¢li-=1600 barabardir.

Burdan natice olaraq demak olar ki, Ugli karbon atomunda H atomunun xlor ve bromla
aveazlonmasi daha suratle gedir. Lakin, bromlagsma zamani avazlenma xlorlasmaya nazaren

daha ¢ox secici xarakterlidir. izobutanin xlor ve bromla reaksiyasini miiqaise etdikds tg¢li C-H
rabitasi Uzre aveznenmada daha ¢ox bromun secici oldugunu gérmak olar.

Cl H
| Cly 0 | |
HiC-C-CH; — H3C-|C-CH3 - H3C—|CH2-CH3
|
CH, CH, CH,CI
36% 64%
H Br H
Br 0 | |
H3C-|C-CH3 —>  H;C-C-CH; + H3C-|C-CH3
|
CH; CH, CH,Br
99% 1%

Alkanlarda xlorlagma va bromlagma reaksiyalari halogenlesma reaksiyalarina aiddir ve radikal
mexanizm Uzre bas verir. Har iki reaksiya isigin (adatan UV sualari) ve ya istiliyin tesiri altinda
gedir. Lakin xlorlasma ve bromlagsmanin selektivliyi ve sirati baximindan ciddi farglar var.
Asagida bu farglerin mugayisali tahlilini verilmisdir:

1. Reaksiya siirati (aktivlik):
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Xlorlagma: Daha suratlidir. Xlor atomlari daha reaktivdir.
Bromlagma: Daha yavasdir. Brom daha az reaktivdir.
Natica: Xlorlasma daha qisa vaxtda bas verir, lakin gox sayda mahsul verir.
2. Selektivlik:
Xlorlagma: Az selektivdir. Bir nega mixtalif izomer mahsul yaranir.

Bromlagma: Daha selektivdir. ©sasan daha sabit karbokationa uygun olan mahsul
yaranir.

Natica: Bromlasma zamani asasan tarkibinde daha ¢ox stabillik olan (sekundar, terciar
karbonlar) yerlaerde avazlanma olur.

2. Reaksiya entalpiyasi:
Xlorlagma: Eksotermikdir. Aktiviesma enerjisi daha azdir.
Bromlagsma: Endotermikdir. Aktiviesma enerjisi daha ¢oxdur.
5. Praktik naticalar va tatbiglar:

Xlorlagma cox sayda mahsul verdiyi tg¢ln garisiglar alinir — sintetik cehatdan az
arzuolunandir.

Bromlagsma selektiv mahsul verdiyi Ugln tacribi ve senaye maqgsadli sintezlerds daha
cox istifade edilir.

Cadval saklinde miqaisa:

Xiisusiyyat Xlorlagma Bromlagma
Reaksiya surati Yuksak Asag|
Selektivlik Asagi YUksak
Enerji doyismasi  Eksotermik Endotermik
Mahsul sayi Coxlu izomer ©sasan bir mahsul

Praktik tatbiq Az selektiv sintez Selektiv sintezlor

2) Nitrolasma (hidrogen atomunun nitrogrupla —NO2 avazlanmasi naticasinda nitroalkanlarin
R—-NO2 amsalo gelmesi) a) 400° - 500°C-ds gaz fazada HNOs ila nitrolagma:

CHa + HO-NO, _300°C, CH3NOg+ H,0

Nitrometan

Bu seraitds ¢ox sayda karbon atomu olan alkanlar izomer nitrobirlesmaler garigigi emale
gatirir, hamginin C—-C rabitalerinin qirllmasi naticasinda digar nitrobirlegsmaler qarisigi alinir.

Cz2Hs + HO-NO2 259°C, C,HsNO2 + CH3NO2 + H20
Nitroetan Nitrometan

56



—> CH3;~CH;~CH,NO, 1-nitropropan

— CH;~ CIIH—CH3 2-nitropropan
CHz~CH; CH, + HNO, — NO,

— CH3;~CH,NO, nitroetan

— CH,NO, nitrometan

b) Alkanlar duru HNOsila 140°C-dae, yuksak tezyiqde (ve ya atmosfer tazyiginde) reaksiyaya
daxil olurlar. Buna Konovalov reaksiyasi deyilir. Reaksiya naticesinda nitrobirlesmaler
qarisigr alinir. Ugli karbon atomunda olan hidrogen atomu an asan avazlenir, ikili karbonda
avezlenma ¢atin, birli karbonda ise daha ¢atin bas verir.

: .
CHy=C—CH, + HO—NO, —> CH;CH—CH, + H,0
H 2-nitropropan

propan

3) Sulfolasma (hidrogen atomunun sulfoqrupla -SOsH avezlonmasi naticesinds
alkansulfoturgularin R—-SOsH amala galmasi). Alkanlarin sulfolagsmasi ¢ox gati H2SO4 -Un
toesirinden azca qizdirmagla bas verir. ©n asan avezlanan Uclu karbon atomunda olan
hidrogen atomudur:

CH, CH,

| t 4 3 2 "1
CHs CH2—C|:—CH3 + HO—SO,H—> CHz CH2—(|3— CH, + H,0

H SO,;H
2-metilbutan 2-metilbutan-2-sulfotursu

(2-metil-2-sulfobutan)

4) Sulfoxlorlasma:

CH,., + SO, + Cl, —™¥—» CH, . SO,Cl + HCI

Reaksiya radikal- zancirvari mexanizmi Uzre bas verir:

Cl,—™ 2CI’

CnH2n+2 C—I.)CnH;ml +HCI

[l
. Cl
CnH2n+1ﬁ TI?P CnH2n+1502CI
@)

Reasiya naticesinda yalnz xlorlasma mahsulunun alinmasinin garsisini almaq ugin SO2
gazinin migdarini artiqg goturmak lazimdir.

5) Slfooksidlagma:
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Reaksiya foton enerjisi vo ya radikala parcalanan peroksidlarin igtirakinda radikal-
zancirvarl mexanizmi Uzrs bas verir.

0] 0]

. [, Oz [l . R—H Il
R+ SO,—> R—|S|—> R—ﬁ—O—O? R—ﬁ—O—OH

0] 0] O

Alinan sulfohidroperoksid suyun istrakinda SOz -ni H2SO4 -8 oksidlagdirir:

0 O

I Il
R-S-0-OH+S0,+H,0 — R- S-O0H+H,S0,

Il ]

(0] 0]

2. Oksidlagma reaksiyalari:

Uzvi kimyada oksidlasma va reduksiya reaksiyalarina izvi birlesmanin hidrogen ve oksigen
atomlarini birlesdirmasi ve ya itirmasi ile alagali reaksiyalar kimi baxilir. Bu zaman, atomlarin
oksidlegsma daracalarinin deyismasi misahide olunur. Uzvi maddenin oksidlesmasi onun
torkibina oksigen atomunun daxil edilmasi va ya hidrogen atomunun gopariimasidir.
Reduksiya — aks prosesdir (hidrogen atomunun daxil edilmasi ve oksigenin gopariimasi).

Yanma. Alkanlar a¢iq havada yanirlar. Bu zaman C—-C va C—H rabitaleri tamamile qirilir va

¢oxlu migdarda istilik ayrilir. Tam yanma mahsullari CO2 va H20 -dur.

Umumi sekilde:
CnHon+2 + 02—nCO2 + (n+1)H20

1mol nmol  (n+1)mol
Metanin oksigen ¢atismazliginda yanmasi reaksiyalari:

CHa4 +1,502—CO + 2H20
CHs + O2—C + 2H20
Sonuncu reaksiya hisin (dudanin) senayeda alinma Usuludur. Sade homologlar (metan, etan,
propan, butan) hava ile partlayici qarisiglar emals gatirirlar.Ali alkanlar havada hisli alovla
yanirlar.
Katalitik oksidlesme reaksiyalari.Alkanlarin tam oksidlasma (yanma) mahsulu karbon gazi

ve sudur.Yanmma reakcumnasi 3amaHsbl isilik ayrildigina gore alkanlardan muxtslif sahelerds(
muharriklarde ve maigatda) istilik manbayi kimi istifada olunur. Alkanlar oksigenle adi gseraitda
reaksiyaya girmir. Oksidlesma katalizatorlarin istirakinda aparildigda saraitdan asili olaraq
muxtalif birle.maler amala galir. Katalizator kimi metal, manqan duzlarina muxtalif qatqilar
alava olunaraq ainan birlesmaler gotaralar. Oksidlesma mahsulu Iso
spirtler,aldehidlar,ketonlar, Uzvi tursular, hidroksitursular va.s. alina bilar. Muayyan
olunmusdur ki,oksidlesma prosesi oksigen molekulunun daha aktiv biradikal formaya kegcmasi
ile baglayir,sonra isa reaksiya radikal-zancirvari mexanizmi tzra davam edir.

3n+1
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kat Y Oo

02 — O
R R
I ® L] Ic L ]
ReC=H+ O —0O —> R—(I: + O — OH
R R
§ §
R*I:. +02 —_— R=C = O-O.
1
R R
R R R X
R-Ic—o-o° + H=C=R ——> R-{—O-OH + R—C"
R R R 1'1

Reaksiya samani alinan hidroperoksidlarin pargalanmasindan muxtalesif oksidlesma mahsullari
amala galir. Mlayyan olunmusdur ki, Ug¢li hidroperoksidlerin parcalanma reaksiyasindan

spirtlar va ketonlar alinir:
R—H

|
||? IlQ —R> R—?—OH
. R
R—C—0—0—H ——> R—C—0—
| ‘OH |
R R
L——= R—C—R
-R Il
0

ikili hidroperoksidlerin parcalanma mahsullar::
a) asagl temperaturda spirtler ve ketonlar
b)yuxari temperaturda spirt ve aldehidlardir ( ketonlar aldehidlara nisbatan termodinamiki

damanlidir):

Birli hidroperoksidlardas ikili hidroperoksidlar kimi eyni reaksiya sxemi Uzra parcalanir.

Reaksiya mahsullarinin sonraki oksidlesmasindan tursular hidroksitursular ve.s
birlesmaler amala galir. Parcalanmanin muxtslif istigamatlerde getmasi hidroperoksidin

qurulugundan va reaksiyanin getma geraitindin asilidir:
CH,
— > (CH,),COH

CH,
| Co(OCOCH,), I
CH,-C-H+0, (hava CH,-C-0 -O-
| 25-135°C | -1/2 O, 90-95%
CH, 3,5 MPa CH,

n-Butan HBr istirakinda metiletilketona oksidlesir:

59



kat. +
CH3CH,CH,CH3 ——» CHy~C—CHy— CHy——>
2

O—O—H

- (:Hg,—c}—cHz—(:H3 ——> CHg-C—CH-CHg
ofé'JH2 ° o

Alkanlarin ¢ox da yuksak olmayan temperaturda, katalizator istiraki ile C—C va C-H
rabitalerinin gisman oksidlesmasi ile karbon turgulari, ketonlar, aldehidlar, spirtlar alinmasinda
istifada edilir. Masalon, n-butanin katalitik oksidlesmasindan sirka tursusu alinir:

CHs— CH2— CH2—CHs + O2— 2CHs— COOH + 2H20

Metanin katalitik oksidlesmasi zamani katalizatorun tabistindan ve reaksiyanin apariima
soraitindan asili olaraq, asagidaki mahsullar emala gals bilar:
2CHg4 + Oz -tkat, 2CH30OH (metanol)

CHas + Oz -tkat-y HCHO + H20 (metanal)
2CHas + 302 _tkat”y, 2HCOOH + 2H20(metan tursusu)

3. Pargalanma reaksiyalari: a)Dehidrogenlagme (hidrogenin ayrilmasi).
Omalagalen mahsullarin tabisti temperaturdan va katalizatordan asilidir.

1500°C

C HOSRR asetilen
0
CRpiE LOU0-Ch 22, e his, duda
EOUOHE il CORUSSESH. etilen

Alkanlarin dehidrogenlagsmasindan alkenloar alinir:
CHs-CHs1*, CHo=CH;z + H2

etan etilen
CHs—CHa—-CHz 1Kl CH3—CH=CH> + H2
propan priopilen

Umumi halda: CnHan+2 1K CoHan + Ha

b) Kreking. Kreking ve piroliz — iri alkan molekullarinin qizdirildigda karbon zancirinin
parcalanmasi ile bas veran reaksiyalaridir.

Alkanlarin termiki krekingi 450 — 700°C -da bas verir. Katalitik krekinqi katalizator istiraki ile
(adeatan, aliumosilikatlar) 450°C -da ve atmosfer tazyiqinda aparirlar.

CH3-CH2-CH2—-CHsz-t. CoHe + C2H4
CH3-CH2-CH2-CH3z-ts CH2>=CH-CH3s + CHa4

Umumi halda: CaHzn+2 ¥ CryHam + CpHapr2, buradam +p = n
c) Dehidrotsiklagma(aromatlasdirma, alkanlarin dehidrogenlesmasindan aromatik
birlesmalarin amale galmasi). Buna katalitik riforming prosesi da deyilir.

CH3—CH2—-CH2—-CH2-CH2-CH3z 20%C. Pt, @ + 4H,
n-heksan
Benzol  CH;

CH3~CH2-CH2-CH2-CH2-CHz-CH3 S0C. Pt,

n-heptan +4H,

Metilbenzol (toluol) 60



4. izomerlosmo reaksiyalari: .
Bu zaman kimyavi birlegsma izomerina gevrilir. [zomerlesma zamani karbon atomlarinin
birlesme ardicilligi dayisir, katalizator AICIs -d(ir.

CH3—CH2-CHz-CH3-LACkL,  CH;- ?H— CH,

CH,
CHa=CHz-CHo~CHz-CHaLAICL,  CH3™ GHTCHCH,
CH,

5. Metan yiiksak temperaturda (800-900°C) ve katalizator istiraki ila su
va karbon-dioksidla reaksiyaya daxil olur:
CHsy + H;O —=CO + 3H;
sintez qaz
CH; + CO;—=-2C0 + 2H;
sintez qaz
Alkanlar KMnO4 mahlulunu va bromlu suyu rangsizlagdirmir.
[1.1.5.Tatbiqi.
Metan yanacaq kimi istifads olunur. Ondan, hamginin hidrogen, duda, asetilen, sintez-qaz
alinir. Bundan basqa, metan formaldehid, metil spirti, garisqa tursusu, sintetik benzin almaq
dcun xammaldir.
CHsCl soyuducu qurgularda, CH2Clz, CHCIs, CCls halledici kimi, CHJs tebabstda, CCls,
CH3Br,CH2Br2 yangin sondurulmasinda istifada edilir.
Metan: 1) Enerji manbayidir. 2) Sintez gazin alinmasi ve ondan sonra istifads.
3)Hallediciler alinmasi.4) Tipografiya rangleri (duda — sin senayesinds).

[I.2.ALKENL3SR
[I.2.1.Alkenlarin homoloji sirasi va etilenin qurulusu.

Beynalxalg nomenklaturaya esasan, molekulunda karbon atomlari arasinda bir ikiqat
rabita olan acgiq zancirli karbohidrogenlar alkenlar adlanir. Molekulunda n sayda karbon atomu
olan alkenin tarkibi CnH2n (n=2) Gmumi formulu ile ifada olunur.

Karbohidrogen molekulunda ikigat rabita yalniz karbon atomlari arasinda amale gala bilar.
Yaoni ikigat rabitenin amala galmasi Ggln alken molekulunda an azi iki karbon atomu olmalidir.
Bu sababdean alkenlerin ilk nimayandasinin molekulunda iki karbon atomu var. Alkanlarda
oldugu kimi, alkenler da bir-birinden bir va ya bir nege —CH2— (metilen) grupu ile ferglenir ve
homoloji sira amals galir.(6zlinliz yazmaga caht edin)

Alken molekullarinin feza qurulugsunu homoloji siranin ilk nimayandasi olan eten molekulu
misalinda nazardan kegirek. Etan molekulundan fargli olaraq, eten molekulunda har karbon
atomu U¢ deyil, iki hidrogen atomu ile birlesir va karbon atomlari arasinda ikiqat rabite
movcuddur. Hamginin fiziki tadgiqat metodlari ile muayyean edilmisdir ki, eten molekulunda
atomlar bir mistavida yerlasir. Bu eten molekulunda karbon atomlarinin hibrid hali ils izah
olunur.Karbon atomunun xarici energetik saviyyasinda olan orbitallardan Ggu (bir s- ve iki p-
orbitali) hibridlagarak sp? -hibrid orbitallar (HO) emale gastirir. 1S(AO) +2P(AO)= 3SP? ( HO)

©meale galen sp? hibrid orbitallar bir-birinden maksimum uzaglasir. Bu halda onlar arasindaki
bucag 120° olur. Her karbon atomunun hibrid orbitallarindan ikisi hidrogen atomunun s-
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orbitallari ile ortiilereak C — H rabitslarini emale gatirir (sp? — s ortlilmasi). Karbon atomlarinin
Uclncl hibrid orbitallari ise atomlarin nuvalerini birlasdiran xatt lGzre gapanaraq C — C o-
rabitasini emale gatirir (sp? — sp? ortlilmasi). Karbon atomlarinin hibridlesmada istirak etmayan
p-orbitallari sigma rabite amale getiren orbitallarin yerlasdiyi misteviya saquli istigamatda
yonalir. Bu orbitallar atomlarin yerlasdiyi mistavinin Ust ve alt terafinde yandan gapanaraq
karbon atomlari arasinda ikinci rabiteni — 11 (pi) rabitani emala gatirirlar (p — p értilmasi).

Etilen molekulunun qurulugsuna asasan asagidakilari demak olar:

1) C-atomlari sp?-hibrid halindadir.

2) Molekulunda 5c- ve 1rn- rabitasi var. H \O- s 0'/H
3) Molekulun qurulusu mistavi tiplidir(koplanardir). /CF C\llzoo

°-di H’? o H
4) Valent bucaglar 120°-dir.

5) /(C=C) rabitesinin uzunlugu 0,134 nm-dir.
6) Molekulda rabitslerin amale gelmasinds 6 adad sp?-hibrid orbitali ve 6 adad qeyri-hibrid
orbitallar (4 edad s-orbitali + 2 aded 2p-orbitall) istirak edir. Ikigat rabite o- ve n- rabitslerin
birlesmasidir, iki cizgi ila gostarilir, lakin bu rabitslarin eyni olmadigini nazars almaq lazimdir.

Etilen molekulu amala galarkan, har bir C-atomundan hibridlesmada 1 adad 2s ve 2 adad
2p-orbitali istirak edir. Naticads 3 adad sp?-hibrid orbitali yaranir. Bu orbitallar miistevi lizerinde
bir-birile 120°-lik bucaq amsale gatirirlor. Hibridlagmada istirak etmayan 2p-orbitallarinin
mustaviya perpendikulyar istiqgamatda bir-birini “yandan” értmasi naticasinda n- rabits amala
galir.

o(C—H) = o(sp? - s) = 4adad
o(C-C)= o(sp?- sp?) = 1 adad
n={pz —pz} = 1 adad
Comi =5c; 1n

‘ Masstab modeli iira-mil model
(vanmbiira)
Etilen molekulunda n-rabitenin emalagalma sxemi
Molekulda C-atomlarinin sayindan asili olmayaraq istenilan alkenin molekulunda 1 1 -
rabitasi var. Alkenlerds ikigat rabite dedikde o- ve m- rabiteleri nazerdsa tutulur. Etilen
molekulunun qurulusu , o- va n- rabitalerinin emala galmasi asagdidaki kimi tasevvur edilir.
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n-Rabitanin ortulma zonasi kigik oldugundan, c-rabiteden daha davamsizdir.o-Rabitesi -
rabitaden daha davamhidir. Ona goéra ki, o-rabitasi atomlarin markazini birlagdiran diz xatt
Uzra atom orbitallarinin bir-birini értmasi hesabina amala gslir. Tr-rabitesi ise o-rabitesine
perpendikulyar, bir-birine isa paralel olaraq p- orbitallarinin értilmasi hesabina amale galir. o-
Rabitesi boyunca atomlar molekuldaxili firlanmaya maruz qalir. Lakin t-rabitesi qirllmadan
atomlarin firlanmasi mdmkin olmur. m-MO elektronlar nuvalararasi musteviden kanarda
oldugundan o-elektronlarina nisbeten daha mutsharrik olurlar. Buna gore da, m-rabitesi o-
rabitasindan daha ¢ox polyarlasmis olur.

[1.2.2. Alkenlarin nomenklaturasi va izomerliyi

1. Alkenlarin an uzun karbon zancirinds ikigat rabite olmalidir.

2. Zoencirde ndmralenma ikigat rabitaye yaxin tarefden aparilir.

3.0vvelce radikalin birlasdiyi karbon atomunun némrasi, sonra avazlayici grupun ve asas
zancirin adi, nahayat, ikigat rabite baglayan karbon atomunun némrasi geyd edilir.

4.Ikigat rabitanin yeri reqemla gostarilir.

5. ©gear an uzun zencirda ikigat rabite yoxdursa, onda bu zencir esas hesab olunmur.

4 3 2 1 _
CHsz- CH2—(|3=CH2 2-metilbuten-1
CH,
4 3 2 1 1 2 3
CHz-CH=C—CH, 2-metilbuten-2 CH7=CH—CH—CH, 3-metilpenten-1
I
CH, °C,H,
'CH,
2 3 4 5 |
Clin— Cli =(|3 — (|3H2 3,4-dimeilheksen-3 2CH
1 6 3l 4 s s
CH, CH,CH,CH, CH5 CHy CHy CH—CH3CH5-CH,  3-propilheksen-1
CH, — metil
543" 1
etil < CH3~CHz C— CH=CH,— vinil
CoHs

3-metil-3-etilpenten-1

Alkenlar sinifdaxili 3 tip izomerliya malikdirlar.Karbon zancirine gére (qurulus) izomerliyi, ikigat
rabitanin zancirds yerina gore (vaziyyat) izomerliyi, sis-trans (handasi) va E - Z izomerlik.
Homoloji siranin ilk iki Gzvl — eten va propenin sinifdaxili izomeri yox olur. Etenin ham da
siniflararasi izomeri yoxdur.

Qurulusg izomerliyi homoloji siranin 3-cu Uzvindan baslayir, yani - C4Hs.

4 3 2 1 3 2 1
CHz CH;-CH=CH, CH3—|C=CH2

buten-1 CH,
2-metilpropen

Ikigat rabitanin zancirde yerina gora (veziyyat) izomerliyi de 3-cu Uzvindan baslayir.
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4 3 2 1 1 2 3 4
CHz-CH5~CH=CH, CH;-CH=CH—CH,

buten-1 buten-2

Alkenlards hendesi (sis-trans) izomerliyin olmasi ugun ikigat rabite ile birlagmis karbon
atomlarinin har birinde 2 muxtalif evazlayici atomun ve ya radikalin olmasi zeruri sertdir. Bu
izomerlar ikigat rabite mustavisinde avazlayicilerin veziyystina gora bir-birindan farglanirler.
Kigik radikallar (ve ya hidrogen atomlari) ikigat rabitanin bir tarafinde yerlasdikda sis-, muxtalif
torafde yerlasdikda ise trans- izomer amala galir. Sis- va trans- izomerlar bir-birindan fiziki
xassaleri ila (bazi hallarda kimyavi xassaleri ile da) farglenirler.

9ger ikigat rabite ile alagali karbon atomlari yanindaki svazlayicilarin ¢l ve ya doérdl de
muxtelif olarsa, onda, sis- ve trans- izpmerlari adi gayda ile gostermek olmur. Belo
birlesmalerda kofiqurasiya ikigat rabite ilo alaqgeali har iki karbon atomu yanandaki boyuk
avezlayicilarin sis- va ya trans- vaziyyatlori ile muayyan olunur.Bu zaman izomerlardan biri Z-
izomer (almanca birlikde olmaq manasini veran zisammen sozundan), digari ise E-izomer
(almnca oaks teraf manasini veren entgeqen sdzundan) kimi gebul olunur. (Bax ll-fasi, Sis-,
trans va Z, E - nomenklaturalar).

Siniflerarasi izomerlik alkenlarin ikinci nimaysndsasindan propenden baslayir.
CH,

3 2 1
CHy CH=CH, <— CH,—> |, CA cH
2 2
ropen
Prop tsiklopropan

Semarasli adlandirma zamani sads alkenlara etilenin téramasi kimi baxilir. ©ger ikigat
rabiteli bir karbon atomundaki hidrogen atomlari evez olunubsa, onda alken qeyri-
simmetrikdir. ©ger ikigat rabitali karbon atomlarinin har birindaki radikallar eynidirsa, onda
alken simmetrikdir.

geyri-simmetrik dimetiletilen simmetrik dimetiletilen
CH3;-CH=CH, metil-etilen CH3-CH; CH=CH, etil-etilen
1 4 5 6 .
CHz- CH=C—CH,§ trimetil-etilen CH;_—CHZ—(FH—CH?) 5-metilheksen-2
I ‘
CH, CH,

Qeyri- simmetrik metilizobutiletilen

Alken radikalinin  Gmumi formulu CnHa2n-1 kimidir ve alkenil adlanir. Radikalda C-
atomlarinin nomralenmasi sarbast radikaldan baslayaraq nomralanir. CH2=CH= vinil (etenil)
CH2=CH=-CH2=allil (2-propenil)

11.2.3. Fiziki xassalari.

Alkenlar zsharli maddalardir. Alkenlarin fiziki xassaleri homoloji sira Gzra monoton
olaraq artir: C2Ha - CsHs — qaz, CsHio — Ci7Hss — maye, CisHss —dan sonra isa bark
haldadirlar. Alkenler praktiki olaraq suda hall olmurlar, Gzvi halledicilorde (benzol, toluol,
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ksilol, xloroform ve s.) yaxsi hall olurlar. Bark halda olan alkenlarin sixhdr muvafiq alkanlarla
mulgayisede ¢oxdur. Alkenlar de alkanlar kimi sudan yunguldar. C2 + Ca qgazlarin arima
temperaturu 0°S-dan kigikdir. Molyar kutle artdigca, yani n-in giymati artdiqgda izomerlarin sayi
artir ,sixliq artir , arime ve gaynama temperaturlari artir. Karbon ve hidrogenin kitle payi
sabitdir

11.2.4. Alkenlarin alinma usullari.

Laboratoriyada alinmasi. Spirtlarin dehidratlagmasi.Yuksek temperaturda (t >
140°C) suuducu reagentlorin igtirakinda. Sulfat tursusu ictirakinda etil spirtinin
dehidratlasmasindan etilen sintez olunur. Reaksiya 180°C temperaturada bimolekulyar
eliminlesma (E2) mexanizmi ile gedir. Burada, C-O rabitesinin girilmasi,yani suyun ayrilmasi ve

C=C ikigat rabitanin emala galmasi eyni zamanda bas verir.

P SO, H

CH2 - CH2 - OH2 _stO4
-H,0

H,S0, [H &Y

ikili ve Uglu spirtlar iss monomolekulyar eliminlasma (E1) mexanizmi ile gedir. Burada iss ilk
olaraq yavas marhalads spirt protonlasaraq ve dehidratlasaraq karbokationa gevrilir:
©

HzSO4 [©) HSO ®
CH;~CH,~CH-OH —— CH;-CH, - CH £OH, Toi CH; ~CH, - CH
I —_
CH, CH, ? CH
CH, CH; S)
I H,S0, | ~©  HSo, ®
CHy-CH,-C-OH  ———> CH;-CH,-CLOH, ——x CHyCH~C—CH,
CH, ! z CH,

CH,

ikinci, suretli merhalada ise karbokationa yaxin ve az hidrogeni olan karbonla slagsli protonun
ayrilmasi ile alken alinir. Bu dehidratlagsma proses Zaytsev qaydasi tzra gedir.

%

® HSO
CH,CHVCH  ———% CH,-CH=CH-CH, +H,S0,

|
CH,

I~ @ HSO
CH,CH - (li —CH; ——% 5 CH;-CH= C - CH; 4H,50,
CH, CH,

Zaytcev gaydasi: dehidratlagma, dehidrohalogenlasma, dehalogenlagsma, reaksiyalars
zamani hidrogen atomu gonsgu karbon atomlarmm hansmda hidrogen atomu azdirsa
ondan ayrilir. Bagqa sézle reaksiya ikiqat rabitali karbonda daha ¢ox avaz olunmus
alkenin almmasr istigamatinda gedir. Bu tip alkenlar energetik cehatden daha ¢ox
olverislidir va o, m- gqosulmanin hesabina davamlidiriar.
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Zaytsev qaydasi— Uzvi kimyada alkenlaerin amala galmasi zamani bas veran eliminasiyaya
(E) aid olan bir qaydadir. Bu gayda adatan E1 ve E2 reaksiyalari Ggtn tetbiq olunur.
Zaytsev qaydasinin mahiyyati:
Eliminasiya reaksiyasi zamani alkan va ya alkil halogenid molekulundan hidrogen ve halogen
(ve ya digar ayrilan qrup) ayrilir va naticada ikigat rabita, yani alken amala galir.
Zaytsev qaydasina gore:
Eliminasiya zamani hidrogen atomu en ¢ox evezlenmis [-karbon atomundan ayrilir ve
naticade on stabil (en ¢ox evazlenmig) alken emale galir.Masalan
Tutaq ki, bizds 2-brombutan var: CH;—CHBr—CH,—CHj;
Gorunduyd kimi,molekulda iki mimkin B-karbon atomu var

1. Sol terefdaki metil grupu (CH3-) — az avezlenmis

2. Sag terefdeki metilen grupu (CH,-) — daha ¢ox avazlanmis
E2 eliminasiya reaksiyasi zamani naticasinda iki mumkun alken alinir:

1. 1-buten (CH,=CH-CH,—CH3) — az avazlenmis

2. 2-buten (CH3;—CH=CH-CH3) — daha ¢ox avazlanmis
Zaytsev gaydasina gora, asas meahsul 2-buten olacaq, ¢linki o, daha ¢ox svazlanmis ve daha
stabil alkendir.

CH;-CHBr-CH,-CH; — CH;-CH=CH-CH; + CH,=CH-CH,-CHj
2-brombutan 2-buten 1-buten

Hoffman gaydasi (Hofmann elimination rule) — tzvi kimyada, xUsusile aminlerin istilik ve ya
gucli ssas il reaksiyasinda (yeni eliminasiya reaksiyalarinda) aemale gelan alkenlorin
strukturunu prognozlasdirmagq lgun istifade olunan bir gaydadir.

Hoffmann gaydasi, xUsusan dordli ammonium duzlarindan ayriimag@a istinad edir ve daha ¢ox
avezlonmis alkenin (Zaitsev qaydasina goére) daha az avez edilmis alkenden daha az
migdarda amala geldiyini bildirir. Hofman reaksiyasinda ikiqat rabitali karbon atomlarinda an
az avezediciya malik mahsul (en az avezlenmis alken) Ustunlik taskil edir. Bu gayda alman
kimyacisi Avqust Hofmanin adini dasiyir.

Hoffmann eliminasiyasi dordli.  ammonium duzunun hidroksidlerinin  pargalanmasi
reaksiyasidir, alkil evezedicilerinde ammonium azotuna nazeran [-veziyystdeki hidrogen
atomunun ayrilaraq, alkenlarin, Ucli aminlerin ve suyun amala galmasi ilanaticalenir.
"Eliminasiya reaksiyalarinda asasan daha az avezedilmis (yani daha az terkli) alken amalo
golir."Bu, Zaytsev qaydasinin aksidir. Zaytsev qaydasinda daha ¢ox avezedilmis (torkli) alken
alinir.

E:I _\_\_'_.,f .I"'-'.-_,__ / JE—

Reaksiya bimolekulyar eliminasiya mexanizmi Ez Uzre gedir ve regioselektivdir: reaksiyanin
birinci marhalasinds proton an az avazlanmis va buna gora da sterik olaraq an alverigli olan -
karbon atomundan ayrilir, bundan sonra amin pargalanir, yani aradan qaldiriimasi ele bir
sokilde bas verir ki, an az avazlenmis alken amala galir (Hoffman gaydasi):

NH, 1© ®@N(CH.),

/I\/ﬂn/l\/%w+m

=05% (Z + E)
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Sterik amiller eyni zamanda ammonium duzlarinin muxtslif konformasiyalarinda ragabat
aparan sin- ve anti-eliminasiya proseslarinin nisbatini teyin etmakle aminlarin aradan
qaldiriimasinin stereokimyasina nazarat edir, bu halda sis-alkenler asasan anti-eliminasiya
(sagda uygunlasma), trans-alkenlar ise sin-eliminasiya (markazda uygdunlasma) naticasinda
amals galir:

® @® @®
H[C':'j,':? ﬁ\( N(CH,), N{CH,),
H '/E_—HE H,C H H H
.
N - anti
H CH, f CH, H CHyme—

CH\E\

Klassik Hoffmann versiyasinda amin metil yodid ile tam sakilde metillosdirilir, bundan sonra
tetraalkilamonium yodid sulu ve ya sulu-spirtli mahlulda gimus oksidi ile garsiligh tasirde
olunaraq hidroksida cevrilir, bundan sonra tetraalkilamonium hidroksidinin par¢galanmasi onun
mahlulunun 100-150 °C-s gadear buxarlanmasi ile hayata kegirilir. Buxarlanma tez-tez asagi
tozyiq altinda hayata kegirilir, naticade alken distilla edilir:

H H H
Mel R Ag,0 R
R R — R — R —_— f"‘&‘\,;,,.-*R + AN
- R R7IR
N N® T HO N® OH _Ho CH,
R™ "R R7I"R R7I"R 2
CH, heat CH,

Dimetil sulfoksid va tetrahidrofuran qarisiginda parcalanma apararken, reaksiya temperaturu
otaq temperaturuna gader azaldila bilar.

Ammonium grupuna B-movgeyinda olan heteroavazedicilari olan dérdli ammonium duzlari da
reaksiyaya daxil olur; masalen, etanolamin efirlerinin dérdli duzlarinin Hoffmann eliminasiyasi
vinil efirlarinin sintezi Ggltn alverigli Usul kimi istifade olunur:

[PhCHZOCHzlS?Meg,]%H — PhCH,OCH = CH, + Me3N + H,O

B-Karbon atomunda ekektroakseptor avazediciler, onun CH-tursulugunu artiraraq, aminin xaric
edilmasini va alkenin amale galmasini asanlasdirir; avez edilmis allil ammonium duzlar (alkil
zoncirinin B, y-movgeyinda ikigat rabite) veziyyetinde deprotonlasaraq ikigat rabitenin
yerdayismasi ve 1,3-dienlerin amale galmasi bas verir:

@
[RCH,—CH = CH-(IEH-N(CHg)g] S — RCH = CH — CH = CHR + N(CHj3); + H,O
R
Alkilsulfonium duzlari da Hoffmanna benzer parcalanmaya meruz qalir, reaksiya da E2
mexanizmina uygun olaraq gedir v ammonium duzlarinda oldugu kimi alkenlarin amala
galmasi Hoffman qaydasina tabe olur:
® ©
R,S CH,-CHR, +RO —» CH,=CH, +R,S + ROH
Niya Hoffman mahsulu alinir?
Dordld ammonium duzlarinin eliminasiya reaksiyasinda boyuk hacimli (bulk) esas istifada
olunur (masalan, OH").
Bu asas sterik manealar sababile molekulun markazina gata bilmir va daha asan ¢ixarila bilan
kanardaki hidrogeni goturur.
Naticads, an az avazli alken yaranir — Hoffman mahsulu.
Zaytsev ve Hoffman reaksiyalarinin farqi:

Xususiyyat Zaytsev qaydasi Hoffman qaydasi

Alken tipi Daha ¢ox avasli Daha az svazli

istifade olunan asas Kigik va ya orta 6l¢lilll esas  Boyiik hacimli asas (bulky)
©sas numuna Dehidrohalogenlesma Do6rdlG ammonium eliminasiya
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Xususiyyat Zaytsev qaydasi Hoffman gaydasi
Mahsulun sabitliyi Daha sabit Daha az sabit

Reaksiyanin mexanizmini izahi: DérdlU (kvartenar) ammonium duzlarinin (R,N*) istilik ve gucli
asasin (masalan, OH") tesiri ila eliminasiya reaksiyasidir.
Dordld ammonium duzu:  CH3—CH2—CH2—N*(CH3)s I~
Bu maddays guclu ssas (Ag,O/H,0, istilik) alave edildikde Hofmann eliminasiya bas verir.
Mexanizm 3 asas marhaladen ibaratdir.
1. Dordli ammonium duzunun hazirlanmasi (ager ilkin amin varsa)
Bu marhalada, amin metil halogenle (mas. CHsl) ilo reaksiyaya girerak dordli ammonium
duzuna cgevrilir:
R—NHz + CHsl — R—-NH(CH3)*I~ — R-N(CH3)3" I
(Misal Ggun bu marhalani kegmak olar, agar bize artiq dordli ammonium duzu verilibsa.)
2. Hidroksid ionlari ile reaksiyaya girerak OH™ muhiti yaradilir

Ag.0 va H,0, halogen ionunu (I7) ¢ixarir ve reaksiyada OH™ ionu yaradilir:
R—N(CHzs)3* I + Ag,O + H,O — R—N(CHzs)3* OH™ + Agl |

3. E2 Eliminasiya mexanizmi bag verir
Bu merhalede asasin tasiri ile E2 eliminasiya reaksiyasi gedir. Asagidaki kimi olur:

1. OH™ — B-karbon atomundaki B-hidrogeni goéturur (a-karbon — N-a bagl olan, 8 — qonsu

karbon).
2. ikigat bag a ve B karbonlar arasinda esmals galir (alken).
3. Trimetilamin (N(CHs)3) ayrilir.
Niya daha az avizli alken (Hofmann mahsulu) alinir?

(CH3)sN* grupu boyuk hacmlidir — sterik manes yaradir.
Osas daha az avazli (kenarda olan) B-hidrogeni gétiirmaya Ustunlik verir.
Belacs, Zaytsev avazine Hofmann mahsulu Ustunlik taskil edir.

Halogenalkanlarin dehidrohalogenlagmasi. Doymus karbohidrogenlerin monohalogenili
toramalarina gealavinin spirtde mahlulu ile tesir etdikde alken alinir. 8gar reaksiya galevinin
suda mahlulu ile aparilarsa, onda spirt emala galir.

CnH2n+1Cl + KOH(spirt) -4 CnH2n + KCI + H20

CnH2n+1Cl + KOH(sU) - CnH2n+10H + KCI

*+NaOH(sulu),  Z cH,CH,OH + NaCl
CHyCHCI o | e etanol

+
etilxlorid aOH(SPIM), 7, cH—CH, + NaCl + H,0
etilen

+NaOH(sulu), ¢

CH,CH,CH,OH + NaCl
CH3CH,CH,Cl - NaOH(spir), ¢ propil spirti

. CH3z-CH=CH, + NaCl + H,0
propilen

1-xlorpropan

~KOH(SPIM, £, ey CH—CH, + KCl + H,0
CH3—C|ZH—CH3_ propilen

Cl +KOH(sulu),  , CHz CH—CH, + KClI
2-xlorpropan |
OH

izopropil spirti
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CH;~CH—CH—CH, + KOH(cnmpt)—L>CH;-CH=CH—CH, + KCI + H,0
5 ien2

2-xlorbutan
Visinal dehalogenalkanlarin dehalogenlagmasi.
Qustavson reaksiyasi.

Alkan molekulundaki iki halogen atomu qonsu karbon atomlarinda olarsa, onlara
visinaldihalogen alkanlar deyilir. Etilen sirasi karbohidrogenlari visinal dihalogenalkanlara

aktiv metallarla (Mg, Zn va s.) tesir etmakla almaq olar.
CnHZnCIZ + Zn —t> CnHZn + ZnCIZ

FHe ¢ t
cl Cl +Zn —> CH~CH, + ZnCl,
1,2-dixloretan etilen
SR TS —fh ch—cH—CH, + znCl
Ccl cl 3 2 2
1,2-dixlorpropan propilen

CH3~CH—CH—CH;

Br Br
2,3-dibrombutan buten-2

+zn —Ls CH~CH=CH—CH, + ZnBr,

Senaye usullarr.
Doymus karbohidrogenlarin dehidrogenlagmasi.
2CH4 890 Ni_ CoHys + 2H2
CH3—CHs 500 Ni . CH,=CH2 + H>
CH3—CH>—CHs 3% %.Ni, CH3—-CH=CH: + H>

1-2 1 2 3
—> CHE=C—CHy CH,

CH, 2-metilbuten-1

1 2 3 4 2.3 1 2 3
CH3—$:H—CH2—CH3 T CHZ—(|3= H—CH,
CH, CH, 2-metilbuten-2

3.4 4 3 2 1
- CHZ—(l:H—CH=CH2
CH, 3-metilbuten-1

Alkanlarin krekingi.

Senayeds alkenlar (etilen) tabii gazdan , neftin krekingi ve pirolizindan alinir.
C4H1o0 & C2H4 + C2Hs (700°C, katalizator)

CsHis L. C4Hs + CaH10

[1.2.5.Alkenlarin kimyavi xassalari.
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Etilen ve onun homologlarinin kimyavi xassaleri ikigat rabitays gore muayyen edilir.
Alkenlar Ugun xarakterik reaksiya birlesma reaksiyasidir. Onlar ham da oksidlesms,
izomerlagsma ve polimerlesma reaksiyalarina daxil olurlar. Alkenler kimyavi reaksiyalara
girmalarine gore alkanlardan daha aktivdir. Alken molekulundaki =-rabitasi o- rabitalers
nisbatan zasifdir ve birlesma reaksiyasi zamani asanligla qirilarag yeni iki o-rabitesi amalo
gatirir. Bunun sababi, n-rabitesi p-elektron buludlarinin atomlarin markazini birlesdiran oxa
perpendikulyar ve 6zlerina paralel ortllarek zsif rabite amala gatirir. Buna goére de alken
birlesma reaksiyalarinda n-rabitasi qirilir ve atom gruplari ile birleserak sp?-hibrid halindan sp3-
hibrid orbitalli yeni c-rabitelar emale gatirir.

Birlasma reaksiyalari. Hidrogenlagma (hidrogenin birlegmasi). Alkenlarin hidrogenlesma
reaksiyasi 150-200°S temperaturda Ni, Pd, Pt katalizatorlarinin igtirakinda alkanlarin alinmasi
ilo gedir. Alkenlarin hidrogenlesma reaksiyasinin aksi alkanlarin dehidrogenlesmasidir. Le
Satelye prinsipine asasan hidrogenlesma tezyigin artmasi ile, yani sistemin Gmumi hacminin
azalmasi ile gedir. Alken molekulundaki karbon atomlarina hidrogenin birlesmasi onlarin
oksidlasma daracasinin azalmasina sabab olur. Buna goéra de alkenlarin hidrogenlasmasi
reduksiya reaksiyasidir. Bu reaksiyadan senayede yuksek oktanli yanacaglarin alinmasinda
istifada olunur.

CnHzn + Hz 12K C Honio H2C=CHz + Hz 2k, CH3—CHj3
_ t,p, kat.
CH2—|C—CH3 +H,—/— CH3—C|H—CH3
CH, CH,
2-metilpropen 2-metilpropen

Halogenlasma. lkigat (C=C) rabitesine halogenlerin birlesmasi adi seraitde (otaq
temperaturda ve Kkatalizatorsuz) c¢ox asan gedir. Bu reaksiyalar halogen molekulundaki
rabitanin heterolitik girilmasi hesabina elektrofil birlesma mexanizmi Gzra gedir. Alkenlar xloru
asan birlasdirirlor.

CnH2n + Cl2—CrH2n Cl2 H2C = CH2 + Cl2 — CICH2>—CH2CI

Halogenlegsma reaksiyasini_500°S temperaturda apardigda ikiqat rabiteys gora birlesma
reaksiyasi getmir. Bu zaman ikigat rabitaye nazeran a—vaziyyatds olan C-atomundaki H-atomu
avez olunur. Bunada allil veziyystde avezolunma reaksiyasi deyilir. Bu reaksiya radikal
mexanizmi Uzra gedir.

CH3-CH=CHz2 + Cl2 —» CICH2—CH=CH2 + HCI
CHs—-CH=CH- CH2-CHs + Cl2 - CH3-CH=CH- CH(CI)-CHs + HCI

Alkenlar bromlu suyu rengsizlesdirir. Alkenlari bromlu sudan buraxdigda 1 — rabitasi qirihr va
brom birlesma reaksiyasina daxil olur.

CnH2n + Brz (suda) — CnH2nBr2  H2C = CH2 + Brz(suda) — BrCH>—CH:2Br

2,3-dibrombutan

Hidrohalogenlagma. Etilen ve onun homologlari hidrohalogenlari birlesdirir.
CnHon + Hng - CnH2n+1H|g

H2C = CH2 + HCl — CHsz— CH2CI (tibbda yerli narkoz kimi istifade olunur).
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etilxlorid, xloretan
H2C = CH2 + HBr —» CH3z— CH2Br

Alkanlardan fergli olaraq alkenlarda birlegsma reaksiyalari sarbast radikal mexanizmi tzra deyil,
ion mexanizmi Uzre gedir. Qeyri-simmetrik alkenlera hidrogenhalogenirlarin (HCI) birlegsmasi
B.B.Markovnikov gaydasi uUzra bas verir.Markovnikov gaydasi statik ve dinamik faktorla izah
olunura

Qeyri-simmetrik alkenlera HX (HF, HCI, HBr, HJ, H20, HCN va s.) tipli maddalarin birlesmasi
zamani H-atomu ikigat rabitali hidrogeni ¢ox olan karbon atomuna, Hal- ve OH-, CN- ionlari ise
hidrogeni az olan ikigat rabitali C-atomuna birlasir.

CH3~CHz-CH,CI 1-xlorpropan (10%
CH3—C|)H—CH3 2-xlorpropan (90%)
Cl

CH3 CH=CH, +H~CI—E

Izahi:

Metil grupundaki (-CHs) C—H polyar rabitesi elektromanfiliyi fargli olan C ve H- atomlarini
elektron buludlarinin értilmasi hesabina yarandigi Ggtiin H-atomunun elektronlari C-atomuna
toraf istigamatlonarak karbon atrafinda manfi yikin migdarini artirir vo C-atomu gisman &~
yuklanir. CHs grupu 6z névbasinds vinil radikalina (-CH=CHz) tasir edarak Tr-rabitesini qirir va
elektron buludlarn hidrogeni ¢ox olan ikigat rabitali C-atomuna (=CH2) teraf sixlasaraq &
yuklenir. H-atomu az olan ikigat rabitsali (=CH) karbon atomu isa &* yUklanarak, sonda polyar
molekul emala galir. Basqa sd6zla, metil grupu elektrodonor xassaysa malik oldugundan ikigat
rabitanin polyarlagsmasina sabab olur. Bu Markovnikov qaydasinin statik faktorla izahidir.

5t &
CHy —C = C—>CH3C c

CH, - c’\c H,
21H 5 birli karbokation
|-|2->¥->CH—CH2 +HBr —

B
{\CQH 2B CH,-CH-CH,
|

|k||| karbokation Br

Cl
CH37C=CH, +HCl — CH;-C —CH;,
| N |
CH;, CH;,
2-metilpropen 2-xlor-2-metilpropan
Bu mexanizmi ham da davamli aralig mahsul olan davamli karbokationu emale galmasils izah
olunur. Karbokationun davamlihdr onu shats eden C-H rabitalarinin sayi ile muayyan olunur.
Daha ¢ox C-H rabitasi ile shats olunan kationun yasama muddati daha ¢ox olur. Demali,ikili

karbokation daha davamhdir. Bu faktor dinamik faktordur.Karbokationlarin  davamliliq
ardicilligi sarbast radikallarda oldugu kimidir.
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H

° H H o/—%H 1@

—_ C~ — — CH — > CH.-C -CH
H®%¢>1§CH H > O (O,

Ogor ikigat rabitanin yanindaki avazlayici elektroakseptor xasselidirss (Cl, CHO,
COOR, COOH, F, NO2, SOsH, CN), onda elektronlari 6zune teraf cakerak reaksiya
Markovnikov gaydasinin aksine gedacek. Basqa so6zle, ikigat rabitali karbon atomu ile slagali
atom va ya atom qrupu manfi induktiv (- | ) effeke malikdirse bu tip birlegsmalar Markovnikov
gaydsinin aksina gedir.

c’
25t 8-,\ 8+@5_
CI<—$<—CH=CH2 +H Cl —> CCl;~CH;~CH,CI

Cl
CH2=CH-COOH + HCIl — CI- CH2-CH2-COOH

Qeyri-simmetrik alkenlere HBr birlesmasi reaksiyasi hidrogenperoksid istirakinda radikal
mexanizmi Uzra Markovnikov gqaydasinin aksina gedir. Buna Xaras effekti deyilir.

Hidratlagma. Alkenler mineral turgularin (H2SOa4, H3POs) istirakinda Markovnikov qaydasi ile
suyu birlesdirir va uygun spirt emala galir.

CnHZn + HZO M) CnHZn+lOH
H2C = CH2 + H20 t2H", CHs— CH20H (etanolun senayeds alinmasi)

CH3~CH;CH,OH propanol-1
CH3—(I‘,H—CH3 propanol-2
OH

Alkenlarin oksidlagmasi.Alkenlarin oksidleasma mahsulunun qurulusu reaksiyanin getma
soraitindan va oksidlagdiricilarin tebistinden asilidir.

Yanma - tam oksidlagmadir.Alkenlar havada yanirlar. Etilen ve onun homologlarinin
hava ile gqarisigi guclu partlayis verir.

>
CHz~CH=CH, +H OH —E
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CnHon + 3?“02 — nCO2 + nH20

Alkenlar asan oksidlagirlar..Alkenler KMnOgs-un suda mahlulu ile yumsaq seraitds
asanligla oksidlaserak ikiatomlu spirt (etilenglikol) amale gaetirir. Bu reaksiya alkenlarin
keyfiyyat reaksiyasidir (Vagner reaksiyasi).

H2C=CHz + [O] + H.0 M9, HO-CH>-CH2—OH

Alkenlar sert seraitds turs muhitde KMnO4 mahlulunda gaynatdigda ikigat rabite tam qirilaraq
oksidlagsma mahsulu olan iki tursu garisigi va ya tursu ve SO2 amala galir.
CHs = CH = CH — CHs + 4[0] X4 ®:t, 2CH3;COOH
buten-2 sirka turgusu
Alkenlarin havanin oksigeni ile tamiz oksidlesmasi katalizator istirakinda bas verir.
Etilenin Ag-katalizatoru istirakinda katalitik oksidlagmasi Gzvi sintezds ¢ox giymatli madda
olan etilen oksidi (epoksid) amale galir. etilen oksidindan ve onun homologlarindan sirke

aldehidi, sintetik yuyucu maddalerin, laklarin, plastik kutlalerin, sintetik kauguk, etilenglikol,
atirli maddalarin istehsalinda istifada olunur.

1 150-300°C,A9 . CH=—CH
H2C =CH2+ -O > 2 2
’ Ty N/

CHr CHy + Hi0 2> CHr CH,
\2/ 2 2 | 2 | 2

0] OH OH
etilen oksidi etilenglikol (etandiol-1,2)

Etilenglikol senayeds agagl temperaturda donan (antifiriz), sintetik lif olan lavsan
va partlayici madds alinmasinda istifada olunur.
Alkenlar Cu, Fe va Pd duzlarinin igtirakinda oksidlasirler.

o
HoC = CH, + 10, dzCuFe.Pd | cp—cf
) NH

Ozonlagma. Olefinlerin qurulusunu miayyan etmak Ugun oksidlasdiri¢i kimi ozondan
istifade edilir (Ozonlagma reaksiyasi).Ozon molekulu polyar molekuldur (u=0,53D)

r) . - O 0,13nm
10 O: . O:
N S '-%\\0/" o /\\éa
y . \‘(5/
o) (0: ° ,o0: |
.. \O .. = ey O/" ozonun rezonans quruiusu

Ozonlagma iki ardigil marhals ile gedir.

1.Alkena ozonun birlesmasi. Bu zaman molozonid emala galir.Molozonid davamsizdir
va asanligla ozonida geuvrilir.

2-Metil, penten-2 ozonlagdigda propil aldehidi (propanal) ve propanon (aseton ) amale
galir.

73



HsC
H5C\2\ H5CZ 5 { (0] ~ /CH3

» CHs N ~CH;, e c
c=—=C¢C + O3 — /C —C —_ — H— ~CH
H™ \cH "y CHs \ / ’
3 ozon o o—O
~ ~
2-metil,penten-2 o ozonid
molozonid
2.0zonidin pargalanma.
HsGC. . O H HsC CHs
5v2
chg Ncﬁ 3 Zn; H20 \C' °|C/CH3 H5C2 CH3
\) / ~CH; —— > H” o + % ~c + N CH;
-Zn(OH), 7N Y
_%_O H b O/
H5C2 C\H3 H,0, H5C2 (|:H3
~c + c/CHs W >C + C/CH3
H” o o HO” Yo o7

Alkillagma. Alkenlarin (olefinlarin) alkanlarla alkillesma reaksiyasi tursu katalizatoru
istirakinda gedir. Masalon,sulfat ve optofosfat tursusu istirakinda izobutilen izobutanla

alkillegarak izooktan emale gatirir.

CH; CH,
CH, | |
HsC H,SO,
Se—cH, + HA’— CHy —> PLNIAN
HsC — HiC | CH,  “ch,
3 CH; HsC
Reaksiya agagidaki mexanizm uzra gedir:
CH
H3C +  H,SO, S
1. C—CH, + H — —» H,Cc— 09
HoC CH,
CH3 CH3
CH H,C | |
A 3N
2. HC— C® i C—CH, —> _C_ /CQ
 CH, HyC -~ HiC ™ | 'cH, “cH,
H,C
CH; CH CH
P e CH, L THC* /CHy
c c® H AF CH;, —> _¢c®
3 He | \cHL * ? s Y VL NG
: i€ | CcH, CH, CH, HC | cH, CH, 3
H,C Hy

Reaksiyadan 2,2,4- trimetilpentan (izooktan) alinir. Bu yuksak oktan adadli motor
yanacagidr.

lzomerlagma. Butenin izomerlagsmasi reaksiyasi zamani buten-1 katalizator igtirakinda buten-
2 vo 2- metilpropen (izobutilen) alinir:

- N o
katalizator, t

CH,=CH-CH,—CH; > CH,=C—CH;
Buten-1 (EHg
2-metilpropen
{izobutilen)

Polimerlagma. Alkenlarin yuksek temperaturda, tezyiqde ve katalizator istirakinda
polimerlagsma reaksiyalarindan kigik molekullu birlegmalardan yuksak molekullu birleagsmalar
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alinir. Polimerleasma reaksiyasi alken molekulundaki =-rabitanin qirilmasi naticesinde
molekullararasi yeni o-rabitalerinin amale galmasi ila bas verir. Bu reasiya birlasma reaksiyasi
adlanir. Polimerlesme reaksiyasina daxil olan maddalar monomerler adlanir. Monomer
molekulunda an azi bir ikigat rabita olmaldir. emala galen polimerin molekulunda ¢oxlu sayda
tokrarlanan eyni quruluslu karbon zancirli olmaldir. Buna elementar manga deyilir.
Makromolekulun formulunda monomerin sayi polimerlagsma daracasi adlanir va n-harfi ile isara
olunur. n >> 1.

n CHz= CHz 2k, (-CHz - CH2 -)n
monomer polietilen (polimer)
nCH=CH Lp.kat, [—CHZ,—(le—]
CH, CH, 1" polipropilen
n CF2=CF 2K, (-CF2 - CF2 -)n
politetrafloretilen (teflon)
11.2.6.Tatbiqi.

Alkenlar ssnayeds polimer materiallarin (plastmas, kauguk, plyonka), partlayici
maddalarin, antifriz, halledici, ylksak oktan adadli yanacaglarin alinmasinda ilkin madda
kimi tatbiqg olunur.

Etilen polietilenin, politetrafloretilenin (teflon), stirolun, etil spirtinin (ondan da sanayeda divinil
alinir), etilenglikolun, dietilsirke aldehidinin, halogenlitéramalerin va muxtalif Gzvi maddalerin
alinmasinda istifada olunur. Propilen ve butilen spirtlerin va polimerlarin alinmasina, izobutilen
(2-metilpropen) sintetik kauguklarin alinmasinda tatbiq olunur.

I1.3. Dien karbohidrogenlari.

Molekulunda iki ikigat rabitesi olan, CnH2n-2 Umumi formula malik birlesmaler dien
karbohidrogenlari ve ya dienler adlanir. Alkadianlarin xasselari molekullarindaki ikigat
rabitalerin karbon zancirindaki yerlarindan asilidir. Ikgat rabitalerin yerine gore alkadienlar Ug
tipa boltndar:

Kumula olunmus dienlar — bu dienlardas ikigar rabitelar bir karbon atomu ile ayrilir:
CH2=C =CHz2 (C3H4) allen (propadien)

CH2=C=CH-CHs (C4Hs) butadien-1,2

ikigat rabiteleri kumule olunmus alkadienlere adsten allen sirasi dienler de deilir. Allende
kenar karbon atomlari SP?-, ortadaki karbon atomu ise SP- hibrid halindadir. Allen
molekulunda kanar karbon atomlarinin valent slgslarinin yerlasdiyi mustaviler , =- elektron
orbitallarinin amala gatirdiyi mustavi ile garsiligh perpendikulyardip.

TR \/—‘7/7H

C C C
Odur ki, alkenlardan fargli olarag allends avazlayiciler sis- ve ya trans- vaziyyastds yerlosa
bilmir. Lakin, C! ve C2 atomlarinda muxtslif avezlayiciler oldugda konfikurasiyalarina goére

forgli olan izomerlar emala galir. Onlarin bir- birine munasibati asyanin 6z glzgu aksina olan
munasibati kimi olacag.
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H\ / C H H.. . / . //H

C :
c:|// / \C| CI/ : Cl

Bu quruluslar bir-birinin Gzearine yerlesdirmak mumkian olmadigindan iki muxtslif avezli
allenlorde optiki izomerlerin olmasini ehtimal etmak olar. ikigat rabiteleri tecrid olunmus ve
gosulmus dienlara nisbaten allenlar az davaml birlegsmalardir. Bela ki,hidrogenlagma istiliyine
gora dienlarin davamlihgr asagidaki kimi dayisir:

gosulmus dienlar > izola olunmus dienlar > kumula olunmus dienlar.

Allenlarda alava gerginlik cox ehtimal ki, ikigat rabitaelarin eyni bir karbon atomu ile alagali
olmasi hesabina bas verir.

Konyuga (gosulmus) dienlar — ikigat rabitaler bir o-rabits ile ayrilir:

1)CH2=CH-CH=CH: butadien-1,3 ve ya divinil

1 2 3 4
2) CH,=C-CH=CH,
CH, 2-metil butadien-1,3 va ya izopren
1 2 3 4 .
3) CH,=C-CH = CH, 2-xlor butadien-1,3 vo
(I:I ya xloropren

4) CH2=CH-CH=CH-CHs pentadien-1,3

Qosulmus dienlarin bazi numaysndalari senayeda sintetik kauguk ve muxtaslif Gzvi maddalerin
alinmasinda genis tetbiq sahasi tapib.

Izoleolunmusg dienlar — ikigat rabiteler bir-birinden iki va daha ¢ox (en azi bir C-atomu) o-
rabitelari ve ya —CHz- qruplari ile ayrilan dienlardir.

CH2=CH—(CH2)—CH=CH: pentadien-1,4 n=1
CH2=CH- (CH2)—CH=CH: heptadien-1,6 n=2
Bu tip dienlardaki ikigat rabitsler sp® hibrid orbitalli C-atomlari ile ayrildiglarina gore onlar bir-

birile qosula bilmirler, yeni garsiligh tasirde olmurlar ve buna goére de alkenlar kimi kimyavi
xassae gosterirlar.

[1.3.1.Butadien-1,3 va 2-metilbutadien-1,3-lin qurulusu.

Qosulmus dienlerda (divinil, izopren) esas zencirdeki C-atomlari sp?-hibrid veziyystindadir.
Karbon atomlarinda galan geyri-hibrid p-elektronlari mustavinin asagi ve yuxar hissasinda bir-
birini yandan ortarak dord elektronlu Tr-sistemi yaradir. Qosulmus dienlarin elektron
gurulusunun mabhiyyati Tr-rabitesinin emala getiron p-elektronlarinin asas zancirdaki ikigat
rabitali (sp?-hibrid orbitalll) karbon atomlari arasinda beraber paylanaraq delokallasmis
elektron buludlarinin amale galmasidir. Bagqa sozls ikigat rabitslerin 1-elektronlari bir-birile
gosularag vahid Tr-sistemi (gosulmus sistem) amale gatirir.
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Bu da gosulmus dienlards temiz birgat ve ikigat rabitalerin olmamasina ssebab olur. Butadienin
gurulusu delokallasmis sistemin formasini daqiq ifadasidir.
C(1) va C(2), C(3) ve C(4) atomlar arasinda rabitslar adi ikigat rabitays nisbatan uzanir, C(2)

va C(3) atomlari arasinda rabite ise adi birgat rabitays nisbaten qisalir.
Dien molekulunun qurulusunda bu hadise qosulma effekti adlanir. Qosulma effekti

dienlarin reaksiyaya girma gabiliyyatini miayyan edir.

CHzCH 7 CH=CH, CHz=CHCH=CH,
0,135 nm 0,148 nm 0,135 nm 0,134 nm 0,154 nm 0,134 nm
dogrudur soahvdir

Uygdun olaraq izopren molekulunun qurulusunun asagidaki kimi géstermak olar:

\“CH3

. WS
’/// A\

H N
H

/H
N H

[1.3.2. Alkadienlarin nomenklaturasi va izomerliyi.

IUPAC (beynalxalg) gaydaya asasen dienlarin adlandirilmasi zamani ikigat rabiteler
molekulun asas zancirinda olmalidir. Némralenma ikigat rabitelaerdan birine yaxin olmahdir.
Uygun alkanin adinin sonluguna —dien alave olunmahdir. Sonda ikigat rabitalerin yerlesdiyi C-
atomunun némralari ve avvalda isa avazlayicilarin birlagdiyi C-atomunun némrasi ve adi
deyilir.

Alkadienlar qurulus, sis-trans va siniflararasi (alkinlerle) izomerliya malikdirlor.

Alkadienlarin qurulus izomerliyina daxildir:

a) karbonun skelet izomerliyi homoloji siranin tglncu uzvandan baslayaraq - CsHs

CH,= C~CH = CH,

CH2=CH-CH=CH-CHs CH, CH2=CH-CHz2—CH2- CH=CH2
pentadien-1,3 2-metilbutadien-1,3 heksadien-1,5
b) ikigat rabitalarin vaziyyat izomerliyi (ikinci Uzvden baglayaraq - CaHs):
CH2=C=CH-CH2>—-CHs pentadien-1,2
CH2=CH-CH=CH -CHs pentadien-1,3
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CH2=CH-CH2—CH=CH: pentadien-1,4

CHs—CH=C=CH-CHgs pentadien-2,3
CH2=CH-CH-CH=CH-CHs heksadien-1,4
CHs3—CH=CH-CH=CH-CHs heksadien-2,4
CH2=CH-CH=CH-CH-CHs3s heksadien-1,3

Sis-trans izomerlik: Butadien-1,3-da C2-Cs rabitenin artan goxlugu onun molekulunun iki

konformasiya qabul etma qabiliyyati ile subut olunur: (S)-sis - ve (S)-trans.

A d
C=—CH, /C —CH,
/C/ = CH, H,C = C
H \H
S-sis-butadien -1,3 S-trans-butadien -1,3

Alkadienler alkinlerle siniflorarasi izomerliya malikdirlar. Homoloji siranin birinci Gzvindan
baslayir - C3Ha.

CH2=C = CH2 propadien CH=C—CHs propin
CH2=CH-CH=CH: CH=C-CH2—CHs
butadien-1,3 butin-1

[1.3.3. Alkadienlarin alinma tsullarr .

Hal-hazirda alkadienlar neft mahsullarinin pirolizi zamani slave mahsul kimi alinir.
Qosulmus dienlar asagidaki sintez yolu ils alinir.

Dihalogenalkanlara galavilerin spirtde mahlulu ile tasir etmakle (dehidrohalogenlesma):

+KOH
CHCH-CH-CH, o CHy=CH-CH=CH, + 2KC1+ 2H;0
Cl H Cl H

Divinilin digar ahamiyyatli alinma Gsulu mis asetilenid istirakinda asetilenin formaldehidle
garsiliglh tesir reaksiyasidir. Bu reaksiya Reppe reaksiyasi adlanir.

Cu,C, H,/Ni
HC=CH + 2 CH,0 ——» HOCH,C =CCH,OH ——

— HOCH,CH,CH,CH,0H ———» CH,=CH-CH=CH,
- 2

Alkanlarin dehidrogenlagmasi (proses marhalolali gederak avval alken sonra ise dien alinir)

600°C, AL,O,, ZnO [CHz-CH=CH—CH,
CH3~CH3CH;CH,

—
-H, CH3=CH—CH3CH,
600°C, MgO, ZnO

_H2

CH5=CH—CH=CH,
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(bazi menbsler reaksiyanin 540-575°C-de Al203 ve Cr203 aparildigini gosterir).
Qisa sakilda:

CH;CH;CH;CH, t;(;:t CH;=CH—CH=CH,
2

Izopren ve ya 2-metilbutadien-1,3 neft gazinin terkibinda olan 2-metilbutandan alinir.

CHyCH—CHzCH, tgl‘:t CHF=C—CH=CH,

CH, CH,
2-metilbutan 2-metilbutadiyen-1,3

Lebedev reaksiyasi — etil spirtinin  eyni zamanda dehidratlasma ve
dehidrogenlagsmasindan butadien-1,3 alinir.

2CH3CH20H #2240, 210, CH,=CH-CH=CH2+2H20+H:T
Ehtimal olunur ki, reaksiya asagidaki sxem uzre gedir:

-0
-0 MR H -0 H,
2 CH,;CH,OH ——> CH;-C — > CH;CHOHCH,C —
-2H, AN H \H

CH,CHOHCH,CH,OH THO>CH =CH-CH=CH,
Xloroprenin alinmasi.
ovvallar xloropren asagidaki tsulla alinirdi:
Asetilen terkibinde CuCl ve NH4Cl olan sulu meahluldan (0-5°C temperaturda) buraxdigda
vinilasetilen amala galir:

HC=CH + HC=CH &< NC, CH,=CH-C=CH

Vinilasetilenin 0-5°C temperaturda hidroxlorlasmasi naticesinde xloropren alinir.
CH2=CH-C(CI)=CHo..
CH,=CH-C=CH + HCI %CH C CH CH,

V|n|Iaset|Ien CI

2-xlorbutadiyen-1,3
(xloropren)

Hal-hazirda xloropreni divinilden alirlar. (300°C, Kat)
CH2=CH-CH=CH: + Cl2 —» CI-CH2 —-CH=CH-CH2-Cl + CI-CH2—CH(CI)-CH=CHz>
CI-CH2—CH(CI)-CH=CH2z + NaOH (spiy — CH2=C(CIl)-CH=CH2 + NaCl + H20

[1.3.4. Fiziki xassalari
Butadien-1,3 (divinil) -normal seraitde asan mayelagon ve iyli gazdir. Suda hall olmur,
efirde va benzolda hall olur.2-metilbutadien-1,3 (izopren) —ugucu maddadir, t°gay.=34,1°C,
suda hall olmur, karbohidrogenlards, efirds, spirtda hall olur.
Alkadien molekulunda C-atomlarinin sayi (n) artdiqda: izomerlarin say! artir,
sixliq arti , arima ve qaynama temperaturlari artir.
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[1.3.5.Kimyavi xassalari.

Dien karbohidrogenlari doymamis karbohidrogen oldugundan, onlar Ggun birlesma
reaksiyalari xarakterikdir. Dienlar ham da oksidlesma ve polimerlosma reaksiyalarina daxil
olurlar. Kimyavi xasselarina gora dienler alkenlera oxsayir. Alkenlerdan fergli olaraq dienlerde
delokallasmis n-elektronlarin olmasi bazi hallarda diger reaksiyalarin bas vermasine sabab
olur.

Dord karbon atomunda umumi elektron buludlarinin amale galmasi dienlards birlesma
reaksiyalari C1 va C4 atomlarini shate edir. Buna gore da divinil va izoprenda 1 mol reagentin
birlesmasi 1,2 va 1,4 veziyystinda bas verir. Reaksiya asasan 1,4 birlagsma istigamatinde
gedir. Dien karbohidrogenlari (qosulmus) hidrogen, halogen, hidrogen halogenlerin ve ya HX
tipli polyar molekullarin garsihgh tesiri zamani 1,2 ve 1,4 birlesma mahsullarinin garisigi
alinir. Qosulmus dienlarin birlesma reaksiyalarinin mahsullarinin  ¢iximi temperaturdan ve
reaksiyanin muaddetinden asilidir. Adaten ylksek temperaturda (t>40° C) 1,4-birlesma
mahsulunun %-la migdarinin ¢iximi ¢ox olur. Asagl temperaturda (t<0° C) 1,2-birlesma
mahsulunun %-la migdarinin ¢iximi az olur.

Hidrogenlagmasi. Butadien-1,3 hidrogenlagsmasi zamani 1,4-birlesma Uzra buten-2 alinir. Bu
zaman ikigat rabitaler qirilaraq H-atomlari C1 ve Ca -8 birlasir, serbast radikallar ortaya kegerak
C2 va Cs—atomlari arasinda ikigat rabite emaela gatirir:

1 2 3 4 +H,
CHz= CH—CH=CH2—>[ (|3H2—(|3H—(|3H—(|3H2} —

H H
— (|:H2—CH=CH—C|ZH2
buten-2

Katalitik hidrogenlesme zamanr dienler alkan emals gatirir.

CH=CH—CH=CH, + 2H, Y-8, cH —CHyCH;-CH,
H-butan
CHy=C—CH=CH, + op LR Kat, CHs~CH—CHyCH,
CH, CH,
2-butadien-1,3 2-metilbutan

Halogenlagmasi: Butadien-1,3 tetraxlormetan (CCls) istirakinda artig migdarda goturdimus
Br2 ile qarsiligh tesirde oldugda D,L- ve mezo- 1,2,3,4-tetrabrombutan garisigi alinir.

CH;=CH—CH=CH, + 2Br, — ICHZ_?H_CI:H_Cl:HZ
Br Br Br Br
1,2,3,4-tetrabrombutan  (mezo ve D,L izomerlar)

Oger butadien-1,3 ile 1 mol Brz-un ion birlegsma reaksiyasi muayyan seraitds aparildiqgda
naticads 1,4-dibrombuten-2 (trans > sis) va 3,4-dibrombuten-1 birlagmalari alinir.

H2>C = CH-CH= CH2 + Br2 - BrCH2-CHBr-CH=CH2 + BrCH2-CH=CH-CH_:2Br
3,4-dibrombuten-1 1,4-dibrombuten-2
trans > sis
Muayyan olunmusdur ki, butadien 1,3 va bromun ion birlesma reaksiyasindan asagi
temperaturda (-80°S) ssasen 1,2 - birlessme mshsulu olan 3,4 - dibrombuten -1 alinir.
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Reaksiya yuxari temperaturda (+40°S) aparildiqda ise esasen 1,4-birlesmae mahsulu olan 1,4-
dibrombuten-2 amala galir.

1,2-addukt 1,4-addukt
ﬁH2 +40% BrCH,-CHBr-CH=CH, + BrCH,-CH=CH-CH,Br
CH ~20% ~80%
| +Bn
CH -80°
I % BrCH,-CHBr-CH=CH, + BrCH,-CH=CH-CH,Br
CH, ~80% ~20%

Polyar halledici mahitinde +40°S temperaturda 1,2- ve 1,4- adduktlar eynile 1mol bromun ion
birlesma reaksiyasinda oldugu kimi cevrilmaya maruz qalir.

1,2-addukt
BrCH,-CHBr-CH=CH, +400°
BrCH,-CHBr-CH=CH, + BrCH,-CH=CH-CH,Br
1,4-addukt ~20% ~80%
BrCH,-CH=CH-CH,Br o

Oksina,-80°S temperaturda 1,2- ve 1,4-adduktlar gcox davamli olduglarindan hec bir cevrilma
olmur.

1,2-addukt
BrCH,-CHBr-CH=CH, —
2 2 800
1,4-addukt

BrCH,-CH=CH-CH,Br ——

Bu malumatlardan bela natice ¢ixartmaq olar ki, istenilon temperaturda butadien-1,3-0n
reaksiyasi bir ikigat rabitede (alkenlarde oldugu kimi) 1- kompleksinin amala galmaesi ila
baslayir. Bu isa, prinsibca tacrid olunmus ikiqat rabiteya bromun elektrofil birlegmasinin ilkin
marhalesine banzayir. Lakin bu zaman - kompleksi tsiklik brom ionunun amale galmasi ila
mulgaisada rezonansla stabillagsen allil-kationa daha tez cgevrilir, ¢inki bu allil-kationunun
enerjisi daha azdir.m-Kompleksi rezonansla stabillagen ikincili karbokationdan daha yuksak
enerjiya malik birincili kationa g¢evrilmir.

@

©)
Br Frz BrCH; -CH -CH =CH; —<— BrCH, -CH =CH - CH,
H,C =CH - CH=CH,; —% H,C = CH - CH = CH, ®

: >€ CH, -CHBr -CH =CH,

Cox giman ki, -80° S -de bromid anionu yeni emale galen karbokationdan tez uzaqglasa
bilmir ve Cz-atomuna birlesarek 3,4-dibrombuten-1 birlagmasini amala gatirir. Burdan aydin
olur ki, bu birlesme an asan, yani digarinden daha suratli emala galir va ona kinetik nazarat
edilen reaksiya mahsulu deyilid.

)
® +B
H,C = CH - CH = CH, ﬁ»BrCHz CH-CH=CH, -_'» BrCH, -CHBr -CH =CH,

40°S-Temperaturda 1,2-birlesmenin slrsti artir. Bununla bels reaksiya mahsulu olan
allilhalogenud, halogenid-ion va resonansla stabillegmis allil-kation yaratmaq Uglin ionlasa
biler. Bununla yanasi olaraq , 40°S-de terminal veziyystde olan karbonun misbat yikiina
bromid ionunun birlegsmasi enerji baximindan mumkun olur.
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40°s @ = ¢
BrCH, -CHBr -CH =CH, *°>> BrCH,-CH -CH =CH, < BrCH,-CH=CH -CH,

B\ Nl Y,

BrCHZ -CH=CH -CH2Br

Belalikla, ylksak temperaturda 1,2-adduktun emala galmasi slratlenir , eleceds onun 1,4-
addukta cevrilme sirsti artir. Misyyan olunmusdur ki, 40°S-de 1,2-addukta nisbestan 1,4-
adduktdan bromid ionunun ayrilmasi ¢ox catindir, ¢uhki, 1,4-adduktun enerjisi 1,2- adduktdan
azdir. 1,4-Adduktun yuksak stabilliya malik olmasi baximindan onu termodinamiki_nazarat
edan reaksiya mahsulu adlandirilir.

40% HH. ©
BrCH, - CHBr -CH = CH, [arcu-uz CTCTCH, l <~ BrCH,- CH = CH - CH,Br

1.2-addukt

1,4-addukt
Br

Bununla da, netice olaraq bazi reaksiyalarin muxrtelif temperaturda foergli reaksiya
mahsullarinin emala galma sababini aydinlasdirmis oldug.

Demali, reaksiya zamani daha tez amale gelen addukt ( asagi temperaturada -80°S-ds 1,2-
birlegma) kinetik nazarat olunan reaksiya mehsulu adlanir. Reaksiya samani tadrican
temperaturun artmasi ile emala galen daha stabil ve davamli qurulugsa malik olan birlesma
(40°S-ds 1,4- birlesma) termodinamiki nazarat olunan mahsul adlanir.

Hidrohalogenlagma: Bu reaksiyalar zamanida esasan termodinamiki nazarst olunan
mahsullar alinir.

HBr
CH,=CH - CH=CH, W CH;- CH =CH -CH,Br > CH;-CHBr-CH = CH,

1-brombuten-2 3-brombuten-1

Qeyri- simmetrik dienlerda (2-metilbutadirn -1,3) ilkin elektrofil hamlanin istigamati
Markovnikov gaydasina goéra muayyan olunur.

Oksidlagma reaksiyalari.

Dienlar kaliumpermanganatla oksidlasarak dérdatomlu spirt (tetrol) emals gatirir:
3CH;=CH—CH=CH, + 4KMnO, + 8H,0 —

> CH;CH—CH—CH, + 4MnO, + 4KOH
OH OH OH OH

S.B.Lebedev tarefinden muayyan edilmisdir ki, 150°S temperaturda divinil tsiklodimerlagir.
Bu saman bir divinil molekulu S-sis-konformasiyada dien kimi 1,4-vaziyystinds, digar divinil
molekulu ise S-trans-konformasiyada dienofil kimi 1,2-veziyystde reaksiyaya daxil olur ve
addukt adlanan mahsul amals gatirir.

4CH2 CH,
CH CH, 150 °C HC/\CH2
| . T 7 WC_ _CHCH=CH
CH CH ~ - ~h-Lh=LH,
X “SCH
"XCH, G CH,
Dien Dienofil CH2 Addukt
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Sonralar uygun reaksiyalar Dils va Alder tarsfindan daha strafli dyrenlimis ve dien sintezi
reaksiyasi adlandirnimisdir.Umumi halda dien sintezi ve ya Dils-Alder reaksiyasi dedikds
aktivlegdiriimis ikigat ve ya uUcqat rabitsleri saxlayan maddaslarin 1.4-vaziyyetde gosulmus
dienlara birlesma reaksiyalari basa dusulur. Bu reaksiyalarin tsiklik birlegsmalarin alinmasinda
¢cox bdyuk shamiyystine gére 1950- ci ilde Dils ve Aldersa kimya elmi Uzra Nobel mikafati
verilmisdir. Qosulmus dienlaera alkenlarin 1,4-birlegsmasi tsikloheksen ve onun téramalarinin
alinmasi ila naticalenir.

O

I
Dienofil molekuluna —COOH, —C—R, —-C=N va b.kimi elektroakseptor gruplarin daxil

edilmasi, dienin ise elektrodonor gruplarin olmasi reaksiyanin getmasini asanlasdirir. Bels ki,
bes ve altiuzvili tsiklik dienlarle reaksiyanin ¢cox asan getmasi onlarin S-sis-konfiqurasiyada
movcud olmalari ile izah olunur.

HC—C= o mc_
+ ” Co.
HC—C O coO /O

Muayyan olunmusdur ki, reaksiya zamani heg¢ bir araliq hissacik amale galmir ve alinan
addukt dienofilin konfiqurasiysina malik olur.

__CH, X _H cH, X
CH C HC/\C
| + I — I |\E
CH _~C
A PN -
“NcH, H N CH, >
ay éa
_CH, H_ X CH, .H
CH C /\
HC c
Y A AP
CH _C
N C ~
\CHz H \X CH, X
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Polimerlagma reaksiyasi
Dienlarin muhum xassasi — onlarin polimerleagsmasi naticasinda sintetik kauguk alinmasidir.
Butadien-1,3 polimerlasdikda 1,4-birlegsmasi Uzre butadien kauguku alinir.

Bu reaksiyada metal Uzvi katalizatorlar istifade etmakle muntezem quruluslu sis-polimer
almagq olar. Eyni gayda Uzre izoprenin polimerlesmasi zamani tebii kauguka oxsar olan sintetik
izopren kauguku alinir.

Bu reaksiyalar asasinda alinan kauguklar sintetik kauguklar adlanir. Kauguklarin
makromolekullarinin terkibinde —CH2— qruplari ikigat rabitali karbon atomlarina nazaren fazada
muxtalif cur yerlaga bilir, yani onlar sis- ve trans-formalara malikdir. Sintetik kaucuklar bu
formalarin qarisigindan ibarat olur.

Amerikanin tropik mesalerinde biten heveya agacinin siresinin asas hissasi yalniz sis-
poliizopren makromolekullarindan ibarstdir. Makromolekulda monomer galiglarinin bu cur
nizamli duzulusu neaticasinda amala galen polimerler stereomiintazem polimerler adlanir.

[1.3.6.Tabii kauguk.

Tabii kaucuku Braziliyada biten heveya agacinin sud sirasindan (lateksdan) alirlar. Tabii
kauguku (lateksi) almaq Uguin agacin gévdasini bigagla ¢artirlar ve sirani toplayirlar. Tabii
lateks kaugukun suda emulsiyasidir, onun terkibinde 34—-37% kauguk, 52-60% su, hamginin
zulallar, gatranlar, karbohidratlar ve mineral maddalar vardir. Lateksdan kauguku Gzvi
tursularla koaqulyasiya edirlar, su ila yuyurlar ve varaq seklina salirlar, sonra qurudaraq hiss
verirlar. Hiseverma kauguku sonraki oksidlesmadan ve mikroorganizmlarin tasirindan qoruyur.

Tebii kauguk— (CsHs)n tarkibli yuksakmolekullu doymamis karbohidrogendir, burada, n=
1000+3000 intervalinda olur.
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Tabii kaugukun makromolekulunda izopren monomerlari sis-formadadirlar ve mintezem
tokrarlanir. Bela qurulusu yuxarida geyd olundugu kimi stereomuntazem polimerlar adlandirilir.
Mahz, bele qurulus tebii kauguka elastilik ve dagiimaya qarsi davamliliq verir. izoprenin trans-
polimeri tabistde, hamcinin quttaperc¢a saklinds rast galinir.

Kauguk — ¢ox elastik yuksakmolekullu materialdir (elastomerdir). Tabii kaucuk unikal
kompleks xassalare malikdir: yiksak axicidir, yapisgan xassalidir, strtinmaya davamhdir,
suyu ve qazi kegirmir, dielektrikdir. Kauguk suda praktiki hall olmur, Gzvi haledicilards (CS2,
CHCIs va s.) avvalce sisir, sonra isa hall olur.

Kauguka lazimi fiziki-mexaniki xassaloer: mohkamlik, elas-tiklik, halledicilerin va agressiv
kimyavi muhitin tesirine davamliliq vermak Ugun — kauguku klikiird tozu

(o(S) = 1-3%) ile qarisdirib 130-140°C -ya gadar gizdirirlar. Bu prosess
vulkanlasmadeyilir.

Rezin — doldurucular (his) slave edilmis vulkanlasmis kaucukdur. Vulkanlasmanin mahiyyati
ondan ibaratdir ki, kaucuk va kukurd garisigini qizdirdigda kaucukun makromolekullarindan
ibarat U¢olculu torvari qurulus amals galerak ona yuksak davamliliq verir. Kikurd atomlari
makromolekulun ikigat rabitelarina birlasarak onlar arasinda birlasdirici disulfid kérplleri emala
gatirir. Vulkanlagma prosesini sada ¢okilda bele gdstermak olar:

T ~Hreno CH-ch, ]

R
CHa-¢p- CH-(Hy——————CHy CH-CH-CH;—

——CHy CH-CH-CHy—_oy
. 2-CH=0yY-.
"Xam" kauguk CH-CHy— |

lnS, t*

Vulkanlagnus kauguk 4
MCHz—gH—CH—CHgf”
5 T
~CHy-cp_¢ 5
HCH-CHy———__(H,CH-CH-CHy—
5

8 .
—CHyCH-CHCHy——_ oy b
| -
] 2 C:';H_ CH'CHzf

Aktiv hisle doldurulmus kaugukdan rezin saklinde avtomobil sinlari va digar rezin
mamulatlar hazirlamagq tgun istifada edilir.

Torvari polimer daha méhkamdir ve yluksak deformasiya gabiliyystina — ylksak elastikliysa
(dénar deformasiya) malikdir. Tikici agentin (kikird, S) migdarindan asili olaraq muxtalif
tikilme ehtimalli torlar almaq olar. Kikurd artiq miqdarda olarsa, ebonit alinir (o(S) = 30-50%).
Ebonit elastikliye malik deyil ve bark materialdir.

I1.4.ALKINLOR
II.4.1.Alkinlarin homoloji sirasi,nomenklaturasi, qurulusu va izomerliyi
Molekulunda karbon atomlari arasinda bir Uggat rabitasi olan (C=C) alifatik doymamis
karbohidrogenler alkinler adlanir.Umumi formulu: CnHzn-2. Ilkin niimayandassinin molekulunda
2 karbon atomu olur, n>2. 2x - rabitasi var

C2H2 (HC=CH, asetilen) CsH4 (HC=C-CHs, propin)
Cs4Hs (HC=C—-CH2—CHs, butin-1 va ya CH3-C=C—-CHs, butin-2

Ucgqgat rabitenin uzunlugu 0,120 nm, atomlar arasi bucagq 180°

Homoloji siranin birinci Uzvu asetilen adlanir. Ona goéra da bu karbohidrogenlars asetilen sirasi
karbohidrogenlarda deyilir.

Homoloji sirasi
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Alkinlari nomenklaturasi. Sistematik (beynalxalq) nomenklaturaya asasen alkinlori
adlandirdigda mavafig alkanlarin —an sakilgisi —in ile avaz olunur.
etan — etin propan — propin butan — butin pentan — pentin

Saxali quruluglu asetilen sirasi karbohidrogenleri adlandirdiqda, an uzun karbon zanciri
secilir, Ggqat rabits asas zencira daxil olmalidir. ©sas zancir an uzun olmaya da biler.
Nomralanma Uggat rabitaye yaxin terefden aparilir. Sonra yan zancirdaki avazlayicilerin
kicikdan boylye dogru birlagdiyi C-atomlarinin némraleri, adi ve asas zancirin adi —in- sakilgisi

alava etmakla adlandirilir.
5 4 3 2 1
CH3- C|:H—CEC—CH3 4-metilpentin-2

CH;—C=CH CH,
1 2 3 4 5 ) )
CHEC—(l:H—CHZ—CH3 3-etilpentin-1
C2H5

Bozi alkinlari travial adlandirmagq olar:
asetilen (etin)  allilen (propin)  krotonilen (butin-1)  valerilen (pentin-1)

Alkinlarden bir hidrogen atomu ayrildigda alinan birvalentli radikali adlandirdiqda —inil
sokilgisindan istifada olunur.

HC=C- etinil, HC=C-CHz— propalgil, CHs-C= C- propinil

Rasional (semarali) adlandiriima zamani sades alkine asetilenin téremasi kimi baxilir. Asetilenin
molekulundaki bir va ya iki hidrogen atomlar alkil radikal ile evaz olunur.

cHyc=cH CHy C=C—CH, CHy C=C—C,H;  CHr C=C—C,Hj
metilacetilen dimetilasetilen metiletilasetilen dietilasetilen

A 2 3 .4 5 6

CH3C=C—CH;CHs CHj 5-metil, heksin-2
T | - metilizobutilasetilen
CH = C — CH = CHg vinilasetilen . CHy 5

Alkinlerde karbon zancirinin qurulus izomerliyi, Ugqat rabitenin vaziyystine gore qurulus
izomerliyi va siniflerarasi izomerlik mamkunddr.

Homoloji siranin ilk iki Gzvanun - C2Hz2, CsHaizomerlari yoxdur.

Karbon zancirina gére qurulug izomerliyi
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Karbon zancirina gora qurulus izomerliyi alkanlar va alkenlarden farqli olarag molekulunda bes
karbon atomu olan nimayandadan (CsHs) baglayir.

Ucqat rabitenin vaziyyastine gére qurulus izomerliyi

Ugqat rabitenin veziyystine gére qurulug izomerliyi ssas zencirde ligqgat rabitenin yerinae
(vaziyyatina) gbra yaranir. Bu zaman karbon zancirinin qurulugu dayismir, yalniz asas zencirda
ticqat rabitanin yeri dayisir. Ugqat rabitanin vaziyyatine gére qurulus izomerliyi homoloji siranin
Uclinct nimayandasindan (CsHs) baslayir.

Siniflorarasi izomerlik
Alkinlar molekulunda eyni sayda karbon atomu olan alkadienlarle siniflerarasi izomeridir.
Alkinlarde siniflararasi izomerlik propinden (CsHa4) baslayir.

C4Hs formullu alkinin qurululug izomerlarinin asagidaki sxem saklinde Umumilasdirmak olar:

Uggat rabiteli karbon atomlarina yalniz bir evezedici birlesdiyinden alkenlerden ve
alkadienlardan fargli olaraq alkinlards sis-trans izomerlik mdévcud deyil.
Qurulusu ve hibridlagmasi: Asetilen molekulunun qurulusu

H:C:C:H H-C=C-H
Asetilen

Asetilen molekulunda karbon atomlari sp-hibrid halindadir. Bu o demakdir ki, karbon
atomunun bir duzxatt Gzarinda yerlesan va bir-birile 180° bucaq emale gaetiren iki sp-hibrid
orbitali ve geyri-hibrid halda olan iki p- orbitali vardir.

1800

sp
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Karbon atomunun iki hibrid orbitalindan biri qarsiligh ortulma naticasinds karbon atomlari
arasinda o-rabiteni amala gatirir. Qalan har bir hibrid orbitali hidrogen atomunun s-orbitali ila
ortulerak o(C—H)- rabitasini amals gatirir.

Karbon atomunun bir-birine perpendikulyar yerlagen iki geyri-hibrid p-orbitali o-rabita
istigamatina perpendikulyar yonalarak, garsiligl értilma naticasinds iki r- rabiteni amale
gatirir. Belalikla, Gg¢qat rabita bir o- va iki - rabitenin kombinasiyasi kimi xarakteriza olunur.

Mil-lbirs modeli Atom-orbital model

6(C—H) = o(sp - s) = 2 rabita
o(C—-C)= o(sp- sp) = 1 rabite
7= {pz —pz} vo {py —py} = 2 rabits
Comi = 30; 21
n-Rabitelar bir-birina perpendikulyar mustavilerds yerlasir. Karbon atomlarinin sp-hibrid
orbitallarinin amala gatirdiyi c-rabitalari bir diz xatt Gzarinda yerlasir (bir-birile 180° bucaqg
amala gatirirler). Buna goéra da, asetilen molekulu xatti qurulusa malikdir:

Umumilasmae:
1) C-atomlari sp-hibrid halindadir.
2) Molekulunda 3c- ve 2r- rabitasi var.
3) Molekulu xatti qurulusludur.
4) Valent bucagqlari 180°-dir.
5) /(C=C) rabitesinin uzunlugu 0,120nm-dir.
6) Molekulda kimyavi rabitalerin amale galmasinds 4 adad
sp-hibrid orbitali ve 6 adad geyri-hibrid orbitallari (2 adad s-orbitali + 4 adad 2p-orbital)
istirak edir.
7) Ucqat rabite (C=C) 6 Umumi elektron hesabina yaranir
[1.4.2.Alkinlarin alinmasi.
Sanayeda.Asetilen ham senayeds, ham da laboratoriyada kalsium-karbidin su ila
reaksiyasindan (hidrolizindan) alinir.
CaCOs -.CaO + CO2
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1800 - 2100°C
Ca0 + 3C » CaC, + CO, (1)

CaC, + 2H,0 > Ca(OH), +CH, ()

Reaksiyani sxematik olaraq asagidaki kimi gostermak olar:

Lakin bu Usul igtisadi cahatden alverigli deyil. Cunki kalsium-karbidin istehsalina killi migdarda
enerji serf olunur. Hazirda senayede asetilen tebii qazdan alinir. Metanin 1500°C-de
gizdiriimasi zamani alinan asetilenin basit maddalera pargalanmamasi Uglin o derhal su ile
soyudularaq reaksiya muhitindan ¢ixarilir.

Neft mahsullarinin pirolizinden alinan mahsullardan an mihimu asetilendir.

Asetilenin digar senaye alinma Usulu metanin, hamda neftin birbasa govulmasindan
ayrilan benzin ve kerasin fraksiyalarinin asetilena gevrilmasi reaksiyalarina asaslanir. Metanin
asetilena parcalanma reaksiyasi 1500°S-da aparilir.

1200°C
H,C=CH, + 3c > HC=CH + H, ()

1500°C
2CH, HC=cH + 3H, (@

Asetilen yuUksoak temperaturda metanin gisman oksidlesmasindan da alinir. Bu usul
igtisadi cehatce semarali hesab olunur. Bele ki, reaksiyadan ayrilan istilik ve hidrogenin bir
hissesi prosesin temperatur rejimini tenzimlemasina sarf olunur. Karbon 2- oksidin ve
hidrogenin galan hissasi isa spitrin alinmasinda istifada olunur.

1500 °C
6CH, + O,—> 2CH, + 2CO +10H,

Son illerde aparilan tadgiqatlarn naticaleruna gore asetilen senaye miqyasinda karbon 2-
oksid va hidrogenden da alina biler.

0,1 MPa

3H, + 2CO W HC=CH + 2H,0

Asetilenin homologlari laboratoriya seraitinde muxtslif Gsullarla alinir.
a) visinal- va heminal- dihalogenalkanlarin dehidrohalogenlagmasi:

ROH, NaOH
RCHCI-CHCI-R" —— > R-C=C-R
-2 HCl

- -RR————>» R-C=C-R
R - CCl,CH, -R' — R-C=C-R

b) asetilenidlarin alkilhalogenidlarla alkillosmasi :

89



Na ___~ + R-Ha
HC=CH —> HC=CNa -—Nzﬁ—lal—> HC=C-R
R'- Hal
HC=CH + CH,Mg] — > H-C=C-Mg] ———> HC=CR
-CH, “ME J
Hal
R'- Hal L '
R-C=CH + CH;MgJ - R-C=C- MgJ —J> R-C=C-R
4 - Mg<
Hal
v) alkanlarin tetrahalogenidlarinin dehalogenlesmasi:
Br Br
I Zn
R-C-C-R" ——— > R-C=C-R
L - ZnBr,
Br Br

Dehidrohalogenlagma. Adatan bu zaman karbonilli birlegsmalardan(1) ve
alkenlerdan(2) alinan heminal va visinal dihlogenidlarindan istifada olunurs.

(o) Cl

= -

H;C-CH,-C =~ +PCl; — H3;C-CH,-CH +POCI;

propanal \Cl
/Cl spirt

H;C - CH, - CH + 2KOH — > H3;C -C=CH + 2KCI + 2H,0
el propin

1,1-dixlorpropan
I1.4.3.Alkinlarin fiziki xassalari
9rima va gaynama temperaturlari, hamginin sixliglari molyar kutlsleleri artdigca artir. Alkinlar
fiziki xassalarine gora alkanlara oxsardirlar. C2H2+ CsHe qazlardir; CsHs +~ CisHso mayelardir;
Ci7Hs2-dan baglayaraq bark maddalardir.
9rima va gaynama temperaturlari, hamginin sixliglari uygun alkenlarle muqayisade
boyukduar.Alkinlar praktiki olaraq suda hall olmurlar, Gzvi halledicilarde yaxs! hall olurlar. Hava
ile partlayici qarisiglar emala gatirirlar.C2Hz— CaHs alkinlerinin arima ve gaynama
temperaturlan sifirdan kigikdir.Havada parlaq hisli alovla yanirlar. Zseharlidirlar. Karbon
atomlarinin sayi (n) artdigda:

1. izomerlar sayi artir. 2. Qaynama temperaturu artir.
3. Sixliglari artir. 4. ©rima temperaturu artir.
5. o(C) -azalir. 6. ow(H) -artir.

Adi seraitds alkinlarin arima ve gaynama temperaturlari uygun alkendan yuksakdir.
C2Hz + C4Hs — gaz, CsHs + CisH3o — maye, CirHsz2 — bark madda.
[1.4.4.Alkinlarin kimyavi xassalari.

Alkinler Ugun birlesma, oksidlasma, polimerlagsma, svazolunma (CSP-H rabitesi terminal
vaziyyatda olan alkinler) ve izomerlagsma reaksiyalari xarakterikdir.

Alkinlerin  kimyavi xassalarini izah etmays baslamazdan avval, etan, etilen va asetilen
molekullarinda rabita enerijilerinin giymatlerina diqgat edak.
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607 kC/Mol 837 kC/Mol

350kC/mol 410 kC/mol A
H~ T P H /H — 502 kC/Mol
pB—C-+-~C <H , >G: (108 A" H-C=C|-H
L N SL10A H — | H — 1,06 A®
H 1,34 A 435 kC/Mol 1,2 A

1,53 A

Etan, eten ve etin molekullarindaki rabite enerjilarindan gérinduyl kimi asetilends ikinci -
rabitesinin enerjisi (837kC-607kC/mol=230 kC/mol) birici =-rabitesinin enirjisinden (607
kC/mol-350 kC/mol=257 kC/Mol) 27 kC/Mol azdir. Diger terefden asetilends karbon
atomlarinin elektromanfiliyi va C-H rabitalerinin enerjisi etilen va etan molekulundakinden
yuksak olub uygun olaraqg 3,1; 502 kC/mol , 2,8; 435kC/mol ve 2,5;410 kC/mol taskil edir.
Odur ki, etan va etilendan asetilena kegdikde yeni xasselar meydana c¢ixir. Masalon,
asetilenda C-H rabitasi enerjisinin ¢ox olmsina baxmayaraq etan ve etilena nisbatan asetilen
daha guclu tursudur ve muayyan seraitde asetilen molekuludaki hidrogen atomlari metalla
avez oluna bilir.

Alkinlarin tursuliq xassasi. Birleasmanin tursulug xassasini, yani onun proton donorlugu
(H* ionunun vermasi) mineral turgular (H2SO4 ve HCI) misalinda asanligla izah etmak olur.
Xlorid tursusunun tursuluq qabiliyyati suda mahlulinunda su molekulu ile xlorid ionunun
hidrogen rabitasi amala geatirmasi ve ham da xlor atomunun elektromanfiliyi ile muayyen edilir.
Sulfat tursusunun tursulugu daha g¢ox rezonansla stabillesan bisulfat anionuna asasan izah
olunur.

Q
HOSO,

/—¢\
(o] (o) (o)

Il I
HO-S-0 «—— HO-S =0 - HO -S —0

[ I |
(0] o o

Malumdur ki, hidrogen atomunun protonlagsmasi onunla rabite emale gatiran elementin
elektromafiliyinden asilidir. Bazi elementlarin elektromanfiliyinin va onlarin hidrogenli
birlegmalarinin tursulugunun artma sirasi asagidaki kimidir:

F>0>N>C; HF>HOH>NH;>CH,

CH-tursular adi tursulara oxsamir: onlar lakmusu qirmizi renga boyamir ve turs dada malik
deyillar. SP-hibrid halinda olan karbon atomu ila birlesmis hidrogen atomu daha mutsharrik
olur ve daha asan deprotonlasaraq tursulug xassesi gosterir. Bu da SP-hibridlasmada nuvays
daha yaxin S-elektron orbitallarinin  payinin artmasi naticesinde karbon atomunun
elektromanfiliyinin artmasi ils izah olunur. Bagga sozls proton ayrildigdan sonra onunla slagali
atomun elektron cutunud 6zunds saxlamaqg gabiliyysti artdigca turgulug da artir. Buna gore do
asetilen ammonyaka nisbatan quvvatli, suya gors ise zaif tursu xassasi gostaerir.

CH =CH H,0
NaNH,; —gi- NaC=CH Tro—chj VaOH

Asetilenin va terminal vaziyystds Ug¢qat rabiteli alkinlerin tursuluq xassasi dissosasiya

zamani amala galen anionun davamhgindan va protonun asanligla ayrilmasindan asldir.
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Alkan , alken va a-asetilenlarin (terminal alkinlarin) protonunun ayrilmasi zamani amala galan
karboanionun davamhgi asagidaki sira Gzra dayigir.

S S,
R-C =—=C >CH=%H> CH,;

Bu ganunauygunlugu har ug¢ anionda bir cut bolunmamis elektronlarin tutdugu orbitallarin
tobistini muqayise etmakla izahini vermaya calisaq. Malumdur ki, metil anionu piramida
qurulusuna malikdir ve bélinmamis elektronlar texminan s-xarakterlidir, SP3- hibrid tipindadir
(1/4 S-orbitali ve 3/4 P-orbitall).Vinil anionu mistavi quruluslu olub, orbitallar SP2-hibrid
tipindadir (1/3 S +2/3 P). Asetilenid anionu xatti qurulugludur va SP-hibrid orbitallidir(1/2 S +1/2
P).

3
H\ SP " Sp? 5 op
2 AN
C', C=C HC=C®
H / “H H ~ AN H
1/28S +1/2P
1/4 S+3/4P 1/3S+2/3p

Malumdur ki, P-orbitalinin elektronlarindan fagli olaraq S-orbitalinin elektronlari niva
torafinden daha guclu cazb olunur. Buda S-elektronlarinin P-elektronlarina nisbaten az
enerjili ve az mutsharrik oldugunun gdsterir. Burdanda bels natice ¢ixir ki, hibridlegsmada
S-orbitalinin payi na gader ¢ox olarsa, muvafiq karboanion bir o gadar stabil olar, basga
sozle, birlesma daha gox tursuluq xassesi gostarar.

e) e ) sp3 SP? SP? SP sSpP
CH;< CH,=CH <HC=C CH, > CH, = CH, > CH=CH
Osasliq artir Tursuluq artir

Alkinlerda ikinci m-rabitesinin  zaif olmasina baxmayaraq elektrofil birlesma
reaksiyalarinda alkinlar alkenlera nisbatan az, nukeofil birlegma reaksiyalarinda ise aksina ¢ox
aktivdir. Lakin nazare almaq lazimdir ki,alkenlar kimi alkinler da nukleofil reagentlare nisbaten
elektrofil reagentlarla reaksiyaya daha asan daxil olur. Alkinlarin bu xassaleri onlarin qurulugu
ilo izah olunur. Malumdur ki, hibridlesma zamani S-elektron orbitallarinin pay! artdigca
elektronlar nivaye daha yaxin yerlesir va bu sababdan elektrofil regentin istirakinda geden
kimyavi c¢evrilmalera ¢atin calb olunur. Diger tarefden nezara almaq lazimdir ki, bu seababdan
alkenlera  elektrofil  birlesma aralig merhalada nisbeten sabit alkilkarbkationun

\
oeeE e
E

i
<—CE C—+E"——> —C:C+—> amala galmasi ile gedir.

C+—) , alkinlere birlessmae ise az sabit vinilkarbkationun

Alkinlera nukleofil birlesmanin nisbadan asan getmasi molekulun xatti quruluslu olmasi
sebsbindan onun nukleofil hamleys daha asan meruz galmasi ile'izah oluna bilsr. Belslikls,
molekulun qurulusundan asili olaraqg alkinlar maxtslif istigamatda reaksiyaya daxil olur.

Alkinlerin  kimyavi xassalerine nazer saldigda onlarin molekulunda Ugqgat rabitanin
xususiyyatlerini nezare almaq lazimdir. Alkenlar kimi alkinler tg¢in de birlesma reaksiyalari
xarakterikdir. Ugqgat rabitede iki T-rabite oldugundan alkinlers birlossma reaksiyalari iki
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marhalada gedir. Birinci marhalada alkin ikigat rabitsli birlesmaya, ikinci marhalads ise doymus
birlesmaya c¢evrilir. Bundan basqga alkinler oksidlesma ve avezetma reaksiyalarina da daxil
olur.

Birloagma reaksiyalari
1. Hidrogenlesmeo (+H2)

Birinci marhalada alken, ikinci marhalada alkan olur.

2. Halogenlagma (Hal)
Birinci marhalede dihalogenalken, ikinci marhealada tetrahalogenalkan olur.

Bromlu su ile reaksiya alkinler Ggun keyfiyyat reaksiyasidir. Bu zaman bromlu su rangsizlasir.
3. Hidrogenhalogenlasma (+HHal). Birinci marhalede monohalogenalken, ikinci marhalede
dihalogenalkan olur.

Br
HBr HBr
CH—C=CH —— CH3—C CH, —» CHj;- C CH,
Br l|3r

4. Hidratlasma . Asetilen ve onun homologlari turs muihitde cive duzlar istirakinda su
molekulu birlesdirir (hidratlasma). Bu reaksiya Kucerov reaksiyasi adlanir. Asetilenin
hidratlasmasi zamani araliq meahsul kimi vinil spirti emale gelir. ikigat rabite saxlayan
karbon atomunda hidroksil (~OH) qrupu olan birleagmalar davamsiz oldugundan vinil spirti
alinan kimi molekuldaxili gruplasma hesabina sirke aldehidina ¢evrilir.

Diger alkinlerin hidratlasmasindan ketonlar alinir.

Reasiyanin mexanizmi:

® /°
R-C=CH + H,0 —»[R C € CH-Hg—»> Rﬁ-CHz-Hg] —> R— C\
O)H o CH,
R= H,'CH3"C2H5... enol

Reaksiya mexanizmindan gorunduyu kimi alkinlare suyun birlesmasi zamani ilk olaraq enol
amala galir. Bu zaman OH (hidroksil) qrupu ikigat rabits ils alagali karbon atomuna birlasir.
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Bildiyimiz kimi, ikigat ve Uggat rabitesi olan karbon 6zinds OH- qrupu saxlamadig! tg¢un daxili
izomerlagmaya maruz qalaraq aldehid ve ya ketonlara ceuvrilirlor.

Asetilen ve terminal vaziyystda Uicqat rabitasi olan alkinlerds nukleofil birlesma reaksiyalarinin
alkenlara nisbatan asan getmasina sabab onlarda atomlar arasinda bucagin 180° olmasidir.

Oksidlagma reaksiyalari. Yanma.

CnHzn—2 + ?oz — nCO2 + (n—-1)H20

Asetilen hissli alovla yanir. Asetilenin hava va oksigenla garisigl partlayis amala gatirir. Bu
zaman 3000°S temperatur alinir ki, bundan da senayede metallarin kesilmasi ve gaynaq
olunmasinda istifads olunur.

2C2H2 + 502 - 4C0O2 + 2H20 + Q

Alkinlari KMnO4 mahlulundan buraxdigda mahlul rangsizlasir (bromlu suda da bu hal olur). Bu
reaksiyalar alkinlarin keyfiyyat (tayini) reaksiyasidir.

CH=CH + 4 [0] MnO#HO  Oy. /0 (HyC504)
-~ N\
H—O O—H
oksalat tursusu

3C2H2 + 8KMnO4 + 4H20 — 3C2H204 + 8MNnO24+ 8KOH

Asetilenin homologlarini sert seraitde turs muhitds oksidlesdirdikda alkin molekulunda tg¢gat
rabiteden qirlima bag verarak uygun karbon tursulari alinir.
R—-C=C-R' + 3[0O] + H20 - R-COOH + R'-COOH
Alkinlerin ozonlagsmasi zamani da birasasli doymus karbon turgulari amale galir.
CHs3-CH2—C=C-CHs + O3 + H20 — CH3-CH2—COOH + CH3—-COOH
Polimerlagma.
Alkinler xatti dimer, trimer, polimer va tsiklik trimerler amala gaetire bilar. Mis(l) xlorid va
ammonium-xlorid duzlarinin suda meahlulunda asetilen dimerlasir vo bu zaman vinilasetilen
amala galir.

Vinilasetilen bir mol hidrogen-xlorid birlegdirerak xloroprena cgevrilir.

Alkinlarin tsiklotrimerlagmasindan benzol va digar aromatik karbohidrogenler alinir
(Zelinski, Kazanski).

3HC= CH kémiir:(c0)2Ni[p(CgHs)12

asetilen

Benzol

CH,

3H.C —C = CH kémiir:(€0)2Ni[p(CgHs)12
3 - p—

propin H3C CH;

1,3,5-trimetilbenzol (mezitilen)
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ovazetma reaksiyalari. sp hibrid halinda olan karbon atomunun hidrogen atomu ile amale

getirdiyi rabite sp® ve sp? hibrid halinda olan karbon atomlarinin hidrogen atomu ile emale
gatirdiyi rabitalerden daha polyardir. Buna gére de sp hibrid halinda olan karbon atomuna
birlesmis hidrogen atomu mdataharrik olur ve metal atomlari ile avez oluna bilir. Masalan,
asetileni gumus (1)- oksidin ammonyakda mahlulundan kegirdikde gimus (I)- asetilenid ¢okdr.
GUmus(l)- oksidin ammonyakda mahlulu Tollens reaktivi adlanir. Reaksiyani sade sakilda
asagidaki kimi yazmagq olar.

Oxsar reaksiya mis(l) xloridin va natriumun ammonyakda mahlulu ile de gedir.

Asetilen molekulundan fergli olaraqg propin molekulunda metal atomu ile birhidrogen atomu
avaz olunur.

Bu reaksiyalar Gg¢gat rabite ucda olan alkinlari misyyan etmak Ugun istifade olunur.

Alkinlarin izomerlagmasi. 1887-ci ilds A.E. Favorski musayyean etmisdir ki, quvvatli asaslarin
tasirindan alkinler izomerlasirlor (nukleofil hicum). Bu reaksiya Favorskinin adini dasiyir ve ya
asetilen- allen- asetilen yenidan gruplagsmasi adlanir:

CH3—CH2-C=CH = [CH3—CH=C=CH2] == CH3—C=C-CHs3s

I1.4.5.Asetilenin tatbiqi .

on c¢ox praktiki eshamiyyati olanlari asetilen va vinilase-tilendir. Asetilen oksigends yandigda
alovun temperaturu 3200°C-ya c¢atir. Buna gore deo, asetilenden senayeds metal-larin
kasilmasi ve gaynag edilmasinds istifads edilir. Asetilendan hamginin, Gzvi sintezde muxtalif
maddalar, masalen, sirka turgusu, etil spirit, halledicilerin, partlayici maddaler (asetilenidler) va
s. alinir. O, sintetik kauguk istehsalinda, polivinilxlorid ve diger polimerlarin istehsalinda ilkin
xammallardan biridir.
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[I.5.Tsikloalkanlar (tsikloparafinlar).

Tsikloalkanlarin Gmumi formulu - CnHan.
Tsikloalkanlar gapali doymus karbohidrogenlardir. Karbon atomlari sp3-hibrid halindadir.

Tsikloalkanlarin esas numayendaleri tsiklopropan, tsiklobutan, tsiklopentan ve
tsikloheksandir. Tsikloalkanlarin homoloji sirasinin ilkin numayandasinde 3-karbon atomu var.
n=3 CsHs - tsiklopropan

Tsiklopropan molekulunda rabitalerin tebistini agsagidaki kimi izah etmak olar.

Orta tsikloalkanlarda rabitalerin tebisti (Cs-Cs) alkanlardaki rabitenin tebistine cavab
vermir, ¢lnki tsikloalkanlarda bitiin karbon atomlari SP3-hibridlesma vaziyystindadir. Kigik
karbon-karbon rabitali tsikloalkanlar xtsusi xarakter xassaye malikdirlar. XUsusile tsiklopropan
molekulunda handasi sebablars gére C-C-C rabits bucaqglari 60°-ys barabar olmalidir. Bununla
bels, bu rabitslari meydana gstiren karbon atomlarinin SP3- hibrid orbitallari niivelerarasi ox
boyunca yoneldilmir ve sekilde gosterildiyi kimi misyyan bucaq altinda (219)
ortalurler. Tsiklopropan molekulunda,
belalikle, o — (C-C) rabitaleri 7 — "tay" adlanan rabitalerea ( bunlara eyri ve ya banan
rabitalerida deyilir) cevrilir.

Tabii ki, T — rabiteleri o —rabitalarindan zsifdir. Bu, banan rabitalerinde muvafiq atom
orbitallarinin kasismasi Ugln daha az slverigli soraitle baglhdir. Rabitenin effektivliyi atom
orbitallarinin 6rtilme bucagindan ashdir. Atom orbitallari miayyan bucaq altinda ortulerss,
onda rabitanin effektivliyi azalir. Masalon: $akil-1.effektiv drtilma, davamli ¢ — rabira. Sakil-2.
az effektiv ortulme, zaif T — rabits
Tsiklopropan molekulunun karbon atomlarinin dérd hibrid orbitallar geyri-ekvivalentdirler.C-H
rabitalerinin emala galmasindas istirak edan orbitallar s-xarakterlidir,

C-C rabitalarinin orbitallari ise p-xarakterlidir.

Tsiklopropan mustavi Uzerinds Ug¢ Uzvlli gapah qurulusludur ve banan rabitalidir. Qalan
tsikloalkanlar geyri-mustavi qurulusludur. Bu karbon atomlarinin tetraedrik

qurulusa malik olmasidir.

9

O

H,C—CH;,

AV

Tsikloalkanlar bazi neftlorin asas terkib hissesini tagkil edirlor. Buna gora da onlara,
basqa soOzls tsikloparafinler ve ya naftenlar de adlanir. Ilk dafs olaraq bes va alti Uzvli
tsikloparafinlar baki neftindan B.B.Markovnikov tarafindan ayrilmisdir.
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11.5.1.Tsikloalkanlarin nomenklaturasi va izomerliyi
Beynalxalg nomenklaturaya asasan monotsiklik karbohidrogenler adlandrildigda muvafiq
alkanlarin adlarina s6zénu olan “tsiklo” aslava olunaragq:

tsiklopropan tsiklobutan tsiklopentan tsikloheksan
H
CH 2
CH, H,C——CH, P H,c” C\cH2
H,C CH» |
\ / HZC\/ H,
HQC CH2 H2C CH2 Hzc_CHz CH2

Tsikloalkanlarda némralanma avazlayicilerin birlesdiyi C-atomlarinin némralarinin cemi kigik
olmali va oxunma kicik radikaldan baglayaraq boyuk radikala dogru deyilmalidir.

4 1
H,C CH—CHj H,C CH—CH,4
3 2
HC H=CH; 1 2-dimetiltsiklobutan H,C CH2  metiltsiklobutan
T
H,C~~ \C|H2 C
H2C_ ﬁc:H2 3 5
CH metiltsikloheksan HoC CHz 1 1-dimetiltsiklopropan
CZHS
=
CH, 1,3-dimetiltsiklopentan 1-metil-2-etiltsikloheksan
CH;—CH—CH, CH;—CH5;—CH,
izopropiltsiklopropan propiltsiklopropan

Molekulunda iki tsikloalkan halgasi bir Gmumi (baglayici) karbon atomuna malikdirsa bels
karbohidrogenlar spiroalkanlar adlanir. Spiroalkanlarin adi mivafiq alkanin adi ile baglidir. Bu
tip molekullar adlandinidiqda asagidaki gaydaya amal olunmalirir;

1.spiro sozu yazilrr,

2.boyuk motarizada molekuldaki har bir halgaya aid olan karbonun atomlarinin sayi
gostarilir.

3. spiranmolekulundaki karbon atomlarinin sayina uygun alkanin ad.

Nomralanma spiroalkan molekulundaki baglayi¢i karbon atomuna nazaren az karbon atomu
olan halga terafden saat aqrabi istigamatinda aparilir.

SO
2 ™~-5 °
5 4 6
spiro-[2,4] heptan

spiro-[3,5] nonan
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©gar, molekuldaki iki tsikloalkan halgasi iki Umumi karbon atomuna malikdirsa bels
karohidrogen bitsikloalkan adlanir.Bitsikloalkanlarin adlandiriimasi zamani boyuk
motarizedan avval bitsiklo s6zu yazilir, méterize daxilinds serikli karbon atomlari arasindaki
karbon atomunun sayi da gdsterilirmakle yuxarida geyd olunan qayda nazars alinmagla
aparilir. Némralenma karbon atomlarinin sayi ¢ox olan halqa tarafdan aparilir.

6 I Hyc2, ¢
\ CH,
> o)
5 4
o~ CH2CH s

bitsiklo[2,2,0]heksan tritsiklo[3,3,1, ]37 -dekan

(adamantan) 1,7,7-trimetilbitsiklo[2,2.1]heptan-2-on

b1t51k10[3 2,1]oktan

Tsikloalkanlar siniflararasi, qurulusg va foeza izomerliyine malikdirlor.
Tsikloalkanlar alkenlarla siniflararasi izomerdir.

e
<" H,C CH,
H2C CH, CH2=CH-CH2-CHs
Qurulus izomerina aiddir:
CH,

Halga izomeri

CH;~CH;~CH, CHz;—CH—CH;

Yan zancir izomeri
Halgada avazlayicilarin vaziyyatina gora izomerlar
CH, CH, Q»cm
@<CH3 CH;  CH,

Tsikloalkanlar faeza (handasi) izomerliyina malikdirlar.

sis-trans-izomerlik : a) osas sort molekuldaki iki avezleyici muxtalif C-atomlarinda
olmalidirlar. Bu izomerlik halga miustavisine nazaren avazlayicilerin veziyystine gora

muayyan edilir.

b) ager avazlayicilerin har ikisi halga mustavisinin eyni terafinde yerlagibse, onda sis-izomer,

mustavinin muxtalif taraflorindadirsa trans-izomer adlanir.

3 3
2/ 1 2/ 1(|:H3
HC|3 C|H H(IJ—CH
H5C CH,4 H,C
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sis-1,2-dimetiltsiklopropan trans-1,2-dimetiltsiklopropan

optiki izomerlik

[1.5. 2.Alinma usullari.
Laboratoriyada tsikloalkanlari  alkanlarin  izoleolunmus dihallogenli  téramalarindan
molekuldaxili Virs reaksiyasi yolu ila alinir. Bu reaksiya Freynd reaksiyasi adlanir.

CH5; CH;— Br ; CH5CH,

I +2Na—> | I + 2NaBr

CH3;CH;Br CH;CH,

Bu Usulda ¢gox zaman Zn-tozundan istifads olunur — Q.Qustavson reaksiyasi adlanir.
e g

(IZHZ— CH—CH3> CH—cL:HZIsz'r{;% HsC —Q—CHg, + ZnBr,

Br____________ Br___ !

Benzol ve onun homologlarinin dehidrogenlesmasindan tsikloalkanlar alinir.

t, p, Pt H
e S

benzol tsikloheksan metilbenzol (toluol) metiltsikloheksan

Osas zancirinde 4-den ¢ox C-atomu olan (Cs-den bagslayaraq) alkanlari Pt-katalizatoru
istirakinda  qizdirnldigda  davamli  hal  saxlayan tsikloalkan  alinir. Bu zaman
dehidrogenlasma prosesi bas verir.

i P 300°S,Pt
CH,- CH - CH, - CH- CH, i » CH; CH;

1,3- dimetiltsiklopentan

CH,

H H
| |
CH3CHs~CH;~CH;CHy CH—CH, 8ty © +H,

Metiltsikloheksan
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CH,

| I
CH;CH;CH;~CH;~CHy CH—CH,  300°C, Pt + 4H,

Metilbenzol (toluol)

oNe

(C5H,) (C,Hy) (CsHip)  (CHy)

[1.5.3.Fiziki xassalari.

(Cs — C4) —rangsiz qaz, (Cs — C11) — maye , Ci12 vo yuxarilar bark maddadir.

Tsikloalkanlarin earimae ve gaynama temperaturlari uygun n-alkanlardan ytksakdir. Bu onunla
alagadardir ki, onlarin molekullari bir-birine daha ¢ox sixlagirlar ve molekullararasi garsiligli
tosir daha gucludur.

Tsikloalkanlar suda praktik olaraqg hall olmurlar, onlar Gzvi halledicilerds hall olurlar.
Molekul katlesi artdigca ®(C) ve w(H) — dayismir, sabitdir.
[1.5.4.Kimyavi xassalori.

Tsikloalkanlar Ugln birlesma, oavezolunma, pargalanma, oksidleasma ve izomerlosma
reaksiyalari xarakterikdir.

Alkanlarda oldugu kimi tsikloalkanlarda da bitin rabitaler doymusdur. Alkanlardan fargli olaraq
onlardaki C-C rabitasi az davamlidir, buna gora da tsikloalkanlar birlesma reaksiyalarina daxil
olaraq halge acilir. Tsikloalkanlarin kimyavi xasseleri halgadaki C-atomlarinin sayindan
asihdir. Kigik halqali tsikloalkanlar (tsiklopropan, tsiklobutan) alkenlar kimi birlesma, bdylk
halgalilar ise (tsiklopentan, tsikloheksan) alkanlar kimi avezolunma reaksiyalarina daxil olurlar.
Tsikloalkanlarin  kimyavi xassaleri halganin dlgisindan c¢ox asilidir. Basqa so6zls,
tsikloalkanlara bucaqg ve torsion garginlik xarakterikdir. Tsiklopropan ve tsiklobutanda valent
bucagi normal tetraedrden (109°28’) azdir. Tsiklopropan Uglin bucaqg garginliyi a =24°,44' -dir.

i}
L

109°28" - 60° o, o
&= ——= 24744

«banan rabitosi»

Bu da tsiklin garginliyine sabab olur. Bu garginliya Bayer garginliyi deyilir. Bu zaman bucaq
60°-90° olur ki, reasiya zamani asanligla qirilir.Bayer garginliyini acagida verilen disturla

hesablamaq olar.
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1 2(n-2
o= —[109028’— 2@-2) 900]
2 n

n-tsiklin dlgusudur, n=3 tsiklopropan, n=4 tsikloheksan va.s.

Tsikloheksan halqasi bucaq garginliyindan azad olan uc formada:
“kursu”(kreslo),”qayiq”(vanna) va burulmus qayiq (tvist) formalarda movcud ola bilar:

Nyumen proyeksiyasi:

e U 4

«KURSU »forma «QAYIQ » forma

Muayyanlasdirilmisdir ki,”’kirst” formali tsikloheksanin enerjisi “qayiq” ve “burulmus qayiq”
formaldan azdir. Bu onunla izah olunur ki, "ktrst “formali tsikloheksanda butin alti karbon-
karbon cutleri tak konformasiyaya aid oldugu halda, "gayiq” formada alti karbon-karbon
cutlerinden ikisi cut konformasiyaya mansubdur.Cit (tormuzlanmis ve ya Ortiimus)
konformasiyada karbon atomlari ile alagali aromlar bir-birinin garsisinda yerlasir.

Verilmis istigamatda tsikloalkanlarin birlesma reaksiyalari azalir, avezolunma
reaksiyalari ise artir, an davamli tsikloalkan 6-tzvludur (tsikloheksan).

tsiklopropan> tsiklobutan >> tsiklopentan

Hidrogenlagma.

CH, 0 H,C— CH .
/X R, PP o cHycH, T+, 2P ch e cHycH,
H,C—CH, H,C—CH,
CH,
7\

HeE  CH,
|, 200 PY o CHy CHECHyCH,
H,C — CH,
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CH
N

/
|~ + HZM
H,C CH,
N/
CH, Tsikloheksan hidrogenlagmir

Hallogenlagma. Tsikloalkanlarin hallogenlesma reaksiyalari sarbast radikal mexanizmi Gzra
gedir. 3-cu va 4-cl numayandalar birlesma reaksiyasina daxil olurlar.

CH 0
AL+ Br, 5 cHcHych,
H,C— CH, | |

Br Br

Tsikloalkanlarin Cs ve sonraki numayandslarinds bucaq garginliyi azaldigindan, onlarin
molekullari geyri-mustevi formaya kecdiyinden avezlenma reaksiyasina daxil olaraq halgani
saxlayirlar.

' CH, C

H C/ \CH H C/ \CH
2 2 2 2

T e A O Yoy
H,C CH, H,C CH,

N/ N/

CH, CH,

Tsikloheksan Xlortsikloheksan

Hidrohallogenlagma. 3-cl va 4-cl Uzvler tsiklin girlimasi ile birlesmae reaksiyasina daxil
olurlar, 5 va 6-Uzvlar isa hidrohallogenlagsma reaksiyasina daxil olmurlar.
CH 0
/\&2 + HI e, CH;CH;CH,
H,C— CH, | |

Dehidrogenlagsma (pargalanma).

= 1 | +3H, ca ¢ Pt e
H2C\C/CH2 HC\\C/CH P — + 3H,
H H

Tsikloheksan Benzol Metiltsikloheksan Metilbenzol (toluol)

Izomerlagma.lzomerlesma AlCIs katalizatoru istirakinda halgada 4 va daha ¢ox C-atomu ve ya
yan zancirli tsikloalkanlari qizdirdigda bas verir.
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CH,

Tsikloheptan Metiltsikloheksan
CH;—CH
2 3 t, AlCI, Q/ CH,§
_—>
Etiltsiklobutan Metiltsiklopentan

Oksidlagsma.Yanma reaksiyasi:  CnHa2n +3?n O2 - nCOz2 + nH20

Tsikloalkanlar KMnO4 mahlulunu rangsizlesdirmirlar.
Tsikloalkanlar quvvatli oksidlesdiricilerin istirakinda qizdirdigda ikissasli karbon turgularina

oksidlasirlar.

HC CH, o  CH7CHy~COOH
-H,0
HQC\ /CHz 2 CH;—CH;—COOH

CH, Adipin turpusu
Tsikloheksan

11.5.5.Tatbiqi.
Tsiklopropan tibde keylagdirici tasirli madde kimi istifade edilir.

Tsiklopentan  miuxtslif sintezde ve mator yaglarina asqgar kimi alave olunaragq, onun
keyfiyyatini artirir.

Tsikloheksan benzol ve onun homologlarinin alinmasinda, boyaq maddalarinin alinmasinda,
neftin aromatiklegsmasinda istifada olunur. Hem da halledici kimi istifada olunur.

11.6. AROMATIK KARBOHIDROGENL®R

Maykl Faradey 1825-ci ilds isiq qazindan (H2, CHs4, CO ve b..qaz qansigi) yeni
6zunamaxsuz kaskin iyli madds ayirmisdir. O bu maddani bezol adladimisdir.

Erix Mitcerlix 1834-cu il de benzoy tursusunu dekarboksillagdirerak benzol almis va onun
empirik formulunu (CH)n va ya CnHn muayyan etmisdir . Benzol buxarinin sixhgini dlgarak
onun molekulyar formulu CesHe kimi miayyenlasdiriimisdir.

Kimyavi formuluna gére benzol doymamis birlagsmalerin xassalaerine malik olmahdir. Lakin,
benzol doymamis birlegmalerin xassalarinin ¢goxuna uygun galmir (bir ne¢e mustesna hallari
nazare almaq lazimdir) Masslen: benzol doymamis karbohidrogenlerdan fargli oladaq
hidrogenhalogenidlerle birlesma reaksiyalarina daxil olmur, lakin nitrat tursusu ile avezetma
reaksiya mahsulu smale gatirir. Benzol 700°S temperaturada davamlidir, oksidlasma va
piroliz proseslarine maruz galmir. Benzol soyuq seraitde kaliumpermanganat mahlulunu
rongsizlesdirmir, onun homologlari ise alkil radikali Uzre oksidlagerak benzoy tursusu ve
mavafig doymus biresash karbon tursusu emala gatirir. Belalikla,benzolun Gmumi kimyavi
xassalarine aid agagidakilari demak olar:

a)Benzol birlegma reaksiyalarina qarsi inertdir.
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b)Benzol avazetma reaksiyalarina qarsi aktivdir.

Demali, birlesma reaksiyasi Ugln inert vo avazetma reaksiyasi zamani 6zund aktiv
gOsteren birlasmalar “aromatik” adlanir. Bu adlandiriima tarixe asaslanir. Bela birlegsmalerin
aromatik iyli olmasi ve onlarin bazi téremalarinin tabii atirli maddsalarden ayrilmasi bu fikri
sOylomaya asas verir. Fridrix Kekule 1865-ci ilds benzol molekulunun qapali (tsiklik)
qurulugslu olmasini va tsiklin daxilinde karbon atomlari arasindaki ikigat ve takqat
rabitalerin bir-birini ardigil evez etmasi fikrini toklif etmisdir.

0 -—Q

Uygdun hali benzolun disvazli téremalerinde  gostarir. Bu da benzoldaki ikigat
rabitalerin yerdayismasi ile izah olunur. Bu zaman yerdayismada farq migsahida edilmamisdir.

Hy Ha
B Sy
@:I—h Hs
Amerika alimi  Mayk Duiar 1930-cu ilde benzolun rezonans qurulusunu vermigdir.Sonralar
,1963 -cl ilde bazi dizalisler olunmusdur.

SR

\—
Diar qurulusu (1963)

-0=0

Molekulun rezonans qurulusda olmasi benzol molekulundaki geyri-hibrid orbitallarinin
yuksak delokallasma deragasine malik olmasini stbut edir. Bize malumdur ki, molekulda
elektron sixhigi yuksak delokallagsmaya malikdirsa, bele molekullar gox davamli olurlar. Benzol
molekulunun davamli olmasini onun hidrogenlesma energisi tesdiq edir.Malumdur
ki,tsikloheksenin hidrogelasma energisi 120,5 kC/mol-dur. ©gar, benzolda ¢ izole olunmus
bels rabits olsaydi onda, onun hidrogenlasmae energisi 361.5 kC/mol olmaliidi.

Z
‘ || + 3H, —>» +120.5 x 3 =361.5 kC/mol
N\\ /

Lakin, tacrubi olarag musayyan olunmusdur ki, benzolun hidrogenlesma energisi
tsikloheksatrienin hidrogenlesmae energisindan kifayyat gadar azdir.

Kekule qurulysu
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361.5 - 208.4 = 153.1 kC/mol

Demali,1,3,5-tsikloheksatrien va benzolun hidrogenlesma energilerinin fergi 153,1-
kC/mol olur. Bu energi stabillesma energisi adlani. Stabillesma energisi isa benzol niveasindaki
m-elektronlarinin delokallagsmasina ve molekulun termodihaniki davamliginin artmasina sabab
olur. Bu da nati¢a olaraq benzol nuvasinin oksidlesdirigilare qarsi davamhgini artirir.

Benzol ndvesinin  qurulusunun mdasir nazariye ile izahi karbon atomlarinin
hibridlegsmasina asaslanir. Muasir nazariyyaya asasan benzol molekulundaki karbon atomlari
sp?-hibrid halindadir, basga s6zle iki qonsu karbon atomlari ve hidrogen atomu bir-biri ile o-
rabitasi vasitesila birlesarak bir karbon atomu etrafinda (i¢ o-rabitasi amala gatirir. Naticada C—
C va C-H arasindaki o- rabitelar bir altibucaqgli mustevi Uzerinda yerloesir. Karbon atomunun bir
elektronu geyri-hibrid halinda oldugundan hantel formada benzol halgasinin mustavisina
perpendikulyar halda olur. Bela p-elektron buludlar bir-birile halga mustavisinin yuxari va
asagl hissasinda oOrtularak 6-karbon atomlari arasinda bir 1- sistemi amale getirir. Bu da
benzol nivesindaki p-elektron buludlarinin delokallagsmasi demakdir.

Aromatiklik seortlari: Birlesmenin aromatik xassaye malik olmasi Ug¢ln o asagidaki
sortlari 6damalidir:

1. Birlagsma doymamis gapal cut p-eiektrondan ibarat olmahdir;

2. Birlagmanin molekulu koplanar olmalidir;

3. Tsiklin amala galmasinda istirak edan atomlarda 4n+2 sayda = (p)-elektron
olmahldir (n=0, 1, 2, 3, ...). Hiikkel qaydasi,

4. Birlagma stabillagma enerjisinae malik olmalidir;

5. Birlegma delakal ranltalardan ibarat olmalidir.

Gostarilon sartloeri 6dayan istenilen birlesma va ya ion aromatik xarakterli olur.
Aromatiklik seortleri — tsiklik qurulusu, iki gat rabitalerin yerlarinin dayismasi ve yuksak
stabilliya malik birlegsmalara deyilir. Tsiklik qurulusa malik olma, yluksak stabillik xassasinin va
iki gat rabitanin ardicil yerdayismasi birlesmanin aromatik oldugunu goésterir.  Aromatik
karbohidrogenlara arenlar do deyilir.

Aromatik birlesmaler xUsusi xasse gosterarok Hiikkel qaydasina va ya aromatiklik
xassasina tabe olmalidirlar. Qosulmus sistemli, mistavi quruluslu ve tsiklde 4n+2 Tr-elektrona

malik olan Gzvi birlegsmalar aromatikdir.

n=0 olduqda2mrelektron olur, sart 6danilir Tsiklopropenil kationu

n=1 olduqda 6mr-elektron olur. Bezol
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Heterotsiklik aromatik birleagmalar. Bu tip birlesmalerds sekstet emala galmasinde hetero
atomun elektron cutu istrak edir.

Furan Pirrol tiofen

n=2 olduqda tsikl 10m-elektronlu olmahdir.

Naftalin

n=3 olduqda tsikl 141r-elektronlu olmalidir.

Antrasen
Fenantren

1.6.1. iZOMERLIYi VO NOMENKLATURASI.

Aromatik birlegmalarin homoloji formulu CnH2n-6- dir. Homoloji siranin ilkin nimayeandasi
benzoldur. Benzol — trivial adlanmadir. Diavazli birntvali arenlar G¢ cur adlanir. Benzol

ndvasina birlagsmis avazlayiciler 1,2 vaziyystds oldugda orta-; 1,3 — meta ve 1,4 — para
adlanir.

Benzolun homoloqlarina misal agagidakilari gostarmak olar.

M, ™, CH M oo, CH,
L P e L P
nmlénl 1nzﬁuﬁ m Kol o CH, hn:: e ezililen o
_ o m .
" benznl ! E,'.;:.i p-Ksilol, izopropil  1.3.5rimefilbenznl
1'1;:':'“ benzol

Rasional adlandiriimadan da istifade olunur.

CH, -CH; CH; -CH-CHj

etilbenzol izopropilbenzol

Sistematik nomenklatura nomralanma qaydasi Uzra aparilir. Nomralanma benzol
navasina birbasa birlagan va an az kiutlays malik atomdan baslanir.
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Q 02N@mH
/ cl 1-nitro-4-hidroksibenzol

1-nitro-3-xlorbenzol

Uzvi kimyada daha gox |st|fade olunan aromatik radikallarin kimyavi qurulusu va adlari

asagidaki kimidir:

fenil benzil

Benzaldehidin radikali yoxdur, lakin o, benzen halqasi va aldehid
grupundan (CHO) ibarat bir kimyavi birlegmadir. Benzaldehid, hamg¢inin fenilmetanal va
ya benzolkarbaldehid kimi taninir, an sada aromatik aldehiddir ve badam qgoxusuna
malikdir. Onun kimyavi formulu CgHsCHO-dur.

//O

SN
Benzaldehidin strukturu:

Benzen halqasi:
Bu, alti karbon atomundan ibarat bir halgadir, burada har karbon atomu bir hidrogen

1

6 2

5 3

atomuna baghdir. ‘
Aldehid qrupu:
Bu qrup (-CHO) benzen halqasina baghdir ve benzaldehide aldehid xiisusiyyatlarini
verir. Niya "radikal" deyil?
"Radikal" kimyada, adatan, bir ve ya daha ¢ox cutleasmamis elektronu olan bir
atom, molekul ve ya ion manasini verir. Benzaldehidin molekulu bitin cutloagmis
elektronlara malikdir ve buna gora da stabilloagmisdir.
Benzaldehid bir radikal deyil, lakin onu reaksiyalar zamani formalasan radikallarla
reaksiyaya giran bir birleagma kimi dligtina bilarik.

1.6.2. ALINMA USULLARI.

Senaye usullari:

1. Aromatik karbohidrogenlarin asas tabii menbayi neft vo das komurdir. Kémarin
kokslagsmasi zamani alave mahsul olaraq das komur qgatrani alinir ki, onun da tarkibinde
benzol sirasi aromatik karbohidrogenler olur.

Aromatik asasli neftlarin (Maykop, Ruminiya) terkibinde ¢oxlu migdarda benzol ve onun
homologlari vardir ki, onlari da muxtslif halledicilarla va silikagel vasitasi ilo adsorbsiya edarak
ayirmaq olur.

2. N.D.Zelinski, B.A.Kazanski va A.F.Plate ilk olaraq parafin karbohidrogenlarini
aromatiklesdirmigler. Alkan garisigini (ssasen heksan-heptan fraksiyasi) 300°C temperaturda
platin katalizatoru Gzarinden buraxdigda aromatik karbohidrogenlar alinir:

Pt CH,
6H14 —> CHu R, -4H, ©/

3. Tsiklohekasan ve onun homologlarinin dehidrogenlagsmasi:
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Pt
B ———
(j/CH3 Pt @/CHs
- + 3H
B ——— 2

Laboratoriya lisulu: 1. Asetilen ve onun homologunu 400-500°C temperaturda
aktivlagdirilmis komur Gzarindan kegirdikds (Zelinski reaksiyasi) va ya kompleks katalizator
istirakinda (Reppe reaksiyasi) aromatik birlegsma amals galir.

3HC= CH kémiir:(€0)2Ni[p(CeHs)12

asetilen

Benzol

CH,

BH.C—C —— gy *omir(colNIP(CeHs), Q
3V pr— -
propin H3C CH3

1,3,5-trimetilbenzol (mezitilen)

2. Benzoy tursusu duzunun dekarboksilleasmasindan benzol alinir
(E.Mixcerlix-reaksiyasi).

N a

3. Benzolun homologlarinin Viirs-Fittiq reaksiyasi ile almaq olar. Bu reaksiyadan Ug¢

mahsul alinir:
OO

C,H,-Br +2Na +Br—© > C,Hs-CoHy  (C4Hy)

> @—CzH5

4. Homologlari benzolun alkillesmasinden da almaq olar. Kimyavi xassalarda bu Usul
hagqinda malumat verilacak.

11.6.2. FIZIKi XASSOLORI

Aromatik karbohidrogenler — ilkin nimayandsleri maye, karbon atomlarinin sayi
artdigca bark halda olan, xarakterik iyli ve zaharli maddalardir.Benzol insan organizmi Ugun
cox tehlikalidir. Toluol ve ksilol ise ona nisbaten tehliikesizdir. Benzol 80,1°C-de qaynayir, -
59C-doa donur.
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Benzolun bir radikalli izomerlarine nisbaten ¢ox radikalli izomerlori yuksak
temperaturda gaynayir. Orto- izomerler yuksak temperaturda, para- izomer yuksak arima, orto-
izomer ise asag! arima temperaturuna malikdilar.

11.6 .3. KIMYAVi XASSOL8R
Aromatik birlemalarin kimyavi xassaleri iki qrupa bollnur:
1. Aromatik niivanin kimyavi xassasina gora.(Aromatik nlivada gedan reaksiyalar)
2. ®vazlayicinin kimyavi xassasina gora.( ©9vazlayicida gedan reaksiyalar)

Aromatik nave ve avezlayici bir-biri il garsihigl tasirde olaraq reaksiyanin istiqgamatini
dayisir. Buna gora da nlvada gedan reaksiyalar avazlayicinin nlvaya tesiri ile bas verir. Yan
zoncirda gedoen reaksiyalarin xassaloeri ise nuvanin avazlayiciys tesiri ilo izah olunur.Aromatik
ndvenin kimyavi xassasi benzolun kimyavi xassasi misalinda izah olunur. Benzol Ugln
elektrofil avezolunma (SeAr) reaksiyasi xarakterikdir. Eyni zamanda benzol bazi birlagmae
reaksiyalarina da daxil olur. Benzol diger Uzvi birlesmaler kimi oksidlasma reaksiyalarina
malikdir. Benzol hisli alovla yanir.

BIRLOSM® REAKSIYASI

1. Benzolun hidrogenlasma reaksiyasi 300°C temperaturda, Pt ve Pd katalizatoru
istirakinda tsikloheksanin amale galmasi ila gedir.

2. Maye soraitde ultrabandvsgayi ve isiq suasinin tasiri ile benzol GU¢ molekul xlorla
birlesarak heksaxlortsikloheksan amale gatirir:

CHCI
CH
e ~Xch ciHc”~  ScHcl
Il | + 3Cl,———
HC CH CIHC /CHC|
\CH// ScHci
Benzol Heksaxlortsikloheksan

Heksaxlortsikloheksan tadricen ve ya qizdirildigda G¢ mol HCI ayrilarag 1,3,5-trixlorbenzola

cevrilir:
Cl Cl
¢l ¢! + 3HCI
e
Cl Cl
Cl cl ¢l

Heksaxlortsikloheksan 1,3,5- trixlorbenzol

3. Benzol ozonlagma reaksiyasina daxil olur. Bu zaman triozonid (patlayici madds) amale
galir va suyun tesirinden ozonid Uc molekul glioksala gevrilir.

0o [0}
/ T>SCH —cH ’O\ oy 7
CH —CH ° | ! 0 H,O0 ’C_C\H
/) \\ _0 o7 2 o H H I/-I
HC/ i+ 30,—> CH H.O g + C=p
\ 3 \ oL/ et 0=C-__H 7
cn =ch CH cH c H‘ﬁ
\ /  Triozonid 1
0 ——0 0 (0]
Benzol
Qlioksal
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Benzolun oksidlagmasi. Benzol nlvesi alkan ve alkenlarin oksidlesmasi saraitinda
oksidlagmir. Benzol havanin oksigeni ile vanadium 5-oksid istirakinda oksidleserek malein
anhidridi emala gatirir. Bu reaksiya ile sanayeda malein anhidridi alinir.

© l O2]; V205
(/ Malein anhidridi

Benzol

Arenlarda elektrofil avezolunma reaksiyalari ( SeAr)

Benzolun nitrolagsmasi, sulfolasmasi, halogenlesmasi, alkillesmasi, asillasmasi elektrofil
avezolunma mexanizmi Uzre bas verir.
Benzol nivesinda elektrofil svazolunma reksiyasinin Gmumi sxemi:

H kat E
@ + E-Nut ——— > + H- Nu

Reaksiyanin mexanizmi.

Reaksiyanin mexanizminin ilkin marhalasinda elektrofil hissaciyin amala galmasi tgln
reagentle katalizator garsiligh tesirds olur. Bu zaman E* ve nukleofil katalizator ile kompleksi
amala gatirir.

1‘ _ + -
E-Nu +kat — E" 4 Nukat(kompleks)

Sonraki marhalada benzol molekulu ila elektrofil reagent (E*) arasinda 1r-kompleksi
yaranir.Bu halda substrat molekulundaki biitiin karbon atomlari SP? -hibrid halinda olur ki, bu
da 1-kompleksinin asas xususiyyatlarindan biridir. TT-Kompleksi emala galdikdan sonra benzol
niivesimdaki karbon atomlarindan biri SP3-hibrid veziyystine kecarsk rezonansla stabillegan
6-kompleksi ve ya benzoin(arenoin) ionu emale gatirir.

®
S S (N SO
® ®

m—kompleksi o- kompleksinin rezonans stabilliyi

6-Kompleksi asas kimi Nu*-kat kompleksi ile reaksiyaya girarek nuveni deprotonlasdirir va
karbon atomunda avazolunma hesabina ikinci -kompleksina pereqruolasir.

Hq E
,: gf o [j
3. E  Nulkat —> + H- Nu + kat
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Lyuis turgusu istiraki il Fridel-Krafts reaksiyasi Uzre benzolda halogenlagsma reaksiyasinin
Umumi sxemi:

H
AlBr, Br
+tBry, 5 + HBr
FeBr;y
Raksiyanin mexanizmi:

Br Br
/ ) v 4
Br-Br /—\@ o Brcgr —%l “Br B
- \

S
-»Br —> Br+ AlBr,
Br Br

Donor-akseptor kompleksi

@/\m - [ s f,ak,@ézr] (O

m—komplelksi o- kompleksmm rezonans stabilliyi

Br
~ P> \
Br

/Br
Ty Br—%l\Br — » HBr tAIBr;

Br

Aromatik nlivada nitrolagma reaksiyasi

Reaksiyanin imumi sxemi:

H NO,
HNO, + H,S0,
—_— +H,0

Reaksiyanin mexanizmi.

Reaksiya Ugun goéturtlan tursulardan biri 6zinU asas kimi (nitrat tursusu) elektrodonor, digari
ise tursu kimi (sulfat turgusu) elektroakseptor xasse gdsterarak 1m-kompleksinin yaranmasina
sobab olan elektrofil hissacik rolunu oynayan sp-hibrid orbitalli nitronium ionu amala gatirir.

00 oz o _

/ o rl\ll + /s u — ®N +H,0+ 0SO;H

- @ - \ /

H\ SO / o (‘(I)/H o o

H

—O

s \0
o nitronium
ionu (sp hibrid)

Alinan nitronium ionu elektrofil hissacik olaraq aromatik nava ile qarsiligh tasirde olaraq 1r-
kompleksi amala gatirir ve benzol niivesindaki karbon atomlarindan biri SP2 hibrid veziyyastina
kecir. Sonraki 6-kompleks prosesini G¢ rezonans stabil ve ekvivalent formada yazmagq olar.
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H O "o "o "o
NG > P - N > N, ]
G S P B
(o)
n -kompleksi o- kompleksin rezonans stabilliyi, ekvivalentdir.
Sonraki marhalada sistemds olan su molekullari asas(LB), yani nukleofil rolunu oynayaraq 6-

kompleksinin deprotonlagsmasina sabab olur. Naticeds avezlenma prosesi tamamlanaraq ikici
T-kompleksi barpa olunur.

(0] - 5 +(H' +H,0) H;0

nukleofil

H,0' +0SO;H —> HO-SO;H

Aromatik nuvada sulfolagma reaksiyasi

H H,SO, SO;H
@ = @ + H,0

Benzolun artig miqdarinda reaksiya mahsulu kimi sulfon alinir.

9 T
o) O wm OO

sulfon
Reaksiyanin mexanizmi:
6} 0
Nl U oy T
HN G- §—H HN -2 g—H _9 \6}1 o - \g—H
. . . - l-Hzo
O 0 o) 0\@ o
® \?/ \s/ @ N S/
E - E
[ ) [ 7 7 :
H/ H .
0
0
H \(D/ H /0 H /O ® H /O
w—» @;S\_OHQGD@/\S_OH S—OH]
4 . 0 N\ %
n-komplgqs o-kompleks
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H
®
“02H  +0SOH —» Hy0 + HOSOH
-

H/

Lyuis tursusu istiraki ila Fridel-Krafts reaksiyasi Uzra benzolda alkillagma
reaksiyasinin Umumi sxemi:

H AICI, R
+R-Cl_ 3 L HCE

Reaksiyanin mexanizmi:

CIH e cl
R- Cl /_\(B / —_— B-@g—%l/

® ©)
> CIH «<ClH—=> R T AICl,
LB LACl cl

~ [Cx* @@ﬁ‘z-@éa -t

o~ kompleksinin rezonans stabilliyi

< #Cl
Cl — l\Cl — +HC1 +AICl,

n—kompleksi

_CH;,
H CH;-CH=CH, } AICI, (\:H +HCI
©/+ CH;-CH,-CH,-Cl CH,
CH3 -CH-CH,
»CIHH H,;-CH,-CH
CH,-CH,-CH,-C1. "+ &7, Yo+ Ra
LB CH;-CH -CH;

H JCH; CH,
CH - CH 4_» H<—> QH
CH; H3 CHj;

o- kompleksim'n rezonans stabilliyi

n—kompleksi

/CHs

%'1 Ao, © 5L HC + AlCH

Asillasma reaksiyasi:

o & ©

=

_ AICI “R

1 R—C cl 3 e
2(RCO0),0
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Reaksiyanin mexanizmi:

(0) (0]
0 ” /‘ + - ” +
R—C/" +AICl;, —> R— C—Cl —AICl; —=R—C
\.C'l:
(0]
| ® ® w _®
Asil kationu, elektrofil rezonans forma
H o H o H o H 0
® 7 7z z — c”?
e[ 7 fee= S I=0S
\ R @
m-kompleksi o- kompleksi

C//O

[J H/\o [ ) \R
279 . sa—alcy
g T % + HCI  + AICl,

11.6.5. 1vall név avazlayicilar hagginda umumi malumat.
Istigamatlenma qaydalari.

Benzol molekulundaki karbon atomlarinin elektron sixligi eyni oldugundan hansi karbon
atomunun avezleamaya daxil olmasi bir o gadar shemiyyat kasb etmir. 9ger benzol
molekulunda har hansi bir X avazlayicisi olarsa, onda avezlema reaksiyasinin istigamati bu
avazlayicinin nivaya tasirinden asili olarag muxtelif karbon atomlarinda geda bilar. Bu tip
birlegmalarda ikinci avazlayicinin reaksiyaya daxil olmasi u¢ istigamatda gedae bilar.

Gorunduyl kimi statistik faktora asasen reaksiya 40% -orto avazolunma, 40% meta-
avezolunma ve 20% para-avezolunma mahsulunun amala galmasi istigamatinds gedir. Lakin
tacrubadan alinan naticaler bu faktla Ust-tsta diusmdar:

Cadval 1. Monoavazli benzollarin nitrolagsmasinin naticesi.

" - . . A 0/ . .
Nll)t:;)nkilrlagmalarm izomerlarinin ~ %-la Nitrolagma reaksiyasinin
dvazlayici %t ot 5 sdratinin benzolun
rto- eta- ara- nitrolagsma siiratine olan
avazolunma | avazolunma | avazolunma nisbati
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Metil 58 4 38 24
Xlor 30 izi 70 0.033

Nitro qrup | 1 98 1 107

Cadvaldan gorunduyd kimi tecrubi naticelar statistik prognozdan kifayet gadar ferglidir.
Bu zaman ganunauygun olaraq demak olar ki, metil radikali va xlor elektrofil hamleni orto- ve
para vaziyyete istigamatlondirir, nitro qrup ise daha ¢ox meta veziyysta gondarir. Bundan
basqa metil radikali nitrolagsma reaksiyasinin suratini artirir, xlor ve nitro qrup ise azaldir.
Demali, benzol nuvasinda elektrofil svazlema reaksiyasinin surati ve istigamati halgada olan
avazlayicinin tabistinden asilidir. Benzol niuvesinde avazlema reaksiyasinin istigamatini
ganunauygun tayin edilmasi istigamsatlonma (orientasiya) qaydasi adlanir. Cadvalden
gorunduyd kimi avezlayicilari tasirina gora iki bdylk grupa bélmak olar:

1. ®vazlayicilarin elektrofil hamlani istigamatlandirma gabiliyyatina gora.

2. Benzol nuvasinin aktivlagdiran va dezaktivlagdiran avazlayicilar.

ovaezlayicilar elektrofil hamlani istigametlandirma gabiliyysetine gbre orto-para-
istigametlandiriciler va meta-istigamatlondirici olaraq iki yere bolunur. Orto-para-orentantlar
birinci (1) ndv, meta-orieantantlar isa ikinci (1) név adlanirlar.

(DNO6v orentantlar benzol nivasini aktiviesdiren ve dezaktivlesdiren olmagla iki gruplara
bolundrler.

Birinci nov aktivlesdirici orientantlara +J ve +M effekte malik funksional gruplar, basqa soézle,
elektrodonor xasse gosteran funksional gruplar aiddir. Bunlara misal olarag: -Alk; -O; -OH; -
OCHs; -NHz2; -NHR; -NR2 gostarmak olar.

Birinci (I) ndév dezaktivlesdirici orentantlar —J ve +M effekte malik, elektroakseptor xassali
funksional gruplara aiddir. Bunlara xlor ve bromu misal gostarmak olar.

Ikinci (II) nov istigamatlandirici (orentantlar) — M effekte malik olub, benzol nuvesini
dezaktivlegdirirler. Bu tip gruplar ikigat, tGggat rabitsli, sp2-hibrid halinda karbon atomu ve
heteroatomu olanlar aiddir. Mas: -NOg; -SO2H; -COOH; -CHO; -COR; -COOR; -C=C;-C=C; -
C=N.

Bu gruplarin elektromanfiliyi benzol nivesindski karbon atomunun elektromanfiliyinden yuksak
oldugu ucgun ndvenin elektron buludunun sixhigini azaldarag onu dezaktivlagdirir. ©vazlayicinin
(istigamatlendiricilerin va ya orentantlarin) tasir mexanizmini asagidaki kimi géstarmak olar:

ol M > - -M > +|

9yri oxlar atomda elektron sixliginin artighgini gostarir.
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Birinci ndv yonaldicilar nivadas elektron sixhgini orto- va para- vaziyystds artirdigr agin

elektrofil hissaciyin hamlasi zamani iki avezlema mahsulu alinir:

CHg GH3
C e} Cc
Cl,; FeCl, HCZ c” HCZ cH
A R
NS NS
cH e
ci
g o
C NO =S~
GHa HNO,; H,SO, HC= ¢ 2 HCZ=  ~CH
S | oo+ L L
H
T | | Cxp, S \\(I:/
HC CH
~aF e O
C SO,H =
H,SO, H(lz? \”c/ 3 H(\:/ ﬁ"'
+ CH
CH
HC CH <=
SO4H
CH
cHa R &l
CH,COCI; AICI, e =S~ Cr Hc\;% \ﬁ?H
| ” + CH CH
HCx. _CH <

ikinci ndv yéneldiciler niiveds elektron sixligini meta- veziyystds nisbsaten artirdidi tigiin

bu zaman bir reaksiya mahsulu alinir:

C Il; Fel I:

HNDO 2 Illil]_'

H,50,

CH,LOCI; AIC I,

Yan zancirin kimyavi xassasi.

Yan zanciride alkil radikali olan arenlarin kimyavi xassalarine baxaq. ©ger toluol
molekulundaki metil radikalindan bir hidrogen atomu ayirsaq bu zaman alinan radikal benzil

adlanir :

CH, H,C

CH,
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Rezonans qurulusunun bela olmasi benzil radikalinin yiksak stabilliya malik olmasini
gosterir. Benzil radikali allil ve alkil radikallarindan daha stabil qurulugsa malikdir. Oxsar
rezonans quruluglar benzil anionu va benzil kationu Ugin de xarakterikdir (6zlnlz sarbast bu
rezonansi yazin). Yan zancirde benzil radikalina gore gedan reaksiyalara misal gostarak :

Toluol ve onun homologlarinin Br-lasma mahsulu seraitinden asili olaraq farglidirlar.
9gar bromlagma soyuq saraitde AICIs-Un igtirakinda aparilarsa, onda reaksiya mahsulu o- ve
p- bromtoluol olar. Reaksiyani 80°C-ds isiq slasi tesiri ile aparsaq benzilboromid smale galir:

Benzol oksidlesdiricilera garsi davamli oldugu halda, onun homologlarinin oksidlagsmasi
zamani yan zancirin uzunlugundan asili olmayarag hamiga reaksiya mahsullarindan biri
benzoy tursusu, digari ise karbon atomunun sayina uygun doymus biresash karbon tursusu
amals galir (kumoldan basga)
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Stirolun polimerlesmasindan an ¢ox tetbig sahasi tapmig plastik kitle hesab olunan

polistirol alinir.

11.6.6. POLITSIKLIK AROMATIK KARBOHIDROGENL®SR

Molekulunda bir ne¢ga benzol halgasi olan aromatik karbohidrogenlar ¢ox nuvali arenler
adlanir. Onlar iki qurupa baélunurler.

1. Kondenslagmamisg (izole olunmus) politsiklik arenlar. Bunlara bifenil ,( di )va trifenil
metan aiddir.

2.Kondenslagmis politsiklik arenlar-naftalin, antrasen ve fenantren

Iki v daha ¢ox aromatik nuvenin bir-biri ile sade (tekgat) rabite emala gatiron arenlars
izola olunmus politsiklik arenler deyilir. Bunlarin an sade nimayyandasi bifenildir.Senayeds
bifenil benzolun pirolizindan alinir.
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Laboratoriyda natriym ve misin istirakinda yodbenzola ve ya elektroakseptor avezlayigisi
olan arilhaiogenidlardan (bu zaman halogenin mutaharrikliyi artir) alinir.

Cu; 225°C
2 Cl -
NO, NO,

NO,

2,2 - dinitrobifenil

Bifenil kristalik madde olub , 70° S-de eriyir, 254°S-de gaynayr. Termodinamiki
davamlidir.Senayeds istilikdasiyige kimi istifara olunur.Bifenil elektrofil evezetma reaksiyalari
zamani benzola nisbaten kifayyat qader aktivdir.Bifenil va brom ekvimolekulyar migdarda
bromlasaraq 4-brombifenil , bromun artiqg migdarinda ise 4,4*-dibrombifenil amals gatirir.

Br ——

4-brombifenil

Br,; CH,COOH
- o )

4,4 -Dibrombifenil

Anologi olaraqg bifenil nitrolasma, asillesma ve digar elektrofil svezetma reaksiyalarina daxil
olur
Polifenilmetan molekulunda SPS3- hibrid orbitlli bir karbon atomu ile ikiden dérde gerer

benzol nlvasi sade rabite ile birlesmis olur.Polifenilmetanin homologlarina  toluolun
molekulundaki metil qurupunun hidrogenlerinin avez olunmus tdramasi kimi baxmaq
olar.Bunlarin ilkin nimayyadasi difenilmetandir.

3 2 2 3
1
6 5
3 2 2 3
1 1
CH — 4
1
6 2 5

5 3
i

Sonraki trifenilmetandr

Di- va trifenilmetan Fridel-Krafts mexanizmi iizra benzoldan iki Gisulla alinir.
1. Metilenxlorid va xloroforum tsulu.
2.Benzilxlorid va benzilidenxlorid Gsulu.
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AICI;
Oyon = O 200
-HCl
AICI,

Orom 1D 2 OO

-2H ClI |

Difenilmetan —kristalik maddadir.26-27°S- de eriyir ve ananasn iylidir. Difenilmetanin
oksidlagsmasi zamani benzofenon amala galir.

o
OO =00
o
11.6.7.KONDENSLOSMIS  ARENL®R

iki Gmumi karbon atomlu iki ve daha gox benzol halqal karbohidrgenler kondenslesmis
arenler adlanir. Bunlarin an sade nimayandasi naftalindir.

Formuldan gériundayu kimi 1, 4, 5 ve 8 vaziyystler a- , 2 ,3, 6 va 7 vaziyyaetlar isa B-
adlanir.
[1.6.8 Alinma_tisullari:

Naftalin esasen das kdmdur gqatranindan alinir.
Labaratoriyada naftalin benzol ve asetilen buxarini agac kdmurtu Gzerinden katalizator
istirakinda kegirdikde alinir:

Yan zancirda dord va dana ¢ox karbon atomu olan benzolun
homologlarinin dehidrotsiklagsmasindan almagq olar.

_ CH,
ScH, Pt

—
| 3H,
H,;C— CH,

Dien sintezi reaksiyasi Uzra 1,3-butadienla p-benzoxinondan naftalin alinir.
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o) 0 o
/CH2 +3H2 =
Nan — T 9
o) o 0

Naftalin ag kristalik maddadir, 80°S-de eriyir yliksek uguculuq xasseye goOsterir. Naftalinin
buxarlati orqanizma manfi tasir gosrarir .
Naftalin bezola nisbeten asanligla elektrofil avezetma reaksiyasina daxil olur. Bu

zaman ilk ndvbada avazetmas asasan a-vaziyyatds olur.

Elektrofil reagentin B - vaziyyade avazetma reaksiyasi miuayyan seratde gedir.Bunu 1-
naftalinsulfotursu ve 2-naftalinsulfotursunun alimasi reaksiyasindan goérmaek olar.Naftalinin
60°S-de sulfolagsmasi kinetik nesarst prosesi Ustlinlik taskil etdiyinden reaksiya asasen 1-
naftalinsulfotursunun  alinmasi istigamstinde gedir.Temperaturun 160°S -ya qader
yuksaldilmas a-izomerin termiki davamli B-izomer formaya kecmasi ile 2-naftalinsulfotursu
alinir . Demeali, a-izomer kinetik, B-izomer isa termiki nazatet olunan reaksiya mahsullaridir.

Oksdlagma
Naftalinin oksidlesma mahsulu ftal anhidrididir. Reaksiya vanadium 5-oksid katalizatoru

istirakida havanin oksigeni ile gedir.
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Reduksiya

Naftalin muxtalif reduksiyaedicilerin tasirile 12 ve ya 5 mol hidrogen birlesdirarek

reduksiya olunur.
Na ; C,H;OH; Qaynama _—
| | 1.4-dihidronaftalin
NN

Na ; C,H,,OH; Qaynama = | 1,2,3,4-tetrahidronaftalin; tetralin
—
NN
H,: Katalizator Dekahidronaftalin;
l dekalin

11.7.HALOGENLi TOROMSLSR

Karbohidrogen molekulundaki hidrogen atomlarindan biri ve ya bir neg¢asi halogen
atomlari ile (flior,xlor,orom,yod) avez olunmasindan alinan birleasmalar Gzvi halogenli
toremealar adlanir. Doymus karbohidrogenlarin  halogenli téremaelari  alkilhalogenlar
adlanir.Onlarin Gmumi formlu CnH2n+1-Hal kimidir. Rabite C(sp2)-Hal(p)-dir.

Halogenin rabirs yaratdigi karbon atomunun tipinden asili olaraq alkilhalogenidler birli
RCH2- Hal, ikili R2CH- Hal va Ug¢li RsC- Hal olaraq tesnif olunurlar.Molekulda halogen
atomunun sayina gore ise mono-,di-ve polihalogenli toramalara boéltnurler.

[1.7.1. Nomenklaturasi

Trival adlandiriilma: CH2Cl2 — metilenxlorid ve ya xlor metilen; CHCIls — xloroform; CCls —
dordxlorlu karbon; CH2CI-CH2Cl 1,2 -dixloretan.Bu maddalarden halledici kimi genis istifade
olunur.Xloroformdan tababatde anestetik peraparat kimi istifada olunur.

Rasional adlandiriima (radikala gére ): CHsCl — metil xlorid; CHs- CH2CI - etil xlorid.
Metil xlorid va etil xloridden kimya senayesinda alkillagdirici agent kimi istifade olunur. Etil
xlorid isa yerli keylagdirici kimi(idmangilar oyun samani zadalandikds) tetbiq olunur.

Sistematik adlandiriima: Bu halda karbon zancidinds halogenin yeri gdsterilir,
halogenlarin atom kultlesi karbohidrogen radikalindan g¢ox oldugundan birnci onlarin
adlari(atom kutlaleri nazera alinmagla) sonra ise uygun karbohidrogenin adi deyilir.
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cl CH; Br
|
HyC-CHy-Br  Hy-CH-CH;  H,c— - \CH,

Brometan 2-xlorpropan
2-brom-4-metilpentan

F CH;
- O
F-tsiklobutan

1-brom- 1- metiltsiklopentan xlortsikloheksan

[1.7.2.AliInma usullari

Alkanlarin haogenlagmasi: Alkanlarin halogenlagsmasi- Xlor-ve bromalkanlarin alinma
usullar daha genis tatbiq olunur . Xlorlasma zamani reaksiya mahsullarinin qarisigr alinir.
Bromlagsma ile gedan reaksiyalarda son mahsul daha stabil radikalda alinir.

Cl
isiq |
H;C-CH,-CH3+Cl, ——» H;C-CH,-CH,-Cl+ H;C-CH - CHj
propan -HCI 1-xlorpropan 2-xlorpropan
CH;
\ isiq I
—_— H;C == C=—Br
CH
I + Bl’z -HBr
2-brom-2-metilpropan

Alken va alkinlarin halogenlagmasi va hidrohalogenlagsmasi: Alken ve alkinlerin
hidrohalogenlesmasi Markovnikov gaydasi Uzre gedir. [maporanoreHMpoBaHneankeHoB 1
anknHoB noauvnHsaTCcA Nnpasuny MapkosHukoBa. Halogenlagma zamani iss visinal quruluglu
anti- birlesma mahsulu alinir.

cal
CH ¢4 o H;C— CHBr— CH; 2-brompropan
H C d \CHZ " HBr _ROOR
propen —— H;3;C - CH, - CH,Br 1-brompropan
- C/CH%CH2 + Br, -t HyC-CHBr-CH,Br I,2-dibrompropan
3 propen
<;> + Br cely trans-1.2-dibromtsikloheksan
2 T
tsikloheksen Br

Br
ccl ccly !
H,C-C ==CH + HBr —% H;C-CBr=CH, +HBr —— H3C-C-CH;

[
2-brompropen Br

propin 2,2-dibrompropan

Spirtin hidroksil grupunun halogenla avezolunmasi:
Halogenalkanlarin laboratoriyada alinma usullan:
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&» R-Cl + HCI +POCl,

soCl,
R-OH > R-Cl +1/2 H,0 +1/280,

S0,Cl,
e

R- Cl+ 1/2 H,S0,

H,S0
H,C -CH, -OH + HBr ——» H3C-CH;-Br + H,0

HyC - CH - CHy +J; L . HC -CH - CH,
OH J

NaOH/H,0

HC— Br + OH HsC - OH + Br

Hemdihalogenlarin alimasi. Heminaldihalogenalkanlari karbonilli birlegsmalars fosfor
(v)-xloridle tasir etmakle almaq alar:

O Cl
7
R——C” PCl
| —— > R——cCc—cl + POCI,
R, |
Ry

11.7.3.Fiziki xassalari

Metanin halogenli téremaleri (yod metandan basga) qaz halindadirlar.Onlarin
homologlari rengsiz,ugucu maye olna sirintehar iyli mayedirler.Halogenloerin sira némrasi
artdigca alkilhalogenlaedin gaynma temperaturu artir.Halogenli birlegsmalarin gaynama
temperaturu molekuldaki halogen atomlarinin sayi artqca artir.Onuda qeyd etmoak lazimdir
ki,florlu birlesmaler bu ganunauygunluga tabe olmurlar. Masalan: dixlormetanin gaynama
temperaturu CH2Cl2 - 40°S, diflordixlormetanin ise gaynama temperaturu CF2Cl> - -28°S-dir.
Buna gora da alkilfloridlardan freon kimi(soyuducu maye) isrifada olunur.

Cadvaldan gorindlyi kimi yoddan basqga diger halogenlerin elektromanfiliyi sps-

hibrid halinda olan karbon atomun elektromanfiliyinden yuksakdid.

Flior | Xlor Brom | Yod Karbon
(sp3)

Elektrpomanfilik | 4.0 3.0 2.8 2.5 2.5

Uygun olarag C(sp®)- Hal(p) rabirsleri polyardirlar.

Asagidaki cedvalds rabitalarin bazi xassaleri verilmisdir.

Dipol momenti (p ) =elektirik yikunun giymati (q) x yukler arasindaki masafa(r).
Dipol momenti-debay (D) ile dlguldr. M=q xr

Verilmis caedvaldan gorunduyu kimi halogen atomlari manfi induktiv effekts malikdirlar.
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Energi, Dipol Refraksiya, lonlagsma
Elemet kC/mol Uzung,nm momenti, sm?3 potensiall eV.
D
Fltor 447.7 0.141 1.81 1.44 -
Xlor 278.2 0.176 1.83 6.51 11.29
Brom 225.9 0.191 1.79 9.38 10.53
Yod 194.5 0.210 1.60 14.61 9.5

Alkilhalogeid molekulunda

C(SP?) - Hal (P)

rabitesinin elektron cutlari halogen atomuna

torof sixlasir:

H 5+ 8-
H—C—Cl

H

CH,CI

Bundan basga,cedveldan gormak olar ki, rabite energisi azaldiqca polyarliq da

3
azalir.Bunlari nazare alaraq bu tip birlegsmalarde C(SP”)-Hal(P) rabitasinin heterolitik
girllmasi genastine gelmak olar. Filordan yoda dogru rabitenin qirilma energisi azalir,yani
rabitanin qirilmasi asanlasir.Naticada halogen atomu manfi,karbon atomu ise musbit yiklanir-
karbkation amale galir:

H 5+ & H & S

‘
‘s

H—"C—C _____ . C—H + Cl
H/ /

©mala galen musbat yukli karbakation manfi yukli hissacikle garsiligh tesirda olur.
11.7.4.Kimyavi xassaleori

Karbohidrogenlarin halogenli toremaleri kimyavi faal birlegsmalardir. Halogenli
toremalarin kimyavi fealligi, hamginin reaksiyanin istigamati halledicinin, reagentin ve halogen
atomunun tebistindan, alkil radikalinin qurulusundan,dihalogenli birlesmalerds molekuldaki
halogen atomunun vaziyyatinden asilidir.

Monohalogenli téramalar asasen nukleofil svazlonma (Sn) va ayriima (eliminlasma) (E)
reaksiyalarena daxil olur:

Nukleofil reagent (Nu)

R-CH - CH,R +X (Sy)
Nu

R - CHX - CH,R'

Esasi reagent

X=ClLBr,J R-CH=CH-R'+HX (E)

[1.7.5.Nukleofil avezolunma.

Nukleofil avezolunma reaksiyalari zamani nukleofil hissicik 6z elektron cutu ile substrat
molekuluna hamls edarak yeni rabits yaradir. Rabitanin girllmasi naticesinds alinan
elektronlar ise molekuldan ayrilan ionda galir. Bu tip ion reaksiyalari maye fazada gedir. Ctnki
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mahlulda gedan solvatlagsma prosesi naticesinds ayrilan ion stabillagir, bu proses qaz fqzada
mumkun olmur.

Nykleofil svezolunma zamani istifade olunan nukleofil hissaciklere asagidakilari misal

gOstaermak olar:

e 9 < e L S © o o 9 SR
OH; J; C=—N CH,O; HC—C o Br; CI; SH; NO,;; SCN; N;; NO,
o

Neytral molekul da nukleofil ola biler. Masalan:
H,O; CH,OH; NH;; C,H,OH; CgHNH,; PH; RSH

Sybstrat kimi etil bromid misalinda reaksiyalari nazarden kegirak:

Nukleofil avezolunma reaksiyalari Uzvi kimyada daha ¢ox istifade olunan va daha daqiq
dyranilan sahalerdandir.Nukleofil svezolunma reaksiyasinin kinetikasi tam yronilmisdir.

Kimyavi kinetika- reaksiyaya daxil olan maddanin ve reaksiya mahsulunun
qatiiginin zamandan asili olaraq dayismeasi demakdir.

Bu dayisikikler gatiligin zamana olan nisbati dc/dt kimi xarakteriza olunur.
Nukleofil avezlema reaksiyalari alkil halogenidin ve nukleofilin hissaciyin zamandan asili
olaraq gatiligin deyismasina asasan ki tipa bolundr.

Oger, reaksiyanin slrati yalniz substratin gatiliginin dayismasile dizmutenasibdirsa bu
tip reaksiya monomolerulyar nukleofil avezlema adlanir:

dc/dt = K[alkil halogenid] va Sn1 kimi isara olunur.

Ogor, reaksiyanin sdreti ham substratin hem da, nukleofil hissaciyin qatiliginin
dayismasindan asilidirsa bu tip reaksiya bimolekulyar nukleofil avezlemas adlanir:

dc/dt = K[alkihalogenid]x[nukleofil] ve Sn2 kimi isare olunur.
Alkilhalogenidin nukleofil evezlonma reaksiyasinin surati halogen atomu ile elagali
radikalin qurulusundan va halogenin tabistindan asilidir.
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Reaksiyanin  kinetikasinin  tadqigi esasinda muayyan olunmusdur ki, birli
alkilhalogenidlerde reaksiyanin surati har iki reagentin ( substratin, yeni alkilhalogenidin ve
nukleofilin) qatihgindan ash oldugu halda, Uglu alkilhalogenidlerde ise yalniz substratin
gatihgindan ashidir:

L girli = k [Birli AlkHal] [Nu];
AlkHal

L Uelii = k [Uclii AlkHal]
AlkHal

Sn2 mexanizmi .Bimolekulyar avazlama. Bimolekulyar mexanizmi ile gedan nukleofil
avelama reaksiyalari substrat il qlvvatli reagentin garsiligli tesiri zamani bas
verir.Masalan, metilbromidin galavi ile hidrolizi:

HyC—Br + OH 290 i o OH + Br

Bu reaksiyada hidroksid ionu (daxil olan qrup-nukleofil) metiloromid (substrat)
molekulundaki brom anionunu(ayrilan qrup — nukleoful) avez edir.

Bimolekulyar evezetma reaksiyasinin surati substrat ve nukleofilin har ikisinin
gatihgindan asilirir. Demali, reaksiyanin slratinin miayyan edilmasinda metilbromidin hidroliz
marhalasinda alinan iki hissacik —metilbromid va hidroksid ionu igtirak edir:

H H

N s

~ S_ 0o- S - 55 + Br
OH + 3%c—>Br — » |HO---Cc_---Br | — = HO /C',,/H
\\\\‘\ H\\ \H H
H> H

Hidroksid ionu gismean musbat yuklli karbon atomuna brom atomunun aks tarafinden
hamle edir. C-O rabirasinin emala galmasi ve C-Br rabitasinin qirilmasi eyni zamanda bas
verir. Bu da reaksiyanin sinxron proses olaraq getmasini ifade edir.

Muayyan edilmisdir ki, birli alkilhalogenidlarle nukleofil avezlenmanin kegid halinin amals

galmasi bir marlalalidir:

H H
- - )
RCH,X + HO —> |HO..C.X | —=> HOCHR (Sy2)
! -X
X=ClBr,1J R
kecid hal

Kinetik baximdan marhalada iki molekul ( substrat ve nukleofil reagent -OH ve ya H20 )
istirak etdiyindan bela savazlanmaya bimolekulyar nukleofil avezlenma ( Sn2) deyilir.Optiki aktiv
halogenli toramalarin Sn2 avazinema reaksiyalarinin stereokimyasinin tadqigi asasinda
muayyanlasdiriimisdir ki, avezlanma konfiqurasiyanin tam ¢evrilmasi ile gedir:
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H H

CHa H
H8+CH3gBr . HO ---\O/-----Br —— HO —(fCHa +Br

C,H
_ 2% !;ZH5 S-izomer
R-izomer .

kecid hal

Bu natice goOsterir ki, Sn2 mexanizmi Uzre avezlenma zamani nukleofil reagent karbon
atomuna halogenin aks tarafinden hamla edir.

Sn1 Mexanizmi. Monomolekulyar avaziamsa.

Uclu alkilhalogenidlarle nukleofil svezlenma reaklsiyalari iki marhaleds gedir:

R R @ o
N CmmX —— > + X (javas ) zeif merhele)

‘ Nc
/| |
R

R R
>§a +0H@ >C — OH (siiretli merhele)
R1 ILz R1 Lz

Reaksiyanin surati tayin edilan marhalada (yavas (zsif)) bir molekul (alkilhalogenid) istirak
etdiyindan bele avezlonmays monomolekulyar nukleofil evezlenme ( Sn1) deyilir. Syl
mexanizmi ile gedan reaksiyaya misal olaraq Ugcli-butilboromidin hidrolizini gdéstermak olar:

CH; HOH CH, (I:H3
5 e
| | izobutilen
CH, CH, 7.6%
tiglii-butilbromid I'Jlgll'.'l-lgutil spirti
0

Sn1 mexanizmi bir nege marhale ila gedir:

Birinci marhalada alkilhalogenid ionlasaraq karbakation ve bromid ionu amale gatirir.Bu
marhala ylUksak aktivliesma energisi ile xarakterize olundugu Ugun , reasiyanin suratini
muayyan edir:

H H\
CH3 / CH3 5
H,O H—O‘/ ST
HC—C—Br =——= H c—C® + Br
RN H
CHg TN CHg |
H H/O

Bromid-ionu su molekulu ile hidrogen rabitesi emale getirerak stabillesir. Karbakation da
halledici ile solvatlasaraq stabillesir.Karbakationun stabillesmasi daha c¢ox molekuldaxili
elektron effekti hesabina rezonans-srabillesma (1-elektron sistemi ile gosulma) energisine
malik olmasidir.Bu da gox boyuk shamiyyat kesb edir.

ikinci merhalede karbakation nukleofil(su) ilo qarsiligh tesirde olur. Bu proses ¢ox
suratli oldugundan ani bag verir:
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CH CH, CHy

{/\@ siiretli | /H I

—_—
H3C -C + H,0 _— H3C-C_O - H3C—C— O - H
T e | No -H \
CH, CH, CH,
Su molekulu karbakationa birlegsaerak Uglu-butilhidroksonium amala gatirir ki, bu da 6z

ndvbeasinda proton ayiraraq (deprotanlasaraq) Ucla-butil spirtine  gevrilir. Verilmis energi
diagrami reaksiyanin mexanizmini bir daha testiq edir:

A CHg
I
3
3
3
@l g
HzC—C==="
3 | \H
CHg
CHg
HzyC—C
CHg
CHa @n —
HoC—c—Br HaC—GF O, T
CHg CHg3 H3C—C—O\H
CHg

-

Reaksiyanin stereokimyasinin arasdiriimasi ile mtusyyan olunmusdur ki, Sn1 avazlanma
gisman , bazan isa tam rasemiklasma ile gedir. Bu fakt reaksiya zamani araliqg marhalades
karbokationun amale galmaesini tesdiq edir. Belo ki, karbokation mustavi quruluslu oldugundan

nukleofil reagent onun yerlasdiyi mistavinin har iki teafindan hamla edir ki, naticads bir qayda
olaraq rasemiklasma musaida olunur:

(o)
R H R
R HOH < > R
H X —> X — H H + H OH
cevrilmis R R saxlaniims

H
R4 : : T konfiqurasiya
R, konfiqurasiya

Karbokationun stabilliyi az oldugda nukleofil hamle halogen aiomunun karbokationdan hale
kifayyat qader uzaglasmadigi, bir tarafden onu muayysn gadar ekranlasdirdigi vaxt bas verir.
Bu halda reaksiya gismean rasemiklesma ile gedir.

Yuxarida geyd edilenlar asasinda muxtslif alkiloromidlarin hidroliz reaksiyalarinin nisbi
suratlaerinin asagida gostarilon kimi dayismasi izah olunur:

Alkibromidlar Nisbi hidroliz surati
CHsBr 2140
CH3s-CH2Br 171
CHzs- CH2-CH2Br 112
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(CH3)2CHBr 5

(CH3)sCBr 1010

Gorunduyd kimi, metilbromid daha béylk siratle hidroliz olunur. Bu faktreaksiyanin
gedisinde kigik hacimli metil qrupynun daha az feza c¢stinliyi yaratmasi ile izah olunud.
Metilboromiddan etil- ba n-propiloromide dogru reaksiya suritinin kaskin azalmasi Sn2
avezlenmanin foza getinliyindan (metilbromiddan hidrogen atomunun metil-va etil- qruplari ile
avazlanmasine gora)esasli suratdaaslh oldugunu tasdiq edir.

UclU-butiloromidin reaksiya suratinin yenidan artmasi uglu-butil karbokationunun asan
amala galmasina gore (daha stabil olmasi) Sn1 mexanizmi ilereaksiyanin asan getmasi ile izah
olunurs. Neahayyst, izopropiloromidle reaksiya surstinin kaskin azalmasi izopropil
karbokationunun nisbaten az stabil olmasi ve ¢ox feza ¢atinliyi yatatmasi ile izah olunur.
Umumiyyatla, Sn1 ve Sn2 mexanizmlarine tasir edan faktorlar asagidakilardir:

1.Radikalin tabisti:
-birli Sn2
-Ucli Sn1
- ikili baglangic formuldan aslidir.
2.Halledicinin tabisti:
-ionlasma xarakterli halledicilards (su,spirt,tursu ve s.) Sn1
- inert xarakterli halledicilarde Sn2.
3. Halogenin tebisti.
4. Temperatur.
C-halogen slagalerinin enerjisina ve halogen atomlarinin polyarlasma qabiliyyatina uygun
olaraq alkilhalogenidlarin Sn reaksiyalarinin sirati agagidaki sira Uzra dayigir:

C-1 > C-Br > C-CI

Halogenli téremalerin Sn reaksiyalarinin gedisi karbohidrogen radikalinin tabistinden daha
cox ashdir. Bela ki, allil-, ve vinilxloridlarde C — ClI rabitasinin enerjisi uygun olaraq 230 kC/Mol,
335 kC/Mol va 377kC/Mol teskil etdiyinden Swn reaksiyasinda onlarin reaksiya gabiliyyati
asagidaki kimi dayisir

allilxlorid>> etilxlorid >> vinilxlorid

Gozlenildiyi kimi allilxloridls reaksiya Sn1 mexanizmi ile daha surstle gedir. Bu, reaksiyanin
birinci marhelesinde emale galen allil karbokationundaki musbat yukun n-elektronlarinin
surismasi naticasinde daha ¢ox delokallagsma ile (mezomer effekt) izah olunur. Rezonans ve
ya mezomer delokallasmani asagidaki kimi gostermak olar:

AV X

+ A
CHZ - CH = CH2 - CH2= CH - CH2 - 6H2:CH-;CI_EZ

Vinilxloridle (reaksiya Sn2 mexanizm Uzre gedir) reaksiyanin daha g¢atin getmasi Gmumi
sokilda vinilxlorid molekulunun rezonans stabillegsmasi ila izah oluna bilar:
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o - +
&—12\=CH—(§L‘<—> CH, - CH =Cl

Basqa sdzla , xlor atomunun +M effekti naticasinda rabitenin qirilmasi va slave rabitenin
amale galmasi ile C-Cl rabitasinin enerjisi kaskin suratdsa artir, xlorla slagali karbon atomunun
musbat yuku ise azalir. Bu kimi amiller vinilxloridle Sn2 reaksiyasinin gedisini ¢atinlosdirir.

Cox maraghdir ki, Sn2 mexanizmi Uzra oavazleamada allilbromide (CH2=CH-CH2-Br)
nisbaten propargilbromid (CH=C-CH2-Br) daha yuksak aktivlik gosterir. Bu fakt proprgilbromid
molekulunda bromla slagali karbon atomunun muasbat yukundn bir gadar gox olmasi ile izah
oluna biler (allilbromid ve propargilbromid molekullarinda olan karbon atomlarinin SP? ve SP —
hibrid haindaki karbon atomlari ils algali olmasi) .

[1.7.6. Eliminlagma (ayrilma) reaksiyasi

Halogenli téramalarin ayrilma (eliminlesma) reaksiyalari da monomolekulyar (E1) va
bimolekulyar (E2) mexanizm Uzre geds bilar.
E1 -mexanizmi ila reaksiya iki marhalada gedir: I- yavas, Il- sUratli marhala adlanil.

CH3 ?_'I__I?’ - N
I. H;C-C-Cl +H,0 — H;C - IC + Cl

CH, CH;

r E;

CH;

L+ +
H'H3C'.C + H,0 — H3C-IC=CH2 +H;0

CH; CH,

©mala galan karbokationun stabilliyini ve halledicinin ionlasdirici gabiliyyatinin artmasi
ile reaksiyanin Ei1-mexanizm Uzra getmasi asanlasir. Ei-ayrilma reaksiyasi zamani adaten bu
vo ya digar deracada Sn1 avezlenma da musaide olunur. Halogen atomu ile slagali radikalin
saxaliliyi artdiqca , reaksiyanin Ei-mexanizmi ile getmasi asanlasir. Bu fakt ¢ox alkillesmis
alkenin sabit olmasi ils, basqa s6zls, onun daha asan emala galmasi ile izah olunur.

Ei-ayriimadan forgli olaraq Ez-ayriima reaksiyasi kecid halinin amala galmasile bir
marhalada hedir:

- S -5
RO + CH3-CH-BI' ——> |RO ---H ---CH, —_——ClH ---Br 5

CH, CH,

kecid hal

— ROH + CH2=C|H +Br (g,
CH;

Gorunduyd kimi, bu halda reaksiyanin sureti har iki komponentin qatliglarindan agli
olacaqdir. Her iki mexanizmle reaksiyanin surati birli alkilhalogeniddan u¢lu alkilhalogenide ve
xlordan yoda dogru artir.

Alkilhalogenidler dehidrohalogenlagdikde (elimunlagdikde) asasan hidrogen atomu
halogen atomuna nazeren daha az hidrogeni olan Cg-karbon atomundan ayrilaraq trans
konfiqurasiyali daha ¢ox alkillagsmis alken amala galir (Zaytsev qaydasi); reaksiya trans
eliminlesma istigamatinda gedir:
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RO y H\d‘ CHs H\ o CHs

cC—+—C-H—> C—C

] Vg, HE cut A

KOH CHj Br 3 81%
CH3CHBrCH,CHs ROH RO_} H
I

HzcrlCH—CHQCHgWCHz:CH—CHQCH3
(||:‘sr 19%

Bu fakt asagidaki amillerle izah olunur:
a) trans eliminlesma zamani asasin tasiri taxminan diz xatt boyu minimum itki ile étarular;

b) trans konfiqurasiyali alken daha sabitdir; sis-izomerda alkil quruplari bir-birini daf
etdiyinden valent bucaglarinin dayismasile molekulun daxili enerjisi artir vo amale galmasi

cotinlasir;
v) substrat ( alkilhalogenid) daha sabit, yani onun asasan mdvcud oldugu konformasiyada

trans eliminlasir:

CHy H
H.. CXCL —
Br) CHj oH ’
veya ,
TR g
H - HBr H CHs
H CH;
CHy H
Br |
MG LLOR
Ho CEC<CH3  —
,ﬁf H
B veya H\C_C/H
[ HQ_OR _HBr CH3/ - \CH3
H CHs
HYF CHy

r I

Hor iki kegid vaziyystinin Nyimen formullarindan aydindir ki, trans — izomer daha sabit
konfomasiysinda (1), sis-izomer ise az dayaniqli, yoni substratin ancaq gisman moévcud oldugu
(metil quruplarinin ve brom atomunun yaxin yerlasdiyi) konformasiyadan (II) amala galir.

Qeyd etmak lazimdir ki, Zaytsev gaydasina hamiga riayat olunmur. Buna ayrilan protonun
muxtalif derecade ekranlasmasi sabab ola biler:
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CH, CH, CH, CH,

NaOH, C,HOH i i

Alk - C C CH, ——————= Alk-C=C-CH, + Alk-CH-C=CH,
| |

H Br CH, CH,
Alk=CH,-  79% 21%
Alk = (CH,),C - 11% 86%

ikigat rabitesi zencirin sonunda yerlosoen alkenlori almaq Ugln dérdli ammonium
asaslarinin termiki pargalanmasindan istifada oluna biler.

(Hofman qaydasi)- Alkilhalogenidler dehidrohalogenlagdikde (elimunlagdikda)
@sasan hidrogen atomu halogen atomuna nazeran daha ¢ox hidrogeni olan Cg-karbon
atomundan ayrilaraq az alkillasmis alken amala galir). Bu maqgsadle trimetilalkilammonium
asaslarindan istifade olunur (reaksiya zamani metil quruplar dayismadiyinden proses
sadalasir). Bu zaman 2-halogenbutandan asasan n-buten amals galir.

N(CH3,); Ag,0, H,0
CH,CH, - CH - CH, ——— CH,CH CHCH3 bl
HaI (CH3)3N Hal
t0,C
—> CH,CH,CHCH; ———— CH,CH,CH=CH,+CH,CH=CH-CH,
Iy - - N(CH,),
(CH),N OH  -H,0 95% 5%
Reduksiya

Alkilhalogenlarin katalitik hidrogenlesmasi zamani va ya hidrogenle tesir etdikde
halogen atomunun hidrogenla avaz olunmasi bas verir:
H,; Ni, Pt,Pd

R -B - -
r “HBr R-H

Alkilyodide yodid tursusu ile tasir etdikde alkana gadar reduksiya olunur:

HsCo—I1 + HI ———= C_H, + |,

C(sp?)-Hal rabitali halogenli toramalar.

Cox quvvaetli esasin ve ya ¢ox sert geraitds (temperatur, toezyiq) halogenbenzollar nukleofil
avazlama reaksiyalarina daxil olurlar.

Halogenarenlorde nukleofil avezlema reaksiyalari iki cir mexanizm Uzra gedir: “Birloagma-
ayrilma” SnAr mexanizmi.

Aktivlagdirilmis halogenarenlarda gedan nukleofil avezlema reaksiyalari.

“Ayrilma-birlagma”( Arin ) mexanizmi.

Aktivlagdiriimamis halogenarenlerds gedan nukleofil avezleama reaksiyalari.

[1.7.7 .“Birleagma-ayrilma”’mexanizmi ile gedan nukleofil avazlama

Elektroakseptor gruplar NO2, COOH, CN va.s., halogena nazaran orto-ve para-vaziyystds
olarsa halogenarenlarin nukleofil reagetloerle reaksiyasi asanlasir. Bela halogenarenlar
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aktivlesdiriimis adlanir. Onlarin quvvatli nukleofillerle “-OH, CH30O", C2Hs0", CsHsO", NH3, RNHz2,
R2NH reaksiyasi yumsagq seraitde gedir:

Br OCHj,
CH,ONa; CH,OH; t
-NaBr
NO, NO

4-nitrobrombenzol A-nitroanizol
Cl o OH
. . o
NaOH; H,O; 160‘ H,O
T —_—
-NacCl
NO, NO, NO

4-nitroxlorbenzol 4-nitrofenoksid ionu 4-nitrofenol

iki ve ya Ug elektroakseptot gqrupun orto-ve para- vaziyystds olmasi halogenbenzolun reaksiya
gabiliyatini daha da artirir:

O@
N02
5% NaOH; H,O; H,O I_—,L
100 120°
-NacCl; :
NO,

2,4-d|n|troflorbenzol 2,4-d|n|troan|I|n

HN—CH3

CH,NH,; Spirt;
Qaynama
o
2,4-dinitroflorbenzol N-metil-2,4-dinitroanilin
5% NaOH; H,0; 60% H"
-NacCl
2,4,6-trinitroxlorbenzol 2,4,6-trinitrofenol

NO,

Reak3|ya pereqruplasma olmadan gedir voa ikinci tertib reaksiyanin kinetik tenliyina
tabe olur. Reaksiyanin slrat tenliyi substratin ve nukleofilin gqatiligile dizmutenasib asilidir.
Bela tanlik bimolekulyar reaksiyalara uygundur. Aktiviesmis halogenarenlerdan halogenin
nukleofil avezlemas reaksiyasi simvalik olaraq SnAr kimi gosrterilir.

SNAr nukleofil avezlema mexanizmi iki marhalada gedir.
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Birinci marhala reaksiyanin suratini tayin edir. Birinci marhalads nukleofil reagent aromatik
halgaya birlesir. Hamlenin istigamatini —J ve -M effekte malik ikinci ndv aktivlesdirigi yonaldici
muayyanlasdirir:

Cl

+

NO,

Cl

Ci OH

NO ,

ikinci marhalere halogen ionunun siiratle ayrilmasi ve aromatik sistemin barpasi bas verir

Gorunduya kimi, birinci marhalada birlesmae, ikinci marhalads ise ayrilma prosesi bas verdiyi
Ucun bu tip mexanizm “birlegsma-ayrilma” adlanir.

CH;0_ OC,H; ?CZH5
?CH‘* O,N NO, 02Ny NO,
02N\ NO, Ve —_—
CHOK -CH;0K
Q7 06
O-N-OK NO,
NO, @ -
2,4,6-trinitroanizol Meyzengeymer 2,4,6-trinitrofenetol
kompleksi

Ar-F>Ar-CI>Ar—-Br>Ar—I, sira Uzra halogenarenlarin aktivliyi azalir. Demali, akseptorlugu
yuksak olan halogehin reaksiya gabiliyyatide yuksak olur.

11.7.8.“Ayrilma-birlagma”tipli nukleofil avazlama
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Tarkibinda avezlayici saxlamayan ve ya elektrodonor avezlayicisi olan halogenarenlar
(aktivlesmamisg halogenarenlar) gox quvvatli nukleofillarle (NH, ) asasi ve ya tezyiq altinda,
yuksak temperaturda gealavinin suda mahlulu ile qarsiligh tesirde olur. Bu reaksiyanin asas

xassasi ondan ibaratdir ki, elektrodonor avezlayicisi olan birlesma iki ve U¢ izomers
cevrilir.Masalan:

Cl o Na OH
© NaOH; H,O; 300% p ©
Xlorbenzol Natrium fenolyat Fenol
(l:' NH,
NHj; 200%; P
— NH,CI
xlorbenzol anilin
CH, OH
| ® OH
NaOH; 300% P 4.0
- +
— NH,CI
I
ci CHj3
4-xlortoluol p-krezol m-krezol
CH;,
|
Cl NaOH; 300°%; P H30
_|_
— NH,4CI
m-krezol
2-xlortoluol o-krezol CH3
CH,3 CH;
|
@
NaOH; 300%; P
a H;0 n +
— NH,CI m-krezol
Cl p-krezol o-krezol CH3
3-xlortoluol OH
NH
CH, 2
I ® NH
NaNH,; NH;;-33% P H3;0
—+
— NH,CI
I
cl CHs CHa
4-xlortoluol p-toluidin m-toluidin

38% 62%

Aktivlesririimamis arenlarde halogenin avezolunmasi dord marhalada gedir.
Birici marhalada asasan halogenaren molekulundan proton ayrilir:

S s

ikinci mearhalads halogen ionu molekuldan ayrilaraq,davamsiz araliq birlesma alinir ki,bu da
dehidrobenzol adlanir:
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(*CI
©

“ - + cl
e

Dehidrobenzolda iki karbon atomlari arasinda adi o- ve - rabitelarindan basqga, halga
mistavisi lGzarinde slave olaraq sp?- hibrid orbitallarinin értiilmasi hesabina rabite yaranir. Bu
rabita aromatik 1T-elektron sistemi ile ortoqonaldir ve aromatik halgaya tasir edir.

Hibrid orbitallarinin bu gakilda 6rtilmasi, alkin molekulunda ikinci TT-rabitesinin amsale
galmasila bazi uygunluglari var. Buna gbre da bela araliq birlesmaler arinler adlanir (i¢ qat
rabirali aromatik birlegsma).

Uglingli marhalada, halgadaki istenilan (¢ qat rabitasi olan iki karbon atomuna nukleofil

birlesir:
R "
@z MRS @
S

Doérdingl mearhalada Uglngl merhalade amale gelan karbanion tursudan protonu
ayiraraq son mahsula cevrilir:
N

Hy NH,
E ©
+ HB ©/ + B
HC)

Reaksiyanin mexanizmindan goérunduyu kimi avval ayrilma, sonra birlesma prosesi bag
verir.

Fasil-lll . SPIRTLOR V8 FENOLLAR.
l1l.1. Doymus biratomlu spirtler. Hidroksibirlagmalar.

Tarkibinda karbohidrogen radikali ila birlagmisg bir va ya bir nega hidroksil grupu
(-OH) saxlayan uzvi birlegmalara hidroksibirleagsmalar deyilir.
Karbohidrogen radikalinin tabistindan asil olaraq hidroksibirlegsmalar bir nega qrupa
bolunarler: spirtlar R-OH (R — alkil va ya alifatik karbohidrogen radikalr)
Bir va ya bir necge hidroksil qruplu alifatik birlegmaler spirtler adlanir.

Spirtlarin tmumi formulu R(OH)n, n>1, n — hidroksil gruplarinin sayini va spirtin atomlugunu
gostarir. Spirt molekulunda —OH qrupu sp3-hibrid orbitalli karbon atomuna birlesmalidir.
Molekulunda OH-qrupu sp?- va ya sp- hibrid orbitalli karbon atomuna birlesmis  (
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sp? sp
= (F —OH s ya = C—OH) molekullar davamsiz olurlar ve onlar izomerlasarak uygun

aldehid va ketonlar amals gatirirlar.
9gar, spirt molekulunda OH-gruplari iki ve daha ¢ox olarsa, onlar muxtslif karbon atomlarina

O|H
I I
- C|3 - C|3 — . 9ger bir karbon atomuna iki OH-grupu birlesarse ~— C|: -
OH OH OH

=0

bu birlegma davamsiz olur va su ayrilaraqg karbonil grupuna cevrilir. /

birlesmalidirler:

Karbohidrogen radikalinin qurulugsundan asil olaraq spirtlar bir ne¢a qrupa bolunur:

Doymus spirtlar CH3sOH, C2HsOH...
metanol etanol
Doymamis spirtler ~ CH2=CH-CH20H, CH=C-CH20H
allil spirti propargil spirti
CH,OH

CH,

@ __CH,CH,OH - CH-CH,OH
© 2-feniletanol © 2-fenﬂpr0pan0]
Aromatik spirtlar  benzil spirti
Hidroksil qruplarinin sayina gora:
biratomlu CH30OH, CH>=CH-CH20H
ikiatomlu (diollar)

CH;CH,, CIZHZ—CHZ—CIZH2

I I
OH OH ) OH OH

etilenglikol(etandiol

GHgH=GH,.
OH OH OH

propandiol-1,3

Ugatomlu (triollar gliserin (propantriol-1,2,3)

Coxatomlu — glukoza, fruktoza, sorbit, ribit va s.

Hidroksil grupunun birlagdiyi karbon atomunun rabits yaratdigi karbonun sayina gora spirtloer
birli, ikili ve ya Gglu olurlar. CHsOH - metanol sifrinci (zero) spirtdir.

9gar OH-grupunun birlesdiyi C-atomu bir karbonla rabite yaradirsa, bu spirtler birli adlanir.( —
CH20H atom qrupu) Masalan:

CH;CH;OH CH3—(|3H—CH2—OH
CH,
etil spirti izobutil spirti
9ger OH-grupunun birlagdiyi karbon atomu iki C-atomu ile rabite yaradirsa, bu spirtler ikili
>CH-OH

adlanir.  ( atom grupu)
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CH;CH—CH, CHz~CH—CH—CH
|

OH OH CH,
izopropil spirti metilizopropilkarbinol
_—>C—OH o ..
Terkibinde grupu olan spirtlar ise Uglu spirtler adlanir.Bagqa so6zle, OH-

grupunun birlagdiyi karbon atomu ¢ karbonla rabita yaratmis olur.

g i

CH3—CI:—CH3 CH3—(|3—CH2—CH3
OH OH

Ucla butil spirti dimetiletilkarbinol

Doymus biratomlu spirtlerin:  CnH2n+10H va ya ChH2n+20 (n=1).

Bitiin karbon atomlari sp3-hibrid halindadir.

Doymus biratomlu spirtlerde mollekul kitle (n) artdigca izomerlarin sayi artir.
Sixlig, arima ve gaynama temperaturu artir, hallolma azalir.
[11.1.1.Doymus biratomlu spirtlarin nomenklaturasi va izomerliyi.

Spirtlerin adlandiriimasinda beynalxalq (sistematik), rasional (semarali) va trivial (tarixi)
usullardan istifada olunur.

Spirtlarin beynalxalq Usulla (sistematik) adlandiriimasi zamani muvafiq karbohidrogenin
adinin sonunda —ol sakilgisi deyilir.
Spirtler adlandirildiqda asagidaki sertlere emal olunmalidir:

llk névbads OH- grupunun birlesdiyi karbon atomu daxil olmagla an uzun C-zanciri
secilir. Sonra, OH- grupunun némrasi kicik olmagla karbon atomlari némralanir (OH- grupunun
yaxin oldugu tarefden). 8gar OH- grupu haer iki tarefden eyni C-atomundadirsa, onda karbon
zancirinin an ¢ox saxalanmis terafinden ndémralenma baslanir. Sonra, radikallarin birlesdiyi
karbonun nomrasi gosterilir. OH-qrupunun birlagdiyi karbon atomunun sira noémrasi —ol
sokilgisindan sonra yazilir. ©sas zancir alkanin adina uygun olmaldir.

1
7 6 5 4 3 2
s 4 3 , 20H CH; - CH -CH,- CH -CH -CH -8H,

CH3 -CH 'CH2 -C 'CH3 | I | | 1
. | 8 OH CH; CH3;CH
CH,  CH,-CH, OH 3T
o CH;  3,4,7-trimetilnonanol-5
2,4-dimetil-2-etilpentanol-1

Semarali (rasional) Usulla sads spirtleri adlandirmaq Utgun onlara metanolun (CH3OH)
toramasi kimi baxilir. Metil spirtine karbinol deyilir. Bu zaman avvalca kigik radikallardan
baglayaraq boyuk radikallara dogru radikallarin sayi (di-, tri-,...) deyilmakls sonra “karbinol”
s6zU alava olunur.
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CH,

I
H, C-OH CHs‘fH'CHs CH;- C -OH
karbinol OH (|3H3
metil spirti d_imetilkgrbigo_l trimetilkarbinol
CHj; izopropil spirti tcliibutil spirti
[
CH,- C -OH CH3—(|3H—CH2-OH GHs
' CH;-CH-CH-OH
dimetietilkarbinol izopropilkarbinol CH,

metilizopropilkarbinol

Trivial (tarixi) nomenklatura il adlandirilma onlarin alinma manbalarina va ya tatbiq sahalarina
asaslanir. Masalen: metil spirtinin avvallar oduncagin pirolizinden ayirdiglari Gg¢lin onu
oduncaq spirti, etil spirti gerab istehsalinda istifade olundugu Uglun onu caxir spirti
adlandirirmiglar.

Spirtin izomerliyi. Metanolun (CH3OH) izomeri yoxdur.

Spirtlarde OH-qrupunun vaziyyatina gore izomerlik homoloji siranin 3-ct nUmaysndasindan —
propanoldan baslayir.

CH;-CH,-CH,-OH - propanol-1 (n-propil spirti
CH3'?H'CH3 -propanol-2 ( izopropil spirti
OH
Karbon zancirinin qurulusuna goéra izomerlik (skelet izomerliyi) 4-cu Gzvdan—

butanoldan baglayir.

Spirtlarin siniflsrarasi izomeri sads efirlardir. Umumi formulu: R-O-R va ya R-O-R1. Homoloji
siranin 2-ci Uzvanden baslayir.

C2HsOH-etil spirtinin izomeri ----> CHs—O-CHs -dimetil efiridir

Spirtler optiki izomerliya da malikdirler. Molekulunda an az karbon atomu olan va bir
asimmetrik karbon atomlu spirt butanol-2-dir.
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I

H H
-1-' ol
CH; =C-CH, - CH3|CH; - CH, - C- CH3

I |
OH OH

[11.1.2.Spirtlarin qurulusu.
Oksigen atomunun elektromanfiliyi karbon va hidrogen atomlarinin elektromanfiliyinden ¢ox
oldugundan O-H va O-C rabitelarinin elektron sixligr oksigena dogru yerini dayigir(surtusur). Bu
zaman O-H rabitasi ¢ox, C-H rabitasi ise bir gadar az polyarlasir. Eyni zamanda O-H rabitasinin
polyarhgi dissosasiya ugun kifayst gadar olmadigi dgun spirtler mahlulda H* ionu emala
gatirmirlar. Buna gora da spirtlerin suda mahlulu elektriki kegirmir va onlar qeyri-elektrolitlardir.

H

la+ &- &+
R—C —=0 <H ]

I

H

Spirtlarin xassalerini hidroksil grupundaki kimyavi rabitanin xarakterindan, qurulusundan,
karbohidrogen radikalinin qurulusundan va onlarin bir-birile garsihgli tesiri miayyen edir.
Spirt molekulunun buttn valent bucagi praktiki olaraq tetraiderikdir. Spirt molekulundaki
oksigen atomu sp3-hibrid halindadir. Karbon ve hidrogen oksigenle yaratdidi rabitede
oksigenin 2 sp3-hibrid orbitali istirak edir. C-O-H atomlari arasinda valent bucagi tetraiders
uygundur (~110°). Oksigen atomunda qgalan 2 sp3- hibrid orbitali bolinmamiselektron citleri
halinda olur.

[11.1.3.Spirtlarin alinmasi.

Alkenlarin hidratlagmasi. Reaksiya tursu istirakinda (t=280-300°C, p=7-8 MPa) gedir.
Sanaye Usuludur.

Qeyri-simmetrik alkenlarde hidratlagsma reaksiyasi Markovnikov qaydasi uzre gedir.
Yalniz etilenin hidratlagsmasi zamani birli spirt alinir. Normal quruluslu digar alkenlarin
hidratlagmasindan ikili spirtlor alinir. ©ger ikiqat rabitali karbon atomu saxslidirse, onda
hidratlagsma mahsulu Ug¢lu spirt olur.
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Monohalogenalkanlarin hidrolizi. ©gaer hidroliz su ile aparilarsa, onda proses donar olur:
C2HsCl + HOH == C2HsOH + HCI

Qalavinin suda mahlulunda ise hidroliz prosesi dénmayan olur.

C2HsCl + NaOH(su.) —t> C2HsOH + NaCl

Saxaridlarin qicqirmasi. Etil spirti senayeda glikozanin ferment istirakinda spirtda
gicqirmasindan alinir.

Bu Usuldan senayeds ¢axirin alinmasinda istifads olunur. Nisastanin hidrolizinden asagidaki

marhalalarla etanol alinir:

0
(CeH1005)n —t<> (CeH1005)m —» CypHp001y — CgH;,0g — C,H50H + CO,
. m<n . .
Nisasta Dekstirn Maltoza Qliikoza

Sellilozadan marhalsalerle etanol emals galir ki, buna da hidroliz spirti deyilir.
Metanolun alinmasi. Metanol senayeda sintez gazindan alinir
(t=220-300°C, p=5-10 MPa, Kt=Cu,Zn0).

CO + 2H, L2 kat . cH,0H

Metanolu avvallar oduncagin pirolizinden ayrilirdi. Buna gora de ona oduncagq spirti deyirlar.

Aldehid va ketonlarin reduksiyasi (hidrogenlagmasi).

Katalizator istirakinda (Pt, Ni) aldehidler birli spirtlera, ketonlar isa ikili spirtlera reduksiya
olunurlar.
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Karbonilli birlegmalardan Qrinyar reaktivi ila spirtlarin sintezi.

Metallzvi birlesmalerin xarakterik xassalarinden biri va an shamiyyatlisi molekulunda C-
Me rabirasinin olmasadir. Malumdur ki, karbonun elektromanfiliyi metaldan coxdur. Buna
g6rada molekulda karbon atomu gisman manfi yika, metal atomu ise gisman musbat ylke
malik olur.

R’l///%@ 8@
R— =— Mg - Br

R’

Digar terefden aldehid ve ketonlarda (karbonilli birlegsmalards) olan C=0 ikigat rabirasi
karbon va oksigenin atomlarinin elektromanfilik fargine géra polyarlasaraq karbon musbsat ,
oksigen ise manfi yuklenir.Karbonilli birlegsmalere Qrinyar peaktivi ils tesir etdikde muxtelif adli

yukhr bir birini cezb edir:
50
R.,////%@ 83/:\?')
R— ~<— Mg - Br 5®
R/\)/\Rz

9yri oxlar elektron sixhdinin yerdayismasini gostarir ve harada ox varsa orda kimyavi
rabita eamala galir:
Br_
Mg—©O,
R. \
/C\
R / Rz

1

R—C
R

Omala gelan brommagneziumalkogalyat turs muhitde hidrolize ugradilir.Bu zaman R1
ve Rz radikallarinin tebistindan asili olaraq , muxtalif mahsullar alinir.

1.8ger R1 = R2 = H olarsa, yani karbonilli birlegsma kimi formaldehid goéturilersa, birli
spirt alinir:
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[11.1.4.Spirtlarin fiziki xassalari.

Qaz halinda spirt yoxdur. Ci - C11 - maye, Ci2 va yuxart — bark maddalardir.

Molekul katle artdigca spirtlarin gaynama ve arima temperaturlari artir.

Spirtlarin gaynama temperaturu muvafiq karbohidrogenlarin, alkilhalogenidlarin va sads efirlorin
gaynama temperaturundan yuksakdir. Spirtlerin yiksak gaynama temperatura malik olmasinin
sebabi onlarda molekullararasi hidrogen rabitesinin olmasidir, hansi ki, bu rabitelerin girilmasi
Ucun alave enerji talan olunur ki, bu da spirtlarin gaynama temperaturunu artirir.

Spirtlarin suda mahlulunda molekullararasi hidrogen rabitesi spirt-spirt, spirt-su, su-su arasinda
yaranir.

Homoloji sira Gzre molekul kitle artdigindan onlarin suda hallolmasi azlir. Metanol, etanol ve
propanol (spesifik alkogol iylidirler) suda yaxsi hallolurlar. Basga homologlar suda az
hallolurlar. Ali spirtler (iysizdirlar) suda praktiki olaraq hallolmurlar.Metanol insan organizmi
Ucun ¢ox tehltkali ve zeharli maddadir.

[11.1.5.Spirtlerin kimyavi xassalari.
Spirtlerin kimyavi xassaleri molekullarinda olan O-H, C-O, C-H rabitalarinin polyarhg ile izah
olunur. Buna gora da spirtlarin xarakterik reaksiyalari bu rabitslarin girilmasindan asil olaraq
aveazolunma, ayrilma, oksidlagma tipina aid olur.

iy
R—C{?—H
H

Karbohidrogen radikalinda OH-grupuna yaxin olan C-H rabitasi nisbaten aktivdir. Bu da OH
grupunun gonsu karbon atomuna tasiri ila izah olunur. Buna baxmayaraq reaksiyalar basa C-H
va C-C, O-H rabitalarinin girilmasi ile de geda biler. Bu onu gostarir ki, spirtlar ikili: ham tursu,
ham de asaslig xassalerine malikdirloer. Onu da geyd etmak lazimdir ki, spirtlerin tursuluq ve
asasliq xasselari 0 gader zaifdir ki, onlar indigatorlarin rengini dayismirloer. Suyun tursuluqg
gabiliyyati metanol ve etanoldan quvvaetlidir. Normal birli spirtlarin tursulug gabiliyyati molekul
kitle artdigca azalir.

O-H rabitasinin qirilmasi ile gedan reaksiyalar
Tursulug-asaslig xassasi
Spirtlar amfoter xassalidirlor. Onlar ham tursulara, hamda asaslara aid olan reaksiyalara
daxil olurlar. Spirtlar O-H rabitesinin dissosiasiyas! zamani Ozlarini tupik Brested turgusu kimi
gOstarirlar:
e " &
R—g—H + H—(.].—H _— R_(Cj)a- + HR:D ~H

- -

Uygun olaraq spirtlar galavi va galevi-torpaqg (Ca) metallari il garsiligh tasirde oldugda
hidroksil grupunun hidrogeni metal kationu ile avez olunur. Bu zaman hidrogen ayrilir ve

alkogolyat amals galir:

e @ -
C,Hs-O-H + Na —> C,H,-O Na + H

Natrium etilat, natrium etoksid
(natrium alkoqolyat)
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Biratomlu spirtlarin turgulugu asagidaki sira tzrs zaiflayir. Alkil grupu elektrodonor oldugundan
anionun stabilliyini azaldir.

CH3OH >  birli > ikili > tgla
g
CH;0H > CH;- CH,-OH > CH;- ?H -OH > CHj;- IC - OH
CH, CH;

Alkoqolyatlar — duzabsnzar bark maddadirlar. Suda asanligla hidroliz olunaraq spirt ve
galavi alinir.

R-ONa + HOH == R-OH + NaOH

Yuxarida geyd olundugu kimi spirtlerin tursulugu sudan az olur. Bildiyimiz kimi alkil radikallari
elektrodonor xasse gosterdiyinden oksigen atomu atrafinda elektron sixhgini artirir va bunun
naticasi olaragq O-H rabitesinin polyarligini azaldir. Bununla da tarazliq reaksiya mahsulu terafe
yerini dayisir. Buna gore de spirtlarin galavilarla reaksiyasi donardir. Lakin sistemdan suyu
gizdirmagla kanar etsak, onda tarazliq sol tarefa, yani alkogolyatin alinmasi istigamatina yerini
dayiger. Senayeda natriumetilati (C2HsONa) bu usulla alirlar.

Spirtlerin asasliqg xassalari Brested ve ya Lyus tursularina munasibati ile miayyan
olunur. Spirt molekulunda donor atom oksigen atomudur. Brested tursusu hidroksil grupunun
oksigenini protonlasdirir:

@ @
C,H,-O-H + HBr —» H5c2—c|>—H Br
H

Etilhidroksibromid

LyUs tursulari spirtlerle donor-aksepror tipli kompleks eamala gatirir, burada oksigen atomu 6z
bir cit elektronunu rabirenin emala galmasins sarf edir:

® ©
CH,-O-H + Alcl, — H5C2_Cl)_AIC|3
H

Spirtler zaif asasdirlar, onlarin asashgr metil,birli,ikili,u¢lG sirasi Gzrs artir. Bunu da alkil
gruplarinin elektrodonor olmsi ila izah etmak olar.
Spirtler gati sulfat turgusunun istiraki il hidrogen hologenidlerle (oksigensiz turgularla) HCI,
HBr, HI ile reaksiyaya daxil olurlar.

CnH2n+10H + HX — ChH2n+1X + H20
Alkanol Hallogenalkan

CHz~CH—CH, + HBr —> CHyCH—CH,

OH Br
Izopropil spirti 2-brompropan (izopropilbromid)

H,SO,
C,H.OH + HC| ——=C,H.Cl + H,O
Etanol Etilxlorid
Spirtlarin ammonyakla reaksiyasindan aminler alinir.

C2HsOH + HNH2 le(%) C2HsNH2 + H20

etilamin
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Dehidratlagma: Spirtlor Uzvi va geyri-Uzvi oksigenli turgularla garsiligl tesirds oldugda
murakkab efir vo su amala galir .

Qeyri-uzvi tursularin efirlari spirtlerin  geyri-tzvi tursularin xlor anhidridlari ile garsihgl
tasirinden alinir :

3CH;0H + POCI; [CH30]3 PO trimetilfosfat

-3HCI

Etilsirka efirinin alinmasu:
Spirtlar oksigenli gyri-Uzvi tursular ve Gzvi karbon tursulari ils garsiligl tesirds olaraq murakkab
efirlor emala getirir. Bu reaksiyalara efirlesma reaksiyalari deyilir ve katalizator kimi H2SOa4
(qati) istifads olunur.

18
Alimlar 80 izotopunun koémayi ile muayysan etmigler ki, efirlesma reaksiyalari zamani
hidroksil grupu karbon tursusunun molekulundan, H atomu ise spirt molekulundan ayrilr.

O 18 O
R-C{_#HO—R =R-C%;5 +H,0
OH OR’

@)
R—C{w + HO—R" <:>R—C<O + Hig)
OH OR®
Spirtlarde suudugu maddalarin tesirinden molekullararasi ve molekuldaxili dehdratlagsma
prosesi bas verir. Suudugu madds kimi sulfat, fosfat, oksalat, benzolsulfotursu; metal
oksidlarindan-Al203, ThO-dan istifade olunur. Molekullararasi dehidratlagsma zamani sade efir
amala galir. Reaksiyanin mexanizmi iki marhaladan ibaratdir. Biringi marhalada murakkab efir
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alinir, buda ikingi marhalada spirt molekulu ile nukleofil svezetma reaksiyasina daxil olaraq
sadi efir amaloe gatirir:

C,HsOH + HOSO;H —» C,H;0SO;H + H,0

C,H50SO0,H + C,H;OH %2804» C,Hs- O -C,Hs
dietilefiri
Spitlerin molekuldaxili dehidratlagsmasi prosesi nisbaten yuksek temperaturda gedir,
murakkab efirdan mineral tursu ayrilarag doymamis birlesma alinir. Bu zaman eliminlegsma
(ayrilma) reaksiyasi bas verir:

C,H5-O-H + HOSO;H —> C2Hs-0-SO3H
tO
C2H5 -0 - SO3H e C2H4 + HzSO4

YUksak temperaturda ve suuducu maddalarin (H2SO4, R205) istirakinda spirt molekulundan su
ayrilaraq alken amale galir. Bu molekuldakxili dehidratlagsma adlanir. Dehidratlasma t>140 °S-
de aparilrr.

CnHzn+10H 12140°C. HS ¢ Hy\ + H20 n>2
spirt alken
1Y
.
H=C—C—H L2140°C. 1 cl=CH, + H,0

H OH

-H,0
propil spirti (birli) propilen OH
izopropil spirti (ikili)
CHsOH molekuldaxili dehidratlagma reaksiyasina daxil olmur.
Ikili va Uglu spirtlerin dehidratlagsmasi Zaytsev qaydasi Uzre bas verir (H-atomu an az
hidrogeni olan qonsu C-atomundan ayrilir).
AL t >140°C, H*
CH; (IJH CI3H—CH3—>CH3—CH =CH—CH,; + H,0
OH H buten-2
butanol-2
9gar OH-grupunun birlagdiyi C-atomunun gqongu C-atomunda H-atomu yoxdursa bu tip
spirtler dehidratlagmir.

H,O
CH;~CHzCH,0H ——> CH3-CH=CH, > CHyCH—CH,

CH, (|:H3 CH;
CH4— —CHZ—OH CHy— —C|:H CJ—CH,
I
CH, CH,OH CH,

Spirtlerin molekullararass dehidratlagsmas t<140°S temperaturda sads efirlorin amale galmasi
ile gedir.

R—OEEEEO-R —WUCH, o 0-R +H,0
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C,H:-OEEEO—C H MY Ho e i -0 —C,H, + H,0
dietil efiri (simmetrik)

Molekullararasi dehidratlasma reaksiyalari iki vo daha ¢ox spirt garisiginda da bas vers biler.
Bu zaman muxtelif spirtlerden U¢ sada efir amala galir. bunlardan biri geyri-simmetrik, ikisi
simmetrik.

—> R—0—R

R—OEEIEO-R' t <140°C, H >R—O—-R"
'Hzo N N

> R-0- R

Spirtler Pt, Ni, Cu ve s. katalizatorlarm istirakrs ile dehidrogenlasgirlar. Bu zaman birli
spirtler aldehidlar, ikili spirtlar ketonlar amala gatirir, dgld spirtlar ise dehidrogenlagmir.

Etil spirti eyni zamanda ham dehidratlagir, ham de dehidrogenlasir .
Lebedev reaksiyasi.

425%, Al,0; ZnO
,£n9

2CH3CH20H CH2=CH-CH=CH2+2H20+H2T

C-O rabitasinin girilmasi ila gedan reaksiyalar.
Hidrogenhalogenidloarla reaksiya .

Spirtlerin hidrogenhalogenidlerle reaksiyasindan halogenalkan ve su alinir. Ugli spirtler
ikili ~ spirtlerden, ikili spirtler birlilerden asan reaksiyaya daxil olurlar. Spirtlarin
hidrogenhalogenidlarle reaksiyasi dénardir. Hidroksil grupunun polyarlasmasi asagi oldugu
Uucln bu pis ayrilana grupa aiddir. Polyarligi artirmaq ugun, yeni, C-O rabitesini asanligla
girmag Ugun,tursu ile tasir olunur .Naticada oksonium ionu alinir ve sonra su ayrilr.

Reaksiya gaz halinda hidrogenhalogenidi spirtden kegirmakla va ya hidrogenhalogenid
tursularinin gatt mahlulunda spirti qizdirmagla aparilir. Bromalkanlar natrium ve ya kalium
bromidin spirtde mahlilinu H2SOa4 -ila (U¢lU spirtdan bagqga) qizdirmagla alinir:
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CHj; -CH, -OH=£%% . CH,; -CH,-Br
etanol -H20 i i
etilbromid

OH HBr —Br
N “"H,0
bromtsikloheksan

tsikloheksanol
HJ HsC CH,

H3C CH2 —_— CH/
CH” “CH, H0 | “CH;
OH J
butanol-2 2-yodbutan

Fosforlu ve kukurdlii halogenidlarla reaksiya
Bu reaksiya spirtlorden halogenli birlesmgsnin  alinmasi Gg¢un on  yaxsl
metoddur.Reaksiya suratlia,ylksak ¢iximla, alave prosses olmadan gedir.

Oksidlagma reaksiyasi

Spirtlarin oksidlesmasi zamani oksidlesdiri¢i kimi xrom anhidridi, xromat tursusu, kalium
permanganatdan va.s. istifade olunur. Butin hallarda birli spirtler aldehid, ikili spirtle isa

ketonlara oksidlasirler.

Cu;300°C 20
L N SNH
R-CH,-OH —> o, . 0
L= -
“H,0 ~H
R
Cu;300°C
= >c-o
NCH-OH —» | 2 Rj
R] 0O, R
1,0 >c-=0

Ucli spirtler gatin oksidlasirlar,bu zaman C-C rabitesi qirilir va tursu ils ketonun garisigi

alinir.
Yanma reaksiyalari.

n+10H + 37n O2 - nCO2 + (n+1)H20 2C3H7OH + 902 — 6CO2 + 8H20

CnHZ

Reduksiya reaksiyasi
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Spirtler reduksiyaedicilarin tesirine qarsi davamhdirlar. Onlar katalizator igtirakinda
hidrogenla reduksiya olunmurlar.Ona goérada spirtler halledici va elektrodonor kimi istifade
olunur.

Spirtlarin reduksiyasi zamani ilk anda onlar basga sinif birlegsmalare gevrilirlor, alinan
birlegma asanligla reduksiya olunur.Masalan:

111.1.6.Tatbiqi.

Metanol - boyaq halledicisi, formaldehid ve dearman maddsalerinin istehsalinda.

Etanol — sintetik kauguk, plastmas, atirli maddaler, derman maddasi, muxtalif lak, anatomik
preparatlarin konservlagdiriimasinde, dietilefirinin, sirke tursusu, tustustuz barit, yanacaq,
dezinfeksiyaedici madda ve s. kimi istifade olunur.Pentil spirti — parfumeriyada istifads olunan
murakkab efirlarin sid mahsullarinda yaghligin teyininda. Ci14-C20 — vulkanlagsma prosesini
suratlendirmak Ugin. Cis-C20 — tebabatda. Cs, C12-C20 — kosmetik-atirli maddalarin istehsalinda
istifada olunur.

[11. 2. SAD® EFIRL®R

Umumi formul:CnH2n+20 ve ya R-OR. Sade efirlara spirtlorin anhidridi kimi
baxmagqg olar. Yani iki spirt molekulundan 1 mol su ayrildigda efir emale galir.
Diger tarefden su molekulundaki hidrogen atomlarinin karbohidrogen radikali ila
avazolunmus toéramasi da demak olar. Basqa so6zls sada efirlar ham da suyun
tdremasidir.

Sado efirlarin sads formulu R—O—-R’, hardaki R ve R™ — radikallar alkil ve aril ola biler.
9ger R ve R’ radikallari eynidirsa efir simmetrik, farglidirse geyri-simmetrik adlanir.
simmertik: CH3s—O—-CHs dimetil efiri C2Hs—O—-C2Hs dietil efiri
geyri-simmetrik:  CHs3—O-C:zHs metiletil efiri C2Hs—O-CsHz  etilpropil efiri

[11.2.1.Sada efirlarin nomenklaturasi.
Sads efirlor adeten radikallara gore adlandirilir. 8gar eyni radikallar olarsa avval «di» deyilir.
Masalan: C2Hs—O-C2Hs— dietilefiri
9gaer, molekulda fargli radikal olarsa sonda «efir» s6zu deyilir.
CH3—O—-C2Hs — metiletil efiri C2Hs—O-CsH7 —etilpropil efiri
Qeyri-simmetrik efirde alkoksi-tsikloalkoksi, -ariloksi- karbohidrogen téramasi kimi baxilir. Bu
zaman boyuk radikal esas hesab olunur.
CH3—O—-CH2—CH2>—CH3s — 1-metoksipropan

Siniflerarasi izomerlari doymus biratomlu spirtlerdir:
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CHs—O—-CHs izomeri CHs—CH2>-OH

C4HoOH izomeri CH3—O—-CH2>—CH>—CHzs
CH3—O—-CH(CH3)—CHs
C2Hs5-O-C2Hs

[11.2.2.Fiziki xassalari.
Sadsa efirlorin gaynama temperaturlar mavafiq spirtinkinden asagidir.
Izahi: sads efirlarde molekullararasi hidrogen rabitasi yoxdur ve onlar spirtler kimi assosiasiya
olunmur..
Sade efirlar suda hall olmurlar. Ilkin nimayandaleri az da olsa suda hall olur.Molekul kuitle
artdigca hsllolma azalir.Sads efirlarin sixhdr sudan azdir. Onlar xos iyli va yaxsi Uzvi
halledicdirler.
.2.3.Alinmasi.

Spirtlarin molekullararasi dehidratlagmasi

Qati sulfat tursusu, susuz ortofosfat tursusu va bu kimi katalitik tasira malik aliminium
oksid va ya aluminium fosfat katalizatorlar istirakinda t < 140°C temperaturda 2 molekul
spirtdan 1 molekul su ayrilmagla sadas efir alinir.

2R—OH 1<140°C. HY R_O-R + H20

C,HeOH#FHO—C,H A ~HCCH o 0 —C H, + H,0

Bu reaksiya ile simmetrik sade efirlor alinir. ©ger iki muxtali spirt efirlegma reaksiyasina daxil

olarsa bu zaman bir-birindan ¢atin ayrilan tg¢ efirin qarisigi alinir (bax spirtlerin xassalarina).

Vilyamson sintezi. Alkoqolyat ve ya fenolyatlarin alkilhalogenidlare qarsiligh tesiri zamani
dialkil ve alkilaril efirlari alinir. Bu zaman ham simmetrik, ham da qeyri-simmetrik efirlor
almagq olar.

R-O—-Na + X-R® - R—0O-R™ + NaX X —ClI, Br, |
C2Hs—ONa + |-CHz —» C2H5—O—-CHzs + Nal
CsHs—ONa + Cl-C2Hs — CeHs—O—-C2Hs+ NaCl

[11.2.4.Sada efirlarin kimyavi xassalari.

Sado efirlar indifferent birlegsmalardir. Yani onlar interdirlar, onlari gati mineral tursularda
hall olmalarina gora tayin etmak olar. Onlarin molekulundaki O-C rabitesi cox davamhdir ve
catinlikla qirihr.

Spirtlarden farqli olaraq sadae efirlar galavi vae diger metallarla reaksiyaya girmirlor.

Sade efirlar quvvaetli tursularla (HCI , H2SOa4) birlesma reaksiysina daxil olaraq

dialkilhidroksonium tipli barlesma amale gatirir.

YR - + _
(C,Hs),0 +HClI —~ (C3Hs),-O-Cl [C2H5-C|)-C2H5 Cl

dietilhidroksoniumxlorid

Onlarin xarakterik reaksiyalarr hidrogen yodidle reaksiyasidir. Bu zaman qeyri-
simmetrik efirlardaki kigik radikal yodla birlagir.

CoHs—O—C2Hs + HI -Ls C2Hs—OH + CaHsl

C3H7—O—-CHs + HI L5 C3H7—OH + CHal
Diarilefirlari HI-a gargl davamhdir:

CeHs5—O—CsHs + HI L
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Dietilefiri tibbda narkoz kimi istifade olunur. Efirler kifayet qadar davamli birlegmalardir.
Buna gora da bazi efirlardan halledici, stirli vo dearman maddsalerinin sintezinds genis istifada
olunur.
111.3.COXATOMLU SPIRTLOR (POLIOLLAR).
Karbohidrogen radikalinin muxtelif karbon atomlarinda iki ve daha ¢ox OH qgrupu
saxlayan Uzvi birlesmalar goxatomlu spirtlare aiddir.

Doymus ikiatomlu spirtin dmumi formulu: CnH2n(OH)2 va ya CnH2n+202, n>2

M[CnHzn(OH)2] = 12n + (2n+ 2) + 32 = 14n+ 34

?H;OH
CH;OH
Sade nimayeandaesi - etandiol-1,2 (etilenglikol): 2
Doymus tigatomlu spirtlarin imumi formulu: CnH2n-1(OH)3 va ya CnH2n+203, n>3

C|3H2—OH
(llH—OH
H;~OH

Sada nimayandasi - propantriol-1,2,3 (gliserin ):

[11.3.1.Nomenklaturasi.

Beynalxalg nomenklatura ile ¢oxatomlu spirtleri adlandirdigda OH qruplarinin har
ikisinin de daxil oldugu an uzun karbon zenciri segilir, ndmralonma OH qrupunun birinin yaxin
oldugu terafden aparilir vo «diol» sakilgisi alave olunmagla OH-in birlesdiyi C-atomlarinin sira
ndémrasi deyilir. Ugatomlu spirtlerds «triol» sakilgisi yazilir.

Osas karbon zancirinin nomralenmasi biratomlu spirtlerda oldugu kimidir.

[11.3.2.Etilen glikolun alinma usullari

1.Doymus karbohidrogenlarin dihalogenli téreamalarinin va ya xlorhidrinlarin
hidrolizi :
CH; -CH, -CHCI - CH,Cl1 + 2H,0 CH; -CH, -CHOH -CH,0H
1,2-dixlorbutan -2HCI butandiol-1,2

CH, -CH, -CHOH - CH,Cl + 2H,0 —>  CH3-CH, -CHOH - CH,0H
1-xlor,butanol-2 -HCl butandiol-1,2

Etilenin kalium permanqganatin suda mahlulunda oksidlagsmasi (Vaqgner
reaksiyast)

H2C=CHz + [0] + H20 M9, HO-CH2-CH2—OH
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3H2C = CH2 + ZKMnO4 +4H20 — 3?H2 - CHZ + 2Mn02 + 2KOH
I
OH OH
Etilenin katalitik (gumus katalizatoru istirakinda) oksidlagsmasi naticesinds etilen oksidi
amala galir. Bu da senaye shamiyyatli maddadir:

H.C=CH2+ 102 150 - 300°C, Ag CHZ— CH2
2 >

N/
O
CHz-CH, + H,0 —P> CHyCH
\2/ 2 2 | 2 | 2
O OH OH
Etilen oksid Etilenglikol

Polimetilenglikollarin dmumi formulu HO-CH2(CH2)xCH2-OH kimidir , onlari dikarbon
tursularinin LiAlHs katalizatorunun istirakinda reduksiyasindan almagq olar:

1,2-Dixloretanin galavinin suda mahlulunda hidrolizi:

CH;~Cl CH;OH
I + 2NaOH(sulu) — | + 2NaCl
CH;-Cl CH;-OH

Hidrolizi su ile de aparmaq olar. Bu zaman donar reaksiya bas verir. Reaksiyani saga
yonaltmak Ucln ayrilan hidrogen xlorid turgusunu gelavi ve ya soda ila neytrallagdirmaq
lazimdir.

Qliserinin alinmasi. Qliserinin asasan yaglarin hidrolizindan alirlar. Reaksiya galavi, turs ve
ya fermentlarin istirakinda gedir.

—0-c?°
(|:H2 © c<R CH;-OH
o I
CH—o—c{R +3H,0 — (l;H—OH + 3 RCOCH
CHZ—o—c{s CHz~OH

Qliserin hal-hazirda muxtalif metodlarla propilendan sintez olunur.
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Qliserin analoji olaraq etilenglikol kimi 1,2 3-trixlorpropanin NaOH-in suda mahlulunun
hidrolizindan alinir.

CH,-CH- CH; +3 NaOH (su)—= CH,-CH- CH,+3NaCl

Cl ¢ «a OH OH OH

Qliserini asetilendan de almaq olar:

[11.3.3.Fiziki xassalari.

Etilenglikol — serbata banzer sirin dada malik, rangsiz, iysiz, zaharli mayedir.
Etilenglikol 197,6°S-da qaynayir, suda yaxsi hall olur. Ikiatomlu spirtlerde hem molekullararasi,
ham de molekuldaxili hidrogen rabitesi var..

Qliserin — sarbata banzar sirin dada malik, rangsiz, 6zIU, hidroskopik mayedir. Qliserin suda
yaxsi hall olur, etilenglikoldan fergli olaraq zaharli deyil , Tgaynama= 290°S.

Coxatomlu spirtlerin biratomlu spirtlere nisbeten gaynama temperaturunun ytkssk olmasinin
sebabionlarda molekullararasi hidrogen rabitesinin ¢ox olmasidir.

Etilenglikol — zaharli, gliserin — zaharsizdir.

[11.3.4.Kimyavi xassalari.

Coxatomlu spirtler, biratomlu spirtlar kimi suda mahlullarinda elektrik cerayanini kegirmir
va indikatorlarin rangini dayigmir.

Eyni zamanda ¢oxatomlu spirtlerin tursuluq gabiliyyati biratomlu spirtlerden ylksakdir.
Coxatomlu spirtlarin bazi kimyavi xassaleri biatomlularda oldugu kimidir.

Hidroksil qrupundakr hidrogen atomunun avaz olunma reaksiyalarr.

Qalavi metallarla glikollar va gliserin tam va natamam qliserlyatlar smale gatirir.
glikolyat CH20Na-CH20Na, CH20Na-CH20H

gliseriatlar CH2ONa-CHONa-CH20H, CH20ONa-CHONa-CH20ONa

Biratomlu spirtler kimi goxatomlu spirtler aktiv metallarla (Na, K, ve basqgalar) qgarsiligl
tasirde olur. Bu zaman reagentloerin _mol nisbatinden asili olarag natamam va ya tam
avezolunma mahsullar alinir.

Coxatomlu spirtlerin turgulugunun yiksak olmasi qgelavilerle reaksiyasi adi seraitde
tarazhgin saga yonalmasina sabab olur.
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CH;~CH, CH;~CH,
I | ~+NaOH <= | | ~+H,0
OH OH OH ONa

Coxatomlu spirtlarin xtsusi xassaleri.

Biratomlu spirtlerden fergli olaraq, ¢oxatomlu spirtlar teze hazirlanmig Cu(OH)z ile (mavi
rongli gokuntd) garsiligh tesirds olur. Naticada Cu(OH)2-in mavi ¢dkintusu hall olur ve agiq
goy rangli mahlul alinir.

_Bu reaksiya ¢oxatomispirtlerin keyfiyyet (tayini) reaksiyasidir.

Mis (Il)-glikolyat ve gliseriat eyni rengli ve suda yaxsi hall olan kompleks birlegsmaler
oldygundan, bu reaksiyalarla g¢oxatomlu spirtleri bir-birinden farglendirmak olmur. Bu
reaksiyalar goxatomlu spirtleri biratomlu spirtlerden ferglendirir. Hom de biratomlu spirtlera
nisbatan onlarin tursulugunun yiksak olmasini gosterir.
Efirleagma reaksiyalari. Coxatomlu spirtler biratomlu spirtlor kimi oksigenli tursularla
garsilhigh tesirds olaraq murakkab efirlar va su amale gatirir.
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Dinitrogliserin va trinitrogliserin partlayici maddalardir. Nitrogliserindan dinamit alinir
(A.Nobel). Qizdinldigda va zarbadan (sirkalendikda) guclu partlayis naticasinde COz2, Oz, N2
va H20 (nem havanin tarkibi) amala galir, 2 mol trinitrogliserinden 6 mol CO2, 0,5 mol Oz, 3

mol N2 va 5 mol H20 amale galir.
Dehidratlagma. Qlikollardan suyun ayrilmasi hem molekuldaxili, hem da molekullarasi

xarakterl olur.Molekuldaxili dehidratlagsmaya misal:

spirti

Molekullararasi tsikllagma (dehidratlagma).

Qizdirildigda ve gati H2SOs istirakinda etilenglikol molekullararasi dehidrogenlasearak tsiklik efir
olan dioksan amala gatirir. Dioksan ¢ox yaxs! Uzvi halledicidir.

] . CH CH -
H,C -OH HO - CH3 {0 _CHy Yy, \2 H,50, CH, —CH,
| + | — > HC o0 CH —_— / AN
-H,0 2 -H0 Y 0
HaC - OH HO - CH, 2 / \ \ -
OH OH CH, — CH;

Oksidlagma. Oksidlagdiricinin tebistinden asili olaraq etilenglikol mixtalif istigamatda
oksidlagir. Duru nitrat tursusu ile dialdehid — glioksal, qati nitrat turgusu il glioksil tursusu va
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ikivalentli demir duzlarinin igtirakinda hidrogen peroksidle oksidlesdirildikds isa glikol aldehidi
amalas galir:

Y

duru HNO
uru 3 o (lle(IjH glioksal
|
H,0H gat HNO 00
— P~ %H'?OH glioksal tursusu

CH,OH O

F 2+s H O /O . . g

T2 . CH—C7 glikol aldehidi

OH H

Pinakonun (2,3-dimetil-2,3-butandiol) dehidratlasmasi zamani metil karbanionun
yerdayismasile enerji cehatce daha alverigli 3,3-dimetil-2-butanon (pinakolin) emala galir
(pinakolin gruplagmasi):

. 6o
3 CH3 H* (I:H3 CH3 3 /CH3

|
CH _C—JS—CH CH _C—é—CH ——> CH; -C—C
3 | | 3 - 3 | 'I—\‘ 3 'Hzo 3 | \CH3
OH OH OH o+\]-| OH
+ CH, CH
—> CHy-C— CZCH; —> CH; -C— CZ_CH,
N CH;~ -H [ CH,
~H o . .
pinakolin

Bu reaksiyadan bir gcox karbonilli birlegsmalarin alinmasinda istifads olunur.

Katalizator kimi aliminium oksidinden istifade edildikde E:z - eliminlegsma ile spirt uygun
alkadiena dehidratlasir:

CH3 CHs
| | Al 04
CHy—C—C—CHy— —>CHp=C—C=CH,
-2H,0
OH OH 2 CHs CHs

Oksidlasdiricinin tabistindan asili olaraq gliserin gliserin aldehidina, dihidroksiasetona, son
mahsul kimi ise mezoksal tursusuna oksidlesir

CH,OHCHOHCHO CH,0OHCOCH,0OH HOOC-C-COOH

o}
Yanma reaksiyasl.
CnH2n(OH)2 + ?Oz — nCO2 + (n+1)H20 C2H4(OH)2 + 202 — 2CO2 + 3H20
CaHzn1(OH)s + *52 Oz = NCO2 + (N+1)H20 CsHs(OH)s + - 02 —> 3CO2 + 4H20
2

I11.3.5.Totbigi.

Etilenqglikol agsagi temperaturda donan maye-antifriz (masin radiatoru tgun), partlayici madds,
yuksakmolekullu birlesma (lavsan, digear monomer tereftal tursudur) hazirlanmasinda tetbiq
olunur.

Qliserin partlayict madds, dinamit, tustustz bant, kosmetik va orzaq senayesinds,
formakologiyada (muxtalif mazlarin), dari senayesinds, toxuculugda genis tetbig olunur.
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Nitrogliserin zaharlidir, lakin az migdarda (1%) urak-damar xastaleri Ugun derman kimi tayin
edilir.
[11.4. FENOLLAR.

Acliq zancirli karbohidrogenlarde oldugu kimi aromatik karbohidrogenlarin da hidroksilli
toramalari movcuddur. BOvvelki bolmalerda deyildiyi kimi, hidroksilqrupu yan zancirdaki
karbon atomuna da birlege bilar. Bu halda birlesma aromatik spirtlare aid olur. Eyni zamanda
hidroksil grupu birbasa nuvadaki karbon atomuna birlegan Uzvi maddslar de mdvcuddur ki,
bu birlegsmalar fenollar sinifina aiddirlar.Fenollar aromatik karbohidrogenlarin téramasi olub,
benzol halgasindaki karbon atomlarina birbasa bir ve ya bir nege hidroksil qgrupunun
birlesmasindan amals galen Gzvi maddadir.

floroglutsin

[11.4.1. Nomenklaturasi va izomerliyi .

Beynalxalg nomenklatura. Fenollardan trivial adlandirma ile en sadesi (CsHs—OH) fenol
gabul edilir. Biratomlu fenollara CsHs—OH-In tdramasi kimi baxilir. Bu zaman ndémralenma
OH-grupunun birlesdiyi karbon atomundan baglanilir.

CH, CHy M
A, (@} S
2-metilfenol 3-metilfenol OH 4-metilfenol  on

(o-krezol- trivial ad.) (m-krezol) (p-krezol)

Iki, U¢ ve daha ¢ox atomlu fenollara benzol téramali poliollar kimi baxilir.

OH OH
OH
74 o
OH OH
benzoldiol-1,2 benzoldiol-1,3 benzoldiol-1,4
(pirokatexin) (rezorsin) (hirdoxinon)

Trivial nomenklatura ile fenol CeNsOH, daha daqigq, onun suda mahlulu karbol tursusu
adlanir. Metilfenollar krezollar adlanir (onlarin Gg izomeri var -orto, -meta, -para).

izomerlar. Fenollar qurulus izomerliyine malikdirler. Bu izomerler yan zencir izomerlarine
aiddir (yan zencirds 3 va daha artiq C-atomu olduqda).
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CH;CH-CH,

CH,—CH,— CH,
@ OH OH
3- propilfenol 3-izopropilfenol

Yan zancirin tarkibina gora izomerlik (2 ve daha ¢ox C-atomu).

CH,
CH; CH,
OH
OH CH,
3-etilfenol 2,5-dimetilfenol

Yan zancirin vaziyyatina gora izomerlik

OH
OH OH
@CH3 t
CH, CH,

o-krezol m-krezol p-krezol

fenollarin siniflararast izomeri aromatik spirtlardir. CsHsOH-In siniflararasi izomeri
yoxdur.

OH CH,OH
@CH3 i
o-krezol benzil spirti
(fenollara aiddir) (fenol deyil, aromatik spirtdir.)

[11.4.2. Fenolun elektron qurulusu.

Hidroksil qrupu elektrodonor avezlayici (I név) oldugundan benzol nivesinin orto- va
para- vaziyyatinds elektron sixhigini artirir.

Fenol molekulu miistavi qurulusludur. Fenoldaki O-atomu formal olaraq sp3-hibrid
halindadir, rehibridlasma prosesine meruz galaraq sp?-hibrid halina kegir. Buna goére de
atom orbitallari C—-O—H bucagi 120°-dir, oksigen atomunun bdlinmamis bir elektron buludu
benzol nivesinin mustavisine perpendikulyar yerlagir va nivenin r-elektronlari ile gogularaq
Umumi sistema daxil olur. Oksigenin digar boéliinmamis elektron ciitli sp-hibrid halinda olur.
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Bu gosulma naticasinds O-atomunun elektron cutd benzol navasina taraf sixlasir. Bu
da orto- ve para- veziyyatde benzol nlvesinds elektron sixhgini artirir, yani bu veziyyatde
elektrofilevezolunma reaksiyalarinin bas vermasina sabab olur.

Digar terafden OH-grupunun O-atomu benzol ndvesinden o-rabitasi boyunca
elektronlar 6zuna taraf gekarak menfi induktiv effekt ( —I ) yaradir. Lakin fenolda oksigenin
elektrodonorlugu elektroakseptor xassesinden ¢ox olur: +M > -I. Buna gore da oksigen
atomunun atrafinda elektron buludunun sixhgr azalr, O-H rabitasinin polyarhd: artir. Bu da
spirtlera nisbaten fenolun tursulug xassasinin yuksalmasina sabab olur. Musbat mezomer
(+M) effektin hesabina hidroksil qrupu 8 elektronlu delokallagsmig n, =- sistemi yaradir (6n-
elektronlardan ibarst benzol halgasi ve 2 n-elektron oksigen atomu).

<Z>OH

- S-

O-

Belalikle, fenol molekulunda hidroksil grupu va benzol nlvasi bir-biri ile qarsihgli
tosirde olarag benzol nivesi OH-grupuna tesir edarek fenolun tursulugunu artirir, OH-
grupun +M effekti hesabina niveds elektrofil svazolunma reaksiyalarini o- ve p- veziyyatde
aktivlesdirir.

111.4.3. Alinma tsullaru.

Fenol dagkéomur gatraninin _distillasindan_ayrilir. Sintetik yolla asagidaki tsullarla alinir:
1.Benzolsulfoturgsunun galavi istirakinda aridilmasi:

Bu Usul senayeds genis tatbiq olunur. Reaksiya 320-350°S temperaturada aparilr.
Kalium asasi istifade olunduqda reaksiya yuksak ¢iximla gedir.

2. Halogenli téramalarin qati galavi mahlulunun tasirindan hidrolizi.Xlorbenzoldan
fenolun alinmasi reaksiyasi ayrilma- birlesma mexanimi Uzra gedir.
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Prosses mis duzlarinin istirakinda gedir.
3.Hidroperoksidlerin pargcalanmasi: izopropilbenzolun oksidlesmasindan (kumol tsulu)

CH; CH; CH; CH;

O, OH )
H o, /130°c 0" "H H$04/H0/50-90°C ©/ . CH3\C/('H3
I
0

4.Karbon turgularinin oksidlasdirici ile dekarboksillagdiriimasi.Reaksiya 200-
300°S-da,mis duzlarinin istirakinda gedir:

5.Aromatik aminlarin nitrit tursusu ile qatsiligh tasirindan alinan diazoniym
duzunun hidrolizindan:

I11.4.4. Fiziki xassaleri.

Fenol (CeHsOH) — molekulyar quruluslu, rengsiz, xarakterik iyli, soyuq suda pis,
gaynar suda (t >70°C) istenilon nisbatde hallolan, normal seraitds Uzvi halledicilards -
benzolda, etil spirtinda, asetonda ve s. yaxsi hallolan bark maddadir. terime. =41°C. Bakterisid,
giciglandirici, yandirici xasseya malikdir. Carrahiyads ilk antiseptik madde kimi tetbiq
olunurdu. Fenol zahardir (hal-hazirda tibds tatbig olunmur).

[11.4.5. Kimyavi xassalari.

Fenolun kimyavi xassalarini onun molekulunda olan iki altiv merkaz: -OH funksional
grup va CeHs- (fenil) karbohidrogen radikali musyyan edir. Reaksiyalar asasen O — H
rabitesinde ve C (sp?)-H rabitesinde benzol niivesinin orto- ve para- veziyystlordeki H-
atomunun ayrilmasi hesabina gedir.

1.Tursulug xassasi.
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Fenol su va spirtden quvvatli, karbonat tursusundan ise zaif tursudur. Buna goérade
fenollar galavilarin suda mahlulu ile garsiligh tesirinde oldugda fenolyatlar amale gatirir :

Muayyan olunmusdur ki,elektronodonor avazlayiciler para- va orto-vaziyyatds fenolun tursuluq
xassasini azaldir.Elektronoakseptor avezlayiciler ise para- ve orto- veziyyatds tursulugu
artirir.Bu baximdan 2,4,6-trinitrofenol tursu xassasili birlesmadir.Buna gora da bu birlesma
pikrin tursusi adlanir.(seh.166)

Spirtlarden farqgli olaraq fenol suda mahlulda dissosasiya edarak kation olaraq H* ve
anion CeHsO™ (tursu galigi fenolyat) ionlari ayrihr.

CeHsOH = H* + CsH50~

Buna gore de fenol karbol tursusu adlanir. Karbol tursusu hatta karbonat
tursusundan da zaif tursudur.

Biratomlu spirt < goxatomlu spirt < fenol < H2COs - turguluqg xassalarinin artma sirasi

Fenol galavi metallarla garsiliqh tesirda olur.

CeHsOH +Na — C6H50Na+;H2T
2

Fenolyatlar alkoqolyatlardan fargli olaraq suda hall olmur. Lakin zaif tursunun duzu
oldugu Ugun hidroliz olunur. Fenol zaif turgu oldugu ucun digar turgular fenolyatlardan onu
sixigdirib gixarir,

CsHsONa + CO2 + H20 — CsHsONa+ NaHCOs3 (ve ya Na2CO:s)

Fenolun Zn metali il garsiligl tesiri zamani benzol ve ZnO alinir (benzolun laboratoriyada
alinma Usulu):

t
CeHsOH + Zn —> CiHg+ Zn0O
~—_7
Spitrlarden ferqgli olaraq fenol hidrogenhalogenidlarle ve Uzvi karbon tursulari ila

reaksiyaya daxil olmur. Fenolun keyfiyyat (tayini) reaksiyasi demir (lll)-xloridle bandvsayi
rengin alinmasina asaslanir.

Bu reaksiya zamani kompleks duz alinir.

Aktivlesdirilmis fenollarda C-O rabitasinin qirllmasina misal olaraq, 2,4,6-trinitrofenol
molekulunda hidroksil grupunun halogen atomu ile nukleofil avezlema reaksiyasini géstarmak
olar. Reaksiya “birlesma-ayrilma” mexanizmi Uzra bas verir:
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OH cl
O,N NO, O,N NO,
—_—
+ Pcl, “POCI,;HCI

O,N O,N

O-alkilleagma. Fenolun alkilhalogenidlerle alkilesma zamani adstan fenolyat
natriumdan istifads olunur:

O-asillegma. Fenolun tursulug xassesi onun karbon tursusunun anhidridi ve xlor

anhidridlerile reaksiyasi zamani misbat pol oynayir:
o
=
/O-C\
CH;

Fenol fenolyat formada benzoy turgsusunun xlor anhidridi ile asillagma
reaksiyasina daxil olur.

OH H;C -COCI

(HsC - CO),0

ovazetma reaksiyasl
Benzol ve onun homologlarindan farqgli olaraqg, fenol adi seraitde ve katalizatorsuz
bromlu suyu rengsizlagdirir (keyfiyyot reaksiyasi)

Halogenlar fenol ile katalizatorsuz reaksiyaya girirlor.Fenol bromlu su ile adi geraitda
reaksiyaya daxil olarag monobromlasma maerhalasinde dayanmadan birbasa 2,4,6-tribromfenol
alinir,sonra tetrabrom téramasina ¢evrilir:

Anologi olarag fenol gati nitrat turgusu ile da trinitrofenola (pikrin turgusu) gevrilir:
Pikrin tursusu — sari rangli, kristallik maddadir, guvvatli tursu xassalidir, partlayici maddadir.

Fenola otaq temperaturunda duru nitrat turgusu ile tesir etdikds para- ve orto-
mononitrofenollarin garigigr alinir :
163



Alinan iki izomer maddslerin xasselari kifayyst gadar ferglidir: orto-nitrofenol para-
izomerdan forgli olaraq suda hall olmur, asagi temperatuada gaynayir ve su buxari ili govulur.
Bu da orto- nitrofenolda molekuldaxili hidrogen rabitesinin olmasina goradir:

“H- O
0—H--.§

NG
\0

orto-nitrofenol

Fenol tGgln orto-vaziyyatda yonaldicinin elektrofil evezolnmasi xarakterikdir. Fenolun
sulfolagsmasi 15-20°S temperaturada orto-fenolsulfoturgsnun, 100°ds ise para-
fenolsulfotursunun amala gealmas ile gedir:

Reaksiya seraitinin farqliliyi bir daha onu tesdiq edir ki, orto-fenolsulfotursun alinmasi
kinetik nazaratin, para- fenolsulfotursunun alinmasi ise termodinamiki nazaratin mahsuludur.
Reymer-Timan_reaksiyasi: Fenol xloroformun galavi mahlulu ils garsiligli tesirde
olduqgda salisil aldehidi alinir :

Kolbe-Smitt reaksiyasi:
Quru natrium fenolyata CO: ila tesir etdikda salisil tursusunun duzu alinir:

Fenolformaldehid gatraninin amala galmasi.

Fenol formaldehidls tursu ve ya asasin istirakinda muxtslif quruluslu irimolekullu birlegsma
(polimer) — fenolformaldehid gatrani amale gatirir.
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avval fenolspirti emals galir.

Reaksiyanin mexanizmi agsagidaki kimi ehtimal olunur:

+ +
H,C =0 + H —=H,C—OH

OH OH

g
() wion o g oo
-H
OH OH

OH
OH H+ + _éHZ . .
_CHz'oH _CHZ-OHZ _Hzo’

OH OH
- CHZ ~
H

Asagi temperaturda orto-vaziyyatde avazlama gedarak, xatti quruluglu polimer alinir
Yuksek temperaturda ise para-evezleama gedarak saxali quruluglu tikilmis polimerlar
alinir.Belslikla, fenolformaldehid gatrani amale galir, sxematik olaraq:

Polietilen, polipropilen, polistirol ve kauguklardan fargli olaraq fenolformaldehid
gatraninin emale gelmasi zamani ki¢cik molekullu geyri-Uzvi birlesma (su) alinir. Bu tip
reaksiyalar polimerlagsma deyil, polikondenslesma reaksiyalari adlanir.

Oksidlagma reaksiyasi. Fenolun hidrogenperoksidle Fe katalizatoru istirakinda
oksidlagmasindan pirokataxin alinir:

OH OH

@ H202; Fe OH

Fenol va hidroxinona xromat tursusu ile tasir etdikde p-benzoxinon, pirokataxindan iss
0-bezoxinon alinr. Fenollarin oksidlesma prosesinin catin olmasina baxmayaraq, reaksiyanin
mexanizmi bir nega marhalali oldugu ehtimal olunur. ilkin marhalads birelektronlu kecid
reallasir. Sonra isa protonun ayrilmasi hesabina fenoksil radikali emala galir .

Oksidlesma reaksiyasinin mexanizmi oksigen atomuna nazaran pezonans stabillesmis
radikallardan asilidir.
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OH

AP D
O 00 —~U-0 -0

Reduksiya reaksiyasi._Fenolun karalitik hidrogenlesma mahsulu tsikloheksanoldur:

[11.4.6. Fenolun tatbiqi.

Fenolformaldehid qatraninin, plastik katlenin, boyaglarin, derman maddalerinin,
partlayict maddaslarin (trinikrofenolpikrin turgusu), kapron (aralig mahsul - kaprolaktam), adipin
tursusu, autioksidlasgdirici asqarlarin, yuyucu maddalerin, yaniglarin mualicasi Ugun
darmanlarin hazirlanmasinda genis istifada olunur.

FOSIL-IV. KARBONILLI BIRLOSMSLOR

Molekulunda >C=0 (karbonil ve ya oksi-) qrup olan Uzvi maddalera karbonilli
birlesmaler deyilir. Aldehid va ketonlar karbonilli Gzvi birlegsmalars aiddir.Karbonilli birlegmalarin
R—cZ"

AN
umumi formulu: X
X-avazlayicisinin tipindan asih olaraq bu birlesmalerin tesnifati asagidaki kimidir.

Aldehidlarda X=H
Ketonlarda X=R, R
Karbon tursularinda X=0H
Karbon turgularin téremalerinde X = OR, NHz2, NHR, Hal va s.
IV.1.Aldehd
Aldehidlar — molekulunda karbohidrogen (ve ya H) radikali ile birlesmis funksional karbinil
grupu saxlayan Uzvi maddslerdir.[latinca al(cohol) dehyd(rogenatum) — alkoqol (spirt),

dehidrogenlasma, yani hidrogenini itirmig]. Aldehidlerin terkibine daxil olan -CHO qrupu
aldehid qrupu (formil qrupu)adlanir.

Aldehid qgrupuna birlesen karbohidrogen radikalinin tipinden asili olaraq, aldehidler
doymus, doymamis va aromatik xarakterli olurlar.
Doymus aldehidlarin Gmumi formul _ . ¥mulu n>0 (ager n=0 olarsa radikal
CoHani C
H-atomu olur). n’ 2n N\H
Uzvi maddada karbonil grupuna iki eyni ve ya muxtslif karbohidrogen radikali birlagarse bu tip
maddalars ketonlar deyilir.

Doymus ketonlarin mumi formulu CH,,,m-C—C H,, ,N#=Mmnm2> 1 veya n=mve
R-C- R? o
ya 0 yazilir.

Doymus aldehid ve ketonlar siniflerarasi izomerdirlor.  Onlarin Gmumi formulunu
asagidaki kimi da gostermak olar CnH2nO, n=m+ 1.
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Doymus aldehid ve ketonlarin molekulunda bir w-rabitasi var, gqalan rabitsler ise o-
rabitelaridir.
CH;C—CH
H—C</O 3 " 3
H O
IV.1.1.Nomenklaturasi va izomerliyi .

Beynalxalq (sistematik) nomenklaturaya asasan funksional aldehid qrupunun sakilgisi —
al, funksional keton qrupunun sakilgisi ises —on gabul olunur.
Aldehidlerin adlandiriimasi tgun ilk névbads aldehid qrupunun da daxil oldugu an uzun karbon
zanciri segilir, aldehid qrupundaki karbon atomundan baglayaraq karbon zanciri némralanir ve
radikallarin yeri gosterilir. ©sas zanciri emale getiren alkanin sonuna -al sakilgisi slave
olunur. Aldehid qrupunun zancirdeki némrasi deyilmir. Ona gora ki, bu grup bitin hallarda
birinci olur.

1,0
4
3., 2 _1/0 C{

CHs 4(|:H CHz C\H I, Ha 4
(|:H2 CHS—CHZ—CH—(liH—CH3
°CH, CH,

3-metilpentanal 3-metil-2-etilbutanal

Ketonlarin adlandiriimasi Ggun ilk névbadsa keton qrupunun daxil oldugu an uzun karbon
zanciri segilir, ndmralanma keton grupunun yaxin oldugu tarafdan baslanir, sonra radikallarin
yeri gostarilir, karbon atomlarinin sayina uygun olan alkanin adinin sonuna —on. ©OSlave
olunmagla keton grupunun birlesdiyi karbonun sira némrasi deyilir.

1 2 3 1 2 3 4
CH;%—CH3 CH?%“$H—CH3
O O CH,
Propanon 3-metilbutanon-2

Tarixi (trivial) adlandirmada aldehidin oksidlesmasinden alman tursunun tarixi adinin sonuna
aldehid s6zu slava olunur.

@]
H—C </H metanal, qarisqa aldehidi

(formaldehid)
CH=— C\/O etanal, sirke aldehidi (asetaldehid)
3

CHs—CH2—-CHO propanal, propion aldehidi
CH3—CH2>-CH2—CHO butanal, yag aldehidi

CHs—(CHz2)s—CHO pentanal, valerian aldehidi
CHs—(CHz2)s—CHO heksanal, kapron aldehidi
CHs—(CHz2)s—CHO heptanal, enant aldehidi

Trivial adlanma ile ketonlarin ilkin nimayendasina aseton deyilir.
CH;C—CH, -Aseton

|

@)
Samarali (rasional) tisulla aldehidler iki variantda adlandirilir.
1-variant: Aldehidlere sirka aldehidinin téremasi kimi baxilir.

CH3—CH2-CH2>—CHO CHs—(CHz2)2—CH2-CHO
Etilsirkaaldehidi propilsirkealdehidi
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2-variant: Saxslanmis aldehidlerds asas zancirdaki karbon atomlari yunan harifleri o, B, v, 9, &,
w-ila gostarilir. Bu halda aldehid grupundaki karbon atomuna birlesan karbon a- veziyyatindaki
karbon hesab olunur. ©sas zanciri amale getiren karbohidrogen radikalina uydun galen
aldehidin adi rasional adla deyilir (karbon turgusuna uygun).

Ketonlarin rasional (semarali) Usulla adlandiriimasinda ise karbonil qrupuna birlesan
radikallarin adi deyilir (kigikdean — bdyuysa), sonra keton s6zu slava olunur.

CH3_ C—CH3 CH3—(|:H—C—CH2—CH3
l CH; g

dimetilketon etilizopropilketon

(propanon-sistematik (2-metilpentanon-3-sistematik)

aseton -trivial)

Doymus aldehid va ketonlarin izomerliyi.
Aldehidlerda qurulus izomerliyi homoloji sirada Cas-dan baslayir.
O O
HsC - CH, - CH, -¢7 HsC -CH-C”
butanal “H | “H
(yag aldehidi) CHs
2-metilpropanal
(izoyag aldehidi)
Ketonlarda qurulug izomerliyi homoloji sirada Cs-dan baglayir.
H;C -C -CH, -CH, - CH; H;C -C - CH - CH3

pentanon -2 (”) (|;|-|3 3-metilbutanon-2

Aldehidlerin siniflorarasi izomeri ketonlardir. Homoloji sirada Cs-den baslayir.

/0
HsC - CH,-c” HsC -C- CH,
propanal “H |
0]
propanon(aseton)
Aldehid ve ketonlar doymamis spirtlarle ve sada efirlarla siniflararasi izomera malikdirlar.
o
V4
H3C - CH2 'C\ H2C=CH - CHon
propanal H allil spirti
H3G ﬁ CH;3 H,C=CH -O -CH,
propgnon(aseton) metilvinil efiri
Aldehidler tsiklik oksidlerle da(epoksidlarla) izomerdirlar.
o
H3C - C{ HzC - CH2
etanal etiIeE{oksidi

Aldehidlerdan farqli olaraq ketonda kabonil qupunun zancirds veziyyatina gore izomerlik
movcuddur.
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(0
H5;C -C -CH, -CH, - CH; H;C -CH, g -CH, - CH;
pentanon -2 pentanon -3

IV.1.2.Karbonil grupunun qurulugu >C=0.
Aldehid ve ketonlarin xassaleri karbonil grupunun qurulusundan asih olaraq muayyan olunur
>C=0. Karbonil grupundaki karbon atomu sp?-hibrid halindadir, sp?-hibrid orbitalli karbon
atomu 3 o-rabitesi emala gatirir. Bunlardan biri C-O rabitasidir. Bu rabitslar bir-biri ile 120°
bucaq altinda bir mustavi Uzarinds yerlagir.

T-Rabitasi karbon va oksigenin p-elektron buludlarinin érttilmasi hesabina yaranir.

karbonil grupunun qurulusunun sxemi

C=0 rabitasinin polyarlhigi ¢coxdur. Onun dipol momenti (2,6-2,8D (debay)) spirt molekulundaki
C-O (0,70D) rabitesinden yuksekdir. C=0O rabitesindaki m-rabitesinin elektronlari
elektromanfiliyi yuksek olan oksigen atomuna taref yerdayismasi naticesinde karbonil
grupundaki karbon atomu gisman musbat oksigen atomu ise gisman manfi yuklenarak

Ot B
\C:Q:
ionlagirlar. -~
Buna gdre da kimyavi reaksiyalar zamani karbon atomuna nukleofil, oksigen atomuna ise

elektrofil reagentlor (0 cumladan H*) hemle edir. Aldehid ve ketonlar turg muhitde
protonlasaraq oksonium kationu emale gatirir.

ee @
o—
O: QH
e =
\RZ \R2

Aldehid ve ketonlarda bas veran bu tip polyarlasma onlarin fiziki ve kimyavi xassalarina tesir
edir.

IV.1.3.Aldehid va ketonlarin alinma usullari.
Laboratoriya _usullari. Aldehidlar birli spirtlerin  oksidlesmasindan alinir (bax Spirt
movzusuna). Oksidlagdirici kimi CuO, H202, KMnOa4, K2Cr207 va ya muxtslif katalizatorlar (Cu
, Ag) istirakinda Oz ile. Bu metod ham da senayeds istifada olunur.

1 +2 t +l/o 0
CH5~CH,OH + Cu0 - CH-C{ | + Cu+ H,0

ikili spirtlarin oksidlagmasindan ketonlar amala galir.
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CHyCH=CH, + 0] L, CHy=C —CH, + H,0

OH @)
Izopropil spirti (ikili) Aseton (keton)

Senaye usullar. Senayedsa formaldehidi asasen metanolun oksidlesmasindan alirlar. Bu
metod hem da laboratoriya Usuluna aiddir.

Ag,t

0
CH,OH + 0,5 O, H=C{ +H,0

Metanali heam da CHas-Un muxtelif katalizatorlar istirakinda oksidlagsmasindan ds almaq olar

(bax Alkan).

-4 0 0,0 -2
CH,+ 0 %H—C{Hmzo

Aldehid va ketonlar spirtlerin dehidrogenlesmasindan alinir. Katalizator kimi Cu va Ag tozu va
Cr va ya Zn birlesmalarinden istifada olunur..

0 R\ tLCu,
R—CH,0H U R—C/H+HT R/ CH™OH === R/C=0+H t
Birli spirt Aldehid Ikili spirt Keton

Bu Usul karbonilli birlesmalarin, asasan da aldehidlarin alave oksidlasma mahsulu alinmadan
sintezina imkan verir.

Karbohidrogenlarin heminal dihalogenli téramalarinin hidrolizi.

Heminal dihalogenalkanlara galevi ve turs muhitde su ile tasir etdikde hidroliz bir karbon
atomunda iki hidroksil grupu olan davamsiz ikiatomlu spirtin alinmasi ile gedir ki, bu zaman bir
molekul su ayrilir voa davamh karbonilli birlesma amala galir (Erlenmeyer qaydasi). ©gar har iki
halogen birli karbon atomundadirsa, onda aldehid, ikili karbon atomuna birlegibse ketonlar
amalas galir.

~Cl +2H,0 . OH e
CHz CHzCH WCH;CH;CH —=2CH;CHz C\
Ncl NoH [0 H
1,1-dixlorpropan Propandiol-1,1 Propanal
+2H,0
HiC-C-CHs  pgr| HC-C-CHy | = HiC-C-CHy
cli Cl OH OH
2,2- dixlorpropan propandiol-2,2 propanon (aseton)

Alkinlarin hidratlagmasi: Alkinler turs muhitde civanin (Il) duzlarinin istirakinda hidroliz
olunaraq karbonilli birlesma amala gatirir (Kugerov reaksiyasi).Bu zaman yalniz asetilenin
hidratlagsmasindan sirka aldehidi alinir.

CH=CH + HOH 3.2 CH;- cfﬁ
Digar alkinlerin hidratlagsmasindan ketonlar alinir.
H
GHzG=CH + HOH EGH lﬁ —CH,
0O
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“u ':
Hg OH
1+ * fﬁo
— = H-C-CH,-Hg ——= CH;-C
- H

Asetilenin homologlarinin Kugerov reksiyasi Uzra hiratlasmasi Markovnikov gaydasi ila
gedarak ketonlar alinir.

Alkenlarin ozonlagmasi: Alkenlarin ozonlagmasi (ozonun alkena birlesmasi) ve sonraki
marhalada ozonidlarin parcalanmasi natigasinda aldehir ve ketonlarin alinmasi ¢ox alverigli
metod hesab olunur,hem da bununla ilkin karbohidrogenin qurulusu maayyanlasdirilir.(Qarries
reaksiyasi):

0, +H,0
R-CH=CH-R—>R-CH-CH-R—>» R-CH\-0-CH-R —> 2R-CHO

0 G B

molozonid ozonid

Reaksiyanin sxemini asagidaki kimi tesavvir etmak olar:

.. ®
0—0 t 20
N/ 07 o)
Lo Y

®
R-CH=CHR + .#@ —> R-CHFCHR —> R-CH¢CH-R—>
07 o) i Cb
(0]

I

_ o R-CHLO +H,0
I~y [ — » R-CH\-0LCH-R —> R-CHO +R-CHO
O\Q:/CH -R | -H,0,

Kucerov reaksiyasinda katalizator kimi zsaharli madde olan cive duzlarindan istifada
olundugundan, hal-hazirda asetaldehidi etilenin Pd, Cu i Fe duzlarinin suda mahlulundan
kecirdarak havanin oksigeni ile oksidlagdirdikde alirlar.

CHz=CHz + 1 0 P , cHycH=0

Aseton benzolun propilenls alkillesma mahsulu olan kumolun katalitik oksidlesmasindan alinir.

H CH4CH—CH,
AlCI,
+ CHy=CH—CH,—3 @ LH.SO, ©+CH ¢ — CH,
Propilen
Benzol Kumol Fenol Aseton

Alkenlarin oksidlagmasi : Sirka aldehidinin igtisadi @hamiyyatli alinma tsuludur.
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Oksosintez reaksiyasi va ya alkenlarin hidrokarboksillagmasi .

Aldehidler senayeds alkenlarin kobalt ve nikkel ve ya diger homogen metalkompleks
katalizatorlain istirakida karbon monooksid ve hidrogenle birbasa birlesmasi ile alinir (150° S-
da, 100-200 atm.) Reppe reaksiysi.

-0 -0
R-CH =CH,+CO+ H, —=2—» RCH,CH,-C Z > + R-CH-C ~
toC, p ~H ! ~H
CH,
Pinakolin sintezi (a-qlikol perequruplagmasi) .
CH
Ths EH3 H* GHa CHs * 4 _CHy
CH;-C—C—CH; ___, CHy_C—C—CH; ——> CH;—-C—C[
| I L TN -H,0 ! CH;3
OH OH OH O OH
4 M
CH, R
—> CH3 -C— CZ—CH; — > CH3; -C— CZ_CH
0“3\ SCH, -H I \CH33

pinakolin

Muxtalif sinif tizvi birlegmalarin Qrinyar reaktivi ile reaksiyasi
Qarisga tursusunun téremalerine asagi temperaturda magnezium Gzvi birlesmalerle tasir
etdikda aldehid, digar tursularin téramalatindan ise ketonlar alinir.
O

I
RMgBr + H-C - ONa

o
R-cZ  + NaBr + MgO

H
(u) O _Br
RMgBr + H-C-OCH, —=R-cZ_ + Mg(
H OC,H,
/ , _Br
RMgBr + R-C-ClI R-C-R + Mg\cn
o @
/ y H,O /
RMgBr+R-C =N—>=R-C-R B R-(ﬁ—R+H20—>
-M
N - MgBr 9\OH NH
* /
R-C-R
- NH, g)

Karbon turgularinin xloranhidridlarinin reduksiyasi
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Alifatik ve aromatik aldehidler karbon tursularinin xloranhidridlarinin reduksiyasindan
alinir (Rezenmyd-Zaytsev reasiyasi):

R_C//O [Hz;]Pd . C//O

Sl -HCI ~H

IV.1.4. Aldehid va ketonlarin fiziki xassalari.

Aldenhidlerin ilkin nimayandasi olan metanal — rengsiz, kaskin iyli ve zaharli gazdir. Co-
Ci11- maye, Ci2 ve daha ¢ox C-atomu olanlar bark maddadirler.

Qazdan berks dodru gaynama temperaturu artir

Aldehid va ketonlarin molekulunda hidrogen rabitasi amale gatiran hidrogen atomu
olmadigindan karbon atomlarinin sayi eyni olan aldehid va spirtlerin gaynama temperaturlari
farglidirler. Aldehidlerin gaynama temperaturu mavafiq spirtlerden asagidir. Lakin hamin sayda
karbon atomu olan karbohidrogenlerdan yuksakdir. Clinki aldehidlarda polyarhq ytksakdir.

tgay(karbohidrogen) < tqay(aldehid) < tqay(spirt)
Homoloji siranin ilkin nimayandaleri suda yaxsi hall olur. Bu da su molekulunun

hidrogen atomu ile karbonildaki oksigen atomu arasinda hidrogen rabitasinin emale galmasi ila
izah oluna biler.

Formaldehidin su ile 40 %-li mahlulu formalin adlanir ve dezinfeksiyaedici kimi ve anatomik
preparatlarin konservlasdiriimasinda istifada olunur.
Molyar kitle artdiqca suda hallolmasi azalir, tqay. artir.

IV.1.5. Aldehid va ketonlarin kimyavi xassalari.

Aldehidler ketonlara nisbaetean daha cox reaksiyaqabillidir. Aldehidler Ggtin karbonil
grupuna birlesma, oksidlasma reaksiyalari xarakterikdir. Aldehid ve ketonlarin birleagsmae
reaksiyalarinin reaksiyaqabilliyi asagidaki sira Gzra azlir.

Ham da onlar Ggun polimerlasma ve kondenslagma reaksiyalari xarakterikdir.

Aldehid va ketonlarda C=0 rabitasinin yuksak polyar olmasi onlarin muxtslif birlesmae
reaksiyalarina daxil olmasina sebab olur. Buna gora de aldehid ve ketonlarin daxil oldugu
birlegma reaksiyalarnin sayi ikigat, ucgat rabitali alken va alkinlere nisbeten daha goxdur.
Bildiyimiz kimi alken ve alkinlar Ggun elektrofil birlegsma reaksiyarari xarakterikdir, aldehid ve
ketonlar ise nukleofil birlegsma reaksiyalarina daxil olurlar. Nukleofil agent karbonil grupunun
karbon atomuna hamle edsrsk onu sp? den sp® -hibrid halina kegirerek tetraiderik
intermediant amala gatirir.
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R\ ©)
C=0 + Nu
R/

Nykleofil agent neytral molekul (ammonyak, birli ve ikili aminlar, su, spirt, tiol, hidrazin,
hidroksilamin va.s) va ya anionlar (CN-, NaSOs’; karbanion va.s) ola bilar. Nukleofil agentin
karbonil grupuna birlesmasi donar prosesdir. MUstesna olaraq, karbonil qrupunun kompleks
hidridlerin (LiAlH4; NaBHas; LiBHa4) kémayi ile birli ve ikili spirtlare reduksiyasi, eyni zamanda
metallzvi birlegsmalerin birlesmasi reakiyalari donmaysn olur. Karbonil grupuna birlegsma
reaksiyalari donerliyina gora iki tipa bolundr. Onlardan biri tetraiderik anion intermediantinin
oksigen atomu protanlasaraq son mahsulu amala getirir. Bu tip proseslere asetal, ketal,
tioasetal, tioketral, sianhidrinlerin amala gelmasi va enalyat-ionlarin birlesmasini aid etmak
olar.

ikinci tip nukleofil birlesme reaksiyalari zamani karbonil gqrupunun karbonu ile nukleofil
agent arasinda ikigat rabite amale gelir. Bu tip birlesma reaksiyalarina birli ve ikili aminlar,
hidroksilamin, semikarbazid, hidrazin ve onun téremalari aiddir. Har iki tip Ggin Gmumi olaraq
asagidakini yazagq:

(") OH H+ /+OH2
R'-C-R*+ NuH _—> RZ,,,,C/_NU - R%.¢c —Nu —
R! R
Py R1-(|3=Nu+H20
R2

Aldehidlera nukleofil reagentlerin birlesma reaksiyasi ketonlara nisbatan daha
yuksakdir. Buda aldehidlerda karbonil grupunun daha yuksek elektrofil xarakterli olmasi ila
izah olunur. Aldehidlerin yuksak reaksiya gabiliyyatli olmasinin bagsqa sababi, onlarda nukleofil
hamle zamani feza c¢atinliyinin  ketona nibsten az olmamasidir. Ketonlardaki isa iki alkil
gruplari tetraedrik birlesma mahsulunun amals galmasi zamani faza ¢etinliyi yaradir.

(s
— 1+ 45!
+8 > +8!
Lakin , bu aldehid va ketonlarin reaksiya gabiliyyatlarinin fergli olmasini tam izah etmir. Diger

sebab, ketonlarin aldehidlera nisbaten daha yuksek termodinamiki yiksak olmasidir. Cadvalde
aldehid va ketonlarin bazi izomerlarinin eamalagalma istiliyi verilmisdir.

Boazi aldehid ve ketonlari amalagalma istiliyi

Aldehid HO%kkal/mol.25°C | Keton HO%kkal/mol 25 °C
gaz fazada gaz fazada

HCHO -26,0

CHsCHO -39,7

CHs3CH2CHO -45,5 CHs3COCHs -51/9

174



CHsCH2CH2CHO  |-48,8 CH3sCOCH2CHs -57,0

CH3(CH2)s CHO -54,5 CH3CH2COCH2CHs -61,8
CHsCOCH2CH2CHs -61,8

Cadvaldan goérundiyu kimi, ketonlar uygun aldehidlerdan 7-9 kkal/mol termiki stabildir.

Birlegma reaksiyalari: Aldehidlerin reduksiyas/mdan birli spirtler, ketonlarin reduksiyas/mdan
ise ikili spirtlar emala galir.

CHeC—CH, + H, 22X, oy —cH—cH
/O tp, kat. 3 i 3 2 3 | 3
CH;C{ | + H,=P=—>CH;CH,OH oH
aldehid birli spirt keton ikili spirt

Hidratlagma: Bir gox karbonilli birlesmalarin suda mahlulari hidratlar emala gatirir. Aldehid ve
ketonlarda hidratlagsma mahsulunun ¢iximi farglidir. Bunun sababi karbonil grupuna birlagan
elektrodonpr grupun donorlugudur. Reaksiya turs vae ya asasi muhitde gedir.

H H
H Ho+ | |
SelB+ H,0 >0—C—0" =—=HO—C—OH
y H | |
H H
99,5%
; i
CHy-C=0 + H,0 ———= HO—C—0H
" 57%
CHs
CHs |
SC=0+H,0 HO—C—OH
CHy”~ |
CHs
99,8% 0,2%

Alkil radikalinda elektroakseptor avezlayici oldugda hidratlasma asanlasir ve alinan hidrat
stabil olur.
CCL,CHO + H,0 — CI;CCH(OH),

Sianit turgusunun birlagmasi.

Aldehidlar HX tipli polyar molekullarla asanligla birlesma reaksiyalarina daxil olurlar. Bu zaman
H-atomu karbonil grupundaki oksigen atomuna, galan hisse ise karbonil grupunun karbon
atomuna Dbirlagir. Sianit tursusunun aldehidls reaksiyasindan a-oksinitriller alinir. Bu
reaksiyadan karbon zancirinin uzanmasinda istifada olunur.

H, OH
‘. 7

C
R’ “c=N

O
Y
RC—H™* HC=N

OH

|
CH;CH,CH,CHO + HCN —> CH;CH,CH,—C—CN
o (5%

CH;, OH
CH;COCH; + HCN —— > ol
cHyY “c=N

OH
<:><o + HON—> <:>< (60%)
CN

(78%)
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8- /
CH3—C\H\_H/_CN —> CH;=C \—l_CI:N
oksinitril

Natrium hidrosulfitin birlegmasi.

Reaksiya zamani aldehidlerin téreamasi olan hidrosulfittor adlanan kristal madda alinir ki
bundan da mahluldan aldehidin ayrilmasinda istifads olunur.

e 9 O P o Q
| - -
RC+SONa—>RCSONa —>RCHSONa
H OH H OH o
Hidrosulfitler qelevi ve turs muihtde asanligla hidrolize ugrayaraq ilkin karbonilli
birlesmaya cevrilir.
OH O o 9 H
R—CH— S—ONa—»R CHQ‘S—ONa—>R c_ _+NaSOs
-H,0 S0
WHCO O
O O
H* H +
R—CH— S—ONa—»R CHst- OH—>R—CJ_*S0;+Hg0
I S0
OH O Hco )H

Aldehidlerin hidrosulfitli birlesmalari gati natriumhidrosulfit mahlulunda pis halloldugundan
¢coklntl saklinda ayrilir. Bununla da aldehidleri basga qarisiglardan ayirmaqi asanlasir

Spirtlarin birlagmasi. Spirtler katalitik migdarda tursu ve asas istirakinda aldehidlerle birlesma
reaksiyasina daxil olaraq yarimasetal amala gatirirlor.

5+ CO 5 o+ H OH
CH, - c/ +CyHs-0-H —> CH3-C-0-C,H;
N \H

Reaksiyanin mexanizmini asagidaki kimi vermak olar:

-H
o HCI /o'//\ . C2Hs
CH;-CZ +C,HsOH —» CHs- C +0 —
\ NH W
H
OH C,H OH
215
_+ CHs-¢ _*0~

/
\H \H _I_|—+> CH3 -CH-0- C2H5
Yarimaserali asasin istiraki ile de almaq olar.

ol
01{ /_/ . | - HIO . |
R—OH——»RO + R— C_ .—_‘R—(F—OR:-R—(F—OR

Ketonlarin spirtlorle birbasa qgarsiligh tesiti zamani alinan ketalin ¢iximi ¢ox az

olur.Yuksak ¢iximli ketal almaq ugln reakiyani trietilortoformiatdan istifade olunur. Karalizator
kimi mineral turgu gotarular.
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+

R\, OC;H
SN

R-C-R + H-C(OC,Hj),
[ R” OC,H,

0o
Yarimasetallar — karbon atomunda hidroksil va alkoksil (-OR) qgruplari saxlayan Uzvi
birlesmalerdir. Basga sozle bir karbon atomunda iki hidroksil gruplu iki atomlu spirtin davamsiz
sado efiridir.

+ HCOOC,H,

Ammonyak va onun téramalarinin birlagmasi

Aldehid va ketonlar birli ve ikili aminlarle nukleofil birlesmae reasiyalarina daxil olurlar.
Birli aminlarla iminler (Siff asasi), ikili aminlarls ise enaminlar (enamin-doymamig amin) alinir.
Alinan mahsullarinin qurulusuna goére reasiyalar farglidirler. iiminds ikigat rabite azot ve
karbon atomlari, enaminda isa ikigat rabite karbon atomlari arasinda olur.

Sirke aldehidinden va asetondan birliamin ve tsikloheksilamin istirakinda isa iminlarin
alinmasina baxag.

1) CH;CHO + H,N(CH,);CH; — 20N o cH. CH=N(CH,);CH; + H,0

Cots (83%)

2) CH;COCH; + HZNO Llésg?ﬂ» CH3(|I—N4<:> + H,O
()

CHs (95%)

Aldehid ve ketonlar hidroksilaminle reaksiyaya daxil olaraq oksimlar-aldoksimler ve ketoksimler
alinir.
R OH

R,>c = 0 + NH,0H—= >C—NH OH—=> >C—NHOH . >C:NOH
R

Oksimlarda karbon ve azot atomlari ikgat rabite ila birlagdiynden handasi izomerliya
malikdirlar. Bu izomerler “sin” ve “anti” adlanirlar. Sin-formada boyuk radikallar sis-veziyyastda,
anti-forma da ise boyuk atom ve ya atomlar gruplari trans-veziyyatdas yerlagirlor.

HsC, CH, HsC CH,
\ \
l |

. iletilketoksi
sin-metiletilketosim anti-metiletilketoksim

Turs muhitde oksimlar pereqruplasmaya maruz galirlar, bu Bekman pereqruplasmasi

adlanir.
Bekman pereqruplagmasinin mexanizmi:
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Hidrazonla reaksiya reagentlarin mol nisbatindan asli olaraq muxtalif olur: bir mollekul
oksobirlesmadan hidrazonlar, iki molekuldan ise azinlar alinir.Bunlara aldazinler ve ketazinlar
deyilir.

spirt R
R?=0 +H,N-NH, oy & o€~ N-NH;
R -H, R .

Hidrazon

spirt R R

R = =
C=0 +H,N-NH, ——2 =N-N=C
? R1> : * R0 R1>C Azin Ry

Ammonyak aldehidla nukleofil birlesma-ayrilma reaksiyasi uzre aldimin alinir.

40
CH;-C ~ +NH3; — H.C-CH=NH imin
H -H,0
Alnan iminin trimerlesma mahsuiu aldehidammonyak adlanir.
NH
3 H;C—CH=NH _,H3C\CH/ ~cn~CHs
3 o | Aldehidammonyak
HN NH
~
HC|:/
Formaldehid ammonyakla urotropin emala garirir (heksametilentetramin).
N
N
3CH>,O + NHz——> C‘:Hz C‘:Hz C‘:HZ /[‘\l\
CH20 + NHg——»CH,OH—NH, ‘OH, OH/ OH, CH, CHp "CHy
HZO | |_’_|J | H'—J | T—J 73H20 N N N
co c c ‘ \/\< \/\/ l
3CH"NH——> N_ N_ /|\‘| CH, CH, "CH,
(‘:I—/|\2\CI—/|2\CH2 Urotropin
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Ketonlarin ammonyakla reaksiyasi zamani ilk olaraq 3 molekul aseton kondenslagarak
doymamis keton-foron alinir. Sonra bu da ammonyakla birleserak heterotsiklik birlesma-
triasetonimin amala gatirir.

H,C _ CH,
>c=0+ H,C-C-CH; + 0=C .
H,C (II) CH,
o
I
C
e \CHZ
H3C ~CH; N, 2
— C=HC-C-CH =C — L | CH
H3C/ (II) ™ CH, 3IC—~c —CH;

H,C/ \NH/ “CH,

Qrinyar reaktivi ila karbonilli birlagmalardan spirtlarin alinmasi

Metallzvi birlesmalera aldehid ve ketonlarla tasir etdikde asanlila zancirds karbon
aromunun sayinin artmasi ila birli,ikili,a¢la spirtlar alinir. (bax spirtlarin alinmasina)

H*, H,O
CH,O + RMgX RCH,OMgX RCH,OH
H*+, H,O
R'-CHO + RMgX —= R - CI,HOMgX RR'CHOH
RI
Reaksiyanin mexanizmi:
R R TR,
¢ +2RMgHal——>  y™__/"MgHal———
'e) -RMgHal
0 ) I\l/IgCR
Hal
R o RR
— /C\R > /C\R
_OH
© _Mg\HaI OH

Kondenslagsma reaksiyalari

Aldol-kroton kondenslagmasi : Aldehid va ketonun karbonil qrupunun karbanionu
enalyat-ion ile (diger karbanionlarlada RC=C-; CN") birlesma
reaksiyasina daxil olur. Bu reaksiya a-veziyystdaki karbon atomunda hidrogeni

179



olan butun aldehidlara aiddir.

Enalyat-ionunun aldehids birlesma mahsuli gamma-hidroksialdehid (3-hidroksialdehid),
trivial olaraq aldol adlanir (al-aldehid, ol- spirt).Buna gérads reaksiya aldol kondenslesma ve
ya aldol birlegsma adlanir.

Tursu katalizatotu igtirakinda aldol kondenslasmae asagidaki kimidir:

_O /SH _
1)RCH, C + HA ==—=RCH,—C + A
\ N
H H
+
2)R—CH,—C " @ —— R-CH :C/OH + HA
) 2 \H + A \H
5—
5+H h OH Yavas
3) RCH, C—H + RCH=C_ —
\_/ H
o
? JOH of o
RCHZ‘(.Z-C.H-C\ - RCHZ—C‘—C‘H —C
H R H H R H

Alinan aldol esas katalizatoru ila zsif temperaturun tesirinden dehidratasiyaya ugrayaraq
doymamis adehida (kroton aldehidina) cevrilir.
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| o 40 OH by /O (I)H - )
1. R-CH,-C - C -C_ R-CH,-C - € - <«—» R-CH,-C - C=C
I H <H_ 2 ] “H 2 I MH
R = 20 ﬁ R lI-I R
oH 0 o
2. R-CH,-C "_Ic -¢, —= RCH-C = c -cZ” +om
i HooR

Ketonlarin kondenslagsmasi asagidaki kimi gedir.

BaO Hs o

CH,-C-CH; + CH;-C-CH, _ 239  _ ~H..C-CH.-C~

3 3 3 3 Sokslet CH; - C-CH, C\H
CH; 80%

Kannissato reaksiyasi : ©gar a-karbon atomunun hidrogenlari tam avaz olunubsa,
onda qati goalevi mahlulunda Kannissaro reaksiyasi bas verir. Bu zaman reaksuya

oksidlagsme-reduksiya prosesi Uzre disproposionlasmaya maruz qalaraq aldehid molekulunun
biri oksidlesir, digari ise reduksiya olunur.

CHs3

CH,4 CH, CH,
' =0 | P | o) |
HiC—C—C_  + Hc-c—c” K4 HiC—C—C”  + HsC—C—CH,-OH
(I:H H | ~SH | ~SOH |
3 CH, CH, CH;
2,2-dimetilpropanal 2,2-dimetilpropan tursusu  2,2-dimetilpropanol-1

Reaksiyanin mexanizmi : bu hidrid kecidi ile bas verir.

_ 0]

o - O RsC-C7

= OH | H

R:C—C7 ——> R3C—(|:— H >

H OH

?) H 40

— R3C—C<A# CH-CRy— > R3C-C{ _ +R3CCH,0OH
5 ¢l 0
o HO

Adatan, Kannissaro reaksiyasi zamani reduksiyaedici kimi formaldehid , oksidlagdirici
kimi ise aromatik aldehidden istifada olunur.

Tigenko reaksiyasi: Digaer hidrid kegidi ilo gedan reaksiya murakkeb efir kondenslesmasi
va ya Tigenko reaksiyasi adlanir. Iki molekul sirke aldehidinin qarsiligh tesir reaksiyasi
samani katalizator kimi aliuminium alkogalyatdan istifada olunur.
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Reaksiyanin mexanizmini karbonil grupunun karbonu aldehidin ikinci molekulunun karbonilinin
oksigenia hamlasi kimi baxilir.

0 CHy _ CH, -CHO
CH3 - C\H + Al[OC(CH3)3]3_> +?-O-A|[O-C(CH3)3]3 - >
H

n CH3 C|H3

+1
— + CH3-CH-O- CIOYAI(O-C -CHs)s > CH3CH,O - CO-CH,4
cle AI[OC(CH3;);]3
3

Aldehidlarin oksidlagma reaksiyalari.

Aldehidlar guvvatli reduksiyaediciler va an zaif oksidlagdirici olan Ag20 ve Cu(OH)2-nin
tosirinden asanligla oksidlasirler. Bu zaman aldehid qrupundaki C-H rabitasi oksidlasir.
Aldehidlarin oksidlesma mahsulu karbon tursulardir.

«GUmisg glizgii» reaksiyasi.

Aldehidlar Ag20-in ammonyakl suda mahlulunda oksidlasirlar —Tollens reaktivi.

«Mis glizgii» reaksiyasi.

Taza hazirlanmig Cu(OH)2 ¢okuntisunin ammonyak kompleksi formasinda [Cu(NH3)4](OH)2
va ya terkibinda ¢axir tursusu duzu kompleksi (Feling reaktivi) istirakinda aldehid oksidlasir.

Aldehid ve ketonlarm yanma reaksiyast.

C,H,,O + ?%'102—>nC02+ nH,O

Karbonilli birlegmalarin polimerlagma reaksiyalari.

Polimerlagma reaksiyalari aldehidler agun xarakterikdir, ketonlar dgun xarakterik deyil.
Formaldehid asanhgla polimerlagarak xatti va tsiklik polimerlar amala gatirir. Formaldehidin
40%-li suda mahlulu (formalin) galdigda ag rengli ¢okuntu halinda polimer amala gsatirir ki, bu
polimerin molekul kitlasi kigik olur ve paraform adlanir.

Qaz halinda quru formaldehid katalizator istirakinda polimerlesarek poliformaldehid smalo
gatirir.
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Sxematik izaht:
nH;C=0—| Lo =cLE0i =g —
H” H’ H”
—= .. .-CH>-O-CH3>-O-CH>-0O-...

Turs muhitde formaldehid trimerlagerak ylksak stabillys malik ve mexaniki davamli,
irimolekullu birlesma olan poliformaldehidin alinmasinda istifade olunan trioksimetilen amala
gatirir.

Qalan doymus aldehidlar isa trimerlasirlor.

CH,
|
CH
@) RN
scHye!” = @ 9
H _CH _cH
H,C™ >S07 “CH,
Paraldehid

Aldehidlerin polimerlari davamsizdirlar, turs muhitde onlar hidroliz olunaraq ilkin aldehidi
amala gatirir.

Formaldehid asasinda karbonilli birlegmalarin polikondenslagma reaksiyasi.

Fenol formaldehidla turg ve asas muhitinds irimolekullu birlesma (polimer) — fenolformaldehid
gatrani alinir. Seraitden asili olaraq muxtalif quruluslu polimerlar emala galir.(Bax fenolun
xassalarina)

Formaldehid galavi-torpaq metal hidroksidlari (Ca(OH)z) ile garsiligh tesirde oldugda 6z-6zlna
kondenslesarak glukoza amale gatirir.(Butlerov reaksiyasi)

6CH20 £8CH): . coH1,06

IV.1.6. AROMATIK KARBONILLI BIRLOSMBLOR

Aromatik aldehidlarin alinmasi: 1)Metilarenlarin oksidlagmasi, xlor benzilidenin
hidrolizi:
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CH3 H—C:O CH3 H—C:O
@ V,05, MnO, @ @ [O] @
+0, > ; —_— >
0, NO,

CHj CHCl, H—C=0

t°C, hv H,0, OH
+ C|2—> _

1) Qatterman-Kox reaksiyasi.

Proses karbonmonoksid ile xlorid turgsusunun benzola Fridel-Krafts reaksiyasi uzra
aliminum-xlorid karalizatoru ile gedir. Ehtimal olunur ki, CO ile HCI -un qarsiligh tesirindan
davamsiz formil xlorid (CHOCI) amale galir, sonra isa reaksiya Fridel-Krafts mexanizmi
Uzra gedir:

Cu,Cl H,
CO+HCl—2~2 . e
% H-C=0
H
Ar—H + C=0———F-—>Ar—C_ + CO + HCl —/——=">
CI/ _ HC| \O A|C|3

2) Teymer-Timan reaksiyasi .

Fenola orto-vaziyyatdea aldehid qrupu bu reaksiya ile daxil olur. Bunun Ugln fenola gati
gelavi istirakida xloroforumla tasir olunur. ilk olaraq xloroforumdan HCI ayrilaraq karben
:CCl2 amala galir, sonra karben fenolyat natriuma tesir edarak o-oksibenzaldehid (salisil
aldehidi)ahinir.

OH OH 0

NaOH, H,0 h
+ CHC|3 2 > H

70°C

OH
CHCl, —— :CCl,
- HCI

) D

Q |~ H
N Ecl, S
+:CCl,—> > CCl—
- HZO
OH
CHCl, _ CHO CHO
. OH HCl
— — >
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IV.1.7. Aromatik ketonlarin allnmasi.

1) Aromatik spirtlerin oksidlagmasi:

C6H5—CH CH3L>C6H5 C—CH3
OH ~H0 0
2)Fpidel-Krafts reaksiyasi :
AICI
Ar—H + R—%‘—CITﬁ>Ar—C—R
- I
O @)

IV.1.8. Kimyavi xassalari.

Aromatik aldehidlar yag sirasi aldehidler kimi natrium bisulfit, sianit tursusu,qrinyar reaktivi ila
birlesma,hidrazin, semikarbazid,arilhidrazinle karbonil qrupunun oksigeninin avezolunmasi
reaksiyasina daxil olurlar.

Kondenslagma reaksiyasi. Aromatik alrehidler yag aldehidlerinden farqli olaraq, aromatik
aminlarle kondenslagarak aniller (siff esasi) emala gatirir.

C6H5CH =N - C6H5

CHs; - Cf}(l) + H,NCHj

Ammonyakla aromatik aldehidlerin reaksiyasindan yag aldehidlerindan fergli olaraq aldehid
ammonyak deyil, hidrobenzamid alinir.

CeHs- CH=N—(q _

H
C¢Hs- CH=N" 673

3CHsCHO + 2NH;—>

Benzoin kondenslasmasi. Karbaniona birlesma reaksiyasi aromatik aldehidlerin spirtda
mahlulu il CN-birlagmasina asaslanir .

0O =~ o OH O
., CN [
CoHs—C.  ==—=CgH5—C—H===CHs— c/“vc H—
H CN EN CeHs
OF Hf 0 OH
—>C6H5 C—C C6H5—>C6H5—C C C6H5
Cen -CN 4
Benzoin

Kannissaro reaksiyasi . italyan alimi S.Kannissaro ilk defe olaraq 1853-cii ilde aromatik
aldehidlerds oksidlesma-reduksiya reaksiyasini dyranmisdir. Molekulundaki a-karbon
atomunda hidrogeni olmayan aldehidlar galavinin spirt-su mahlulu ila qizdirdigda
dispropsionlasaraq baraber migrarda birli spirt ve karbon tursusu smale gatirir. Umumi formul
R3CCHO:
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Aromatik aldehidin formaldehidle garisigini galavi mahitinds gizdirdiqda formalrehid garisga
tursusuna oksidlesir,ikinci maddae isa birli spirta reduksiya olunur.

Kannissaro reaksiyasinin mexanizmi:

CH,OH
- @ O

Aromatik ketonlarin reduksiyasi. Seraitden asili olataq aromatik ketonlarin reduksiyasi
muxtelif istigametde gedir.Katalizator kimi Ni goturuldiukds benzolun homoloqu, aproton
haledici muhitinde Na metalindan istifads olunduqgda ise pinakon spirti emala galir.
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N_‘, CcHsCH,CH,; ONa ?Na
C6H5' C- CH3 + H2~ . _
|| Na_ 2CHs - C-ONa —'CaHs-é‘ (lj CoHs
CH, CH; CHj
ror
H,0
2 C6H5'C—(|3-C6H5
THe §He
Pinakon (CeH5—(I3—CI3—CeH5) 1.Al/ Hg -aliminium amalgama, 2. HsO" istirakinda asanligla
OH OH
asetofenonun reduksiyasindan da alinir
OH OH
Al / Hg .
2C¢Hs;COCH; ——— > (C¢H5-C— C-C¢H;
H,;0 ’ \
CH; CH;

Reaksiyanin mexanizmindan malum olur ki, pinakolin pereqgruplagsmasi fenil grupunun
yerdayismaesi ile bas verir. Bunun da sababi araliq marhsleda fenonium kationunun daha asan

amala galmasidir.

H;C  C¢Hs H3C  C(H;
+ HY ]
C¢Hs-C - C-CH; — » CgHs-C - C-CH; —>=
| -H,0
OH OH /O\ OH
H H
H;C CeH
CH.-C - C-CH L /s
6125 | 3 — C6H5 - C - C - CH3
Nn I

fenonium kationu

Klyayzen-§mid kondenslagmasi. Aromatik aldehidlarin ketonlarla ¢arpaz kondenslagmasi
naticesinds doymamis aromatik ketonlarin alinir ki,buda Klyayzen-Simid konrenslesmasi adi ili
mahsurdur.

OH
C6H5—(|?|;—CH3 + C6H5—(I.I:—H—>H o C6H5—(I?—CH: CH—C6H5
o) o 7 o)
C6H5—%—CH3 + CH3_%_C6H5—’H 0 C6H5—%—CH:$—C6H5
2
o o o CH,

Mannix reaksiyasi. Asetofenona formaldehid,amin va xlorid tursusu qgarisigi ils tasir etdikda
a-hidrogen monoalkilaminometil va ya dialkilaminometil grupu ile avaz olunur.
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+
CeHs—C—CHg + CH,0 + RZNHl»c:6H5—(”:—c:H2—c:H2NR2
O O

Hesab etmak olar ki, Mannix asasinin alinmasi ile naticalonan reaksiya asagiraki sxem uzra
bas verir.

H' _ &+ CHyO B +
Ro;NH— Ry)NH,———— R,NH + CH,OH— R;NH—-CH,O0H—=

+ - Hzo + +
<= R,N— CH,0H, =——==R,N— CH, <—R,N=CH,

OH
. |
CHs—C=0 p* CeHs—CLONH==%C¢Hs—C=CH,
A ] “H
HTCH,

CHj
HeQ .
CeHs—C= CH, PN CHNR,—— > CgHs—C—CH,CH,NR;
-H

0]

IV.1.9. Aldehid va ketonlarin tatbiqi.
Metanal — karbamidli (metanalin karbamidle garsihgl tesiri) (aminoplastlar), fenolformaldehid
gatranlarinin, poliformaldehid, dari agilanmasinda, toxumlarin dezinfeksiyasinda, bazi dearman
maddalarinin (urotropin) ve boyaq maddalarinin istehsalinda, tibde 40%-li mahlul (formalin)
hazirlanmasinda, bioloji preparatlarin konservanti kimi istifade olunur. Etanal — Uzvi sintezda
sirka turgusunun alinmasinda.

Aseton - lak istehsalinda, boyaq maddaslarinin, asetat sellilozanin, xloroform, yodoform,
hamginin digar Gzvi maddalerin alinmasinda xammal kimi istifada olunur.

Paraldehid - plastmas istehsalinda, farmakologiyada sakitlesdirici kimi, gicolmaya garsil,
yuxugatirici madda kimi, halledici, konservant.

IV. 2. UZVi KARBON TURSULARI

Karbohidrogen radikalma bir ve ya bir nega karboksil grupu (-COOH) birlagmisg Gzvi
birleagsmalare karbon tursularr deyilir.

Karbon tursularinin Gmumi formulu: R(COOH)m, m - tursunun asaslgini muayyan edan
karboksil qrupunun sayidir.Karboksil qrupu — karbonil ve hidroksil gruplarindan ibarat
funksional qrupdur.

O_sy, Karbonil
R-C// j Karboksil
N o=> Hidroksil

Doymus birasasli karbon tursusunun molekulunda (hem ds siniflerarasi izomerinds -
murakkab efirlarda) bir n-rabitesi var.Karbon turgulari iki gosterici ile tasnif olunurlar:
Osaslligina gora : — birasasli (monokarbon) tursular;, m =1

— ikiasash (dikarbon) tursulari, m = 2
— Ugesasl (trikarbon) tursulari, m = 3
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Iki, U¢ asasli tursular gcoxasaslilara aiddir.
Karbohidrogen radikalinin (-R) quruluguna gora:
— doymus, R — alkil radikali ve ya H

— doymamig, R — alkenil, alkinil radikal
— aromatik, R — aril radikal
V.1.Doymus birasash karbon tursulari.
_7°
C.H, ,—C
CrHz0:  n>1 T TNOH > g
Asagida qgarisga ve sirke tursularinda valet bucagi ve rabitanin uzunlugu verilmisdir.

(0]
n—cZ I-I-II:C—C/O
O —H H ~0—H
Rabitanin Valent bugagi Rabitanin Valent bucagi A°
uzunlugu A uzunlugu A
C=0 1.202 H—CO 124 C=0 1.25 c—CoO 119

c—O 1.343 0—CO 125 c—O 131 0—CO 122
O—H 0.972 H—CO 111 Oo—H 0.95 cC—CoO 119

H—C 1.097 H—CO 106 c—C 1.52

Valet bucaginin 120°- ya yaxin, karboksil grupunun mustevi formada olmasi —COOH
grupundaki karbon atomunun sp?- hibrid xarakterli olmasini gosteris. Karbon atomunun
hibridlasmadas istirak etmayan p- orbitali va oksigenin p- orbitali ile - rabitesi amale gatirir,
buda batun karbonilli birlegsmalar tGglin xarakterikdir. Qarisga sirka va diger tursularda oksigen
ilo karbon arasindaki rabitanin uzunlugu farqglidir.. Karbon tursulari bark, maye ve gaz halinda
da dimer saklinda olurlar. Buna sebab onlarda molekullararasi iki davamli hidrogen rabitesinin

olmasidir.
O e H—
2RC/ R a O\C—R
— OH —cC
SOo—H-- o”
< 267A

Qaz fazada qarisqa turgsusunun dimerlasma energisi cox yuksakdir . Buda texminan 14

kKal/mol-a barabardir.

IV.2.1. Nomeklatuta ve izomerliyi .

Uzvi tursularin beynalxalg nomenklatura ile adlandirimasinda iki yanasma var.Birinci
yanasmaya asasan asas zancire uygun gsalen karbohidrogenin adinin sonuna “tursu” sozu
alava olunur. Nomralanmsa karboksil grupundaki C-atomundan baglanilir (aldehidlerdaki kimi).



C/O tan t
H— metan tursusu
~SOH 3

Z
HyC— c” etan tursusu

~OH

Ikinci yanasmaya asasan karbon tursularina karbohidrogendaki H-atomunun karboksil
grupu ile avez olunmasi kimi baxilir. Karbon tursusunun adlandiriimasinda karbohidrogena
karboksil grupunun avazlayici kimi daxil oldugu gabul edilir voa némraleanma karboksil grupunun
yaxin oldugu terafden baslanilaraq zencirda yeri gosterilir.

CH,
4 3 L3 éH in zé &H
CH; - CH, - CH - CH, -COOH 3° Z'I' 3
COOH

2-metilkarbon-1 tursusu

2-metilbutan-1-kabon turspsu 2-metilbutankarbon-2 tursusu

2-metilbutan-2-karbon tursusu

Rasional (samarali) nomenklatura.

Karbon tursularinin semarali Usulla adlandiriimasi aldehidlerda oldugu kimidir. Karbon
tursularina sirka tursusunun téremasi kimi baxilir.

Saxalenmis quruluslu karbon tursularinda yunan hariflerinden istifada olunur;

® 5 v B a
C—C—C—C—C—C—COOH
-a,-B,-Y,-0,-0,-€,-W... 7 5 4 3 2 1

mOm

Trivial adlanma aldehidlerin analoqudur. Burada farqli olarag aldehid avazina turgu
s6zu deyilir.

Doymus biresash kabon turgularinin izomerliyi: Karbon zancirina (qurulug) gora izomerlik
C3H7COOH —dan, yani 4-ci nUmayandadan baslayir.

190



Siniflararasi izomerlik (murakkab efirlare uygun) CHsCOOH-dan, yani 2-ci nimayandadan
baglayir. _HCOOH-In heg bir izomeri yoxdur.

Faza izomerliyi — optiki — asimmetrik karbon atomuna asaslanir. Molekulunda bir asimmetrik
karbon atomlu olan va an az C-atomlu doymus biresash karbon tursusu CsHoCOOH-dir.

H H
|* |*
CH; - CH, - C'- COOH HOOC - (|: -CH,-CH;
éH3 CH3
Turgunun formulu Tursunun adi
Beynalxal Trivial Rasional nomenklatura
q nomenklatura
nomenklat
ura
HCOOH Metan Qarigqa turgusu e
turgusu
CHsCOOH Etan Sirke turgusu Sirka turgusu
turgusu
CHsCH2COOH Propan Propion Metilsirka tursusu
turgusu turgusu
CHs(CH2)2COOH Butan Yag tursusu Etilsirka turgsusu
turgusu
CHs(CH2)sCOOH Pentan Valerian Propilsirka turgusu
turgusu turgusu
CHs(CH2)saCOOH Heksan Kapron tursusu Butilsirke turgusu
turgusu
CHs(CH2)sCOOH Heptan Enanton Pentilsirka turgusu
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tursusu tursusu

CH3(CH2)14COOH Heksadeka | Palmitin —
nturgusu | turgusu

CH3(CH2)16COOH Oktadekan | Stearin tursusu —
turgusu

Tursu radkalinin ve turgsu gahginin adlari agagidaki kimididir.

0 . . 0 .
H-C” Formil, metanoil ~ H-CZ __ Fotmiat
~ O
C¢O Asetil etanoil CH *C¢O Asetat
CH3* N 1] 3 \07
Propanoil c c Cfo
0 Hy—CHy—C7
CH3—CH2—C< 3 2 0 Propanat

O
CH3CH2CH2C//\O Butiril, butanoil CHrCHz*CHz*Cfof Butirat

IV.2.2. Karboksil grupunun qurulusu.

Karboksil grupu iki funksional gruplarin karbonil grupunun (>C=0 ) va hidroksil grupunun( OH)
bir-birine garsiligl tasirinden yaranir. Bu garsiligh tasiri O—C—O atomlarinin sp? hibrid orbitalli
sistemsa verir.

Karbonil qrupunun C-atomu C-O rabitasi boyunca elektronlarini ikigat rabitsli O-atomuna tarof
oturduyundan 6zu gisman musbat yuklenir. Hidroksil grupunun oksigen atomunun bolinmamis
elektron cutleri karbonil grupundaki =w-rabitasi ile qarsiligh tesirde olur ki, bu da hidroksil
grupundaki H-atomunun elektronlarini oksigen atomuna teraf daha ¢ox sixlasmasina va
belalikla spirtlere nisbaten O-H rabitasinin polyarliginin artmasina, aldehidlera nisbatan ise
karbonil grupundaki C-atomunun musbet yukunun azalmasina sabab olur. Natice olaraq
karboksil grupundaki hidroksil ve karbonil gruplarinin xassalari uygun spirt ve aldehidlardaki
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gruplarin xassealarindan farglanir. Tursular spirtlerden ferqgli olarag dissosasiya zamani H*
ionlarr amala getirir. Aldehidlardan fergli olarag tursular >C=0 qrupundaki ikigat rabiteya
birlesma reaksiyasi xarakterik deyildir.

IV.2.3. Karbon turgularinin alinmasi.
1)Birli spirtlerin oksidlagmasi . Birli spirtlar turs ve ya neytral mihitds kalium permanganat
istirakinda karbon tursularina galer oksidlagir. Reaksiyani Cons reagenti ile de aparmaq
olar.(¢ixim-93%)

C,H KMnO
* *>cHcH,0H !
C,Hg

C,H5=CH - COOH 1749,
I

CH;(CHy)g CH,OH  SrO+MO+ 150 oy (CH,), COOH 939

aseton

2) Aldehidlarin oksidleagsmasi. Aldehidlarin oksidlesmasi da eyni reagentdan ve ham da
gumus-oksidindan istifada olunur. Allil spirti gumus-oksid va kalium sianid garisiginda
oksidlesdikda iki gat rabitanin konfiqurasiyasi dayismayan a,p- doymamis tursu alinir .

KMnO,; H,SO,

CHg(CH,)sCHO CH3(CH5)sCOOH  78%

H,O; 20°
Ag,0; KCN
QCHO g2—><37(:OOH 78%
H,O
H CH,OH H COOH
\C:C/ 2 Agz0; KCN \c=c/
R/ \H — Mo R/ \H

3) Kannissaro reaksiyast ila aldehidlarin disproporsionlagmasi.

Bu reaksiyadan aromatik tursularin alinmasinda istifade olunur.

2</ N_cHo _>KOH ~ N—COOH + <_> CH,OH
l—/ spirt+su \I / \__/ ?
|
OH OH OH

4)Alkenlarin oksidlesdirigilarla pargalanmasi

Alkenlarin oksidlesdirici istirakinda destruksiyasiindan karbon tursular alinir. ©vvaller bu
magsad Ucun karalizator kimi kalium permanganat ve ya kalium bixromatdan istifade olunurdu.
Bu zaman alinan mahsulun c¢iximi asagi olur. Hal-hazirda oksidlesdirici kimi kalium
permanganat ve kalium peryodat garisiginin aseron —su neytral muhti gabul olunur.

| 2 KMnOy, ; NaClO,
R'CH=CHR® ———— > R!COOH +R’COOH

Goturulmis katalizatorlar prosses zamani 6z funksiyalarini yerina yetirir: permanganat alkeni
visinal diola gadar oksidlaesdirir, peryodat ise diolu tursuya oksidlesdirir. Bu halda reaksiya
mahsulunun ¢iximi yuksak olur.

CH;3(CH,),CH = CH(CH,);COOH KMnO, oy (cH,). CH(OH) - CH(OH)(CH,),COOH

NaClO4
CH;(CH,),CH(OH) - CH(OH)(CH,),COOH

CH;(CH,),COOH + HOOC(CH,),COOH

CH;(CH,),CH = CH(CH,),coO0H KMnO,NaClO, cH,(CH,),COOH + HOOC(CH,);COOH
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5)Alkenlarin karbonillagmasi. Karbon tursularinin senaye alinma Usuludur. Sert geraitde
tetrakarbonil nikelin istirakinda alkenlar karbon —dioksidle birlesma reaksiyasina daxil olaraq

kabon tursusu emals gatirir .Bu reaksiya Reppi reksiyasi adlanir.

Ni(CO),

R-CH=CH2+CO+H20W R'CIH'COOH
CH,

6) .Karbon tursulari geyri-tzvi tursular kimi, onlarin duzlarini sulfat tursusu ile qgizdirdiqda

alinir.

2CH3COONa + H2SO4  -Ls 2CH3COOH + Na2S04

2C17H35sCOONa + H2S04 L5 2C17H35sCOOH + Na2S04

7) Metal Uzvi birlesmalearin COz2 ila reaksiyasindan va Qrinyar reaktivi ila. Bu magsadls Li va

Mg metal Uzvi birlesmaladan istifade olunur.

RCH,Li + CO; —— RCH,COOLi HAa RCH,COOH +LiCl

RMgCl+CO; — RCOOMgCI RCOOH + MgCl,
Mg 1.CO,
CH3'(C)2CHB1' ofir CH3-(CH2)2-CH2MgBr 2.1‘17;']*— CHS-(CHz)S-COOH (73%)

co,
H3C_Q _f_' H3C_<;% 2.H,0;H" H3C_QCOOH ®7%)

(CH3);C-COOH  (80%)

1.CO,
CH;);CMgCl
(CH;3);CMg > IO

(CH3)3CC1 .
5,075

8).Karbohidrogenlarin oksidlagmasi
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9).Xususi alinma usullari. Sirka tursusu metil spirti ile karbon monooksiddan (CO) alinir.

-2 *2  tpkat. 3 3
CH,OH + CO—2™ 5 CH,COOH
s

-1e
Qarisqga tursusu karbon (lI1)-oksidi tazyiq ve katalizator istirakinda natrium hidroksid tozu ile

gizdirdigda alinan natrium formiati quvvatli turgularla igledikde alinir.

+2 Z,p +2
CO + NaOH —— HCOONa
~—__ “~7

2HCOONa + H2S04 -t Na2SO4 + HCOOH

Karbon tursular ham da bir karbon atomunda U¢ halogen atomu saxlayan karbohidrogenlarin
(trihalogenalkan) hidrolizindan almaqg olar.

R—CCls X2, [R—C(OH)s] — R—COOH + H20

10. Sianid metodundan istifade etmakle:

H20, OH-

RX + NaCN Nax R-CN —— RCOOH
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IV.2.4. Fiziki xassalari.

Karbon tursularindan Ci1 — Ce maye, orta uzvler — yag, ali tzvlar — baerk kristallik
maddadirlar.

HCOOH........... CoH19COOH C10H21COOH va yuksak
Maye barka

Karbon tursularinin molekul kutlasi artdigca qaynama temperature artir , suda hallolmasi
azalir. Qarigqa, sirke ve propan tursulari su ils istenilan nisbatde qarisir ve kaskin iylidirlar.
Molekul kitle artdigca tursularin hallolmasi azalir. Spirtlare nisbatan karbon turgulari yukssk
temperaturda ariyir ve qaynayirlar. Aldehidlerdan farqgli olaraq gaz halinda turgu yoxdu.

tqay.(karbohidrogen) < tgay.(aldehid) < tqay.(Spirt) < tgay.(karbon tursusu)

Bu molekullararasi hidrogen rabitasinin amala galmasi ila izah olunur. Karbon
tursularindan hidrogen rabitasi spirtdekinden daha méhkemdir. Bu da tursu molekulundaki O-
H rabitesinin daha ¢ox polyar olmasi ile elagadardir. Spirtlardan ferqgli olarag tursularda
assosasiya gapali dimer xarakterlidir, ham da ola bilsin ki, xattidir.

Tursularin suda hallolmasi halledici ile molekullararasi hidrogen rabitesinin amala galmasina
asaslanir.

R R
H I H |

! C. / C.
|||H—O:|||H—0 EO:“‘H_O:“‘H_O RO:---
IV.2.5. Doymus birasasli turgularin kimyavi xassalari.
Doymus birasali karbon turgularinin kimyavi xassalari karboksil qrupundaki O—H va

C—O rabitslarinin va avazolunma reaksiyalarinda a-karbon atomundaki H-atomunun
avazolunmasina asaslanir.

— /

H
|[v|c_+|:~] O-%-H

Karbon tursulatinin xarakterik reakiyalarini asagidaki gruplara bélmak olar:
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1)Karbon turgularinin reduksiyasi
2)Dekarboksilleagma reaksiyalari (C - C rabitasinin parcalanmasi )
3)Karbon tursularinin a-karbon atomunda avazolunma reaksiyalari
4)Asil karbon atomunda nukleofil avezolunma reaksiyalari
Karbon tursulari suda mahlulda H* ve karboksil anionlarina dissosasiya edir. Buna gore da
karbon tursularinin suda mahlulu lakmusu qirmizi renge boyayir.
R—COOH = R—COO~ + H* (proton)
HCOO~ — formiat ionu CH3COO~ — asetat ionu
CH3—CH2—COO~ — propionat ionu.

Qarisga tursusundan (HCOOH) basga galan karbon tursulari zsif tursudurlar (H2CO3 —
dan quvvatlidirler). Doymus birasasli karbon tursularinin  homoloji sirasinda qarisqa
tursusunun digar turgulara nisbaten quvvaetli olmasina sesbab —COOH- grupuna H-atomunun
birlesmasidir. Sonraki homologlarin molekullarinda alkil radikallari var. Alkil radikallari
elektrodonorluq (+i effekt) xassasi karbonil grupundaki C-atomunun misbst yikini azaldir.
Bu da O-H rabitesinin polyarliginin azalmasina sabab olur. Karboksil qrupuna birlesan
karbohidrogen radikalinda karbon atomlarinin sayi artdigca, bagsqa so6zle homoloji sira tzra
molekul kitle artdiqca tursulug gabiliyyati azalir.

&t &t 5

Karbon turgularinin reduksiyasi : Karbon tursulan litiumaliminumhidrid istirkinda birli
spitlera gadar reduksya olunurlar. Reduksiya nisbaten sert saraitde , tetrahidrofuranmahlulund
gaynatmagla aparilr.

LiAIH
CH,(CH,), = CH(CH,),COOH ——= CH3(CH,), = CH(CH,),CH,-OH
TQF;65
87%
LiAIH,
(CH3)CCOOH ——~ va TQF400 (CHz); C- CH,OH 92%
LiAIH,

HOOC-(CH,)3-COOH Torgs~ HOCH-(CH,)s-CH,OH 97%

Dekarboksilagsma : Dekarbosilesmanin mabhiyyati ilkin tursu molekulundaki karbon
atomlarinin sayindan, alinan tursudaki karbon atomlarinin sayi (n-1) bir vahid az olur, buda
CO:2 -nin ayrimasile bag verir. Uzvi sintezde on cox istifade olunan dekarboksillasma
reaksiyasi Borodina-Xunsdinkker reaksiyasidir.Bu reaksiya karbon tursularinin argentium
duzlarinin bromun CCls mahlulunda qizdirmagla alkilhlogenide ¢evrilmasina asaslanir.

CcCl
RCOOAg + Br» Tﬁ' RBr + CO, + AgBr
CCl
CH3(CH3)1cCOOAg + Bry TS’ CH3(CH3)10Br + AgBr 67%

CCl,

CH3OOC(CH3)4,COOAg + Bro ~80°

CH300C(CH2)3CH28F 68%

Reaksiyanin radikal-zancir mezanizmi asagidaki kimi gedir.

Zancirin aktivleasmasi
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RCOOAg + Br, — RC

RCOOBr ——» RC +Br

Zancirin girimasi

/O .
RC\ — R’ +CO,
o
(@)
= /O
——— RBr + RC m T.Aa.
~ \O.

Karbon tursularinin duzlarini gelavids aritdikda alkan alinir (Dyuma reaksiyasi).

-0
-C ~ + NaOH R-H + Na,CO,

“ONa
- O

O _ . OH E \) "

R—C—ONa ——> R—C—O Na —>RH + Nay,COg3;
-Na
OH

Kabon turgularinin preparativ dekarboksidlagmasi reaksiyasi elektroliz tsuludur (Q.Kolbe).

- -2e”
2RCOO -
CH.0n RR*2C0;

3
2CH; - COO" 2o CH; - CH; + 2CO,
CH;OH

Karbon tursularinin duzlar piroliz prosesi zamani dekarboksillesarek keton amale gatirir.

RC/O
o . o
c 400 =
a ——= RC\ + CaCO3
_o R
RC
\o

Karbon turgularinin halogenlagmasi
a-Xloravezli tursulari almaq Ugun xlorlasdirici agent kimi mis-(Il) xloridden da istifada

oluna bilar:
LiCl; DMFA, 80 °C
> RCHCICOOH (60%)

RCH,COOH + CuCl,

Bu tip gedan reaksiyalara sirka turgusunun daxili anhidride- ketena pirolizi de aiddir:

700 °C
CH,COOH nixrom naqili

> CH,=C=0 + H,0

Bazi xassalarina gore karbon tursulari arasinda qarisqa tursusu xususi yer tutur. Belsa ki, 0
diger karbon tursularindan daha guclid olmagla yanasi aldehidlar kimi asanligla oksidlagir:
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Ag,0
HCOOH —>Ag + CO, + H,0

Qati sulfat tursusu qarisqa turgusunu karbon(ll)- oksida ve suya parcgalayir:

Z H*
H—C — H_f> 4
\ \
OH L0

+
e
A
H

g — H" + CO+H,0

Qarisqa tursusunun bu xususiyyatleri onun qurulusu ils izah olunur:

Verilmis qurulugdan gorundiyd kimi qarisga tursusu molekulunda olan karboksil (-
COOH) grupuna gora karbon tursularinin ve karbonil (-CHO) qrupuna asasan isa aldehidlarin
xassalorine aid reaksiyalara daxil olur.

Karbon tursularinin funksional avazli téramalari. Karbon tursularinin funksional svazli téramalari
dedikda karboksil grupun ¢evrilmaleri asasinda emala galan va ilkin turguya hidroliz olunan bir-
lasmalar nazeards tutulur. Belsliklo karbon tursularinin funksional avezli tdremalarine aid edile
biler.

halogenanhidrid - R - CO-Hal, anhidrid- R-CO -O-CO -R
amid -R-CO-NH,, miirpkkobefir - R -CO -OR!

nitril -R-C=N duz- R-COOMe keten - R,C=C=0

IV.2.6. DOYMAMIS TURSULAR
Birasasli etilen sirasi doymamigs tursularin mumi formulu
CnH2n-1COOH, asetilen va dietilen sirasi doymamig tursularin Gmumi formulu ise CnHan-
3COOH-dir. Doymamis tursular trivial va elmi nomenklatura ile adlandirilir:

CH2=CH-COOH — Akril tursusu, propentursu

CH2 = CH — CH2COOH —Vinilsirka tursusu, 3-butentursu

Sis-,  trans- —Kroton turgsusu ve vya p-metilakril

CH3-CH=CHCOOH tursusu, 2-butentursu

CH2=(|3—COOH —Metakril tursusu, a-metilakriltursusu,
CHs 2-metilpropentursu

CH;(CH,),-CH=CH-(CH,);COOH - Olein tursusu
CH;(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,), COOH -Linol tursusu
CH3CH,CH=CH—CH,—~CH=CH  —Linolen tursusu

HOOC— (CH2)7—CH:CH—CH2
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HC = C - COOH —Propiol tursusu, propintursu
CH,-C=C-COOH —Tetrol tursusu, 2-butintursu

Karboksil grupun ikigat rabits ila slagali karbon atomu ile bilavasite birlesmadiyi doymamis
tursular alkenlara ve doymus karbon tursularina mansub xassalera malik oldugundan onlar
xususi maraq kasb etmir. Odur ki, hazirki bolmada ikigat rabiteleri a- ve B-karbon atomlari
arasinda yerleson ve bu ssbabden a-, B-doymamis tursular adlanan tursulardan bsahs
edilacokdir:

B «
—C=C—COOH
. a-, p-doymamig tursular

Alinma iisullar1. Akril tursusu senayeda asadidaki Usullarla alinir.
Propilenin havanin oksigeni ile oksidlagsmasindan:

Cu
CH3-CH=CH, + O)—>CH,—=CH—COOH
Uygun sxem Uzra izobutilenin oksidlesmasindan metakril tursusu alinir;

0
CH,=C—CHz—2» CH,=C—COOH
CH, CH,

Nikel duzlarinin istirakinda ve tezyiq altinda asetilen, karbon 2-oksid va sudan akril turgusu
alinir:

i+2

HC=CH +CO +H,0 ———» H,C=CH-COOH

Kroton tursusunun alinmasinda asetaldehidin kroton kondenslesmasindan istifada olunur:

H* Oo

2

IV.2.7. Kimyavi xassalari.

Doymamis tursular karbon turgularina xarakter toremalar amala gatirir: duzlar, anhidridlar,
halogenanhidridler, amidler, miirekkab efirlor ve s. ikigat rabitsli oldugundan onlar birlesmae
(halogenlagma, hidrohalogenlasma), oksidlesma ve polimerlagsma reaksiyalarina da daxil olur.

ikigat rabitenin molekuldaki vaziyystinden asili olaraq doymamis tursular bezi xasselerine
gora farglenir. Bele ki, a, pB-doymamis tursular uygun karbon tursularindan bir gadar guclu
tursulardir. Diger doymamis tursulardan fergli olaraq onlar alinan andaki hidrogeni 2,3-
vaziyyatds birlesdirerak reduksiya olunur:

3 2 1 2[H|

CH,=CH-C=0 —— [CH3-CH=(|:-OH] — CH3-CH;-C=0

| |
OH OH OH

a-, B-Doymamis tursulara elektrofil birlesma zamani karboksil qrupu birlegsmanin
istigamatina tesir godsterir. Masaloen, akril tursusunun hidrobromlasmasi Markovnikov
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gaydasinin aksi istiqamatinda gedir:

+0—-8 OH
CH2 Lony cl (50 HBr lcH, CH=C BrCH,CH,COOH
OH I|3r OH

a-, B-Doymamis tursulardan farqli olaraq ikigat rabitasi karboksil qrupundan bir qaeder uzaq
yerlagen, bes ve altilzvlu tsikllerin emala galmasine imkan veran doymamis tursular turs
katalizatorun istirakinda qizdirildigda lakton amale gatirir:

o
CH,= CH CH,
CH,=CH-CH C/O w Scn, . ng ¢=0
2 — / |
OH H-0-CJ H Ny,
o

butirlakton

a-, B-Doymamig karbon tursularinin shamiyyatli téremasi akrilnitrildir. O nukleofil
reagentlera garsi yuksak reaksiya gabiliyyatila ferglenir:

N

SRNH+'CH, = Lomtcs N—>|:\NH CH,—CH=C= N:|—>

— >N—CH2—CH2—CEN

Bu zaman substrata (amina) sianetil qrupu (-CH2CH2-C=N) birlegsdiyinden reaksiya
sianetillesma adlanir.

a-, B-Doymamis aldehid va ketonlar kimi a-, B-doymamis tursular da dien sintezina daxil

olur:
=
L X
COH COCOH
0]

ikigat rabite ile elageli karbon atomlarinda elektronakseptor avezlayicili birlesmaler kimi
akrilnitril asanligla dien sintezina va polimerlasma reaksiyalarina daxil olur.

NCH;=CHCN——> —CHy—CH~—CH;—CH~—CH,—CH--
CN CN CN

Akrilnitril  esasinda alinan polimerlar ve birge polimerler genis praktiki tetbige
malikdir.Akrilnitrilin polimerlari yunu avaz eda bilan liflerin hazirlanmasinda, onun butadienle
birge polimerleri iss benzina qgarsi davamh kauguk ("buna-N") emale gatirir. Akril vo metakril
tursularinin metil efirlarinin polimerlori rangsiz plastik katle olan "Uzvi susa" kimi, elece de
onlardan bioloji preparatlarin  konservlaesdiriimasinds, Ortuklerin, maiset va senaye
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mamulatlarinin hazirlanmasinda genis istifads olunur.

ikissasli karbon tursulari. Biresasli tursular kimi ikiesash karbon tursular da doymus ve
doymamisg kimi ferglenir.
IV.2.8. Ikiasash doymus tursular.

Bu tursulardan alinma Usullarinin alverigliyine ve daha yaxsi dyrenilmasine gbra saxesiz
karbon zancirli tursular daha mihim shamiyyat kasb edir: HOOC(CH2)nCOOH. Bazi tursularin
har ¢ nomenklatura ile adlari asagidaki cedvalda gosterilir.

ikiosasli tursularin molekulunda iki karboksil grupu oldugundan onlar Ki ve K2 dissosiasiya
sabitlori ilo xarakteriza olunur. Turgunun gucu karboksil gruplarinin qarsiligli vaziyystinden asilidir.
Karboksil gruplarinin bir-birine daha yaxin yerlagdiyi oksalat ve malon turgularinin Ki ve K2
dissosiasiya sabitleri uygun olaraq 5,9:10%; 6,4-10°ve 1,49-103;2,03-10°° tagkil edir. Goriindiyi
kimi, K1 dissosiasiya sabitleri K2 sabitlerindan yuksakdir. Bu fakt karboksil gruplarinin birinden
proton ayrildigda emale gelen karboksilat anionundan elektronlarin ikinci karboksil grupuna dogru
surismasini gostarir:

HO-C—C—OH=—=HO—C<~CZ0+ H*

TR
0 0 & &2
Tursular Trivial Beynalxalq Karbon sistemine
géra
Oksalat
HOOC — COOH Etanditursu -
Tursusu
Malon ,
Metandikarb
HOOCCH2COOH Propanditursu etandikarbon
Tursusu tursusu
Kahraba _
1,2-E k
HOOCCH2CH2COOH Butanditursu -2-Etandikarbon
Tursusu tursusu
Qlutar . L3.p »
HOOC(CH2)3COOH Pentanditursu ,3-Propandikarbon
Tursusu tursusu
Adipin 1,4-Butandikarb
HOOC(CH2)4COOH Heksanditursu A-butandixarbon
Tursusu tursusu

Balalikla, karboksil gruplarinin nisbaten yaxin yerlasdiyi ikiasasli tursularin K1 dissosiasiya
sabitleri hemigse Kz-doen yuksak olur. Lakin karboksil gruplarinin arasindaki masafe kifayat
gadar ¢ox oldugda ikiasasl tursularin dissosiasiya sabitleri biresasli tursularin dissosiasiya
sabitlarine yaxinlagir.Daha guclu ikiasasl tursular (C2-Ca tursular) bir sira xarakter xassalare
malikdir. Ikiesash tursular suda hall olan bark birlegmalardir. Birasash tursularda oldugu kimi
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torkibinde cut sayda karbon atomu olan turgularin srima temperaturu gonsu tek sayda karbon
atomlu tursularin erime temperaturundan yuxaridir; karbohidrogen zancirinin  uzunlugu
artdiqca ferq tedrican azalir.

IV.2.9. Alinma usullari.
Oksalat tursusu ilk daefe 1824-ctu ilde Voler terafindan disianin hidrolizinden alinmisdir:

HOo  COOH
N=C-C=N+4H,0 ——
“2NH; - COOH

Oksalat tursusu sanayeds garisga tursusunun galavi-metal duzlarinin pargalanmasindan
alinir:

a60°%C COONa H,s0, COOH

H-COONa 39, »1"+ 2¢0ONa - i e
OONa

NaOH OOH

Malon tursusu xlorsirks tursusu asasinda agsagidaki sxem Uzrs alinir:

+

H,0, H
CICH,COONa + NaCN —»N=C—CH,COONa —— »

— »HOOC—CH,—COOH + NH,
Kahraba tursusu etilen asasinda asagidaki sxem uzra alina biler:
CH,=CH, + X2—>C|2H2—(|3H2 2een
X X
N=C—CH,CH,—C=N % HOOC—CH,— CH,—COOH
- 4

X=Cl, Br
IV.2.10. Kimyavi xassalari.
ovvalde geyd edildiyi kimi, ikiesash tursular kifayat geder gucli oldugda (C2-Ca

tursularda) bir sira xususi xassaler meydana ¢ixir. Masaloen, oksidlesdiricilarin tesirile oksalat
tursusu asanligla karbon qazi va suya pargalanir.

COCH

C— o
[O] —>2C02
OOH - 20 -

Qati sulfat tursusunun tasiri ile pargalanma karbon 2-oksidin, karbon 4-oksid ve suyun
alinmasi ila naticalanir:

HO—C—C—OH —1  » H/O  CLE—OHy—>H* + CO, + CO + H,0
56 % 00

Digar tursulardan fergli olaraq oksalat tursusu anhidrid emale gatirmir.
Oksalat tursusu arima temperaturundan bir gadar yuxari temperaturda karbon gazi ve
garisqa tursusuna parcalanir:

COOH {0 O
15O, + H—C-OH
OOH

Reaksiyanin gedisini asagidaki sxemla gostarmak olar:
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OH

é(ﬂH o O

——>CO, + H-C/ -«
%’/\H 2 oy -H OH
o

Eyni seraitde malon tursusu, onun mono- ve diavazli téremalari de uygun tursuya va
karbon gazina pargalanir:

o oH,
Hooc~ M2 cooH ™~ HO” C““:\H/ o

CH,
oo, & |—=CHyCOOH
HO OH

HOOC—CH—COOHT RCH,COOH
-0

HOOC—CRT—COOH——?;>R43H—COOH
-2
Malon tursusunda, xUsusile onun efirinde metilen grupunun hidrogen atomlari oldugca

matsharrikdir. Bu hidrogen proton kimi ayrildigda emala gelan karbanionda menfi yukin
elektromanfi karboksil qruplari va ya karbonil gruplari hesabina delokallagsmasi ila izah olunur:

OH OH OH
C=0 C-0 ~+C70
CH, ——=HC(-  ayea LcH X
C-OH -H  C-O \~’$=O
Il
0 OH OH
OR OR OR
c<o c-0 220
CH, —— HQ(\— ayea :CH_ >{
c-orR -H -0 \r'c=0
0 OR OR

Odur ki, Gzvi esaslarin istirakinda malon tursusu aldehid va ketonlarla kondenslasir:
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OH )

0=C{ (C,Hs)sN Q=C R. R
/CHZ — B )/CH + : -
0=Cl, - (CHIsNH O—C\O &
o o
o=c_ R (cHgN - 0=C R

— _ _CH- o ; C¥R —>
= Oy - (CoHs)sNH " o- o4 Q)H -OH

“o
o OH

0=C. R no* 0=C_ R ¢ HO R

——> ¢c=C{ ——»  ¢=C —m=»> CCH=C

o=c. R o=¢c/ R ¢ O R
0o "OH

Malon efirinin bu xassasindan muxtalif birlegsmalarin, o ciimladan bir- va ikiesasl tursularin
alinmasinda istifade olunur. Bu maqgsed ucgln ilk ndvbade natriumun ve ya natrium etilatin
tosiri ile malon efiri natriummalon efirina gevrilir:

C;Hs0_ C,Hs0_
C=0 nNa c-o
H,C ——> HC ¢ Na*
\C:O -1/2 H, \C_"o
C,Hs0” C,Hs0”

Natriummalon efirinin alkilhalogenidlerle reaksiyasi asasinda birasasli tursular alinir:
C2H5O fg

—0OC,H

CI—( /_\ AT 215

—_—

C - NaHal \lc_OCZHS

C,HD

H30+ /COOH '[OC

—=~——> RCH
- 2C,HsOH \COOH TOZ>RCH2COOH

Alkillesdirici agent kimi dihalogenalkan va ya a-halogen avezli birasasl tursu efiri
goturdldukds ikiesash tursular alinir:

0 0 0,
CoHs0— C\/ 1. Na(CZHSONa) C2H50—C C— OC,H5
CH, “CH— (CHp)— .
C2H50—C/\ 2. H&'(CHZ)HHEﬂ CZHSO_C/ C— OC2H5
\O \O O/
1. H30"(- 4C;H50H) O @)

>  “C—CH,(CH,),CH,—C"~
2. thC(_ ZCOZ) HO/ 2( Z)n e \OH

0 0
C,Hs0—C C,Hs0—C.
“cH, 1 Na(CaHsONa) CH-CH-CO0C,Hs—>
C,Hs0—C’ 2. RCHBICOOC,Hs C2H5O—C/ B
No) Mo,
. 0 0
1. H;,O0" (- 3C,H:OH N .
30 (13CAON) C—CHy—CH—C,
2.19C(- COy) HO” & OH

Kahreba ve qlutar tursularinin  esas xassslarindan biri do qapali anhidrid amalo
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gatirmaleridir:

O
CH,COOH - 3q00¢c CHZ—C\’
—

0
CH,COOH -H0  CH,—C’
"0

0
CH,COOH - 300°C CH,—C!
CH( —— CHX 0
CH,COOH -H0 CH,—C,
Adipin tursusundan yeddiuzvlu halga svazina besuzvli tsiklopentanon amals galir:
CH,—COOH CH,
/ CH —
CH2 Ba(OH), 2
CH —0> l C:O + Hzo + C02
2 ~300°C  CH)— _ /

cH2 COOH CH,
Kahraba tursusunun imidini (suksinimid) kahraba anhidridinin ammonyakla qarsilqgl

tosirinden alimaq olar.
0 &
/
CH,-C CH, -

e b g

Senayedsa adipin tursusundan naylon - 6,6 poliamid lifinin alinmasinda genis istifads
olunur. Bu magsadle tursudan alinmis diammonium duzunu qizdiriimagla diamid alinir. Sonra
diamid dinitrile g¢evrilir. Alinan dinitril katalitik reduksiya olunur. Reduksiya mahsulu olan
heksametilendiamin adipin tursusu ile ekvimol migdarda miayyan temperaturda qizdirilaraq
naylon-6,6 -ni emale gatirir:

HOOC(CH,),COOH + NHy> H4N00C(CH2)4C00NH4%>O H,N-CO-(CH;),~-CO-NH,
2

Kkat,t's H,/kat
H;N-CO-(CH,);-CO-NH, Jr-35 N=C(CH,),(=N —2 5 H,N(CHy)(NH,

n H;N-(CHp)¢-NH; + nHOOC~(CH,),;-COOH s

—+ H- -NH-(CH2)6-NH-CO-(CH2)4-C(} - -OH
naylon-6,6
IV.2.11. ikiesash doymamis tursular.

ikissasli doymamis tursularin mihim nimayendaleri bir-birile handesi izomerlik taskil
edon malein ve fumar tursulandir. Bu tursular eyni qurulus formuluna, lakin muxtalif
konfiqurasiyaya malikdir:

HOOC-C-H H'ﬁ'COOH
H-g-COOHﬁ H-C-COOH
Fumar tursusu Malein tursusu

Hidroksikehraba (alma tursusu) tursusu dehidratlasdiqda ve ya xlorkahraba tursusu
dehidroxlorlasdiqda haer iki turgunun garisig alinir:
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HOOCCH-CH,COOH HOOCH-CH,COOH
OH al

HCl
AN
/HOOC-C-H 4 Hooc-ﬁ-H\
I
HOOC-C-H H-C - COOH

Dehidratlagsmanin geraitindan asili olaraq bu ve ya digar tursu alina biler.
Malein tursusu senayeda benzol ve naftalinin havanin oksigeni ile Kkatalitik

oksidlesmasindan alinir:
Jo)
0, HC—C_ 0,
—_— 1 /O 4—0
V,05; t,°C HC—C\\ V,05; 1,°C
o]
rp

H-C—COOH
H—C—COOH
Malein va fumar tursulari suda hall olmalarina gére kaskin ferglendiyindan onlari

asanligla ayirmaq mumkuandur. Onlar takce suda hall olmalarina gora deyil, elece de digar
xassalarina gora da forglenir

20°C-da Dissosiasiya sabitlari
suda Yanma istiliyi,
Turgular | Ter, °C ) o)) olmasi, | K1 K2 kC/Mol g
kitla hissa
Fumar 288 1:150 9,3-10* 2,9-10° 1333,5
tursusu
Malein 130 1:2 1,17-102% | 2,6-107 1354
tursusu

Malein ve fumar tursularinin xassalarinin muxtslifliyi onlarin quruluslari ile yaxsi izah
olunur. Bele ki, malein tursusu polyar oldugundan suda daha yaxsi hall olur. Cadvalden
gorunduyu kimi malein tursusunun yanma istiliyi ve birinci dissosiasiya sabiti (K1) fumar
tursusunun miuvafiq gostericilarinden yuksekdir. Bu fakt onunla izah oluna biler ki, sis-
konfiqurasiyali malein tursusunda karboksil qruplari yaxin yerlesdiyinden onlarin qarsiligh daf
olunmalari ile molekulun daxili enerjisi artir, karboksil gruplarindaki musbat yuklanmis hidrogen
atomlarinin qarsiligh daf olunmalari il isa hidrogenin proton kimi ayrilmasi asanlagir.

Nahayat, malein tursusunun ikinci dissosiasiya sabiti fumar tursusunun ikinci dissosiasiya
sabitinden daha azdir. Bu malein tursusunda protonun manfi yukla iki karboksilat anionundan
ayrilmasi ila izah oluna bilar.

Qizdirildigda ve ya sualandirildigda malein ve fumar tursular bir-birina kegir; har iki halda
tursular arasinda tarazliq yaranir:

H_ COOH H_. COOH H_ COOH H_ COOH
C hvay éat’C °C Koff C
1l P— Il
/C\ VAN t Al
H COOH H COOH HOOC H HOOC” H

Malein ve fumar tursularinin mahlullarint UB isigla sualandirdigda har iki halda 75%
malein va 25% fumar tursularindan ibarat garisiq amals galir. Termiki (~150°C) izomerlagsma
soraitinds isa tarazliqg daha sabit fumar tursusunun amala galmasi istigamatina dogru surusur.
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Bu tursular ikigat rabitelarine hidrogenin, halogenlarin, hidrogenhalogenidlerin, suyun
birlesmasina va ikigat rabite tzra hidroksillesmalarine gére oxsar xassalidir:

[H]
> HOC—CHy—CH,—COH

HB
L=, HOC—CH,—CHBr—COH

HOCIE—CH:CH—%ZOH—

H,0, H*
o | =7, HOC—CH;—CH-COH

@) (5H 0]
KMnO,
L »HOC—CH-CH-COH
H,0 I é) I
O OH OH O
Lakin fumar tursusunda karboksil qruplari trans vaziyystds yerlasdiyindan bazi xassalerine

gore o malein tursusundan kaskin suratda farglenir.
Malein tursusundan farqgli olaraq fumar turgusu fosfor besoksidin tasirile anhidrid amals

gatirmir:

0
H ¢’
H__,COOH 0 H_ COOH c’
C POs H-C-C_ . Kol P05 10
1 — > w0 i — %>
C. H-C-C{J & /
H" “COOH o /o
HOOC” “H ot
O/

Malein tursusu ve onun anhidridi aktiv dionefillar kimi bir gox dienlarle asanligla reaksiyaya

daxil olur:
0]

Il
= CQ C\
+ [ /O s /O
X CcO (”:
0]

Malein anhidridi ilkin birlesma kimi ¢axir tursusunun sintezindas istifada olunur:

Hﬁ—c\‘ © H,0,; Na;Wo,

—— > HOOC—CH—CH—COOH (40% )
HC—CL,  T080¢ OH OH

Malein tursusu yeyinti senayesinda yadlarin, piylaerin ve quru sidin xarab olmasinin
garsisini alan birlesma kimi tatbiqg edilir, o poliefir polimerlerin alinmasinda genis tetbiq olunur.

IV.3. MURSKK®B EFIRL8R
Mirakkab efirlar — Gzvi ve geyri-Uzvi oksigenli tursularin spirtlarla garsiligl tesiri naticasinda
amala galen birlagmalardir. Bu reaksiyalar efirleagma reaksiyasi adlanir.

birasasli karbon tursularinin biratomlu spirtlerle amals gatirdiyi murakkab efirlorin tmumi
formulu: R-COOR', hardaki R va R' — karbohidrogen radikahdir, ve ya CnH2nO2.

/O

—C
~0— -atomlar grupu miurakkab efir grupudur.
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IV.3.1.Murakkab efirlarin nomenklaturasi va izomerliyi.

Murakkab efirlarin beynalxalg nomenklaturaya asasan adlandmriimass zamans —-at ve -oat
sokilgilarindan istifada olunur.

+° —> qarisqa tursusunun metilefiri H;C - CH, -CH, -ONO;
H-C_ metilformiat propilnitrat
O - CH; .
metilmetanoat
z o . . . .
H,C -C —> sirke tugsusunun izopropil efiri H;C -O -SO, - O -CH;,
\o - CH -CH, izopropil formiat dimetilsulfat

| izopropiletanoat
CH, prop

Biratomlu spirtlarin sulfat turgusu ile amala gatirdiyi turs efirin formulu:

CnH2n+10S020H

Rasional (semarali) nomenklatura ile efirlori adlandirdigda uygun tursu galigi ve spirta aid olan
alkil radikalinin adlarindan istifads olunur..

Murakkab efirlorin izomerliyi. Karbon zancirine gora izomerlik ham tursuya, ham da
spirte goére muayyan olunur. Turguya gors qurulug izomeri Cs-den spirta gora isa Cs-dan
baslayir.

Siniflararasi izomerlari karbon tursularidir.

IV.3.2.Miirakkab efirlaerin alinma tsullari.
Efirlegma reaksiyalari.
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Efirlesma reaksiyalari donardir ve tursu istirakinda gedir. Bu zaman H*-spirt molekulunda, OH"
ise tursu molekulundan ayrilir.

0] 18 0 0 0

18
18 +H,0
NOR' OH OR'

9ger turgu ikiesasli ve spirt ikiatomludursa onda, reaksiya suyun ayriimasi ile gederak
yuksakmolekullu birlesma amale galir. Bu polikondenslesma reaksiyasi adlanir.

Toakrar efirlagma (alkoliz) tursu istirakinda gedir.
RCOOR' + R2OH _— RCOOR? + R'OH

Karbon turgularinin duzlarinin alkil hallogenlarla garsiligl tasiri:
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Karbon turgularinin anhidridlarinin spirtle tasiri reaksiyasindan:

Karbon turgularinin alkenlarla qarsiligl tasiri:

R-COOH + CH2=CH2 — R-COOC:2Hs

IV.3.3.Murakkab efirlarin fiziki xassalari.

Karbon tursularin marsekkab efirlari ugucu, suda az hall olan (molekul katlesi kigik olan
murakkab efirlar suda hall olurlar), xos atirli maddalardirlar. Onlarin goxu meyve ve gilameyva
atirlidir. Masalan: izoanilasetat armud, yagtursusunun butil efiri ananas iyi verir.

Murakkab efirlorin gaynama vea arima temperaturu amale gatirdikleri muvafiq karbon tursularin

gaynama va arime temperaturlarindan asagidir. Buna sabab tursulardan fergli olaraq
murakkab efirlo de hidrogen rabitesinin olmamasidir.Bir ¢ox efirlar yaxsi Uzvi halledicidirler.

IV.3.4.Kimyavi xassalari.

Murakkab efirlarin hidrolizi turs ve galevi muhitinda aparilir. Turs mahitds hidroliz dénar
prosesdir, hidroliz mahsulu tursu ve spirtdir. Hidroliz prosesi efirlesma reaksiyasinin aksidir.

Qalavi miihitda hidroliz dénmayan prosesdir. Hidroliz mahsulu duz va spirtdir (bir-birile
reaksiyaya girmir). Bu zaman alkogolyat alinmir, bu da sulu mahlulda spirtlerin galavilaerla
reaksiyaya girmamasini bir daha subut edir. Reaksiya naticasinda spirt alinir.

CH3COOCHs + NaOH — CH3COONa + CHsOH

HCOOC:2Hs + KOH — HCOOK + C2Hs0H
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Mirakkab efirlarin galavilarle reaksiyasi sabunlagma adlanir.
Toakrarefirlagma reaksiyalari (bax alinma tsullarina).
Ammonyakla reaksiyasi.

Murakkab efirlarin ammonyakla reaksiyasindan tursu amidleri ve spirt alinir. Bu proses
ammonoliz adlanir.

RCOOR" + NH; — RCONH, + R'OH

Hidrogenlagma.
Sart seraitda (t, p, kat.) murekkab efirlarin hidrogenlagmasindan uygun spirtler alinir.

Doymamis karbon tursularinin (ve ya doymamis spirtlerin) murakkab efirlari doymamis
birlegmalerin butdv xassalerini 6zunde aks etdirir. Yani onlarda hidrogenlesir, halogenlagir
(birlesma reaksiyasi Uzra bromlu suyu rangsizlesdirir) KMnO4 mahlulunu rangsizlagdirir.
Metakril tursusunun metil efiri va onun izomeri olan akril turgsusunun etil efirinin
polimerlagsmasindan amala galen irimolekullu birlesma uzvi stisa adlanir.

CH, CH,

(@) [ |
cH2=(|3—C< N CHz=C Lhat, —CHyG—
CH, OCH; COOCH, COOCH; |n
Metilmetakrilat Polimetilmetakrilat
t, kat.
NCH=CH ——— [—CH; (|3H—
I
COOC,H. COOC,H; |n
Etilakrilat Polietilakrilat

IV.4. Yaglar, piylar va sintetik yuyucu vasitalari
IV.4,1.Yaglar va piylar

Yaglar ugatomlu spirt olan gliserinin va birasasli ali yag tursularinin mirakkab efirloridir. Belo
birlegmalarin Umumi adi gliseridlardir.

Tabii yaglar — muxtelif trigliseridlerin garisigidir. Yagin umumi formulu:
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R1, Rz ve Rs — karbohidrogen galigi (eyni ve ya muxtslif ola biler), 3-den 25-a gadar karbon
atomu saxlayir (yag tursusundan baslayir).
Trigliseridlar asas etibarile palmitin, stearin, hamginin doymamig tursulardan olein, linol,

linolen turgulari amale gatirir. Yaglar murakkab efirlardir, batin murakkab efirlor yaglara aid

deyil.

Ali doymus: CisH31COOH - palmitin turgusu Ci7H3sCOOH - stearin turgusu

Ali doymamig: Ci7H33COOH — olein turgusu C17H31COOH - linol tursusu
C17H20COOH - linolen tursusu

IV.4.2.Yaglarin alinmasi. M.Butlerov reaksiyasi.

IV.4.3. Yaglarin fiziki xassalari.

Yaglar — 6zulu maye va ya berk maddsler, sudan yungul, suda hall olmayan, Uzvi
halledicilarde (benzil, benzol) CS2-karbon 4-sulfidde yaxsi hall olurlar.

-doymus tursulardan amala gsalen yaglar bark olur (bunlar heyvan meangalidir — garamal,
goyun yaglari; baliq yagi mayedir).
-doymamis tursulardan amala galen yaglar mayedir (bu yaglar bitki mansalidir — ginabaxan,
gargidali, zeytun yaglari; hind gozu bark yagdir).

-yagda doymamis tursunun miqgdari artdiqca, onun arima temperaturu azalir.

IV.4.4.Yaglarin kimyavi xassalari.
Hidroliz (sabunlagma).

Yaglarin turgu ve ya ferment istirakinda hidrolizinden ali karbon turgulari ve gliserin
amala galir. Reaksiya doénardi. Cunki reaksiya zamani alinan gliserin ve karbon turgusu
yeniden efirlesma reaksiyasina daxil olur.
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Qalavi istirakinda hidroliz zamani ali karbon tursusunun duzu va gliserin alinir. Reaksiya
donar deyil. Cunki alinan duz ve spirtle reaksiyaya daxil olunur.

O
cHyo—cZ
Ci7Hzs CIZHZ—OH C,,H3;sCOONa

—A_~?0 t
CH—0O—C +3NaOH —> CH—OH + C,;H,,COONa
31

NCyeH
| - CH=OH C,,H..COON
O 2 1733 "JI‘
CHzO C\ Has Qliserin Sabun

Maye vyagdlarin hidrogenlesmasindan bark yag alinir. Ona goéra ki, maye yaglarin
torkibinde doymamis karbon tursularla oldugundan onlarda hidrogenlasma zamani doymus
hala kegir.

Hidrogenlesmis yaga salomas (piy-yag) da deyilir. Salomas sabun, stearin, gliserin va
yeyinti mahsulu olan marqarinin istehsalinda isladilir. Margarin hidrogenlasdiriimis yagla,
heyvan piyi, sud ve diger maddalar (duz, gand, vitaminlar ve s.) garisigindan ibaratdir.

IV.5.Sabun va diger sintetik yuyugu vasitasi.

Yuyucu vasitalerina sabun va sintetik yuyucu maddalari (yuyucu tozlari) aiddir. Ali karbon
tursularinin (C10-C21) galavi metal, asasan natrium va kalium duzlarina sabun deyilir. Adi
sabun asas etibarila palmitin, stearin va olein tursularinin duzlari garigigindan ibarstdir. Ali
karbon turgularinin natrium duzlar bark sabundu. Onlar yaglarin hidrolizinden alinir, kalium
duzlari ise maye sabundu.

C15H31:COONa — natrium palmitat
C17H3sCOONa — natrium stearat
C15H31COOK — kalium palmitat
C17H3sCOOK — ka stearat

Bark sabun

Maye sabun
IV.5.1.Sabunun alinmasi: Yaglarin galav 118 hidrolizi.

Oger goalevi NaON olarsa, onda bark sabun (C1sH31:COONa), KOH olarsa maye sabun
(C15H31COOK) alinir. Bu zaman reaksiya natigasinds sabundan basqga gliserinds amala galir.
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Stearin ve basqa ali karbon tursularinin NaOH, KOH, soda ve ya potas ile qarsiligh tasir
reaksiyalari.

Tarkibinda 10-16 karbon atomu olan tursularin natrium hidroksid ve ya soda ila neytrallagsmasi
zamani al-Uz sabunu, 17-21 karbon atomu olanlarin neytrallasmasindan ise paltar sabunu ve
ya texniki magsadlar Ugun istifade olunan sabunlar alinir. Ali karbon turgularinin duzlan
asasinda alinmis sabunlarin gatismayan cehatlarinden biri odur ki, onlar cod suda pis
kopuklanirlar. Buna sebab hallolan RCOONa ve ya RCOOK duzlarinin cod suda hallolmayan
(RCO0O)2Ca va (RCOO)2Mg duzlarina gevrilmasidir.

2C17H3sCOONa + Ca(HCO3)2 — (C17H3sCO0)2Cal+ 2NaHCOs
2C17H35CO0O- + Ca?* — (C17H3sCO0)2Cal

Yuma prosesini yerina yetiran stearat-ion C17H3sCOO~ ¢okunta kimi ayrilir.

Bildiyimiz kimi quvvaetli asas ve zaif turgudan emaele galen duzlar hidroliz olunurlar. Sabun
galevi metall olan natrium ve ya kalium zaif stearin tursusunun duzudur.

Belslikle, hidroliz prosesi zamani emala galen galevi parcada olan yag ve digar cirkleri dagidir.
Karbon tursusu isa su ile amale gatirdiyi kopuk ise girki tutur. Kalium duzu natrium duzuna
nisbatan suda yaxs! hall oldugu tgun quvvatli yuyuculug gabiliyyatine malikdir. Lakin istar neft
parafinlsrinden alinan sabun, istarse da yaglardan alinan sabun terkibinde Ca?* ve Mg?* ionlari
olan cod suda pis yuyur. Ona goére da sabunla yanasi olaraq, cod suda yaxsi kopuklenan
sintetik yuyucu maddalarinin istehsali inkisaf etdirilir. Bu maqgsadla ali spirtlorle sulfat
tursusunun murakkab efirlorinin duzlarindan istifada edilir. CnH2n+1—O-S0O2-ONa
nx11.

SYV (sintetik yuyugu vasitasi) agsagidaki usulla alinir.

SYV sabundan fargli olaraq hatta cod suda yaxsi kopuklanir ve yuyuculuq gabiliyyati ¢ox
yuksakdir. Cunki onlarin tarkibi quvvatli asas ve quvvatli tursudan ibarst oldugundan hidroliz
olunmurlar.
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(C12H25—0-S02-0)2Ca veya  (Ci2H2s—0-S02-0)2Mg
FOSIiL - V. KARBOHIDRATLAR.

Karbohidratlar bitkilerin ve canli organizmin hiceyre ve toxumalarinin tarkibine daxildir.
Canlilarda basqa Uzvi maddalara nisbaten karbohidratlar daha ¢oxdur. Bitkilarin quru ¢akisinin
80-90%-i karbohidratlarin payina diisir. insan ve heyvan organizminde ise karbohidratlarin
migdari 20% tagkil edir. Karbohidratlar canli organizmlarin hayat faaliyystinde gox shamiyyatli
rolu olan tabii birlesmalardir. Onlar metabolizm prosesinde istirak edearak canli organizmin
enerji menbayi kimi (bitkilerde — nigasta, heyvan va insan organizminde - glikogen)
organizmda gedan bazi biokimyavi proseslarin tanzimlenmasinde mihim rola malikdir.

Coxatomlu spirtlerin aldehid va ketonlari, onlarin polimerleri olan karbohidratlar
energetik, plastik, mudafie, dayaq, tenzimlayici, ehtiyat ve s. mihim funksiyalar dasiyan
maddalaer olmagla yanasi, organizmlarin hayat faaliyyastini temin etmakda shamiyyatina gore
he¢ da zulallardan geri galmir.

Karbohidratlar canli organizmda bir ¢ox funksiyalari yerinae yetirirlar:
Enerji funksiyasi — Organizm Ug¢ln lazim olan enerjinin 60%-ni karbohidratlar verir. Qalan
40%-i ise yaglar va zllallarin payina dusur. Beyinin fealiyyatinin enerji taminatgisi glikozadir.
Bir gram karbohidratin tam oksidleagsmasi zamani 4,1 kkal enerji ayrilir.
Plastik funksiyasi — Butin organ ve toxumalarda karbohidratlar ve ya onlarin téremalarina
rast galmak olar. Onlar organizm Ugln an vacib maddalarin sintezinds istirak edirlar. Bunlara
toxuma ortiyunun amale galmasi, mirakkab fermentlarin, lipidlerin, nikleoproteidlarin sintezini
gOstarmak olar. Bitkilarde karbohidratlar, esasen, dayaq funksiyasini yerina yetirirlor. Sellliloz
va buna beanzar digar polisaxaridler bitki hiceyresini xarici tesirlorden qorumagla yanasi
bitkinin mexaniki dayaq toxumalarini amala gatirirlor. Karbohidratlar zilallarla kompleks
halinda qigirdag toxumalarinin terkibine daxil olur (xondriatinsulfatlar), insan ve heyvanlarda
bir gcox diger birlagdirici toxumalarda dayaq funksiyasini temin edirler.
Miidafia funksiyasi - Bitkilarin hiiceyre divarinin, hasarat ve xargangkimilarin xarici skeletinin,
bakteriyal hiiceyra divarinin asas kimyavi komponenti karbohidratlardir. Bir gox hallarda onlar
zulallarla kompleks halinda mudafis funksiyasi dasiyirlar. Onlar organlarin divarinin kanarini
(gida borusunun, bagirsaglarin, madanin, bronxlarin va s.) mexaniki zedaleanmadan, xastalik
toraden bakteriya ve viruslardan qoruyurlar.
Tenzimlayici funksiyasit — Selliloz bazen kletcatka adlanan polisaxarid mexaniki giciq
yaratmaqg yolu ile bagirsag yollarinda yigihb-agilma harekstine ssbab olur. Bitkilarda
agizciglarin agihib-baglanmasina nisasta ve sada sakerlerin qarsiligh ¢evrilmasi prosesi
tonzimlayir. Karbohidratlar spesifik tenzimlayici proseslorin igtirakgilaridir.  Tarkibine
karbohidrat daxil olan bir sira maddalar toksinlari, bakteriyalari, viruslari 6ziina birlesdirarak
organizmi zaharlenmadan, infeksiyadan qoruyur.
Ehtiyat qida maddalari funksiyasi — Bura ehtiyat halinda toplana bilen glikogen (garaciyarda,
azelalerda), bitkilards nisasta, fruktozalar daxildir. Qanda 100-110 mq/% qglukoza olur. Qanin
osmotik tezyigi glikozanin gatiigindan asilidir. Gan arzinde organizmin karbohidrata olan
tolobati 400-450 ¢ tagkil edir. Bu telsbatin miqgdari yasdan, cinsdan, amak faaliyyatinin
novundan va s. asihidir.

Cadval 1. insana giindalik talab olunan karbohidratlarin miqdari, q

omak faaliyyatinin névu Cins Karbohidratin normasi

Kisi 410.0
Zehni amakle magsgul olan isgiler
Qadin | 369.0
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Mexaniklesdirilmis amak isgilari Kisi 478.0
Qadin | 437.0
AQir fiziki smakla masgul olan isgiler Kisi 615.0
Talabalar Oglan | 450.0
Qiz |383.0

Canh organizmin karbohidrat menbayi olan fotosintez prosesi bitkilarde hayata kegirilir.
Organizim bitkilerden monosaxaridleri alir, sonra ise ondan polisaxaridlerin alinmasinda
istifade edir. Fotosintez prosesi karbon 4-oksidin gtinas enerijisi vasitasile reduksiyasidir:

hv, xlorofil

nCO; + mH;0 Fotosintez

Cn(HQO)m + n02 - Q (+AH)

Belalikla, organizmda karbohidratlar toplanaraq kimyavi enerji ehtiyatina gevrilir. Bu enerji
ehtiyati canli organizimda gedan metabolizim naticesinde oksidlesmaya maruz galir.

metabolizm
C,(H,0),, +n0O, » nCO, + mH,0

Canli huceyrada gedan kimyavi reaksiyalarin aksariyyati endotermik reaksiyalardir. Onlar
ucln daimi enerji menbayi zeruridir. Ayrica bir canli huceyraede geden proseslar butin
organizmda bas veran proseslerin tsazahurudur. Ona goéra da canli hiceyraede bas veren
coxsayll kimyavi ¢evrilmalari dyranmakle onun ¢ox muhum isgdérma gabiliyystini ve yaranan
enerji manbayini aydinlasdirmaqg olar. Organizmda osas enerji daslyicisi glikozadir.
Qldkozanin tam yanmasi zamani 2920 kC eneriji ayrilir.

CeH1206 + 602 — 6CO2 + 6H20 + 2920 kC

Onu da geyd etmak lazimdir ki, glikozanin oksidlasmasi bir nege marhaledsa gedir. Bu zaman
har bir marhalede miayyan migdar enerji ayrilir. ©gar glikozanin oksidlasmasi zamani ayrilan
batun enerci (2920 kC) bir marhalada ayrilarsa onda, huceyrenin enerjiya olan talabatindan
cox olardi va hlceyre artig qalan enerjini hadar yere atraf muhite sepaloyardi. Basqa s6zle
desak, hamin artiq enerji hlceyranin faaliyystine aks tasir edarak organizmdsa muxtalif
xosagelmaz fesadlarin amale galmasina sabab olardi. Ele buna gore de hliceyrade gedan
proses, yani glukozanin oksidlagsmasi marhalalerle gedir ve enerji muayyen miqdarlarla ayrilir.
Umumiyyatls, glilkozanin tam oksidlesmasi zamani ayrilan birdafslik enerji ayri-ayri
marhalalarde ayrilan enerijilorin camina barabardir.
Ayrilan enerjinin bir hissasi istilik enerjisine gevrilorken organizmin normal temperaturunu
tomin edir, galan ¢ox hissasi ise hayat faaliyyatnde muhim shamiyyat kasb edan
adenozintrifosfatin (ATF) sintezina serf olunur.
1. Karbohidratlarin tasnifati

Karbohidratlar — terkibi Cn(H20)m Umumi formulu ile ifade olunan Uzvi maddalerdir (n va
m > 4). Karbohidratlar tebistde, xususen bitkilar aleminda an genis yayilmis maddalardir.
“Karbohidrat” termininin meydana ¢ixmasi bu sinifin nimayandalarinin dyrenilmasi zamani ilkin
todqgigatlarda C, H ve O elementlori nisbatlerinin C ve suyun (H20) birlegmasine uygun
galmasi ile alagadardir ve Cn(H20)n formulu ile ifade oluna bilar. Sonradan malum oldu ki,
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karbohidratlarin hamisi bu formulaya uydun galmir. Buna misal ramnoza (CsH120s), 2-
dezoksiriboza (CsH1004), nadir ve saxalanmis sokilde olan streptoza (CsH1005) ve s. ola biler.
Sonuncu sakar molekuluna 2 aldehid va bir metil qrupu daxildir. Bundan basga karbohidratlara
aid olmayan sirka tursusu (C2H402) yuxaridaki formulaya uygun galir. Belsliklo karbohidrat
mafhumu tarixi ad kimi saxlaniimigdir.

Malum karbohidrogenlari uc sinfe béimak olar - monosaxaridlar,
disaxaridlar(oligosaxaridlar) ve polisaxaridlar. Terkibinde karbohidrogen qarigigr olan
biopolimerler (mukopolisaxarid) ayri grup kimi gosterilir.

V.1. Monosaxaridlar

Monosaxaridlar — Cn(H20)n Umumi formuluna uygun gelan polihidroksikarbonilli
birlesmalerdir. Onlar tarkiblerinde hidroksil ve karbonil gruplarindan basqa tiol, karboksil ve
amin qruplarn da saxlayirlar. Monosaxaridlere ham de onlarin reduksiya ve oksidlesmae
mahsullari da aiddir. Monosaxaridlar sada karbohidratlar da adlanir va hidroliz olunmurlar.
Karbohidratlarin tarkibinds hidrogen va oksigenin nisbati su molekulunda oldugu kimidir (2:1).
Monosaxaridler gqliikoza, fruktoza, qalaktoza, mannoza, riboza, dezoksiriboza ve s.

Oligosaxaridlar — terkibinde 2-10 monosaxarid qgahd:r olan va monosaxaridlerla
polisaxaridler arasinda yerlagon karbohidratlardir. Onlara saxaroza, maltoza, izomaltoza,
laktoza, sellobioza ,gentobioza va s. aiddir. Bunlar hidroliz olunurlar.

Polisaxaridlar — monosaxaridlerin polikondenslesma mahsuludurlar. Bunlarin hidrolizi
zamani yuzlarla va minlarle monosaxarid molekullari amale galir. Onlara dekstrin, qlukogen,
nisasta, selloz ve s. aiddir.

Mukopolisaxaridlar — Heparin, xondraitinsulfat, gialuron tursusu, dermatan-sulfat,
heparan-sulfat, keratan-sulfat.

Monosaxaridlar — hidrolize ugramayan karbohidratlardir. Bunlara glikoza, fruktoza ve s.
aiddir. Disaxaridlar — hidroliz naticasinde bir molekuldan iki monosaxarid molekulu amale
gatiren karbohidratlardir. Disaxaridlare saxaroza, maltoza va s. aiddir. Polisaxaridlar — hidrolize
ugrayirlar. Polisaxaridlera nisasta, sellliloza va s. aiddir.

VIII.1.1. Monosaxaridlarin tasnifatl, nomenklaturasi, izomerliyi.

Monosaxaridler (monozalar) — poliheterofunksional birlesmalar olub, molekulunda okso qrup
(keton va aldehid) ve bir ne¢a hidroksil qrup saxlayan sade karbohidratlardir. Onlar hidrolize
ugramirlar. Bazan onlara polihidroksialdehidler va polihidroksiketonlar da deyilir. Molekulunda
aldehid grupu saxlayan monosaxaridler aldozalar, keton qrupu saxlayanlar isa ketozalar
adlanir. Butun monosaxaridlar Ugun "oza" saKkilgisi xarakterikdir. Karbohidratlar molekulundaki
karbon atomlarinin sayina gore triozlara (3 karbon atomu), tetraozlara (4 karbon atomu),
pentozalara (5 karbon atomu), heksozlara (6 karbon atomu) va s. tasnif olunurlar .

Triozalardan insan orqanizmi uglin bdyuk shamiyyat kasb edeni gliserin aldehidi va
dihidroksiasetondur. Bunlardan birincisi aldospirt, ikincisi ise ketospirtlara aiddir. Bu birlesmalar
maddaler mubadilesi prosesinda ortofosfat turgsusunun efiri seklinds aktivliesmis formada istirak
edir.

CHO 1CHO CH,OH CH,OH
CH—OH —» 2CH—OH CH=0 — CH=O0
or | | OH
CH,OH 3CH,0—PZ=0 CH,OH CHO—FTO
lisers OH dihidroksi on
qléseﬁ‘lg' 3-fosfoqliserin aseton fosfodihidroksi
aldehidi aldehidi aseton

Beloalikla, monosaxaridler oksi qruplarin tebistine ve zancirde karbonun uzunluguna gore
siniflora bolunurlar.
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Beynalxalg nomenklaturaya gore aldopentozani 2,3,4,5-tetrahidroksipentanal, aldoheksozani
ise 2,3,4,5,6-pentahidroksiheksanal kimi adlandirilir. Lakin praktiki olaraq karbohidratlari trivial
(tarixi) nomenklatura ils adlandirilir.

Tabistde an ¢ox yayilan karbohidratlar pentoza ve hekzozalardir. Monosaxaridlerdan an
ahamiyyatlisi glikoza (aldoheksoza) ve fruktozadir (ketoheksoza).

0

C\H CH,OH
H—{—OH £=0
HO H HO L H
H OH H—t—OH
H OH H——OH

H,OH CH,OH

qliikoza fruktoza

V.1.2. Ainmasi.

Qlukoza c¢oxlu migdarda Uzum siresinds (ona gbrae ona Uzim sakari deyilir), balda,
yetismis meyve ve gilomeyvalards olur. insan organizminds glilkoza azslelerde ve ganda
(0,1%-oa gadar) olur. Qlukoza bitkilards fotosintez reaksiyasi Uzra amalsa galir:

Qlukoza ilk defe formaldehiddan sintez edilmisdir (A.Butlerov,1861).

Sanayeda glikoza nisasta va ya sellilozanin hidrolizindan alinir:

Coxatomlu spirtlerin  ferment ve ya adi oksidlasdirici istirakinda oksidlsmasi.Adi
oksidlagdiricilordan iki monoz garisigi alinir.

CH,OH CHO CHO
H——OH H——OH HO——1—H
HO——H » HO——H + HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H—1—OH HO—F—H
H2Con H2C ol HO—CH,
D - Sorbit D - Qlukoza L - Quloza

Enzim vasitasi ile muayyan grupun oksidlagmasi bas verir.
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CH,OH CH,OH

H—1—OH H——OH
HO—1—H » HO——H
H—1—OH H——OH
H—1—OH c|::O
H2C~on H2C<on
D - Sorbit L - Sorboza

Qlukozanin bir nege izomeri var. Onlardan ikisi fruktoza ve galaktoza adlanir.
3. Oksinitril sintezi(bax kimyavi xassaya).

V.1.3. Monosaxaridlarin stereoizomerliyi.

Batin monosaxaridlerin (dihidroksiasetondan basga) molekullarinda asimmetrik karbon
atomlari vardir. Buna gore de onlar stereocizomer formada olurlar. istenilon monosaxaridlerin
stereoizomerlorinin sayr N = 2" formulu ile miayyan olunur. Burada n-asimmetrik karbon
atomlarinin sayidir. ©n sads aldospirt olan trioza molekulunda bir asimmetrik karbon atomu
var. Figer proeksiyasina gora onun stereoizomerlari (D- va L-) asagdaki kimidir.

CHO CHO
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D (+) Qliserin aldehidi L (-) Qliserin aldehidi

Sokarlarde Fiser konfiqurasiyasi sonuncu spirt qrupundan avvalki karbon atomunun
hidroksili D-gliserin aldehidinde oldugu kimi sagda yerlasirsa, hamin sakar D-enantiomer, (+)
isarasi ile mustavinin saga yonealmesini gosterir. Tebistde D-enantiomerler daha ¢ox
yaylmisdir.

Els sakerlor do var ki, D-enantiomer olsalar da polyarizasiya mustavisini sola firladir.
Masalan, D (-) furuktoza mahlulda D ve L formalarin har biri 50% tagkil edir ve rasemat qarisiq
alinir. Bu halda madda optiki aktiv olmur. ©gar stereoizomerlor bir-birinin gizgida aksini ifade
etmirsa, onlara diastereomerlar deyilir.Diastereomerler muxtslif fiziki va kimyavi xassaya malik
olan optiki feal birlesmalerdir.

CHO CHO
HO———H HO————H
H——1—OH HO————H
HO————H H——1—OH
HO————H H——1—OH
CH,OH CH,OH
L- Qlukoza D- Mannoza

Diastereomerlor bir-birinden bir ve ya bir nege xiral karbon atomu yanindaki hidroksil
grupunun va hidrogenin fazada yerlesmasina gore farglanirler. Lakin, bir karbon atomundaki
funksional qrupa gora farglenan diastereomerlar epimerlar adlanir.
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CHO CHO

H——C——OH HO——C——H
H——C——OH H——C——OH

CH,OH CH,OH

D (-) eritroza D (-) treoza

Enantiomerlar bir-birinin glzgu aksi olan, fazada bir-birinin Gzerine dusmayaen, fiziki ve
kimyavi xassace eyni olan optiki feal izomerlardir. Onlardan biri polyarizasiya mustavisini nege
derece saga firladirsa, digeri de o gadar sola firladir. Buna gore da onlara optiki antipodlar
deyilir.

CHO CHO
H—C—0H HO—C—H
HO——C——H H—C—0H
H—C—OH HO——C——H
H——C——OH HO——C——H
CH,OH CH,OH
D- Qliikoza L- Qlitkoza

Fiserin faza proyeksiyasindan farqgli olaraq 1870-ci ilde A.A.Kolli monosaxaridlere gapal
gurulusun verilmasini taklif etmisdir. 1920-ci ile qgedar bu is Tollens tarsfindan inkisaf
etdirilmisdir. Sonra Y.Xeuors tacribi yol ile bir sira monosaxaridlerin laktol halgasinin
Olcllerini muayyan etmisdir. Xeuors altitizvli saxarid halgasini piranoza (piranin qurulusuna
oxsadigi Ugun), bestzvli halgasini ise furanoza (furana oxsadigi tuglin) adlandiriimasini toklif
etmisdir. Xeurosun taklif etdiyi forma monosaxaridlerin xassalarinin tam izah olunmasina
imkan verdi. Bela ki, glikozanin agig zancirli qurulusu ile onun bazi xassalerini izah etmak
olmur. Masalan, glikoza hidrosulfitlarla birlesma reaksiyasina daxil olmur, halbuki aldehidlar
bu reaksiyaya daxil olur. Molekuldaki bes hidroksil qrupundan biri digerine nisbaten daha
yuksek fealliga malikdir. Bu ve ya diger problemlarin tadgiqi gosterir ki, glukoza molekulu
mahlulda ham agiq zencirli (aldehid formada), ham da gapali (halgavi ve ya tsiklik) formada
mdvcuddur.

Karbonil qrupunun oksigeni xiral karbon atomlarinin hidroksili ile garsiligh tesirde olaraq
aciq zancirli qurulusu Ug-, dord-, bes- va altiizvli gapali formaya kegirir. Bunlardan bes ve
altiizvlu tsikllar daha davamhdir ve genis yayllmisdir. Qapali forma amale galdikda karbonil
grupunun karbon atomu xiral atoma, xiral mearkeza gevrilir. Bu xiral markaz anomer markaz
adlanir. Anomer markazde yaranan yeni hidroksil grupu yarimasetal ve ya qlikozid hidroksili
adlanir. Anomer markazin konfiqurasiyasi D- konfiqurasiyaya uygun oldugda a- anomer, L-
konfigurasiyaya uygun oldugda isa p- anomer adlanir. a- Anomerds Ci-deki —OH qrupu
asagda, B- anomerds iss yuxarida yerlasir.

Fiser proyeksiya formasindan Xeuors formasina kegid zamani bir ne¢ga gaydaya riayat
olunmalidir. Monosaxaridlarin Xeuors formasi altiizvli piranoza (pirana oxsar) ve besuzvlu
furanoza (furana oxsar) halga mustavisi Uzarinde atom va atom qruplarinin yerlasmasina
asaslanir. Piranozada oksigen atomu yuxari sag kuncde, furanozada ise mustavinin yuxari
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ortasinda yerlasir. Molekuldaki avazlayicilar ise mustavinin agagi va yuxari hissalarinda olurlar.

P e

Piranoza halgasst Furanoza halgase

Fiser formasindaki hidroksil qrupu halganin amale galmasinda istirak edan karbon
atomunda cut sayda yerdayisma aparilir. Bu els apariimahdir ki, OH grupu asagda olsun.

H ,O---..
\1(|3// \l%f//wu\ \\\ H—C—OH
H—C—OH H—C—OH NN |
| \ ‘I
Ho—ﬁ:—H HO—J]:—H Ve o _
> : P~ =
H—C—OH H—C—OH /|
I I loy H————OH
H—C—OH —C—H . . H OH
I .t L HOH,C ——H
p — =" | Xeuros forma
Fiser formas Tollens forma

Fiser formasini kagiz lizerinds yazib 90° buaq altinda firlatsaq , @sas zencirin sag tersfinds
yerlesan avazlayicilor Xeuros formasinda halga mustavisinin altinda, sol terafindekiler ise
ustinds yerlasir. Aldoheksozlardaki CH20H qrupu hamige piranoz formanin Gstinds yerlagir.
9goer, C-1 karbon atomundaki OH grupu mustavinin asagi terafinds yerlesarse a anomer,
yuxarisinda olarsa  anomer adlanir.

6CH,OH

H OH
a-D- glikopiranoza (a-glukoza) B-D-glukopiranoza (B-qlikoza)

Fiser formali glikoza molekulunda dérd asimmetrik atom (16 izomer), Xeuros formasinda isa
bes asimmetrik karbon atomu (32 izomer) var.

Piranozadaki C-1 atomuna birlagsmis hidroksil qrupu glikozid hidroksili adlanir ve o
diger hidroksil gruplarindan fergli xasse gosterir. Buna sebab biringi karbon atomu piranoza
halgasindaki oksigen atomu ile rabits yaratdigi tgun OH-grupundaki hidrogen atomunun
matsharrikliyini artirir va yarimasetal xassa gostarir.

Muayyan olunmusdur ki, kursu formada piranozalar daha davamli olurlar. Buna sabab

kursu formasinda D-glukozadaki avezlayicilarin hamisi ekvatorial vaziyystds yerlagmasidir.

OH OH
H I
CH»
HO O
60"firlanma
Ho
S
HO HO OH
H H
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Xeuors qurulusundan kursu formasina c¢evrilma altitzvli heterotsikldaki oksigen
atomundan baglayir. Bu zaman oksigen atomu heterotsiklin yuxari sag, yarimasetal karbon
atomu (C-1) sag asagi kincunda yerlasgir.

CH,OH
0 OH o)
¢evrilme
—_—
OH H
OH H
OH OH
o- forma
CH,OH
——O H o
cevrilme
_—
OH OH
OH OH
OH H
B- forma

Gorunduyld kimi a-monosaxaridin  kursu formasinda C-1-deki OH-qrupu aksial, -
formadaki OH-qrupu ise ekvatorial vaziyyatda yerlosir.

Xeuors formasindaki C-1 atomunun OH-grupuna nazaran basqga karbon atomlarindaki OH
gruplarinin yerlesmeasina gore sis- va trans- vaziyyetlar muayyanlasgdirilir. Bundan sonra
onlarin kirsu formada aksial ve ekvatorial vaziyyaetlari gostarilir.

trans

trans H
0
H H HO o)
OH
—_—
OH HO H
OH OH

HO H
& y H OH
sis

Belalikla, rentgenqurulus analiz uGsullar vasitasi ile miayyan olunmusdur ki, D-
glukopiranozada hidroksil quruplari kursu formasinda ekvatorial vaziyyetde yerlagirlor. Bu da
onlarda yuUksak termodinamiki davamliliq yaradir. Buna géra de B-D-glukopiranoza tebistde
daha genis yayiliblar. B-anomer formada D-glukopiranozanin yarimasetal hidroksil grupu
ekvatorial, a-anomer formada ise aksial vaziyystds vyerlagir. B-anomeri a-anomerden
forglendiran onlarin avazlayicilarinin slverisli vaziyystds yerlosmasidir. Buna gore da tautomer
garisigda B-anomer migdarca daha ¢oxluq (68%) tagkil edir.

Piranoz halqasindaki oksigen atomu anomerloarin davamliligina tasir edir. Masalan, D-
glukopiranoza molekulundaki yarimasetal hidroksilinin alkoksil qrupu ile avez olunduqda, RO-
grupu ekvatorial veziyystden daha slverisli vaziyysts aksiala kegir. Bu zaman yaranan effekto
anomer effekt deyilir.
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Anomer effekt heterotsikldaki oksigen ila alkoksildaki oksigen atomlari arasindaki
elektronlarin itelema quvvaelari hesabina yaranir.

Anomer effekt
Bl %
H OSR H H
I

H |@

[3- anomer O—
o- anomer ¢/

R

V.1.4. Mutoratasiya.

Bork halda temiz a-D-glikopiranozanin firlanma bucadr [ald¢ + 1129 B-D-
glikopiranozaninki ise [a]d + 19° barabardir. Bark halda har iki forma gox davamli olub, heg bir
cevrilmaya maruz galmir. Yenidankristallasma zamani istifade olunan halledicidan asili olaraq
a-D- va B-D-qgluikopiranozalari almag olar. Halledici kimi spirt ve ya sudan istifade edildikds a-
D-glukopiranoza, piridin goturulmdikds ise B-D-glukopiranoza anomeri alinir. a-D-
glukopiranoza -D-qglukopiranozaya nisbatan suda pis hall olur. Suda hallolma zamani har iki
anomerlarin optiki firlanmasi dayisir ve bu kemiyyat anomerlar Ggun + 52-ya barabar olur. Bu
proses mutoratasiya adlanir.

a-D qlikoza [a]p= +112°

110
100 -
90
80 -1
70 A

60 62% B-anomer

50 A

40
/38% a-anomer

30 A

B-D glikoza [a]p=+19 ° 20
10 A
o .
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80
T, dag.

Gorunduyd kimi + 52°-ds her iki anomer dinamiki tarazligda olur. Bu zaman alinan
garisigda B-forma 62%, a-forma ise 38% ve serbast karbonil formanin izi (0,02%) olur.
Tarazlig halinda anomerlarin bir-birine garsiligh kegidi agiq zencirli aldehid forma vasitasi ila
hayata kecir. Bu halda aldehid forma araliq vaziyyat rolunu oynayir.

a-ve B-anomerlarin  agig oksoformanin emala gelmasi ile bir-birine ¢evrilmasina
anomerlesma deyilir. Belsalikla, D-glikoza suda msahlulunda piranoza ve furanozanin a-, B-
anomerlari vo aldehid formali 5 tautomer sakilda olur.

Demsli, mutoratasiya teze hazirlanmis mehlullarda tautomerlorin dinamiki tarazhiginin
yaranmasidir:
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p-D-Qliikopiranoza

[+
H—ZT—OH / (B-qliikoza)
H

(68 %)

CH,0H

6CHOH

D-Qliikoza OH Y}
(0,02 %) 8 !

p-D-Qliikofuranoza

a-D-Qliikopiranoza

(a-gliikoza)

32 %)
Bu tautomer garisiglar igerisinde D-qlikoza daha ¢ox piranoza formasinda olur. Aldehid ve
furanoz formalar ise azliq tagkil edir. Monosaxaridlerin bu kimi tautameriyasi onlarin kimyavi

xassalarinin ¢gox saxali olmasina sabab olur.

Anoloji tautomer formalar diger mono- ve disaxaridlar Uglun da xarakterikdir.
Ketoheksozlarin numayendssi olan D-fruktozada mahlulda tautomer formada olur. Bu zaman
onlarin garigiginda furanoza formasi migdarca ustunluk teskil edir. B-D-glukopiranoza daha
stabil olur. Lakin, D-mannoza mahlulda tarazliq halindaki tautomerlorden a-anomer forma
daha davamli olur:

CgH1204+ HI — H,C-CH-CH,-CH,-CH,-CH;4

CoHpOg+ HJ 5 H;C - CH - CH,- CH,- CH,-CH;
1
J

Bu anomer effektin hesabina bas verir. Monosaxaridlerin aciq ve gapali formalarinin bir-
birine kecidi halga-zancir tautomeriyasi adlanir:

H

H O CHz0H CH,0H.0 CH,0H
H
H OH H (o)
H
OH OH
OH 1CH,0H OH H
OH H a-D-fruktofuranoza
) c=L¢
a-D-Fruktopiranoza 2|
H0—3(|2—H
/ “_4T_° " \
H—sc—O—H
CH,0H 0 OH
¢<CH,OH H o
D-Furanoza H CH,0H
H OH OH H
B-D-fruktopiranoza B-D-fruktofuranoza

V.1.5. Qlikkozanin qurulusu

Qlukoza molekulu suda mahlulda 3 izomer saklinde -besatomlu aldehidspirt va iki
tsiklik-a ve B — tsiklik formalarda mévcuddur. Qlikoza molekulunun aldehidspirt formasinda,
saxasiz karbon zancirinde 5-OH va 1 aldehid qrupu vardir.
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Qlukozanin tsiklik formalarinin har birinde 5-OH qrupu vardir, lakin aldehid qrupu yoxdur:

Qldkozanin -a va g — formalarinin bir-birina gevrilmasi hadisasi tautomerlik, « va - formalar
tautomerlar adlanir.Tautomerlar mahlulda dinamik tarazliq halinda olur.
Qlukoza ve fruktozanin HI tursusu ile reduksiya mahsulu 2-yodheksandir.

C6H1206+ HJ > H3C -CH - CHz- CHZ- CHZ-CH3
|
J
Bu da glikoza molekulundaki karbon atomlarinin normal quruluslu olmasini isbat edir.
Qluikoza yumsaq seraitde oksidlasdikda glikon tursusu, fruktoza sert geraitde oksidlasdikde

ise turseng(oksalat) ve caxir tursulari amale galir. Monozlarin bu oksidlesma mahsulari
gitukozada aldehid, furuktozada ikinci karbon atomuda keton qurupunun olmasini gostaerir.

Qlukozanin ve fruktozanin sirke anhidridi ile asillesma mahsulu har iki monozun
molekulunda bes hidroksil grupunun olmasini gdsterir, alinan madds pentaasetilglikoza
adlanir.

C6H1206 + 5(CH3CO)20 e C6H120(OCH3)5 + 5CH3COOH

Aparilan tacrubaslar neticesinde asagida verilmis qurulus formullar glikoza va fruktozanin
torkibini tasdiq edir.
20
CH,0H-CHOH-CHOH-CHOH-C__ .~ CH,OH-CHOH-CHOH-CHOH-C-CH,0H
I
0]

Bu formuladan gorunduyu kimi glukoza va fruktoza natrium bisulfitle asanlila reaksiyaya
daxil olmahdir. Lakin, reaksiya ¢ox pis gedir. Bundan bagsga monozlarda metillagmae
reaksiyalari da farqlidir. Qiukoza argentium-oksidin suda mahluluda metillagarak
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pentametilglikoza alinir. Metillesma HCI igtirakinda aparildigda ise bir hidroksil qurupu
metillesir. Malumdur ki, spirtler turs muhitde aldehirlerin karbonil qrupu ile birleagsma
raksiyasina daxil olaraq asetallar emala gatirir. Bir moleykul spirtin birlesmasi yarimasetalin
amale galmasini gosterir. Monosaxaridlerin tsiklik yarimasetal qurulusu onlarin xassalarina
uygundur.

Qapali ve aciq formalar arasidaki tarazliq halga- zancir tautameriya adlanir. Tsiklik
formanin emala gelmasinds besinci tetraiderin hidroksil qurupu istirak edir.

Tsiklik yarimasetalin formanin amala galmasi zamani karbonil qrupunun hesabina
yaranan hidroksile, qlikozid hidrosili deyilir.

Tarkibinde oksigen atomu olan altiizvii halga piran adlanir. Uygun olaraq gapqli
yarimasetal formali glikoza —qlikopiranpza adlanir. Besuzvli halga furan adlanir. Uygun
olaraq beslzvll formali fruktoza ise fruktopiranoza adlanir.

Aciq formali glikoza molekulunda dord xiral merkez var. Uygun olaraq aldoza 24=16 izomeri
olmahdir: 8 D-ve 8L- sira. Sakerloerin D-ve L- siralara tesninifati besingi tetraiderin
konfigurasiyasindan aslidir. ©ger besici tetraiderin kofiqurasiyasi D-gliserin aldehidinin
kofigurasiyasina uygundursa onda monozlar D- formal, L- konfiqurasiyaya uygun olduqda isa
L —formali olurlar.

Bir tetraiderin konfiqurasiyasina gore ferglenan gekarlar epimerlar adlanirlar. Adsten bu
halda ikinc karbon atomu gabul olunur.
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Qapali yarimasetal formali monozalar 2°=32 izomer formada olurlar. Basqa sozle, optiki
izomerlarin say! iki defs artir , bu da birinci tetraiderin konfiqurasiyasi ile baghdir.

V.1.6. Kimyavi xassaleori
Monosaxaridler suda yaxsi, spirtde pis hall olan, efirde hall olmayan bark kristallik

maddaelardir. Onlarin suda mahlullar lakmusa qgarsi neytral reaksiya goOsterirlor. Skser
monosaxaridler sirin dadlidir. Lakin konformasiya ve konfiqurasiyalarindan asili olaraq onlar
dadlarinel dayisa bilirler. Maesalen, D-mannopiranozanin a-anomeri sirin, onun B-anomeri isa
aci dadhdir.

Tabistde serbast halda an ¢ox D-glikozaya rast olunur. O, bir cox polisaxaridlarin qurulus
vahidi hesab olunur. Basqa monosaxaridlar serbast sakilde az, tesadifi hallarda rast galinirler.
Onlar esasen di-, oligo- ve polisaxaridlerin komponentleri halinda olurlar. Masalen, D-
galaktoza laktoza disaxaridinin komponenti kimi sudun, D-furuktoza ise saxarozanin terkibinde
olur.

Monosaxaridler polifunksional birlesmaler oldugu UGgun onlarin kimyavi xassalari ham
aldehid va keton qruplarinin, ham da spirt qrupunun daxil oldugu reaksiyalarla muayyan
olunur. Monosaxaridlar stereokimyavi quruluslarina gére de muxtalif kimyavi xasselera malik
olurlar. Deyilenlari naezare alaraq monosaxaridlarin bazi kimyeavi xassalerina nazer salaq.

Karbonil qrupuna gora reaksiyalar. Malum oldugu kimi monosaxaridlerin tautomer
garigiglarinda tarazliq an ¢ox tsiklik (yarimsetal ve yarimketal) formalarin amalae gelmasi
istigamatina yodnalir. Lakin, buna baxmayaraq az miqdarda olsa bu qarisiqda atsiklik (keton ve
aldehid) formalarida modvcuddur. Bu da sakarlerin aldehid ve ketonlara xarakterik olan
reaksiyalarin apariimasina imkan verir.

Belaliklo, monosaxaridlerin hidroksilaminle reaksiyasi zamani aldozlar oksime cevrilir.
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Oksima sirka anhidridi ile tasir etdikde dehidratlagsma naticasinda nitril alinir. Bu reaksiya sokar
molekulundaki serbast hidroksil gruplarinin asetilleasmasi ile musaiyst olunur. Alinan nitrile
NaOCHs ile tesir etdikde dezasetilosma va HCN tursusunun ayrilmasi bas verarak
karbohidrogen zancirindaki karbon atomunun biri azalir. Bu yolla aldozada karbon zancirinin
gisalmasi bas verir:

CHO HC=NOH CN
H—OH H——OH H——OAs
— — Q AsO——H
HO H NH,0H HO H As sO NaOCH;
HO——H HO——H NaOAs AsO——H CH;OH
H——OH H——OH H——OAs
CH,OH CH,OH HOH,C
D-Qalaktoza CN
H——OH HO CH:
HO—H
- —>» HO——H
HO——H -HCN ) | on
S CH,OH
2
CH,OH D-Liksoza

Ruffu Usulu ile zancirin qisalmasi bromlu suyun istiraki ile tursunun alinmasi ve
dekarboksillesmasi naticasinds bas verir:

CHO COOH
H——OH H——OH CHO
Br H20,
H——OH —3% H——O0H — —» H——OH*CO,
H,0 Fe,(SO
it—on "° u—l_on 20804)3 41 _oH
CH,OH CH,OH CH,0H
D-(-) l%iboza D-Ribgn turlllusu D- (-) Eritroza

Kilian-Figer Usulu ile aldozlarda karbon zancirini bir karbon atomu qadar artirmaq olar.
Aldozlara HCN ils tasir etdikde aldozlarin iki diastereomerlari alinir. Onlar da asanligla aldon
tursularina hidroliz olunurlar. Sonra ise amalgalanmis natrium metali ile reduksiya olunurlar:

RN
CN COOH C CHOH
H——OH H—1—OH H——OI]O H——OH
+
HO——H H;0 HO——H HO——H Na/Hg HO——H
CHO - - -—
H——OH H—1—OH H— H——OH
HO——H ——OH H——OH H——OH H——OH
H——oH _HCN
CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H
H——OH Lakton
CH,0H N
D-Arabinoza CN COOH C CHOH
HO——H HO——H HO——H 5 HO——H
HO——H HO——H HO——H | Na/Hg HO——H
D —— —_— —_—
H——OH H——OH H— H——OH
H—1—OH H——OH H——OH H——OH
CH,0OH CH,0H CH,0H CH,O0H
Lakton D-Mannoza

Adatan monosaxaridlerin hidrazinle reaksiyasindan hidrazonlarin tautomer qarisigi alinir.

Bu da onlarin ayrilimasina ve identifikasiya olunmasina imkan vermir. Lakin, fenilhidrazin ila
monosaxaridler ozazon emaela gsatirirler. Bu reaksiya ile muxtsalif monosaxaridlarin
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identifikasiyasina nail olmaq olur. Muxtalif konfiqurasiyali monosaxaridler eyni ozazon amala
gatirirler:

Ozazonun alinmasinin mexanizmini asagidaki kimi gostermak olar:

N ® ®
C H—C—OH H—C—0H
| .
CHOH +H ——> CHOH - CHOH
R R ©)

OH OH,

® H (|
| e
H—C—OH H—C——N NHPh H—C——N—NHPh
| : | | N
H
C

H
CHOH + H,N—NHPh —= HOH _— CHOH —
R R R
H
H—C=—=N—NHPh H—C—NHNHPh H—C—NHNHPh
siiretli ,
T H __— C—OH - CcC=0
“HO | | |
R
hidrazon
T H
HC—NHNHPh HC—NHNHPh
| NH,NHPh |
T:O C—=NNHPh
R R

HC—NNHPh

H H
PhNHl!I ./;(b* NH -QVNHPh HC—NH

H NH,NHPh
C—=NNHPh —» C—NNHPh —— > (C=—NNHPh + NHj

R R
0zazon

Ozazon amala gealdikdan sonra monosaxarid molekulundaki C-2 atomunun xiralhdi itir. Demali,
onlarin izomerlarinin say1 azalir. Gérunduyu kimi ozazonun amala galmasi zamani 3 mol
fenilhidrazin istifads olunur.
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Monosaxaridlers tiollarla tasir etdikde (turs muhitda) agiq quruluslu tioasetallar emala galir:

CH,OH FHER,
? o H——OH
H
oH ,OH 2RSH HO——H
On H—1—OH
H OH H——OH
D-Qliikoza CH,0H

D-Qliikozan ntioasetal

Tioasetallar galavi, neytral ve zaif turs muhitde ¢ox davamlidirlar. Onlara sirka tursusu
muhitinda bromla tesir etdikda ilkin monosaxaridlara gevrilir. Bu sintetik karbohidratlar Ggun

¢cox boyuk ahamiyyet kasb edir.

Monosaxaridlerin “mulayim” saraitde brom ila oksidlagsmasindan aldon tursusu alinir ki, bu da
cox vaxt y- ve d-laktonlar formasinda ayrilirlar:

CH,OH
H (0]
H
OH H o
CHO COOH
OH
H——OH H——OH Lakt
H OH ¥- Lakton
HO H [0] HO——H / (0]
HO—/H — pgo——n \ H
H——OH H——oH OH H =0
CH,OH CH,OH
D- Qalaktoza " OH 6- Lakton
H——OH
CH,OH

Qlukar tursusuna oksidlagsma. Sade sokarler ¢cox funksional qruplu oldugu Gglin onlar
muxtelif agentlerle oksidlesa bilirlar. Nitrat tursusu aldozlari ve ketozlari dikarbon — qlikar

tursularina gader oksidlegdirir:

CHO COOH
H—-1—OH H—1—OH
HO——H o, 1o HO——H
H——OH H——OH
H—1—OH H—+—OH
CH,OH COOH
D-Qliikoza D-Qliikar tursusu

Bu zaman oksidlesma qglikoza molekulundaki birli hidroksil ve aldehid qruplarinda bas

verir.

Qliikon tursusuna oksidlasma. ©ger HNOs-a nisbatan “milayim” oksidlagdiriciden

istifade edilse, onda oksidlagma funksional gruplarin segiciliyine gora gedir. Masalon, bromlu
suyun (Br2/H20) istirakinda oksidlasme yalniz aldehid qrupunun tursu qrupuna cevrilmasi
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istigamatinda bas verir. Alinan birlagsma glikon va ya aldon tursusu adlanir:

CHO COOH
| Br2/H20 |
(CHOH), —2—2 5 (CHOH),
| Srco, |
CH,OH CH,OH

D-Qlukozaya bromlu su ils tesir etdikda 75% ¢iximla D-qglukon tursusu alinir.

CHO COOH
H—1—OH H OH
HO——p—H HO—1——H
Brlego
H—1—OH H—1—OH
H—1—OH H—1—OH
CH,OH CH,OH

Tollens reaktivi ile oksidlesma [Ag*(NH3)20H-]. Tollens reaktivi ilo

glikozanin

oksidlagmasi zamani kolbanin divarlarina guimus metali ¢okur va glikon turgsusu amala galir.

Bu reaksiyaya “gumus guzgU” reaksiyasi deyilir:

CHO COOH
(CHOH), 2A8NH),0H 1 om), + 2Ag¢
CH,OH CH,OH

Benedikt-Feling reaktivi ile oksidlasmada qirmizi karpic rangli ¢okuntu alinir:

CHO COOH
| o |
(CHOH), —2CU* 408 (CH OH),+ Cu,Of + 2H,0
|
CH,OH CH,OH
D-qliikoza D-qliikon turgusu

Peryodat (HJOas) tursusu ile oksidleagsma zamani monosaxarid molekulundaki C-C

rabitaleri qirilaraq qarisqa turgusu amale galir.
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CHO

H—C—OH
HJO, 4HCOOH

H—C—OH H,0

CH,0H
D-Eritroza

Karbohidratdaki har hansi bir hidroksil qrupunu oksidlasdirmak dglun yarimasetal
grupundaki hidroksil grupunu va digar hidroksil qruplarini midafis etmak lazimdir. Bu gayda
Uzra aparilan reaksiyalar segici oksidlasma reaksiyalari adlanir. Monosaxaridlerda birli spirtin
secici oksidlesma reaksiyasi platin katalizatoru istirakinda aparilir ve uron turgsusu amals galir.

CH,0OH COOH
H — O H H — O H
0,/Pt
OH H OH H
HO OMe HO OMe
OH H OH
Metil-a-D-qliikozid Metil-a-D-qliikopiranozid

ikili spirtlerin oksidlesmasi secici midafis gruplarinin istirakinda ve katalizator kimi pridin
mahlulunda CrOs, dimetilsulfoksidds sirke anhidridi ve ya RuOas-dan istifada olunaraq aparilir.

H
MeO O g
CrO;
0
Me H / |

OMe o OMe
Hidroksil gruplarina gora reaksiyalar.

Monosaxarid molekulunda hidroksil gruplarinin olmasi onlarin spirtlere aid olan butin
reaksiyalara daxil olmasina imkan verir. Onlar efirlegsma ve avazetma reaksiyalari naticesinds
sade ve murakkab efirlar, asetal ve ketallar emala gatirir. Sekarlar hem Uzvi, hem de qgeyri-Uzvi
tursularla (asetat, benzoat, trifllorasetat, karbonat) mirakkab efirlor emala gatirirlar. Mirakkab
efir qruplarinin reaksiya zamani molekulaya daxil edilmasi ve ayrilmasi ¢ox asan olduguna
gore onlardan karbohidratlarin sintezinde mudafis gruplari kimi istifade edilir.

Monosaxaridin spirt gqruplarina alkil hallogenidlerlo(CHsY, C2HsY va s.) tesir etdikda sads
efirlar amala galir. Bu zaman qlukozid hidroksili de reaksiyaya daxil olaraq glukozid amala
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gatirir. Turs muhitde sade efirlor hidroliz olunmurlar. Lakin, glikozid turs muhitde asanligla
hidroliz olunur. Buna sabab glukozid rabitesinin hidrolitik ayrilaraq ¢ox asan ayriimasidir:

CH,OH CH,OCH,4 CH,OCH,
HO O on H;CO 0 H,co [ 4

H CH;J H H,0; H* H

— 2V
OoH H KOH OCH, H OCH,——= N ocH, H OH
H H H H

H  OH H  OCH; H  OCH,

B-D-qalaktopiranoza Metil-2,3,4,6-tetrametil- 2,3,4,6-Tetr'ametil?
D-qalaktopiranazid D-qalaktopiranazid

Monosaxaridlerin trimetilsilil (TMS) efirleri ¢ox bdyuk praktiki shamiyyate malikdir.
Monosaxaridler geyri-ugucu birlagsmalar oldugundan xromatografiya (QMX) ve ya Kkitle-
spektrometriya Usulu ile analiz zamani onlarin ugucu téramsalari olan TMS-efirindan istifade
olunur. Monosaxaridlars trimetilxlorsilanla tasir etdikde TMS-efiri alinir:

CH,0H CHZO—f—Si(CHg:)f—TMS
H — O H /| 0

H (CH3);5SiCl H

OH H on OTMSH 0—TMS
HO \ TMSO

H OH H OTMS
D-qliikopiranoza D-qliikopiranozan nTMS-efiri

Monosaxaridler sirke anhidridi ile asanlqgla asillesma reaksiyasina daxil olaraq murakkab
efir amala gatirirloar. Anomer effekte gére a-anomerin asil toramasi Ustunlik tagkil edir.

Monosaxaridlerin murekkab efirlari ham turs, ham da galavi mihitinds hidrolize ugrayir:

CH,0OH CH,0As
o
H
a (CH,C0),0 H i
OH H OH ——
HO AsO
H OH H OAs
D-gliikopiranoza 1,2,3,4,6-Pentaasetil-D-qliikopiranoza
(pentaasetilqliikoza)

Monosaxaridlerin muroekkab efirlorinden an bdyuk shamiyysats malik olani fosfat
tursusunun efirlaridir. Onlar buttn bitki ve canli organizimda olur. Riboza va dezoksiribozanin
fosfatlari kofermentlarin ve nuklein tursularinin qurulug elementidirlor. D-glikoza va D-
fruktozanin fosfatlari karbohidratlarin metabolizminda boyuk shamiyyste malikdirlar:
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CH,0PO;H, CH,OH

H,0;POH,C CH,0PO;H,
H O H o H 0]
H H
OH H OH OH H i HOH
HO \ HO \ OPO;H,
H OH H OH OH H
6-Fosfat-D-qliikoza 1-Fosfat-D-gliikoza 1,6-Difosfat-D-fruktoza

Karbohidratlarin metobolizmi  fotosintez, qicqirma ve diger bioloji proseslor
monosaxaridlarin fosfatlarinin istiraki ile bas verir.

Karbohidratlar kimyasinda toluolsulfotursu (tozilat) ve metansulfotursunun (mezilat)
efirlerindan de genis istifade olunur. ©gar mezitilesma monosaxaridin bitiin OH qgruplarinda
bas verirsa, bu zaman tozillesma yalniz C-6-daki OH qrupunda gedir:

CH,OTos CH,0H CH,0OMes

O H O H H
H TOSCl |/H MESCI H
- —_—
OH H Piridin OH H Piridin OMes H
HO OMe HO OMe MesO

H

H OH H OH

H OMes
. . . Metil-2,3,4,6-tetra-
Metil-6-o-tozil-a-D-qliikoza  ppetil-o-D- qliikoza

-o-metil-a-D-qlitkoza
V.1.7. Qlukozidlar.

Qlukozidlar — karbohidrat tarkibli tebii birlesmaler olub, glikozid rabitasi vasitesi ile emala
galen genis bir sinife aiddir. ©n genis yayillmig O-qglikozid rabitali birlesmalardir. Bu birlasmalar
monosaxarid qaliglarinin bir-biri ile (oligo ve polisaxaridlerda) va ya qeyri-karbohidrat
komponentlari (karbohidrat tarkibli biopolimerlerda) ila garsiligl tesiri naticesinde amala galir.
Tabietde hamcinin N-, C- va S-qglikozid rabitali birlesmalaer mévcuddur. Bunlardan an genis
yaylimis ve oyroenilmis N-qglikozidler nukleozidler adlanir. C- ve S-glikozidler tebistde ¢ox az
rast olunur.

Qapali quruluslu monosaxaridlarin qglikozid hidroksili ile hidroksil grupu olan digar
birlesmalerin (spirtlar, fenollar ve s.) tursu katalizatoru istirakinda garsiligh tesiri naticasinda
alinan maddalara glikozidler deyilir. Tsiklin dlgistiinden asili olaraq glikozidler piranozid ve
furanozid olaraq iki yera bolunur. Qlukoza asetali glukozid, galaktoza-galaktozid, fruktoza-
fruktozid, riboza-ribozid va s. adlanir. Goérinduyld kimi oza sakilgisi ozid ile avaz olunur.
Qlikozidler mahlulda mutaratasiya olunmurlar.

Monosaxaridin spirtdaki mahlulundan qaz halinda HCI buraxdigda qlikozid amals galir:

CH,0OH CH,0OH CH,0OH
" 0 g Oy H/  %ocH,
CH,;OH/HCIA .
—_—
OH H OH H OH H
HO OH HO \ OCH; HO \ H
H OH H OH H OH
D-qliikopiranoza Metil-a-D-qlkopiranoza Metil-pB-D-qliikopiranoza

D-Qlukozanin qlikozide c¢evrilmasi murakkab prosesdir. Bu monosaxaridin  mahlulda
tautomerliyi ile baghdir. Bildiyimiz kimi monosaxaridler mahlulda tautomer formada olub, 4
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diastereomer glikozidlar (furanozidlerin ve piranozidlerin a- ve B-anomerlari) amale gatirirlar.
Reaksiyanin mexanizmi agagidaki kimi tesavvir etmak olar:

H H

o \&/ o

OH o
. |_|+ -H,0
—+> < -
H H

B-D-qliikopiranoza Qliikozil kationu

H,OH CH,OH
CH,0 R@ H 2
.. H O 0/ H N
+
R.O.H H + H
— . OH H OH H (@
- ROH o) H o / N\
. R H
H OH H OH

e o

CH,OH CH,OH
H O, OR H O, H
+
OH H OH H
(0] H (0] OR
_ OH H OH
B-D-qliikopiranoza a-D-qliikopiranoza

Tursu katalizatorunun tasirinden glikozid hidroksili protonlagarag oksonium ionuna c¢evrilir.
Sonra ise suyun ayrilmasi naticasinda qlikozil-kationu emala galir. Qlikozil-kationundaki
mlsbat yiik heterotsiklin oksigeni ile delokallasir. Qlikozil-kationundaki misbat yUkll, sp?
hibrid orbitalli karbon atomu mustavi konfiqurasiyali oldugu Ggun nukleofil reagent mustavinin
har iki taraefinden hamle edearak glikozidin a- ve B-anomerler ekvimolekulyar nisbatda alinmir.
Bu iki faktordan asilidir. Birincisi, a ve B-anomerlar diasteromerdirler. Yani, onlarin fiziki ve
kimyavi xassaleri forglidir. Ona gdére de onlarin emale gelmasi miixtelif siiratli olur. Ikincisi,
anomer effekte gore a-anomer daha stabil olur.

Batlin asetallar kimi glikozidler de turs muhitde asanligla hidroliz olunurlar. Zaif asasi
muhitds hidrolize ugramirlar. Qlikozidlarin ferment istirakinda hidrolizinden temiz anomerlarin
alinmasi Usun genis istifade olunur. Masalen, a-glikozidaza fermenti yalniz a-qglikozid
rabitasini, B-qlikozidaza ise yalniz B-glukozid rabitesini qirir. Buna goéra de fermentativ
hidrolizden karbohidratin glikozid atomunun konfiqurasiyasini misyyan etmak Ugun istifade
olunur.

Reduksiya . Sakerlerin reduksiyasia mahsulu gcoxatomlu spirtlerdir(Sorbit spirti).
Qludkozanin aldehid qrupunun reaksiyalari:
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CHO CH,OH

H——p—OH H——y—OH
HO——r—H [H,] HO——r—H
—_—
H—1—OH H—1—OH
H—1—OH H—1—OH
H,C H,C
27 ~0H 27>0H
D - Qlukoza D - Sorbit

Oksinitril sitezi. Oksinitril sintez Usulu ils kakbon atomlarinin say1 az olan monozdan karbon
atomlarinin sayi ¢ox olan monozlarin alinmasinda istifade olunur.Hksozlarin aldehid qurupuna
sianit tursusunun birlesmasindan birinci tetraiderin qurulusuna gora faglenan hidroksinitrilin iki
diastereomeri amala galir.

Hdroksinitrilden (1) lakton alinir ve onunda reduksiyasindan aldoheptoz emale galir:
NC

\ HoOG o=¢c
H—C-OH H—C-OH H—C-OH
H——OH H—t—OH H——OH

H,0
HO——H HO H HO H —
-H,0
H——OH H——OH H— o
H——OH H——OH H——OH
H,C _H H,C H,C
Som  o=¢ #">on Z">oH
! H—C-OH
[H] H——OH
HO—1—H D - Heptoza
H——OH
H——OH
H,C
2">0H

Hidroksilaminla reaksiya.Hidroksilaminle reaksiya zamani karbon atomunun say!
coxdan az olan monoz alinir. $aker asnligla oksim amala gatirir. Oksimlerin
dehdratlagsmasindan hidroksinitrillar alinir, buda  gumus 1-oksidin suda malulunda sianit
tursusu ayiraragq karbon atomunun say! bir vahid az olan hidroksialdehida gevrilir.
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Qalavinin tasiri .Qalavinin tasirile monozlar izomerlasarak birinci ve ikinci tetraederin
konfigurasiyasina ve qurulusuna gora farglenan sakar qarisigi alinir. Neca ki, glikoza, monoza
va fruktoza Ug saker garisiginin tarazligini emala gatirir. Qalavinin tasiri ils izomerlesmays
sabab har (¢ monozda eyni formali enolun emala galmasidir.

Alkillagma._Qltkozanin alkillesmae reaksiyasi gapali yarimasetal formda C-1
atomundaki OH-qrupunda gedir.

Asillagsma reaksiyasi.Qlukozaya sirke anhidridi, sirka turgusu ve ya xlor sirks tursusu
ilo tasir etdikde petaaserilglikoza alinir:
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Tsikllagma ila dehidratlagma.Pentoz ve heksozu qati sulfat tursusu ile qizdirildigda-
petozlar furfurol, heksozlar ise a-hidroksimerilfurfurol emals galir.a-Hidroksimerilfurfurol
asanlila hidrolize ugrayaraq levulin turgusu emala gatirir.Bununlada pentozlari ve heksozlari
bir-birindan ferglendirmak olur.

- H-COOH

Sakarlarin gicgirmasi. Bir sira monosaxaridler (gliikoza, fruktoza, mannoza, qalaktoza)
ve ham da disaxaridlar (maltoza, saxaroza, laktoza) mayalarin hayat faaliyyati tesiri altinda
gicqiraraq etanola va COz2-ya cevrilir. Bu zaman disaxaridlar avvalca hidrolize ugrayaraq
monosaxaridler amale gatirirlor. Sonuncular ise muxtalif gicqirmaya maruz qgalirlar.

Spirte gicqirma
P A 2C,HsOH + 2CO,

Siid tur. qic.
CeH1206 1l

Y

2CH3-CHOH-COOH

Yaq tur.qic.
11 » C3H,COOH + 2CO, + 2H,

Bu proseslarin Ggl da biokatalitik proseslardir. Spirte gicqirma fotosintez prosesi kimi ¢ox
murakksbdir ve ¢coxlu sayda araliqg marhalalerdan ibaratdir.

Mayalar canli birhtceyrali organizimlardir (gébalaklardir). Onlar sekar muhitinds inkisaf
edarak artirlar. Onlarin hayat fealiyysti tgun muhitde ammonium duzlarn (zulal sintezi Ggun
azotun meanbayi), fosfat turgsusu duzlari ve bazi mineral duzlar olmaldir. Mayalari (g6balaklari)
azib oéldurmak va ya onlari qurudub su ile ekstraksiya etmak olar. Onlarin sirasi ve ya ekstrakti
katalitik tesira malik olur va qicqirma prosesini aparir.

Qlikoza asan manimsanilan mihim qida maddasidir. Ona goére da tsbabatde qlikozadan
ganin konservlesdiriimasinda, hamginin organizmi mohkamlandiran mualica vasitasi kimi
istifade olunur. O, toxuculug senayesinds pargalara beazak vurulmasinda, qannadi
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senayesinds, hamcginin C vitamininin alinmasinda istifade olunur. Praktikada qlukozani
gicqirtmagla etil spirti alinir.

V.1.8. Fruktoza
Fruktoza (CsH1206— meyve sokari) bir cox meyvalorin tarkibinde oldugu Uglin meyve sakari
adlandirilir. Fruktoza hamginin balin muhum terkib hissasidir (60%). O, glukozadan sirindir ve
bu da balin ¢ox sirin olmasina sabab olur. Eyni formula malik olduglari Ggln glukoza ve
fruktoza bir-birinin izomeridir.

Fruktozada
mahlulda a ve f —
formalarda movcud
olur.

Qlukozadan ferqgli olaraq fruktozanin terkibinda aldehid qrupu olmadigindan guimus(l) oksidin
va mis (1) hidroksidin tesirindan oksidlagmir.
Qlukozanin diger izomeri qalaktoza adlanir.

V.1.9. Riboza ve dezoksiriboza
Riboza (CsH100s) ve dezoksiriboza (CsH1004) pentozalarin nUmayandaleidir. Aldehidspirt
formada riboza dérdatomlu, dezoksiriboza ise Ucatmlu aldehidspirtdir.

Ribozanin hidrogenla reduksiyasindan besatomlu spirt-ribit, oksidlasmasindan isa ribon tursusu
alinir.
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Nuklein tursularinin tarkibinds ribozave dezoksiriboza g — tsiklik formada olur.

V.2. Oliqosaxaridler.Biozalar .

iki, G¢ ve dérd monoza molekulunun anhidrid formalari oligosaxaridler adlanir.
Oligosaxaridlerin hidrolizi gelavi muhitde deyil, turs muhitde getdiyinden aydin olur ki, bu
murakkeb molekullarda monozlar asetal (glikozid) rabitasile birleagmisdir.

iki monosaxarid galigindan ibarst olan karbohidratlara disaxaridler deyilir. Disaxaridlor
ham da biozlar adlanir. Disaxaridler (biozlar) hidroliz olundugda iki eyni ve ya muxtalif
monosaxaridler alinir. Disaxaridlarin imumi formulu Ci2H22011 kimidir. Tebistde an ¢ox rast
olunan disaxaridler:

Saxaroza + H.0 —*— D-gliikoza + D-fruktoza
Maltoza + H.0 —*— 2D-qgliikoza
Laktoza + H.0 —'— D-glilkoza + D-galaktoza

Sellobioza + H20 —*— 2D-gliikoza

Biozalarnn (Umumiyystle butin oligosaxaridleri) iki qrupa ayirmaq olar. Reduksiya
olunmayan va reduksiya olunan.

Reduksiya olunmayan biozlar grupuna oksoqruplara aid olan reaksiyalari ( NH20H, Ag-0,
HCN, Feling mayesi, NH2-NH-Ce¢Hs vo s. ila reaksiyalar) vermayan disaxaridleri aid etmak olar.
Onlara saxarozani (gugundur ve ya gamig sakarini), tregalozani (gobslak gakarini) misal
gostarmak olar. Bu disaxaridlerin reduksiya olunmamasina sebab onlardaki oksigen korpusu
har iki glikozid hidroksillarindan amala galmasidir:
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CH,OH
H O H HOHC g H 0 THeot - w
H +\ 10 H
a B HO (HY). 0
OH H H  HO OH + H  HO
HO o CH,OH HO OH
2 HO CHon
H OH OH H OH OH H
Saxaroza (a-glikozid-B-fruktozid a-Qlikoza B-Fruktoza

Gorunduyld kimi saxaroza hidroliz olunduqda glikoza ve fruktoza emala gatirir. Saga
firladan saxarozani hidroliz etdikde firlanma isarasi dayisir. Yani hidrolizden alinan fruktoza
guclu sola firladan olur. Ona gére da bu hadisaya inversiya deyilir. Alinan garisiq invert sekar
(suini bal) adlanir. Fermentlar ve tursular inversiyada katalizator rolunu oynayir.

Treqaloza tautamerliya gabil deyil. Bu da reduksiya olunmayan biozadir. Tregalozada efir
alagasi (oksigen koérpusi) iki glikozid hidroksillerinin hesabina yaranir.

CH,OH H OH CH,OH
H O H H H H O H
H OH H H
a —_— > )

OH H HOH,C OH H
HO o o OH HO OH
H OH H H OH

Treqaloza a-Qliikoza

a,a-qltkozid,qlikozid
1-( a-D-glikopiranozil)- a-D-glukopiranozil.

Disaxaridlerin ikinci (hidroliz olunan) qrupuna oksoqruplar ucun yuxarida gosterilan
maddaelarla reaksiyalar veron disaxaridlar (biozalar) daxildir. Lakin bu reaksiyalar molekulun
yalniz bir yarisi hesabina (1 mol : 1 mol) gedir. Demali, monosaxaridin bir molekulu 6zundn
glikozid hidroksili hesabina birlegsmisdir. Digar molekulun glikozid hidroksili ise sarbest qgalir.
Odur ki, tsiklik forma ile okso-formanin tautomeriyasi saxlanir ve okso grupa aid reaksiya bas
verarak reduksiya olunur. Reduksiya olunan biozalara maltoza, laktoza, sellobiozani misal
gOstarmak olar.

V.2.1. Saxaroza
Disaxarid kimi saxaroza hidrolize ugrayir. Bu zaman iki monosaxarid molekulu — glukoza va
fruktoza molekullari amala galir:

CH,OH

CH,OH
HAQH HOHC H 0 THeo - w
H +\ 10 H
o B Hz (H), €
OH H H HO OH H * H HO
HO 0 CH,OH HO OH
2 HO CHon
H OH OH H OH OH H
Saxaroza (a-glikozid-B-fruktozid a-Qlikoza B-Fruktoza
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Saxaroza asasan sakar cugundurunda (12-20%) ve sekar qamiginda (14-26%) olur. Ona
gbra o cugundur sakeri vo ya qamis sekari adlandirilir. O, sakarin asas tarkib hissasidir.
Saxaroza gekar gamigindan ve sakar gugundurundan ayrilir.

Qurulusu

V.2.2 Fiziki xassalori.

Saxaroza (adi sekar) — glikozadan ¢ox sirin, suda yaxs! hall olan va 160°C —da ariyan ag
kristal maddadir.

V.2.3. Kimyavi xassalari.

Saxaroza H* ioununun istiraki ile qizdirildigda hidrolize ugrayir. Bu zaman qlikoza va fruktoza
alinir.

Saxaroza asasan gida maddasi kimi va gannadi senayesinds istifade olunur. Hidroliz
reaksiyasi ile ondan suni bal alinir.
V.2.4. Maltoza

Maltoza (semeni sokeri) hidroliz olunaraq iki a-glikozaya parcalanir. Maltoza
molekulundaki efir olagasi 1,4-vaziyystinde olan hidroksil gruplarinin hesabina yaranir.
Maltoza tautomeriya xassasine malikdir. Ctinki, maltoza molekulunda olan gltikoza gahginin
birindaki glikozid hidroksili sada efir qrupunun yaranmasinda igtirak etmir. Buna gora de onun
molekulu aldehid qruplu saxladigindan reduksiya olunaragq ¢oxatomlu spirt vo oksidlegarak
bion tursusu amale gatirir. Eyni zamanda hidroksilleasma ve asillegsma reaksiyalarina da daxil
olur:

CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H
H Oy H Oy H O H H OH
H N — |/H H 7
OH y OH H ~ H H OH H/ H
HO o OH HO o | /
H OH H OH OH  OH H OH

Tautomerlesme
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CH,OH CH,OH CgHsNHNH,
— e

OH - H0

N
1 gV H < HO o

] | Oy

o 3
4¥ H CH==N—NH—CgH
I\OH H OH H e
HO / \—o—, \ I/
H

| < H OH OH & Maltoza
CH,OH CH,OH 0z0zonu

OH 4 oH CH=—=N—NH—CgHs
\HO,\_\\/LOJ\ ‘ﬂ )

H OH H N—NH—CgHs
CH,OH CH,OH
H O H H A OH
I H 4 H CH,0H *goxatomlu spirt
OH H OH H
HO o— \ /
H OH H OH
CH,OH CH,OH
H A QH H OH
I H 1 4 H cooH Maltobion tursusu
OH H OH
HO o—
H OH H OH

Disaxaridler alkillesma ve asillesma reaksiyalarina daxil olurlar:
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H O H H O H
CHgJ, Ag20 H H
>
OCH; H OCH; H
H,CO \ o— OCH,4
H OCH, H OCH,
metillesme
CH,OH CH,OH CH,OAs CH,OAs
H O H H O H H O H H A O H
H H __eHscox0 (HY) H H
OH H OH H OAs H OAs H
HO \ o— \ OH AsO \ o— \ OAs
H OH H OH H OAs ,sillesme " OAs
CH,OH CH,OH
H O H H O H
CH30H (H*) H H
OH H OH H
HO \ o— \ OCHj,4
H OH

H ) H
alkillesme

Disaxaridlerin hansi monosaxaridlarden amale galmasi masalesi tursu hidrolizi va hidroliz
mahsulundan ferdi monosaxaridler ve ya onlarin xarakter téremalarinin ayrilmasi ila izah
olunur. Bu reaksiyalar tam olmasa da biozalarin qurulusunu muayyan gader aydinlasdirmaga
imkan verir. Yada salaq ki, D-glikoza ve D-fruktoza konkret hallar tGg¢in en sada metil
glikozidlarin grulusu asagidaki kimidir.

CH,OH CH,OH

H O H H OQoocH, HOMC o~ choH HoHC
|/H \‘ |/H \‘ |~ N l/ \Cl)CHs

OH H OH  H o HO H HO
H(L\_I\/C‘)CHg, HC’)\_\A I-’NI_\\/(‘)CHg, F’Nﬁ\/‘cHZOH

H OH H OH OH H OH H
a-Metil-D-rmkosza  B-Metil-D-rmxosa a-Metil-D-fruktoza B-Metil-D-fruktoza

Yuxarida deyildiyi kimi, bir molekul gliikoza yaxud fruktoza ve basga sokarin bir molekulu
ilo emala gsatirdiyi disaxaridlerds sonuncu saker molekulu metilglikoziddaki metil qrupunun
yerini tutacaqdir. Demali, istanilan biozanin a ve B-steroizomeri mumkundur. ©gar bioza
oksogrupa aid reaksiyani vermirsa demali, ikinci monoza molekulunda qlikozid hidroksili ile
reaksiya getmisdir. Bu tip biozlara glukozidglikozidlar deyilir. Mas: iki glikoza molekulundan
amala galan bioza glikozidglikozid, glikoza va fruktozadan amale galen isa glikozidfruktozid
va s.adlanir. Belsa biozalar har iki monozanin birinci karbon atomunun konfiqurasiyasindan asih
olaraq a,a-; B,B-; a,B- ve muxtalif monozlar olduqda ise B,a-glikozidglikozid formalarinda ola
biler. ©gar bioza oksoqrupa aid reaksiyalari verirsa, demali, ikinci monoza molekulu basga
OH-qrupu ile reaksiyaya girmisdir ve glikozid hidroksili serbast galmigdir. Buna goéra de
oksoforma ile tautomerlik saxlayir.

ikinci monoza molekulunun mahz hansi OH-grupu vasitesilo rabite smaele getirmasi
masalesi ¢cox maraqghdir. Butun rabite tiplarine malik disaxaridlera ve oligosaxaridlare tabistde
rast galinir. Heyvan mansalli disaxaridlerds ¢ox hallarda 4-cu va 6-ci karbon atomundaki OH
grupu ile rabiteler olur. Bitkilar aleminda vea mikroorganizimlerds hamginin 2-ci ve 3-cu OH-
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gruplari vasitssile rabitalar da ¢ox olur.
V.3. Polisaxaridlar (poliozlar)

Polisaxaridler tebii ylksak molekullu birlesmaler olub, tebistde ¢ox genis
yaylimigdirlar.Polisaxaridlar terkibindaki monosaxarid galiglarina goérs iki yersa bolundurler.

a) Homopolisaxaridler — eyni monosaxarid qaliglarindan ibarat olan polisaxaridlerdir.
Bunlara bitki mangali nisasta ve sellliloz, heyvan va insan organizminds yaranan xitin,
dekstran, glukogeni misal gostermak olar.

b) Heteropolisaxaridlar — muxtalif monosaxarid galiglarindan ibarat olan polisaxaridlardir.
Bunlara bitki mansali agaroza, heyvan va insan organizminde yaranan xondriatin sulfat
tursularini, heparini va s. misal gostarmak olar.

Polisaxaridler organizmdaki funksiyalarina géra U¢ qrupa bolunur:
a) Qurulus polisaxaridleri hiiceyraya ve butovlikda organizma mexaniki méhkamlik verir.

b) Suda hall olan polisaxaridler yuksek hidratlasma xasselarine malik olduglarina gors
hujeyra va toxumalari qurumadan qoruyurlar.

J) Ehtiyat polisaxaridleri enerci ehtiyati rolunu oynayirlar. Ehtiyat polisaxaridler osmotik
geyri-aktiv xassoli olduglarina gora onlar hujeyrada yigilirlar ve lazim gaeldikde hidroliz
olunaraq ehtiyat funksiyalarini yerina yetirirlar.

Nisasta ve selliloz hayat fealiyystinde ¢ox bdoyluk shamiyysts malik bitki meansali
polisaxaridlardir. Har iki polisaxarid tebistde genis yayillmisdir. Umumi molekul formulu
(CeH1005)n -dir.

V.3.1. Nigasta.

Nisasta genis yayilmis ehtiyat polisaxarididir. Nisasta kartofun 20%, bugdanin, diyunun ve s.
danli bitkilarin ise 75%-o gadarini teskil edir.
Nisasta ve selllilozanin eyni molekul formuluna malik olmalarina baxmayaraq, onlar
qurulusuna gora farglenirler. Nisasta ham xatti, hem de saxali qurulusda olur. Onunu molekul
kutlasi sellilozun molekul kutlasindan 100 min dafe kigikdir.
Nisasta a-glikozadan polikondenslesma mahsuludur.

Karbohidratlardan an murakkableri nisasta va sellulozadir. Nigsasta — qlikoza qaliglarindan
ibarat (CeH100s)n tarkibli tabii polimerdir. O, bitkilarda fotosintez naticasinde — avvalca glukoza,
sonra glukozadan nisasta — amale galir:
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Nisasta, esasen, kartofdan, hamginin diyuden ve gargdidalidan alinir. Nigasta dadsiz, ag toz
halinda olan maddadir. Soyuq suda hall olmur, lakin isti suda siserak yapisqan xassali kolloid
mahlul (nisasta yapisqani) emala gatirir. Nisasta hidrolize ugrayir. Senayeda onun hidrolizi ila
glukoza alinir:

O, iki fraksiyadan ibaratdir: amiloza va amilopektin. Bunlar bir-birinden quruluslarina gére
forglenirlor.

Amiloza (yunanca amilon — nigasta demakdir) — xatti qurulusludur. Monosaxarid qaliglari
bir-birina a- (1—4) -qlikozid rabitaleri ila birlagir. Nisastanin terkibinde amilozanin migdari 10-
20 % taskil edir. Amiloza molekuluna 200-1000 qlukoza gahgr daxildir. J-1 a-
konfiqurasiyasinin hesabina amiloza zenciri firlanaraq spiral amala gatirir. Spiralin har
burumunda 6-8 glukoza galigi olur.

CH,OH CH,OH CH,OH
o o o
OH 1 4 OH 1 4 OH
OH rO O OH
OH 300-600 OH

OH

Amilazanin qurulus formulu. Morta=50000-160000

Amilozanin spiral formasi (20%)

Amilopektin — (yunanca amylon — nisasta, pektes — kiplasdirmak demakdir) saxali
qurulugludur. Molekulda a - glukozanin galiglarindan ibaratdir.

Amilopektin zancirinde glukoza molekullari arasinda rabitaler a (1-4) ve a (1-6) karbon
atomlari vasitesile yaranir. Onun molekul kutlesi 1000000-a berabardir. Yod mahlulu ile
girmizi-bandvsayi reng verir. Soyuq suda hall olmur, isti suda yapisqan amala gatirir.
Nisastada 80 % taskil edir.

Aminopektinin qurulus formulu
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OH

HO

OH OH
o (0]
(0]
OH
HO OH o
HO o
OH o
HO
OH
O/

Nisasta vesfi olarag yod mahlulu ile tayin edilir. Bu zaman gdy reng amala galir va bir
muiddatden sonra hamin rang itir. Bels hesab olunur ki, yod nisasta taraefinden adsorbsiya
olunaraq, spiralin makroqurulusuna oxu boyunja yayilaraq tind gdy rengli amiloza — yod
kompleksi emala gatirir. Sonra ise taedricen desorbsiya olunur.

J— J «— amiloza zenciri

Nisasta yeyinti mahsulunun terkibine daxildir. O kartofdan alinir. Bunun Ggln kartof
yuyulur, azilir va suya tdkiularek homogen mahlul hazirlanir. Bu mahlulda nisastanin kigik
hissajiklari olur. Mahlul bir muddat saxlanilir, ¢ékmus nisasta suzulur va qurudulur. Nisasta
soyug suda hall olmur, gaynar suda siserak kolloid mahlul (yapisqan) amale gatirir.Nisastadan
yapisganlarin hazirlanmasinda, etil spirtinin alinmasinda genis istifade olunur. Nisastadan
alinan spirt hidroliz spirti adlanir. Nisastani qizdirdiqda tarkibindaki higroskopik su ila hidroliz
olunaraq daha kicik molekullu poliaxaride — dekstirine pargalanir. Dekstirin nisastaya nisbaten
suda yaxsi hall olur ve buna gére de organizmda daha asan manimsaenilir. Bu baximdan
nisastadan c¢orok bisirma senayesinds istifade olunur. Dekstirinden qgan plazmasinin
avazedicisi kimi istifada olunur:

(CeH1005)n . (CeH1005)m — C45H2011 —= CgH1,05 — C,H5OH + CO,
Nisasta =™ Dekstirn Maltoza Qliikoza

V.3.2. Selliiloza.

Selliza qurulusuna gore nisastadan farglenir. Basqa sozle selliloz xatti qurulusa malikdir.
Molekul kitlesi nigsastanin molekul kitlasinden 100000 defe bdylkdur. Selliloz minlarle (-
gliikoza qaliglarindan teskil olunmusdur. Sellilozun an temiz névi pambiqdir. Pambigin 98%-i
tomiz sellilozdan ibaratdir. Sellliloza yuksek mexaniki davamlidir. Buna géra o kimyavi ve
ferment yolu ile ¢ox ¢atin hidrolize ugrayir. Monosaxarid qaliglari bir-biri ile B (1-4) — qlukozid
rabitasi ila birlesir.
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Selliloz molekulunun xatti qurulusu B (1-4) tipli saxalenmamis rabitanin hesabina bas
verir. Bu qurulusun stabilliyini molekuldaxili ve zancirlararasi hidrogen rabitasinin yaranmasi ile
baglidir.

(...) — Hidrogen rabitalarini gosterir.

Biosintez prosesinda 10-100 molekul diametri 4 nm-a yaxin elementar fibrilden asossasiya
olunaraq birlagirler. Belo 20 elementar fibrillar mikrofibrili formalasdirir. Axirincilari elektron
mikroskop vasitasile ¢ox aydin musahide etmak olur.

Mikrofibriller bitki hlceyrasinin glafinin esasini emale gatirir va bitkilera mohkamlik verir.
Eyni zamanda mikrofibrillerin emala gatirdiyi misellarin hesabina selltloz suda hall olmur.

Selllloz mikrofibrillari geyri-kovalent rabite vasitesile hemiselltloza ila (ksilan, ksiloglikan
ve b.) murekkab quruluslu kompleks amale gatirir. Bu kompleksde heteroglikonlarin migdari
daha cox olur. Alinmis kompleks neytral ve turs pektinle (asasan qalakturon tursusu ile) rabite
yaradaraq kollagenabanzer (sakil 3) ekstensin zllalinin igtiraki ile bitki zulalinin ilkin
qurulusunun amala galmasindas istirak edir:

249



Selliloz senayeds odunjag kespayindan alinir. Ondan muxtalif ¢esidli kagiz ve karbon
hazirlanilir. Sellulozun kimyavi cevrilmasinden muxtslif efirler — etilselliloz, nitroselluloz,
asetilselllloz, ksentogenselluloz alinir .

Selllloza B-D glukozanin polikondenslesmasindan alinir.

Selluloza mis oksidin ammonyakda mahlulunda, sing-xlorid mahlulunda,sulfat

tursusunda hallolur.
Selllloza alkillegsma, asilleasma, nitrolagsma ve karbon-disulfidle reaksiyaya daxil olur. Bu

zaman birdan Uga gadar hidroksil grupu avazoluna biler.
Alkilleagma, asillesma, nitrolasma :

Triasetat sellilozadan triasetat ipayi hazirlanir. Trinitrozellilozadan-piroksilin-barit
hazirlanir.  Sellilozanin nitrolasma mahsulu- mono- va dinitroselliloza garisigl kolloksilin
adlahir. Kolloksilinin su-spirt mahlulu nitrolak adlanir.Kollosilinin kamfora ile 3:1 nisbatindaki

garisigi selluloid adlanr.
VISKOZ: ©ger sellilozaya natrium galavisi ilo tasir etsak alkolilselliloza amala galir.

[ CxH,0O,(ONa), ]
n

Alinan birlegmaya karbon —disulfid slave etsek ksantogenat selltloza alinar.
IC6H702(0H)3ID + nNaOH—> |C6H702(0H)20N3L + nH20

|CeH70,(OH),ONa|, + nCS; — [C(H,0,(0H), -0G-SNa In
S

|C6H702(0H)2 -OC-SNa ln + H2S04(duru) —— |C6H702(OH)3|H + nCS2 +IlNaHSO4
II

S
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Ksantogenat selliloza viskoz adlanir. ©ger viskozu duru sulfat tursusu istirakinda
filtyerden kegirsak, selliloza regenerasiya olunaraq, nazik sap saklinda ayrilir, bundanda suni
ipak hazirlanir.

V.3.3. Polisaxaridlarin fermentlarin istiraki ila hazmi.

Polisaxaridler — nisasta, selliloz va glikogen gida mahsullari vasitesile organizma daxil olaraq,
misyyan cevrilmelere meruz qalir. insan organizminde qidanin dayisikliklore ugramasi
prosesina nazar salaq. insanin agiz suyunda olan ferment a-1,4-glikozid rabitslerini pargalayir.
Bu zaman nisasta ve glikogen daha kigik molekullu polisaxaridlara (dekstirina) ve az miqdarda
maltozaya pargalanir. Alinan qgarigsiq madays daxil olur. Madada tursuluqg pH=1,5-2,5
dearacesinda olur. Mada sirasinda karbohidratlari pargalayan ferment olmasa da, pargalanma
agiz suyu fermentinin hesabina davam edir. Sonra ise qgida onikibarmaq bagirsaga daxil olaraq
parcalanma madaalti sirenin a-amilaza fermentinin tasiri ile davam edir. Onikibarmaq
bagirsagda muhit neytral oldugundan fermentin fealligi daha yuksak olur. Naticeds nisasta ve
glikogen maltozaya gader parcalanir.

Parcalanma bagirsagda 1,6-glukozidaza, maltoza, saxaroza fermentlarinin tesiri ile davam
edir. Amilo-1,6- glikozidazanin tesirile amilopektin ve glikogendaki saxalenma néqtalerindaki a-
1,6-qglikozid rabitslari pargalanir. Naticeds polisaxaridlerin pargalanmasindan glikoza, fruktoza
va qalaktoza alinir. Hezm naticasinde amale galen monosaxaridler bagirsaq divarlarindan
sovrularag gana daxil olur. D-Qalaktoza ve D-glikoza an asan sorulan karbohidratlardir.
Muayyan olunmusdur ki, sorulma Na* ionlari vasitasi ile bas verir. Bu da, Na* ionlarinin
monosaxarid molekulu ile kompleks amale gatirerak onu hlceyre daxilina kegirir. Hlceyra
daxilinde kompleks parcalanir vo Na* ionu yeniden hiceyroenin xaricine ¢ixaraq amaliyyat
tokrar olunur.

Sorulmus monosaxaridin 90%-i gan vasitasile qaraciyare, 10%-i isa limfatik yolla venoz
sistema daxil olur. Qaraciyards glikoza glikogen sintezi Ugun istifada olunur.

Muayyan olunmusdur ki, ne agiz suyunda, ne madads, nae da bagirsaglarda B-glikozid
rabitasini parcalayan fermentlar olmadigindan qida ile orqanizma daxil olan selllloz
parcalanmadan va heg bir ¢evriimays maruz qalmadan orqanizimdan xaric olunur.

FOSIL-VI. Azotlu iizvi birlesmaler

Tarkibinde C, H, O atomlarindan basga azot atomu olan Uzvi maddaslera azotlu Uzvi
birlesmaler deyilir. Tarkibinde azot atomu saxlayan bazi tzvi birlesmaler canh organizm ugln
muhim shamiyyaeti kesb edir. Bunlara amintursular, zilallar, nuklein tursularini misal olaraq
gOstermak olar.

Tarkibinda azot atomu olan bazi azotlu Gzvi birlesmalarle avvalki mihazirae materiallarindan siz
artig tanissiniz. Benzol, toluol va fenolun nitrolagsmasi zamani emsale gelen, yani
nitrobirlegsmalaere aid olan nitrobenzol, 2,4,6-trinitrotoluol, 2,4,6-trinitrofenol (pikrin tursusu),
gliserinin, sellulozanin nitrat turgusu ile reaksiyasindan alinan ve murakkab efirlare aid olan
nitrogliserin, trinitroselltloza bu cur birlegsmalardandir.

VI.1.Nitrobirlagmaler.
Molekulundan karbohidrogen radikali il birlegsmis bir ve ya bir neca nitrogrup (-NOz )
olan dzvi maddalar nitrobirlesmalar adlanir. Umumi formul: R— NO:2

CH
NO CH 3 c ONO
NP CH,ONO,  §Hz-ONO: s

|
X . : A
N . (N0, | j i R-CH,-NO, R-CH,ONOy; é 3 CH— ONO, ’ C6H7OK ONO,
Py =z H,ONO, ONO,

No \ éHz—O NO, j
_ 2 J
g e
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Nitrobirlagmalerle nitrat tursusunun murakkab efirlorini eynilesdirmak olmaz.

©ger nitroqrup (-NO2) karbohidrogen radikali ile birbasa birlegerloerse, onda bu tip
maddalar nitrobirlesma adlanir (bax I).

Oger nitroqrup (—NO2) karbohidrogen radikali ilo oksigen atomu vasitasile birlesarse,
onda bu tip maddalarnitrat tursusunun murakkab efirlordir.
Bu birlesmaler, asasan nitrat tursusunun Uzvi téremalaridir. Nitrat tursusunun HO-NO:2

hidroksil grupunu alkillerle avez etdikda nitrobirlesmalar RNO2, hidrogeni alkillerle avez etdikda
nitrat esterlari RONO:2 alinir. Tarkibinds azot olan Uzvi birlesmalera azotlzvi birlegmalar deyilir.
Bunlar ¢oxlu migdarda homoloji siralar tagkil edir. Azot-Uzvi birlegsmalerin xususi nazari va
praktiki shemiyyati olan sinifleri asagidakilardir:

1) Nitrat turgsusunun téramalari, R — NO2 nitrobirlagmaler.

2) Ammonyakin téremalari, birli R — NHz2, ikili R2 NH va u¢li aminlar RsN.

3) Hidrogen-sianid ve hidrogen-izosianid tursularinin téremaleri R — CN nitriller v R — NC
izonitriller.

Nitrobirlesmalar —NO2 qrupu ile xarakterize olunur va karbohidrogenlarin hidrogen atomunu
nitro qrupla avez etdikde alinir:

@-CHZ-NOZ 5 CH3-N02 , C3H7-N0y

nitroalkarM
CH,

1|V02 (jH3 ¢H3 02N N02

|
N, x—NO, | >
E; = ’ (N?h

N02 /

nitroarilbr
\

Nitrobirlegsmalerin izomerlarinin sayl mivafiq spirtlerin izomerlarinin sayina barabar olur.
Nitrobirlesmaler nitrit esterlari ile izomer maddalar olub, onlardan azotun valentliyina va
radikalin vaziyystine gora farglanir. Nitrobirlesmalerda karbohidrogen radikali bilavasite olaraq
azotla birlesmisdir. Nitrit esterlarinde ise karbohidrogen radikali oksigen atomu vasitasile
Ugvalentli azot atomu ila birlegmisdir.

Bu birlegsmaler xassace da bir-birinden kaskin surstde farglenir. Masalan, nitroetan 114°C-ds
gaynayan, sudan agir, zaif badam iyli maye, etil nitrit ise 17°C de qaynayan, sudan yingiil,
mastedici alma iyli zaharli gazdir.

VI.1.1. Alinmasi.

Nitroetan reduksiya olundugda amina C2HsNHz ¢evrilir. Etilnitrit iss hamin saraitde amin amala
gatirmir, azota va spirta cgevrilir. Etilnitrit ve amilnitritin buxarlar Grakddylinmani artirir, gan
damarlarini geniglandirir vo bu magsadls tebabatds isladilir.

Bunlarin her ikisi, etilyodide nitrit duzlarinin tesiri ile alina bilir. Reaksiya zaman KNO:2
goturdldikds, asasen etilnitrit alinir:

CH;-CH,J + KON=0 —> KJ + CH;- CH,-ON=0

Nitrobirlesmaler, asasen karbohidrogenlarin nitrolasmasi reaksiyasi ile alinir. Alkanlarin
nitrotdremaleri alkanlara duru nitrat tursusunun (Konavalov reaksiyasi) ve ya buxar halinda
gati nitrat tursusu ila tesirindan alinir.
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CgHyq + HNO3(d) £ CoH,3NO, +H,0 Konovalov reaksiyasi
CeHg + HNO;(q) M23949) ¢ .H.NO, + H,0

C,HsCl+ NaNO, ___. c,H; -NO, +NaCl

CH,

CH,
H,S04(q)
©+ 3HNO3(q) "~ O,N- NO, +3H,0

NO,

Aromatik karbohidrogenler digar karbohidrogenlare nazsran daha asan
nitrolasir.
Onlarin nitrolasamasi adatan, gati nitrat ve gati sulfat tursulari garigiginin nitrolagmasi ile bas
verir.
VI.1.2. Fiziki xassalari.

Nitrometan 102°C-de, nitroetan 114°Cds, nitropropan132°C-de qaynayan mayelardir.
Coxkarbonlu nitrobirlesmaler daha ylksek temperaturda qaynayir. Bu birlesmaler sudan
agirdir, bunlarin molekul kitlasi artdigca, xususi ¢akilari azalir. Coxkarbonlu nitrobirlegsmaler
sudan yungul olur. Nitrometan suda yaxsi, basqga nitrobirlesmaler isa pis hall olur.
VI1.1.3. Kimyavi xassalari .
Birli ve ikili nitrobirlesmalar gelavi mahlullarda hall olur ve suda hall olan duzlar amale gsatirir.
Ancaq bu duzlardan tursularin tasiri ile muvafiq nitrotursular almag mimkin olmur, bu zaman
yena avvalki nitrobirlesmaler alinir. Bagsqa xassalarina gora nitrobirlagmalar, kimyavi cahatdan
tamamila neytral maddslardir. Oz-6zlliylinde neytral birlesmanin galeviler ve ya tursularla duz
amala gatira bilmasi hadisaesine psevdomerlik va bu clir maddslera psevdomer maddalar
deyirlor.
Nitrobirlesmaleri reduksiya etdikda birli aminler alinir:

CeHsNO2 + 6 [H] > CsHsNH2 + 2 H20

CHsNO:2 + 6 [H] »CHsNH2 + 2 H20

C2HsNO2 + H2O —CH3COOH + NH20H  ( Hidroksiamin)

VI.1.4. Tetbiqi.
Nitrobirlasmaler halledici kimi ve bir ¢ox sintezler Ggun iglenir. Onlardan aminler, nitrospirtlar,
hidroksilamin, Uzvi tursular, xlorpikrin (CCIsNOz2) ve bagsga maddalar sintez olunur. Bunlardan
da partlayici maddaler, plastifikator ve basqga faydali kimyeavi birlesmaler almaq Ugun istifade
olunur.

VI.2. Aminlear
VI.2.1.Tasnifati .
Aminlare ammonyak molekulundaki hidrogen atomlarinin alkil ve aril radikallari ile avez
olunmus birlegmalar kimi baxmagq olar.
Ammonyak  molekulundaki H-atomlarinievez edan karbohidrogen  radikalinin
tobistinden asili olaraq butiin aminler doymus, doymamis ve aromatik olurlar.

doymus : CH3s—NHz2, metil amin C2Hs—NH2 etil amin
CH2=CH-CH2-NH2 . .
doymamis: allilamin
aromatik: CesHs—NH2 fenil amin CeHs—NH— CeHs. difenil amin
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Karbohidrogen radikallarinin ammonyak molekulunda avaz etdiyi H-atomlarinin sayina
uygun olaraq aminlar Gg qrupa ayrihr:  birli, ikili ve Ggla.

ikili ve ticlii aminlerde karbohidrogen radikal eyni ve miixtalif ola biler.
CeHs—NH— C2Hs  CHs -NH - CHs

R-NH2-birli amin,  R2NH-ikili amin, RsN- t¢lii amin
Birli, ikili ve U¢li mahfumu karbohidrogen radikallarinda azot atomunun yeri kimi yox,
azot atomuna birlagan radikallarin say1 basa dugulmsalidir.

Spirtlarde OH-qrupunun birlesdiyi karbon atomu ile rabite yaradan karbonlarin sayina
uygun olaraq birli, ikili ve Ggla spirt kimi basa dasular.

CH,—CH — CH, izopropilamin - birli amin
I
NH,

CH,—CH — CH, izopropil spirti - ikili spirt
I
OH

Birli aminlarin dmumi formulu:  R—NH2(—NH2 birli amin grupu).

TN N N— -"‘/ H
R, @)—II\I H /j/\/\l_%—> Rj I}l H R
H H H
CH3z—NH2 — Metilamin CsHs—NH2 — Fenilamin

Doymus birli aminlarin mumi formulu:

ikili aminlerin imumi formulu:  R—NH—R'(—NHikili amin grupu).

R, ¥H~ N—H ~~—> R—N—H

I - 2H) I Ne,,
CQ_D R, RT’-’/ \ “H

R, R?
(CHs3) 2NH — dimetilaminCeHs—NH—CHsz — metilfenilamin
Doymus ikili aminlarin Gmumi formulu:

(CnH2n+1)2NH - CnH2n+3N

Uclii aminlerin Gmumi formulu:  R—N(R")—R"

R3
R, YH= N—~H~rs REN=R,

L 3H) Ne..
H) - R, N R
CCRz 5 \Rz

(CH3)3sN — trimetilamin (CeHs)3sN — trifenilamin.
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Molekulunda C-atomlarinin sayi eyni olan doymus birli, ikili vaugli aminler izomerdirler va
CnH2n+3N formula malikdirler.

Doymus aminlarda: M (CnHz2n+3N) =14n+17

Doymus aminlarin molekulunda (birli, ikili ve ya ug¢li) olan H-atomlarinin sayr uygun
alkanlardan bir vahid goxdur.Molekulunda bir, iki vo daha ¢ox amin qrupu saxlayan aminlare
di-, tri va s. amin adlanir.

VI.2.2. Qurulusu va hibridlagmasi.

Ammonyakda oldugu kimi amin molekulundaki azot atomunun valentliyi Il ve oksidlasma
daracaesi -3-dur. Doymus aminlerds azot atomunun atrafinda valent bucagi tetraedrik grulusa
(109°28') yaxin oldugundan azot atomunun hibrid veziyysti SP3-dir.

Aromatik aminlerds valent bucagi 120° oldugundan onlarda azot atomu sp?- hibrid halindadir.

120°
L] H
_— SPZ

N\H

Azot atomunda elektron cltl oldugundan aminlar nukleofil (elektron cutinl verarak ve ya
Umumilagdirerek kovalent rabite emala getirmak) ve asasi (elektron cuti hesabina protonu
birlesdirmak) xasselare malikdir. Aminlerin nukleofil ve eosasi xasseleri elektron (azot
atomundaki elektron sixligindan) ve faza ¢atinliyi (azot atomunun ekranlagsma deracasindan)
amillerindan asilidir. Azot atomunda elektron sixli§i azaldiqgda ve ya ekranlasdigda aminlerin
har iki xassasi zsiflayir, elektron sixligi artdigda ve ya onun verilmasi asanlasdiqda (az
ekranlasdiqda) ise aksina artir. Odur ki, metil-, dimetil- ve trimetilaminlarin asasligi nazaeri
olaraq asagidaki sira Uzra dayisir:

(CH3),NH > CH3NH, > (CH3)3N

! ndn
. ~H ~C—
H "N —H >H_CN > H .
H H S~ T N
H{ H H-CH

Doymus aminlarin asasligi ammonyakdan goxdur.

NHs< CH3NH2< (CHzs)2NH < (CH3)zN
Batun aminlar zaif asasdirlar. Lakin onlarin dissosasiya daracasi farglidir.

(CeHs)3N <(CesHs)2NH < CsHsNH2< NH3
Osaslig xassasinin artma sirasi:
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UclGaromatik amin< ikili aromatik amin< birli aromatik amin
Doymus vearomatik aminlarin asasliq xassalarinin artma sirasi:

(CeHs)3N <(CsHs)2NH < CeHsNH2< NH3< CH3NH2< (CH3)2NH < (CH3)3N

VI.2.3. Adlandiriimasi:
Beynalxalqg nomenklatura

Samarali nomenklatura

Bazi aminlarin har iki nomenklatura ile adlari cadvalda gostarilmisdir.

Aminlar Samarali Sistematik
CH3NH, Metilamin Aminmetan
CH3CH,NH, Etilamin Aminetan
CH3CH,CH,NH, Birlipropilamin 1-Aminpropan

vayan. propilamin

CHg- CH - CHy ikilipropilamin 2-Aminpropan

NH, . . )
|zopropilamin

CH3CH,CH,CH,NH, Birlibutilamin 1-Aminbutan

vayan. butilamin

CHg- CH - CH - CHy ikilibutilamin 2-Aminbutan
NH,

CHg- CH - CH, - NH, izobutilamin 1-Amin-2metilpropan
CHs

(CH3)3CNH, Ugliibutilamin 2-Amin-2-metilpropan

CHs;- (IZH -CH; - CH3j Metilikilibutilamin 2-Metilaminbutan
NHCH;
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CHs- (IZH - CH, - CHj Dimetilikilibutilamin 2-Dimetilaminbutan
N\
H3C” ~CHj

VI1.2.4. izomerliyi
Aminlarda qurulus izomerliyi 3 sebabdan meydana galir.

Aminlarde optiki izomerlik 2-aminbutandan baslayir.

VI1.2.5. Alinmasi

Nitrobirlegmalarin reduksiyasi- Zinin reaksiyasi —( R—NO2). Bu Usulla asasen aromatik
aminlar (bax anilin) alinir. Nitrobirlesmalarin bir nega forgli reduksiyasi malumdur.

Ammonyakin va ya aminlarin alkilhalogenidlarle alkillagmasi. Reaksiya bimolekulyar
nukleofil avezolunma mexanizmi- Sn2 Uzre gedir.

+ - NaOH
RX + NH, _>[R NHS]X ——> RNH, + NaX +H,0

Bu reaksiyada alkilhalogenid gox goturualdikds ikili ve Ggll aminlar da alinir.

@ @ NH;
CH4Br + NH; — [CH3NH3|Br  —>=  CH3NH, + NH,Br

+ - NH,
CH3Br + CH3NH, — [CHzNH,"CH3| Br - ——= (CH3), NH + NH,Br
+ - NH,
CH3Br + (CH3),NH —> (CHz), NH CHS]Br —> (CH3)3 N + NH,Br

Atomar hidrogenla reduksiya (ayrilan anda). Atomar hidrogeni almaqg ugin damir va

sink girintilari turg (HCI ve ya H2S04) ve ya aluminium galevi muhitinde reaksiyasindan istifada
olunur.

RNO,+6[H] ——= RNH,+ 2H,0

Fe + 2HCI —> FeCl, + 2[H]
CgHsNO,+ 6[H]—>C HNH, + 2H,0
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Katalizator istirakinda ve yuksek temperaturda hidrogenla reduksiya

CeHsNO2 + 3H2 Pkt s CgHsNH2 + 2H20

Su buxari igtirakinda demirla reduksiya
4CeHsNO2 + 9Fe + 4H20—4CsHsNH2 + 3Fes04

Ammonium sulfidle reduksiyaedicinin reaksiyasi
CsHsN*302 + 3(NH4)2S2—CsHsN3H2 + 6NH3 + 3S° + 2H20

Reduksiyaedici kimi sulfidden istifade etmak olar.

Aminlarin ilkin nimayendalarini spirt va ammonyak qarisigini katalizator Gzarinden

buraxdigda ahnir.

ROH + HNH2—22% 5 RNH; + H20

C2HsOH + HNH2—22% 5 CoHsNH2 + H20

Bu reaksiyadan birli, ikili veuglu aminlarin garisigr alinir.
Metilamin, dimetilamin va trimetilamin senayeds 450°C temperaturda ammonyak ve
metil spirtinin Al203 Uzarinda reaksiyasindan alinir:

Al,O4 CH,0H
NH3 + CHgoH—OPC H3NH, + CH3;0H ——(CH3),NH—— > (CH3)3N
450°C

VI.2.6. Fiziki xassalori

ilkin niimayandalsri-metilamin, etilamin, dimetilamin adi seraitde gaz halindadirlar, ammonyak
iylidirlar, suda yaxsi hall olurlar. C3-Co-maye, C1o v sonrakilar kristal (bark) maddadirler.

Molyar kutle artdigca homoloji sira Gzra aminlarin gaynama temperaturu artir, suda hall
olmasi azalir.

Istonilon  karbohidrogenin  aminli  téremasinin  gaynama temperaturu, hamin
karbohidrogenin gaynama temperaturundan ytksak olur.

Maye va bark halda olan birli va ikili aminlerde molekullar arasi hidrogen rabitasi var.
Buna sabab birli ve ikili aminlerde N—H polyar rabitesinin olmasidir.

|
R R
/l\ H/N\H /IL\ R\N_ H -?-\N—H T.\N—H
o H H o4 R’ R
birli amin ikili amin

Uglii aminlerds hidrogen rabitasi olmur giinki, bu aminlerde N—H rabitasi yoxdur.

Aminlarin gqaynama va arima temperaturlari yalniz molekul kuatladan asili deyil, ham da
birli, ikili ve ya tGg¢lu aminlards olan karbohidrogen radikalinin qurulusundan da asihdir.

Amindaki karbohidrogen radikali gox saxali qurulusda olarsa, onun gaynama ve arima
temperaturu asagi, normal qurulusda olarsa yuksak olur.

Birli, ikili veugli aminlerin gaynama temperaturu asagidaki sira tzre dayisir.
t gay ( birli,)>t gay (ikili) >t gay ( u¢lti)
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Buna sabab birli aminlarde NH3 grupuna gora hidrogen rabitesinin sayinin ikili (-NH) aminlerden
cox olmasidir. Digaer terafden birli aminlarin gqaynama temperaturunun mavafiq spirtlerden asagi
olmasi onlarin molekullarindaki hidrogen rabitasinin zsif olmasidir. Doymus aminler ammonyak
kimi suda hall olur ve msahlullar lakmusu-gdy, metiloranji sari, fenolftaleini-morugu renge
boyayir.Anilin va diger aromatik aminlar indigatorun rengini dayismir.

Aromatik aminlerden an cox lazimlisi anilindir. Anilin kaskin xarakterik iyli, yaglivari
mayedir. Suda az hall olan zsaharli maddadir. Anilin spirtde, efirde ve benzolda yaxsi hall olur.
Havada oksidlesma prosesina daxil olaraq tund gara reng amale getirir. Buna “anilin garas1”
deyilir.

Aminlar polyar birlegmalerdir ve Ucli aminler istisna olmagla onlar molekullararasi
hidrogen rabitaesi amsale gatirir. Odur ki, aminlar uydun molekul kutlali qeyri-polyar
birlesmalerden yuxari temperaturda, spirt ve karbon tursularindan ise asagi temperaturda
gaynayir. Batin aminlar su ile hidrogen rabitesi amale gaetirir. Bu sababdan aminlarin asagi
numayandalari suda gox yaxsi hall olur.

VI.2.7. Kimyavi xassalari.
Doymus aminler esasi xasseys malik oldugundan onlar suda mahlulda OH- ionlarinin
yaranmasina sabab olaraq lakmusu géy renge boyayir.

Basqa sdzls aminler-tzvi asaslardir.

Birli va ikili aminler eyni zamanda zaif tursu xassasina malikdir. Bele ki, azot atomunun
elektromanfiliyi (3,0ev) hidrogen atomunun elektromanfiliyinden (2,1ev) ¢ox oldugundan birli ve
ikili aminlardaki hidrogen atomlari mutsharrikdir. Lakin daha ¢ox elektromanfi (3,5ev) oksigen
atomu ile slagsali hidrogena nisbaten azot atomu ile slagali hidrogen atomlari az mutsehaerrik
oldugundan onlar aminlere ancaqg gelavi metallari ile, magnezium- va litiumulzvi birlesmaler
kimi guclu esaslarla tasir etdikds avezlenir:

2RNH, + 2Na — 2RNH Na* +H,

R R
"NH + CqHgLi—> N—Li + C4Hyg
R’ R’

Alifatik aminlerin nitrit tursusu ile reaksiyasi atrafli dyroenilmisdir. Reaksiya adaten amin
hidroxloridin suda mahlulu Gzarina natrium nitriti slave etmakle aparilir. Birli aminlarlar reaksiya
asagidaki sxem Uzre gedir
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o |
R-CH,OH

Batin aminlar o climlaedan aromatik aminler ve ammonyak tursularla birlesma
reaksiyasina daxil olaraqg duz emala getirir. Bu reaksiyalar aminlerin su ile reaksiyasinin
analoqudur, lakin reaksiya naticasindeasas deyil, duz alinir.

Aminlarin batan duzlari (ammonium duzlari kimi) suda hall olur ve bu zaman ionlara
dissosasiyaya ugrayirlar.

Ammonium duzlarinda donor-akseptor mexanizmi Uzra bir rabiteamala galir ve azot atomu IV
valentlidir.
I Aminlar asaslarla reaksiyaya daxil olmur.

RNH, + NaOH ><

Yanma reaksiyalari zamaniug¢ elementin oksidlesma daracasi dayisir. N ve C reduksiyaedici
O:2 ise oksidlesdiricidir.
4CH;NH, + 90, — 4CO, + 2N, + 10H,0

VI1.2.8. Tatbigi

Aminler yuyucu maddalarin, korroziyaya qars! ingibitorlarin sintetik liflarin (Yuksekmolekullu
maddalarin) (heksametilendiamin-neylon alinir) alinmasinda tatbiq olunur. Anilin- boyaq
maddalarinin (anilin garasi-suda hall olmur, yanmaya ve isiga qarsi davamhdir, par¢ca ve
yunun ranglanmasinda istifads olunur), plastik materiallarin (anilin-fenolformaldehid gatranlarr)
darman maddalari (steptosid, norsulfazol, novakain) partlayici maddalarin, fotoreagentlarin
alinmasinda istifada olunur.
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VI.3. Anilin

VI.3.1. Alinmasi.
Anilin asasan nitrobenzolun reduksiyasindan alinir. Bu reaksiyani tarixde ilk dafs N.Zinin

aparmig va reduksiyaedici kimi ammonium-sulfiddan istifade etmigdir.

Hazirda anilin senayeda nitrobenzolun demir yongarinin xlorid turgusu ile qarsiligh tasirindan
amale gsalen atomar hidrogenle ve katalizator istirakinda molekulyar hidrogenla reduksiya

etmakla alinir.

Anilini xlorbenzolun ammonyakla garsiligli tasirindenda almagq olar.

VI.3.2. Fiziki xassalari.
Anilin-xarakterik iyli, roengsiz, sudan agir, yagabanzear zaharli mayedir. O, suda az, efir,

spirt ve benzolda ise yaxs! hall olur. Havada gisman oksidlagarak rengi tindlasgir.
VI.3. 3.Kimyavi xassalari
1. Osasi xasseler

2. Benzol nuvesinin reaksiyalari

Benzoldan fergli olaraq anilin havanin oksigeni ve diger oksidlasdiricilerle oksidlagarak muxtalif
rengli maddaler, masalan, boya kimi istifads olunan “qara anilin” emala gatirir.

Tayini.Xlorlu shangin tasirindan anilinin bandvsayi reng almasina asaslanir.

VI.3.4. Tatbigi.Anilinden anilin boyalarinin, darman maddalerinin, anilin-formaldehid
gatranlarinin va s. alinmasinda ilkin xammal kimi istifada edilir.

FOSIL-VIl. AMINTURSULAR V8 ZULALLAR

VII.1. Amintursular.
Molekulunda amin (-NHz2) va karboksil (-COOH) grupu olan uzvi birlesmalere
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amintursular deyilir.
Amintirsulara karbon tursularindaki bir ve ya bir nege hidrogen atomlarinin amin grupu ile
avez olunmus téramalari kimi baxmag olar:

H - CH2 — COOH NHz2 — CH2 - COOH
Sirka turgusu glisin va ya glikokol
(Asetat tursusu) (Aminsirka tursusu)

Aminturgularin Gmumi formuluna (NH2)mR(COOH)» kimi baxmaq olar. Burada R -
karbohidragen galigi, m va n 1, 2 ve s. natural giymatlar ala biler. Amintursular iki sinfs bolanar
— atsiklik va tsiklik (ced. 1.1).

Atsiklik amintursular molekulundaki amin va karboksil qruplarinin sayina gore
monoaminmonokarbon tursulari, monoamindikarbon tursulari k)
diaminmonokarbontursularina bolundrler.

Tsiklik aminturgularin molekullarinin tarkibinde aromatik ve ya heterotsikilik ntva olur.
Amintursulari ssmarali, Beynalxalq va trivial sullarla adlandirilir:

1. Seamarsli nomenklafurada karboksil grupundan sonraki karbon atomlari yunan harflarile (a.,
B, y...®) isara olunur.

Y B a v B o
H;C—CH,—CH—COOH H2CII—CH2—CH2—COOH
NH, NH;

. —aminyag tursusu
o—aminya® tursusu Y yagiur

2.Beynalxalg nomenklaturaya gora amintursulari adlandirdiqda karboksil va amin gruplarinin
daxil oldugu an uzun karbon zanciri segilir va karboksil qrupundaki karbon atomundan
baslayarag némralenir. ©vvalce amin grupunun yeri va adi, sonra ise kigikdan bdylysa dogru
radikallarin yeri, sayl ve adlar gostarilmakle verilmis karbohidrogen zancirine uygun galen
karbon tursusunun adi deyilir:

CH;

g |3 2 1
H;C—C——CH—COOH  3-amin-2,3-dimetilbutan tyrsusu

NH, CH,

3. Trivial adlandiriima sarti xarakter dasiyir:

NH,—CH,—COOH NHZ—?H—COOH
qlisin (qlikokol) CH,OH
serin

Cadval 1. Aminturgularin tasnifati:

Amintursu
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Alitsiklik Taildik
| —® (lisin, alanin
| Serin treon
P, e —> Fenilalanin
_FM':'ﬂ':'mm':'ﬂ':"_p—h Bisteity metionin Tu.'u:uzm
kathon turgulan —» Ti.ip’.[,D.f&tl

— Balin, leysin, :: Eis?dm
- rolin
i |, Hidroksiprolin

L Wl onoamindikar- Asparagen turpusy
bon turgulan

Qlutamin tursusa

—» Diaminmonokathon — Lizin, arginin
tursulan

Zulallarin molekulunda daim rast galinen a-amintursular cadval 2-da verilmigdir. Zalalin
tarkibine 20 a-amintursu daxildir. Zulallar a-amintursu gqahqglarindan ibaretdir.
Alitsikik amintursular.

1. Monoaminokarbon turgularinin tarkibinda bir amin ve bir karboksil grupu olur. Onlarin sulu
mahlullari neytraldirlar.

Q- Qlisin (a-aminetan tursusu):

H

(0
H—C—NH,

COOH

Qlisinin molekulunda asimmetrik C — atomu olmadigina goére optiki aktiv deyil. Basga
amintursularda asimmetrik C — atomu oldugu ugun onlar optiki aktivdirler.

Qlisin nuklein tursularinin, 6d tursusunun sintezinde, hamcinin benzoy tursusunun
zorarsizlesdirilmasinda igtirak edir.

L — Alanin (o - aminpropan turgusu):

CH;

o
H—C—NH,

COOH

ilk defe L-alanin 1850-ci ilde sintez olunub ve 1886-ci ilde ipak fibroininin hidrolizatindan
T.Veye torafindan tebii aminturgu kimi ayrilib. Onun dezaminlagmasindan pirouzum turgusu
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amale galir. a-Alaninle yanasi olaraq organizmds p-alanin de olur ki, o da panteten
tursusunun, koenzim A, azala maddasinin ekstraktinin terkibine daxildir.
L-Serin (a-amin- B-hidroksi propion turgusu):

H—C—NH,

I
COOH
Serin va treoninin tarkibinde OH grupu oldugu tgun onlar hidroksitursu gruplarina aid edilir. L-
serin orgqanizmida bir sira zulallarin terkibine daxildir. Kazeinin (zulal sidul) terkibinds daha
¢ox migdarda olur. Serinin fosfor efiri maddaler mubadilesinds istirak edir:
L-Treonin (a-amino-B-hidroksi yag turgusu):

CH;,
BCH—OH
H—2C—NH,

COOH

Ovazolunmayan amintursulara aiddir.
L-Sistein va sistin molekulunda kikurd saxlayan aminturgulara aiddir.
L-Sistein (a-amino-B-tiopropan turgusu):

BCH,—SH
H—2C—NH,
(LOOH
Molekulundaki sulfhidril grupunun olmasi sisteinin asanligla oksidlasmasine sebab olur.
Bu da organizmi yuksek oksidlagdiricilordan, sualanmadan, arsenle, fosforla ve basga

maddalarle zaharlanmadan qoruyur.
Sisteinin iki molekulu oksidlagerak sistini amala gatirir:

CH,—S—S—CH,
H—C—NH, H—C—NH,
COOH COOH

Sistinin geyri-adiliyi onun molekulundaki disulfid rabitasinin (-S-S-) olmasidir ki, bu da
zulahn Gguncu qurlusunun formalagmasinda muhum rol oynayir.
L-Metionin (a-amino y-tiometil yag turgusu):
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'YCHZ_S_CH:;
CH,

H—"‘cl:—NH2

COOH

Metionin molekulundaki metil (CHs) grupunun olmasi bir ¢ox maddalarin — xolinin,
kreatinin, timinin, DNT-nin, adrenalinin va.s. sintez olunmasina imkan verir.

Valin va leysin molekulundaki avezlayicilar saxalenmis qrupa malikdirler ve organizmda
sintez olunmurlar. Buna gora da onlar gida mahsullari vasitasi ile insan organizmina daxil
olunur.

L-Valin (a-aminizovalerian turgusu):
CH;

/

CH—CH;
H—C—NH,
COOH
L-Leysin (a-aminizokapron turgusu):

CH,
CH-CH,
CH,

H—"(l*,—NH2
éOOH

Bu amintursular asasan zulallarin biosintezinda genis istifads olunurlar.

2. Momoamindikarbon tursularinin molekulunda bir amin ve iki karboksil qgrupu
oldugundan onlarin sulu mahlullari turs reaksiya verir. Bu amintursular manfi yukla polyar
birlesmalerdir. Onlar zulalin biosintezi prosesi zamani ammonyakin zararsizlesdiriimasinds,
beyinde basga amintursularin amale galmasinda istirak edirlor. Qlutamin ve asparagen
amintursularinin téremalari olan a-ketoqglutar ve oksalat sirke tursulari enerji mubadilasinde
¢ox lazimlh substrat kimi igtirak edir. Qlutamin turgusunun basga téremasi olan y-aminyag
tursusu asab sisteminin tormozlanmasi prosesinda istirak edir. Qlutamin tursusunun natrium
duzu vyeyinti senayesinds g¢ida mahsullarinin dadini yaxsilasdirmaq dgun istifade
olunur.Qlutamin ve asparagen amintursulari gan zardabinda transaminaza fermenrinin
aktivliyini tayin etmak ugun substrat kimi tedbiq edilir.

3. Diaminmonokarbon turgularinin molekullarinda iki amin va bir karboksil gruplari oldugu
ucun, onlarin sulu mahlullari asasi xasse gostarirlor.

L-Lizin (a,e-diaminkapron turgusu):

265



€
CH,—CH,—CH,—CH,—NH,

o
H—C—NH,

COOH
Organizmdas sintez olunmadigindan gida mahsullari vasitesi ila verilir. Lizin catismazligi
organizmda zulalin biosintezini pozur ve boy atmani langidir.
L-Arginin (a -amin-8 -quanidinvalerian tursusu):

d
CH,—CH,—CH,—NH—C—NH,
o
H—C—NH, NH

COOH
Zulalin biosintezinde istirakindan basga organizmda sidik cévharinin biosintezi zamani
alinan ammonyakin zararsizlagdiriimasi U¢ln asas komponentlerdan biridir.

Tsiklik amintursular.

L — Fenilalanin (a-amin-B-fenilpropion turgusu):

BCH,

o
H—C——NH,
COOH
Bu amintursu zllahn biosintezinds istirak edir. Lakin organizmda sintez olunmur ve
avezolunmayan amintursulara aiddir. Organizmda bu aminturguya olan tsalabat terkibinde

kifayyat qeder fenilalinin olan heyvan mangali gida mahsullari vasitesi ile temin edilir.
Fenilalanin-4-hiroksilaza fermentinin tasirinden femnilalanini triozina gevrilir.

L — Tirozin (a-amin--hidroksifenilpropion turgusu)
BCHZ OH

H—>C—NH,

COOH

Triozin zulallarin biosintezi ile yanagi olarag bazi hormonlarin salsfi rolunu oynayir.

Masalan: Tiroksinden qalxanabanzer vazi hormonu, adrenalin va noradrenalin kimi
bdyrak Ustl beyin gabigi hormonlari alinir.

L — Triptofan (a-amin-B-indolilpropion turgusu):
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BCHZ—\N/|

|
H—C—NH, H

COOH

Triptofan fenilalanin kimi svez olunmayan aminturgudur. Organizmds sintez olunmur va
daimi olaraq qgida vasitesi ile organizma daxil olur. Onun organizmda asas funksiyalari :

-zullallarin biosintezinda istiraki

- PP Vitaminin (nikotin tursusunun)

- serotonin - asab impulslarinin sakitlesdiricisi

- triptamin- damarlarin sixilmasini yaradan maddalarin alinmasidir.

L — Histidin (a-amin-B-imidazolilpropion turgusu):

_| N
BCHZ—\N |

|
H—C—NH, H

COOH

Histidin zulallarin biosintezinds, histamin biogen aminin amala galmasinds istirak edir,
madada xlorid turgusunun sekresiyasini artirir va damarlari genislondirir.

Zulallarin molekulunda daim rast galinan a-aminturgular cadval 1.2-da verilmisdir. Zulalin
tarkibine 20 a-amintursu daxildir. Zulallar a-amintursu gqahqglarindan ibaretdir.

Cadval 2. Zulalda daim rast olunan amintursular

Amin- Serti igaresi RQE‘(J:':fF_ffgngng Hans! madda ve
tursunun bir | Gc harifli | zulalda musahida
adi harifli NH, olunur
1 2 3 4 5
H
Qlisin G Gly H—clt—coo_ Jelatinde
+NH3
)
Hidrofoblar - - o
e HsC—C—CO0O0
Alanin A Ala 3 N Urak fibroininda
NH3
_ e 1 _
Valin \Y Val CH—C—COO Albuminda
HaC +ILH
3
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H
HaC B
Leysin Leu \CH—CHz—C—COO Yl{n ve ezele
he” 4l zllallarinda
3
NHs
I
Izoleysin e Hsc—CHz—CH—?—COO Qan fibrininde
CHs +NH3
H>
HZC/C\ ~
Prolin Pro | /ﬁ*_coo Sidin kazeininds
/N
H H
|
Fenilalanin Phe <C:j>—H£>—T—CO5 Bitki ziilalinda
+NH3
I
/’| ﬁ—ﬂﬁ—@—ﬁ&i
Triptofan Trp S N’CH *NHs Suadun kazeininda
|
H
I
Metionin Met Hsc—S-CHz—CHz—C‘—COO_ Sidin kazeininda
“NH
H
Hidrofillar - - L
—_— HO—CH,—C—CO0O0 Urak serisin zllalinda
Serin Ser 4
NH3
H
Treonin Thr CH3—CH—(l:—coo Qaz lelayi keratininda
+
OH NHj
KN T
Asparagin Asn //C—CHz—C—COO *
0 4
NH;
LN T
Qlutamin GIn /ﬁ—CW—CHr—C—COO *
0 "
NH,
H
- . - + u - - - -
Lizin Liz %N—CHT-Uh—CHf-CHr—T—COO Sidin kazeininda
+
NH;
H
Arginin Arg | HN—C—NH—CH,~CH,—~CH,—C—C00 Buynuz keratininde

+
*NH, NH,
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I
HC——C—CH,—C—C00_
o : n Nara bahgdinin kartsinin
Histidin H His ,L LH NHg 9
N zUlalinda
/
C
|
H
I
Asparagin | | gy | T00C—CH,—C—CO00 Bitki ziilalinda
tursusu +l
NH3
)
lutamin - - .
Q E Glu 00C—CH;—CH,—C—CO00 Bitki ziilalhinda
tursusu 4
NH3
H
Sistein C Gys HS—CH;—C—CO0 Yumurta sarisinda
+
NH
|
Tirozin Y Tyz HO@—HzC—?—COO_ Sudun kazeininda
+
NH;

Bioloji ve ya fizioloji roluna gore aminturgular svezolunmayan, gismen avazolunan va
avazolunan olmagla Ug yera bollndr.

1.9vazolunmayan amintursular. Onlar organizmda sintez oluna bilmayan ve yalniz
gida vasitalarile daxil olan amintursulardir. Bu amintursularin sayi insan organizmi tg¢un 8-dir
(bazi manbaler 10 gdsterir). Bura Val, Leu, ile, Thr, Liz, Met, Phe, Trp daxildir.

2. Qisman aveazolunan aminturgular. Organizmde az migdarda amala galen
amintursulardir. Onlarin gatismayan migdari organizma gida vasitasile daxil olmalidir. insan
organizmi Ggln bunlarin sayi tug¢dir. Bunlar Arg, Tip, His-dir.

3. 9vazolunan amintursular. Organizmds normal gidalanma seraitinds kifayat gadar
diger amintursulardan ve basga maddalardan sintez olunur. Bunlar Ala, Pro, Asp, Qli, Ser,
Sis, va Qlu-dir.

Gostarilon tasnifat yalniz 8 avezolunmayan amintursu Ggtn universaldir. Qalan tesnifatlar
nisbidir, cinki muxtalif organizmlar dg¢un bunlar bir-birindan farglidir.

Amintursular yan qgrupdaki avazlayicilarin tabistine gbére de siniflora bdlluntrler.
ovazlayicilar geyri-polyar, polyar, neytral, turg va asasi xassali ola bilirlar.

O

\OH

H,N—CH—C
R

Umumi formulda R-yan qrup avazlayicisidir.

Yan grup avezlayicisi (R) geyri-polyar olan amintursular: Ala (6,0), Gly (6,0), ile (6,0), Leu
(6,0), Met (5,7), Phe (5,5), Pro (6,3), Trp (5,9), Val (6,0). Gostarilon regamlar a-amintursularin
izoelektrik noqgtesinin giymatlaridir (pHi) .

izoelektrik néqte - pH xarakterize edir ve pHi ils gdsterilir, bu da amintursunun bipolyar
ionunun gatiliginin maksimal giymatini gostarir.

Yan qrup avazlayicisi (R) polyar neytral olan amintursulari: Asu (5,4), Gin (5,7), Ser (5,7),
Cys (5,0), Thr (5,6), Tur (5,7).

Yan grup avazlayicisi (R) tursu olan amintursular: Asp (3,0), Glu (3,2).
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Yan qrup avazlayicisi (R) asas olan aminturgular: Arg (10,8), His (7,6), Lys (9,7).

Tabii birlegmalar ig¢arisinda zulal sintezinde birbasa istirak etmayan a-amintursular ve
onlarin gqaliglarina rast galinir. Lakin bu tip birlegsmalardan zulal sintezinds istirak edan muvafiq
o-amintursularin  alinmasitgin istifade olunur. Misal olaraq 4-hidroksiprolin va sistini
gOstarmek olar. Bu maddaler muayyan c¢evrilmalar zamani mdavafig olaraq tsabii zulal
fragmentlarindan prolinin ve sisteini amale gatirirlor.

HO

H,N— CH—CH,—S—S—CH,—CH—NH,
N COOH

. . . COOH
4 - hidroksiprolin .. COOH
H sistin

VII.1.1. izomerliyi
Aminturgular Ggun iki cur izomerlik-qurulus ve feza izomerliyi xarakterikdir.

VII.1.2 Amintursgularin sintezi.

a—-Amintursularin sintezi.
1. a—-Halogenavazil karbon tursularinaina artiq migdarda ammonyakli su ve ya maye
amonyala tesir etmakle alinir.Masalan:

R—CHCOOH + 2NHz —>R—~CHCOO + NH,Cl
Cl *NH,

+ _
CICH,COOH + 2NH3; — HsNCH,COO + NH,CI

2. Oksobirlagmalarin  ammoniumsianitle (va ya ammonyak ve kalium sianitle) qgarsiligl
tasirindan alinan a—aminonirtillerin hidrolizinden (S$trekker, N.R.Zelinski):

HCN H,0, H" _
R—CHO + NHz—~—>R—CH=NH——>R~CH-CN———>R—CHCOO
2 NH, -NH,  *NH;,
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3.a-Ketoturgularin hidrozon ve fenilhidrozonlarla qarsihgl tsasitinden alinan  oksimlerin
reduksiyasindan:

NH,0H—>R—C—COOH
N—OH
R—C~COOH ——CgHsNHNH, —»R—C—COOH Ha/Ni
0 N—NHCeHs | " +EI:|3 coo
HNNH,—>R—C—COOH
N—NH, )

4.Malon efirinin nitrozillegsmasindan alinan, nitrozilmalon efirini reduksiya edarek aminomalon
efiri alinir.Onun asillesma mahsulunun natrium téremasini alkillegdirerak hidroliz edilir ve
gizdirihr:

COOR ut £ M coor _COOR
CH, +HONO——>FbO—w(EH ——0=N-CH_ —
COOR
~OOR 3 “COOR
CH,CO.
COOR  H,/Ni LCOOR " cp,co”
<——=HON=({ ———>H,N—CH’
“COOR “COOR
COOR Na COOR RHal
——>CHg—C—NH-CH{ —2>CH;-C—NH-C-Na — >
“COOR I
0 0 "COOR
COOR COOH
H,0, H" t°C _
O COOR COOH +NH3

5.Kaliumftalimidile a- halogenavazli karbontursularinin marekkab efirlari ila reaksiyasi.

co
[::]: rul<+RCHCOOCj%———»[i::I: 'N- CHCOOCﬂt——>
co

H", H,0 H™ H,0
— 2 5 H,N—CHCOOC,Hs
I _ C,HsOH

R
6.Malon efirinin natrium duzunun alkillesma mahsulunun g¢evrilmasi:

+
> HsNCHCOO!
R
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COOC,Hs COOC,H 5
+ =/ / 0
Na CH + CgHsCH,Cl —>C¢H5CH,CH KOH, t7°C

—_— >

COOC;Hs COOC,H &

HCI /COOH Br, COOH
—>C6H5CH2—CH —>C6H5CH2—C— Br
COOH COOH

0
NH
—cg> CeHsCH,CHCOOH — CeHeCH,—CHCOO™
Br “NH,

-CO,

B-Aminturgsularr sintezi.l. Doymamis tursulara amonyakin birlesmasi reaksiyasian
ahamiyyatli Usullardan biridir.

CH2 CH- COOH+NH3 —>H3N CH2CH2COO

Aromatik amintursular.
para-vemeta-Aminbenzoy tursularr muvafig nitrobenzoy tursularinin reduksiyas/mdan almir.:

<;:::>}—COOH <;:::>}—COOH
O,N H,N

orto-izomer-antranil tursusu ftal anhirdridin hipobromid istirakinda reaksiyasindan alinir.

o
[ (o]
S I
C/l\o NH, ‘ /\ NaOH__
= -H,O
| = |
o o
COOH ©iCOOH
KOBr
—_—
©icéo NH,
\
NH,,

Gostarilon usullardan bagqa qida vasites ile organizma daxil olan zulallarin hazmi
(pargalanmasi) prosesi naticasinda a-aminturgular alinir.

Qidanin tarkibina daxil olan zulallarin hazm prosesi madadan baglayir. Muxtslif vazilar
vasitasilo madaya qeyri-aktiv pepsinogen fermenti, selik ve xlorid tursusu ifraz olunur. Bu
muddatda pepsinogen fermenti aktivlesarak, foeal formaya — pepsina gevrilir. Pepsin madada
zulalin pargalanmasina fermentafiv tasir gostararek, molekulu fenilalanin, triptofan ve triozinin
amoale getirdiyi peptid rabitelerinin  oldugu yerdan hidrolize wugradir. Bu zaman
monoamindikarbon turgsusunun amala getirdiklari peptid rabitsleri de az da olsa hidroliza
maruz galir. Naticads zulal madads daha kigik molekullu zulala pargalanir:
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I I I I o
+ H,O
H*PNH—CH—C%HN—CH—C*PHN—CH—C+HN—CH—C—OH —2>H2N_CH_< +
| X | | y | | OH
R CH, R CH,

| | T
|
CeHs CgH4OH CgHs

+ HoN— CH—C/ «PNH—CH— +OH + H*P H—CH— +
CH

I
CgH4OH

Zulalin sonraki hazm prosesi nazik bagirsagda, zsif galevi muhitde davam edir. Mada
divarlarindan, madaalti vazidan va bagirsaq seliyinden ayrilan proteolitik fermentlarin (proteini
— zulal hezm edan ferment) birgs tasiri naticesinde nazik bagirsaqda zulalar a-amintursulara
gadar hidroliz olunur.

Qidada zulaln tarkibindan asili olaraq, hidroliz naticesinde ham avezolunan, ham da
avezolunmayan a-amintursular amale gelir. Pargalanma reaksiyasindan amala galen zulal
galiglarinin nazik bagirsaqda hidrolizi reaksiyasi agagidaki kimi gedir.

O

” + (x-1)H,O
H——NH—CH—C on DO,y H,N—CH—CoOH

R

Natrium biosintezinda istifade olunur. Natrium ionunun va xUsusi nagliyyat sisteminin
vasitasile amintursular nazik bagirsagdan sorularaq gana kegir ve gan vasitasile garaciyara
daxil olur. Qaraciyerde oa-aminturgular ya muxtalif bioloji ¢evrilmalare maruz galir, ya da
zulallarin biosintezindas istifads olunur.

VII.1.3. Fiziki xassaleori
Amintursular kristal quruluslu-250°C-dan yuxari temperaturda parcalanmagqgla ariyan, suda
yaxsl hall olan, rengsiz maddalardir. Onlarin suda mahlullari elektrik carayanini kegirir.
Amintursularin bir goxunun dadlari sirindir.

VII.1.4 a-Amintursularinin optiki aktivliyi.

Amintursularin mihim xasselarinden biri onlarin (glisin istisna olmagla) optiki aktivliyidir.
Optiki aktiv amintursular asimmetrikdir, suda ve hidrogen xlorid mahlulunda polyarizasiya
mustevisini dondermak qabiliyystine malikdir. Dénderma daracesi adsten 20°-30° haddinda
sola ve ya saga dogru yonlenme zamani geyda alinir. Bezen déndarme deracasi 20°-den az
ve 30°-den gox olur. Temiz stereoizomerlerden isiq emale gelen polyarizasiya mistavisi

bucaginin giymati [OK]ZDSC - simvolu ile igara olunur. Bazi adabiyyatlarda [0!]5 - kimi do

gOstarilir. Bu xususi firlanma isarsesi, donma daracasi polyarimetrdeki mahlulun g/ml ile malum
gatihgi1 ve mahluldan kegan isigin dm-Is élgtlan uzunlugundan alinan ragamls ifads olunur.

100«
Adatan xususi firlanma [Ot]ﬁ = —— tanliyi ile muayyan olunur.

Ic

a-dénma dearacasi, I-sua yolunun uzunlugu (dm), c- mahlulun gatilhigl(g/ml)

273



25°C 100
o]l = —
D Ic
D — istifade olunan isiq dalgasinin natrium spektrinda D xatti Gzre uzunlugunu ifade edir
va adeaten gostarilmir. D ¢ox hallarda , ile xarakterize olunur. j=589 nm
Tenlikden goranduyd kimi, eger sua yolunun uzunlugu 1dm, mahlulun gatiigi 1 g/ml

olarsa, misahida olunan firlanma va xususi firlanmanin giymati eyni olur.
Temiz maye ugun

t
[¢], =« /Id
burada d - sixhgdir (g/ml).

Bazan xususi firlanma [05][) avazina molekulyar firlanmadan istifada olunur ve agsagidaki
formul ile hesablanir:

t [a]t,lM
[MT, =100

burada M — maddanin molekul kutlasidir.

Toebii zulallarda olan aminturgularinin akseriyyati sol enantiomerlardir. Gly, Asn, Glu-den
basqga sulu mahlullarda amintursularin 7-si (+) saga firladan, 10-u ise (-) sola firladan tursular
olmagla yanasi D siraya daxildiler.

Kimyavi sintez yolu ile amintursulan sintez etdikda, reaksiya muhitinde 50% L, 50% D
enantiomer olur. Eyni suretde emale gealen har iki formainin ekvimolyar qarisigi rasemat
adlanir. Rasemat garisiglar optiki aktivlik géstarmir. Qeyri-fermentativ 6z-6ztina rasematlasma
(D ==L) cox yavas va muvafiq zaman arzinda bas veran proses kimi malumdur.

Masalan, disin bark emalinda olan dentin zulalindaki Asp (a-aminkahraba tursusu) insan
badaninin tempraturunda bir ilde ¢ox daqiq suratle 0,1% 6z-6zuUna rasematlagsmaya ugrayir.
Bu proseslarden istifade ederak rasematlagsma testinin kdmayi ile insanin yasini daqgiq tayin
etmak mumkundar ve bu Usul radioaktiv izotoplarin pargalanma surstlerine asaslanan
usullardan dagiqliyi ile he¢ de geri galmir. Bu yolda Ekvador dag kendlerinde tacribaler
apararaqg, yaslarinin 90-100 oldugunu deyen insanlarin, aslinde hansi yasda oldugu daqiq
muayyan edilmisdir. Homin test gazintilar zamani tapilmis fil, delfin va ayilar Gzerinde de
tadbiq edilmis ve naticalar diger Usullarla tapilan reqemlarla Ust-Usts dugsmusdur.

D va L optiki feal izomerlar — stereoizomerlardir ve a- vaziyyatinds (glisin istisna olmagla)
asimmetrik karbon (C) atomuna malikdirler. Bu ele karbon atomudur ki, dérd muxtslif qrupla,
yani —COOH, NHz, H ve muvafiq R-la (radikalla) birlegmis olur.

COOH COOH

H,N—C—fCH; | (R) (R)| HsC—C—NH,

H H
L- alanin D- alanin

* - isarasi asimmetrik karbon atomunu gostarir, CHs— ise radikaldir.

Asimmetrik karbon atomuna xiral atom da deyilir. Ona gdére da asimmetrik molekul
hamisa xiraldir. Lakin butan xiral molekullar asimmetrik deyil. Xirallliq ingilisce chirality - ale
maxsusdur, xeyros ise yunan sozudur al demakdir. Bu manada xiralligq, guzgude aksi olan bir
cut agyanin, saklin, molekulun va s. bir-biri ile uygunlugunu saciyyalendirir. Masalan, sag alcak
sol ale uygun galmir. Basqa bir misal, ayaggabinin sol tayini saga, sag tayini ise sola geymak
olmaz. Bu cur iki molekul enantiomerlar adlanir. Xiral molekullar desimmetrikdir, onlarin
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simmetrikliyi ise simmetriya elementlari ile muayyan olunur. Bunlar simmetriya markazi,
simmetriya mustavisi va simmetriya oxudur. Bu elementlara malik olmayan molekullar xiraldir.
Xirallig 6zu kimyavi deyil fiziki anlayisdir. Xiral atom moévcuddursa molekul xiraldir. Els iki xiral
atomlu birlegsmalar var ki, simmetriya mustavisine malikdir .Bele molekullarin enantiomerlari do
yoxdur va onlar axiraldirlar. Masalan, mezogaxir tursusu axiraldir.

COOH

H———OH
/ : HOOC\ /COOH
. HimeC CromniiH
H——-—1——OH
OH OH
COOH /

Simmetriya mustevisi

Xiral maerkez atrafinda atom ve gruplarin yerleagsmasini saciyyslandiren iki sistem
maovcuddur. Birinci prinsip 1898—ci ilde E.Fiser tarafinden tadbiq edilmigdir (1902-ci ilde Nobel
mukafatina layiq goértlmuasdur). Fiserin taklif etdiyi prinsipde stereocizomerin D yoxsa L siraya
aid olmasi gaydasi gosterilir. Hoamin gaydada, asasan, amintursularin ve sada sakarlerin
gurulusu gliserin aldehidinin iki enantiomeri ile muqayisa edilir. Standart nimuna kimi serin
amintursusu taklif olunur.

0
cZn cZ COOH COOH

| | * _—
H_*_OH HO—*_H H_|_NH2 H2N H

D-gliserin aldehidi  [.-qgliserin aldehidri D-serin Le-serin

Sade sakarlerde sonuncu spirt qrupundan gabaqdaki (OH), amintursularda ise (NH2)
amin qrupunun mauvafiq olaraq qliserin aldehidi ve serinde neca yerlosdiyine asasen
enantiomerlarin D ve ya L konfigurasiyaya aid oldugunu muayyan etmak olar. Qliserin aldehidi
va serindaki *- ulduz isaresi xiral karbon atomlarini gdosterir. Karbohidrat zencirinde karbon
atomlarinin sayi artdigda bu gaydadan istifade olunur. Lakin, bu zaman sonuncu xiral karbon
atomuna birlegan radikalin yerlesmasine baxmaqg lazimdir. Masalen, glukoza molekulunda
sonuncu spirt grupundan svvalki vaziyyetds yerlagan xiral atomun OH grupunun hansi terafde
yerlagsmasindan asl olaraq konfiqurasiya yuxarida geyd olunan gayda ila yerlasdirilir.

o
c(
| H
H—C—OH
HO—C—H

H—C——OH D-qlukoza
H—C—OH

CH,OH

275



Formulundan gorandiyu kimi 5-ci xiral karbon atomuna birlesen OH qrupu sagda
yerlagir. Demali, glikoza D-enantiomerdir. Qeyd etmak lazimdir ki, enantiomerin polyarizasiya
mustevisini dondarma istigamati D ve ya L konfiqurasiyalarindan asih deyil.

Oger E. Fiserin toklif etdiyi sistemds xiralliq anlayigi nazarde tutulmusdursa, M.A.
Rozanovun “acar” ve ya “standart” kimi stereoizomerlarin gliseroaldehid enantiomerleri ilo
mugayise prinsipini asas tutan ikinci sistemds xiralliq da nazara alinir.

Ogor iki stereoizomerlar enantiomer deyildirlarsa, yoni bir-birinin glizgl aksi olmayib,
muxtelif fiziki-kimyavi xasselare malikdirss onlara diasteromer deyilir. Yalniz canli organizmda
katalitik prosesleri idara edan fermentlar xiralliga qarsi hassasdirlar ve ona gora da fermentativ
sintez reaksiyalar stereosegicidir. Kimyavi yolla aparilan sintez reaksiyalari ise qeyri-
stereosecici reaksiyalardir. Bu o demakdir ki, kimyavi yolla bir isarali, yani polyarizasiya
mustavisini sola ve saga dondaren va yalniz D va ya yalniz L izomerin sintezine nail olmaq
muamkun deyildir. Demali, kimyavi yolla rasemat qgarisiqg alinir.

Lakin, elmda inkisafin alde etdiyi nailiyyatlorin hesabina qgeyri- fermentativ yol ile
sterokatalizatorlarin kémayi ile eyni isarali enantiomer almaq mumkin olmusdur. Artig geyri-
fermentativ yolla 100 %-a yaxin ¢iximla enantiosegici katalizatorlarin kémayi ile eyni isarali
(yalniz D ve ya yalniz L) enantiomerler almag mumkuinduar. Bu da ister kimya, isterse de
biologiyada ve tebabatds boyuk shamiyyats malikdir.

Muayyan olunmusdur ki, hiiceyre mexanizmini idara edan biokimyavi komponentlerda
xiralllg xassesi asas amillorden biridir. ©gar darman preparatinin xiralligi, biokimyavi
komponentlerin xiralligi ile uydun gelmirse onda mdualicenin effekti alinmir ve bu zaman
organizmda muxtalif fasadlar yarana biler.

VII.1.5. Aminturgularin tursuluq - @sasliq xassasi.

Aminturgularin  mahim xassalaerindan biri da onlarin sulu mahlullarinda ionlasaraq
bipolyar (svitteron) ion amala gatirmasidir. Bu xassa onlarin amfoter madda oldugunu gdsterir.

Aminturgularin amfoterliyi molekullarinda tursu ve asasi xasse gosteran karboksil (-
CO2zH) ve amin (-NH2) gruplarinin olmasi ile miayyan edilir:

0 o
| ® | ©
H,N cle C—OH Hs;N——CH—C——0
R R
qeyri-ion forma bipolyar ion (svitteron ion)

Burada aminturgularin o6zlerini hem tursu, ham de asas kimi aparmasi onlarin
amfoterliyini gostarir. Bark halda amintursular svitteron ion formasinda olur. Bu zaman proton
karboksil grupundan amin qrupuna kecir. Amintursularinin bele ion formasini ham da betain
adlandirirlar.

Amintursularin turgu-asasliqg xassasini daha genis meanada izahina alanin misalinda
baxmagq olar.

Alaninin mahlulda kation va aniona ayrilmasi asagidaki kimi olur:
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®
H,N cl: H H = H3N@—C—H L H3N@—C—H
| | S |
(o) OH
CH3 b‘ lCH3 . CH3
anion forma 1polyar ion kation forma
/ N\
Ph>7 < “ > Ph <7
AN 7
COH T/Miihit
Q/Miihit |
H2N—(|:—H
CH,

qeyri-polyar ion

Turs muhitde amintursudaki NH2 grupu protonlasaraq tursu kationa cevrilir. Quvvatli
galevi muhitinds ise karboksil qrupu deprotonlasaraq tursu aniona cevrilir. Birinci halda (turs
muhitde) amintursu tursu (proton donoru), ikinci halda (gslevi muhitds) ise qgalavi (proton
akseptoru) funksiyasi dasiyir. pH-in miayyan giymatinde amintursu svitteron ion formasinda
(basga sozle, molekulunda hem musbat (+), heam da manfi (-) ionlar) olur. Verilmis amintursu
Ucun pH-1n bu kamiyyati izoelektrik ndqte adlanir ve pHi-1 ile gdsterilir.

Har bir amintursu pHi- giymate malikdir. Alanin Gg¢ln bu giymaet 6-ya barabardir.

oH, = pK,(OH) + pK, (bet) _ 2,3+9,7 _60
2 2
Aminturgularin har birine xarakterik titirlemaayrisi maxsusdur. Bu ayrilora nazaren
amintursularin hansi yuk dagiyacaginievvalden teyin etmak olur.
Amintursularin gdésterilan xassaleri zilahn ilkin qurlusunun misyyen edilmasi Ggln xUsusi

ahamiyyata malikdir. Bu xassalar tacrubade ve nazari masalelarin hallinds istifade olunur.

VII.1.6. Aminturgularin kimyavi xassalari.

on shamiyyatli aminturgularin adlari ve kimyavi formalar cadval 2-da verilmisdir. Qvvalki
paraqgraflarda deyilidiyi kimi amintursular HsN*—(CH2)x—COO- tipli daxili duz amale gatirma
gabiliyyatine malikdirlar ve bu da onlarin fiziki xassalarini miayyan etmays imkan verir. Onlar
yuksak arima temperaturuna malik, efir ve karbohidragenlarda hall olmayan, aksariyyati suda
yaxs! hall olan bark maddalardir.

Amintursu molekulunda amin va karboksil gruplarinin oldugu Ggtin, onlar amin ve karbon
tursularina aid olan kimyavi reaksiyalara daxil olurlar. Amintursularin galevi ve tursularla
reaksiyalarini aminsirka tursusu misalinda asagidaki sxem ile gostarmak olar:

+H @
» H;N—CH,—C—OH ]I
+ _ o
H3N_CH2_C_O
I |
© oM. ©
*OH_ H,N—CH,—C—O0" I
o
Il halda amintursu 6ziinii esas, lll halda ise tursu kimi aparir. izoelektrik négteds
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amintursu bipolyar ion halinda (1) olur. Elektroliz zamani amintursu mahlulu ns katoda, na do
anoda meyilli olur. Lakin nisbatan quvvatli turs muhitde amintursular elektroliz zamani kation
(1) halinda katoda dogru, zaif turs muhitds ise anion (lll) halinda anoda dogru harakat edirlar.
1. a-Amintursgular mis ile kompleks duz amals gatirirlar. Aminsirka tursusunun mis ile amale
gatirdiyi daxili kompleks duzun qurlusu asagda gostarilmisdir.

+ —
2 HNCHCOO + Cu(OH);—>

R
Hzo fHZ
O ¥ _NH @ NH
O. 2 2
Noal \Cu( ;CHR o=¢c" \c\u’ ‘R
an /f 0—C ' (|3H /O\c/
R” “NH, OH; ICI) R” ~NH, 1l

@)

2. Amintursularin spirtde mahlulu ile xlorid turgsusu murakkab efir amale gatirir. Bu
zaman ilkin olaraq duz, sonra ise HCI alinaraq sarbast murakkab efir emale galir:

+

— + _
HN—CH,—C—0 4 C,HsOH + HCl —

H3N—CH2_(|.|:—O_C2H5 Cl

@) O

+ -
2 [HsN—CH,—C—0—C,HCl™ + Ag,0 — H,N—CH,—C—0—C,Hs +2AgCl +H,0

O O

3. Amintursulara fosfor 5-xloridle tasir etdikde onlarin xloranhidridlerinin davamsiz
duzlari alinir ki, bu da sonradan HCI alinaraq davamli xloranhidridlare cevrilirlor:

+ — +

I I
o) 0

¢ —» H,N—CH,—C—Cl
_HClI

+
HsN—CH,—C—Cl

I
@]
4. Aminturgular amin qrupa gora asillasirlar:
+ -
O O asetilglikokol © O
+ -
HsN—CHz—ﬁ—O +C6H5—ﬁ—CI —>C€,H5—ﬁ—HN—CH2—ﬁ—OH + HCI
o 0 o.. ¢}
hippur turfusu

Hippur turgusu otyeyen heyvanlarin organizmina gida vasitasile daxil olur ve zerarsiz
benzoy turgusu saklinds sidikla xaric olunur.

5. Amingrupuna gora alkillegma:

Qlisinin alkilleagmasindan metilaminsirks tursusu (sarkozin) alinir:
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+ - + -
H3N—CH2—|C|:_O + CH3J e H3CH2N_CH2—C_O + HJ
0] .
sarkozin
Qlisin metilyodidin artiq migdarinda sirka tursusunun dérdli ammonium duzunu amala
galir:

+ _ +
H3N—CH2'—'C—O + 3CH3J—> (H3C)3N—CH2'—'C_OH J +2HJ

Duzdan hidrogen yodid ayrildigda betain alinir.
Betaini temiz halda trimetilaminla xlorsirka tursusunun natrium duzunun sintezindan

almagq olar:
+ -
(CH3)3N + H,CIC —COONa —>  (H3C)3N—CH,—COO + NaCl

Betain yuksak dipol momentina malik oldugundan molekuldaxili duz emale gaetirir. Buna
gOra da amintursulara betaina banzar birlesmalar da deyilir:

+ + -
H;N- CH;-COO" (H;C)3N -CH, -COO
bipolyar ion : :
(lisin) DRy

Betain bark, ugucu olmayan, suda hall olan maddadir.

6. Tarkibinda birli amin olan aminturgulara HNO:z-ile tasir etdikda, birli aminlar kimi
azot gazi ayrilaraq amingrupu hidroksi grupla svaz olunur:
+

HsN—CH,—C—0 +HNO, —  HO—CH,—C—OH +N, + H,O

o) O
o-Amintursularin murakkab efirlarine HNO: ile tasir etdikds reaksiya bagsga mexanizm
Uzra gedir.
- 4+
H2N_CH2'—$I:_OCZH5 + HNOZ—> N=N=CH—$I:_OC2H5 + 2H20
O o)
Bu zaman a-diazotursularin efiri emala galir.

B, y vo galan basga amintursularin efirleri iss HNO:2 ile amintursular kimi NHz grupunun
OH-grupu ilsavaz olunmasi naticasinda oksitursularin efirlarina gevrilir:

H2C|:—CH2—$|:—OC2H5 + HN02 —— HZCI:_CHZ—%_OCZHEJ + N2+ 2H20
NH, O OH 0

7. Oz-6ziina asillagma. Miixtalif tip amintursular mixtslif clir 6z-6ziine asillasirlor.
Bir ¢cox a-amintursulari qizdirdigda molekullararasi dehidratlagmaya prosesine maruz
galaraq suyun ayrilmasi ile halgavi qurulusa gevrilarak piperazinlar emals gatirirlar:

0 o}
/ /
H,C——C
? . H,C——C H,C——CH,
H ,\{ o / \ Na + ROH / \
3 ~ + + > HN NH — HN NH
1o NH3 -2H,0 \ / \ /
\C_CH/ /C—CHz H,C——CH,
2
V4 o’ N o
o diketopiperazin piperazin

Bu maqgsad Ugun bazi basga amintursulardan istifade etdikds isa onlarin efirlarini
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gizdirmaq lazim galir.

R 0 R\ o

7

ch—c” He—c

N\ / \
H2N OCzH5 — HN NH

- 2C,H50H \ /

+ //C—HC
CHsO  \y NH; 5 \,
227 N dialkildiketopiperazin
© R (R - alkil)

Diketopiperazinlaer bark, yuksak temperaturda ariyan, isti suda ve spirta hall olan
maddalardirlar. Onlar turs ve ya asasi muhitda hidroliz olunarag, avval halganin agilmasi bas
verir, sonra isa iki molekul amin tursusu alinir.

R //o
\CH—C . R N R . R
/  Hot) ¢+ | || _ HOoH) o+ | .
HN\ NH—>H3N-CH-ﬁI-N-CH-ﬁ-O —_— 2H3N-CH-|<|?-O
/ o
//C |CH odipeptid ©
(@)

R

Dipeptidler qizdirildigda yeniden gapanaraq diketopiperazinlare geuvrilir.

Gorunduya kimi diketopiperazinler azotlu laktidlarin analoqudurlar.

B-Aminturgular mineral tursularin tesiri ile qizdirildigda asanligla NHs ayiraraq o,p-
doymamis tursular amale gatirir:
O +

+ Il _
H3N_CH2_CH2_C—O i’ NH3 + H2C=CH—COOH

Reaksiyanin mexanizmini asagidaki kimidir:

0 (o)
+ | - - ) I
H;N—CH,—CH,—C—0 + H —> H;3N CH,—CH—C—OH ——— > H,C=CH—COOH

QI -H+ NH,

Son zamanlara geder hesab edilirdi ki, B-amintursular amid amala gatirmirlor. Lakin
muayyan olundu ki, gucli sugekici madde olan ditsikloheksilkarbodiamid istirtakinda
molekuldaxili dehidratlagma prosesi naticesinda -amintursular p-laktam emale gatirirler:

// (@]
CH—C - CH2—C//
| + 9 4+ R-N=C=N-R—> | | +RNH - C- NHR
CHZ_NHg

CH2—NH O| R —_— C6H11

y-Amintursular ise ¢ox asanligla laktam amale gatirirlor.
H,C

CH; H,C CH,
+/ \ /
FsN CHz TH6T aN CH
2
re) C/ \ /
— C
Yo

Il
o)
y-Laktamin tursu va ya galavi istirakinda hidrolizi a-laktama nisbatan ¢ox ¢atin gedir.
Aminturgularin  muhuim xassslerinden biri de onlarin peptidler amala gatirmasidir.
Aminturgularda eyni zamanda amin va karboksil gruplarinin olmasi onlara imkan verir ki,
molekullararasi kondenslesma reaksiyalarina daxil olsun ve naticeds polipeptidlar amala
gatirsin. Bu proses organizmda ¢ox murakkab sakilde gedir. Lakin onun sads va anlasiqli
formasinin nazari izahini polipeptid va zllallar mévzusunda éyrenacayik.
X.1.7. Tetbiqi
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Canli organizmlerda ziilallar amintursulardan sintez olunur. insanlar ve heyvanlar amintursulari
zulali qidalarla slda edir. Amintursulardan tebabatde mualice vasitesi kimi (glisin, histidin),
kand tesarrifatinda heyvan yemlarine alava kimi (lizin, metionin) istifade edilir. Saxasiz
qurulusa malik e-aminkapron va w- aminenant turgularindan kapron va enant lifleri istehsal
olunur.

VII..2. Peptidlar va zulallar.

Uzvi maddsler arasinda mihim shamiyyst kesb edsan va ¢ox miireakkeb qurulusa malik
olan birlesmalarden biri de zllallardir. Zulallar bikti, heyvan va insan organizminin yaranmasi
va inkisaf etmasinds miistasna rola malikdir. Umumiyyatls, harada heayat varsa orada zllala
rast galmak olar.

Zulallar a-amintursularin polikondensleasma mahsulu olan irimolekullu Gzvi birlesmalerdir.
Zulal- protein yunanca proteous — ilkin, birinci demakdir. Zulallar ham da polipeptidlardir.

Polipeptidlar ¢ asas grupa bollnarlar:

1. Oligopeptidlar — a-aminturgularin sayi — 20

2. Polipeptidlar — a-aminturgularin sayi — 20-50

3. Zulallar — a -amintursularin sayi — 50 va daha ¢ox

Oligopeptidler amintursu galiglarinin sayina goére di-, tri-, tetra-, pentapeptidlera ve s.
ayrilirlar.

Bazi peptidler canli organizmde serbast maddaler kimi faaliyyet gostarirlor. Peptidlar
organizmda tanzimlayici funksiya dagiyan maddalardir.

Bunlara hormonlari, antibiotikleri, bakteriosinleri, toksinlari ve fermentlerin ingibitorlarini
misal gostarmak olar.

ilk defe 1954-cii ilde ganda sekerin migdarini tenzimleyen insulin hormonunun ilkin
qurulusu muayyan edilmisdir. Malum olmusdur ki, bu zulal birinde 21, digerinds 30
amintursunun galidi olan iki polipeptid zancirinin birlegsmasindan alinir.

Zulallar canli organizmde muxtalif funksiyalari yerina yetirirlar. Bu funksiyalardan bazilarini
nazardan kegirok.

1. Katalitik funksiya — Organizmda gedan muxtalif kimyavi reaksiyalarin suratini zilal
tobiatli fermentlor (katalizatorlar) temin edir. Son zamanlar nuklein tursularinin da canli
sistemlarda katalitik funksiya yerina yetirdiyi agkar edilmisdir. Butlin biokimyavi reaksiyalar
zulal tabistli katalizatorlarin vasitasile bas verir. Organizmda istirak edan bioloji katalizatorlar
zulallardan ibarstdir. Organizmda katalizator rolunu oynayan fermentlarin névid 3000-dan
artigdir. Organizmda bas veran biokatalitik reaksiyalari an yiksek avadanligla tajhiz olunmus
Uzvi kimya laboratoriyasinda bela aparmag mumkun deyil. Lakin zilal tebistli katalizatorlar bu
reaksiyalarin ham suratli, ham de qisa vaxtda getmasina sabab olur.

2. Midafia funksiyasi — Orqanizmda yad cisimlare gqargi mubarizeni zulallar aparir. Dari
organizmi temperatur ve ginas stiasindan qoruyur. Bu prosesi yerina yetiran daride olan
kollagen zilalidir. Organizmae daxil olan bakteriyalarin inkisafini langidan ve onlari
parcalayaraq mahv edan zulallar daxili organlarin selikli gisasinin masinleridir. Darida y-
globulin tarkibli keratin ztlalhh muayyan edilmisdir. Qanin laxtalanmasinda istirak edan
fibrinogen, protrombin va digar zllallar organizmda mudafia funksiyasini dasiyirlar.

3. Naqliyyat funksiyasi — Organizmin hayat faaliyysti GU¢un onu gida maddalari ile
fasilasiz temin etmak lazimdir. Bu funksiyani naqgliyyat zulallari hayata kegirir. Toxumani
oksigenla temin etmak va karbon qazini xaric etmak funksiyasini mirekkab quruluslu
hemogqlobin zllal yerina yetirir. Yagda hall olan maddalerin (yaglarin, lipidlerin, A, D, E, K va s.
vitaminlarin) naqglini lipoproteinlar temin edir. Albuminler yag turgularini qaraciysrdan,
bilirubinlar ise garaciyara dasiyirlar. Qan zardabinin diger bir zllah seruloplazmin mis ionlarini
garaciyardan hiuceyra organizmlarine dasiyir. Transferrin demir ile kompleks amale gatirerak
muvafiq seraitde plazmaya kecirilmakla iliys ¢atdiriimasi da zllallarin naqgliyyat funksiyasina
misaldir. Bundan basqga elektronagliyyat funksiyasi dasiyan zulallar da mévcuddur. Bura
tanaffls dovriyyasinin mihim komponentlari olan va terkibinda Fe va Cu elementlari saxlayan
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sitoxrom sistemi (murakkeb zulallar) daxildir.

4. Struktur-tikinti funksiyasi — insan badeninin analizi gosterir ki, organizmin esas
hisassini zulallar tagkil edir. Huceyre protoplazmasinin asasini zulallar tagkil edir. Zulallar
lipidlerle kompleks halinda batin hliceyra membranlarinin asas tikinti materiallaridir.

Cadval 1.3. insan badaninin tarkibi

Uzvi maddsler Kiitlo (kq) | Omumi kutleys gore %-le
miqgdari

Zilal 14 19,6
Piy 10,5 14,7
Su 42 58,8
Qeyri-uzvi duzlar 3,5 4.8
Karbohidratlar 0,7 1

Nuklein tursular 0,7 1

Cadval 1.3-dan goérundiyl kimi insan badaninds olan tUzvi maddalarden an goxu (20 %-i)
zulallarin payina dusur. Darinin 27 %, azslenin 22 %, qaraciyarin 22 %, beyinin 11 9%,
sumuyun 20 %-ni zulallar tagkil edir. Orqanizmin struktur-tikinti zlallarina kollagen, keratin,
elastik ve s. aiddir.

5. Enerci funksiyasi — Zilalin bir graminin son meahsullara pargcalanmasi zamani 4,1 kkal
enerci ayrilir. Bu da zulallarin organizmi enerci ila tamin etmasini bir daha tasdiq edir.

6. Hormonal funksiyasi — Organizmda maddalar mibadilasinin tanzimlenmasinda bir sira
hormonal zulallarin ¢ox bdyuk rolu vardir. Hormonal zulallara oksitosin, vazopressin,
somatostatin, insulin hormonlarin misal géstermak olar.

7. Qida funksiyasi — Bunu bazan ehtiyat qida funksiyasi kimi de basa dusmak olar.
Organizmda sarf olunan ztlallarin yerini doldurmaq Gg¢lin muatamadi olaraq terkibinda zlallar
olan gida maddsleri daxil olmalidir. insanin giindslik ziilallara telabati 80-100 gramdir. Bura
sud kazeini, yumurta ve sud albuminlari, bugda gluteini ve bir gox bitki mansali zulallar daxildir.

8. Hearakat funksiyasi — Canli tebistde mdvcud olan butliin herakst formalari (azale
harakatleri, sada organizmlerds qamg¢i va Kiprikciklerin, hidceyreds protoplazmanin va s.
harakatler) zllallar vasitasile bas verir.

9. Dayaq funksiyasi — Vatarlor, oynaq birlesmalerinin va simuklerin bir sira maddalari,
dirnaq ve s. zulallar bu funksiyani hayata kegirir.

10. Reseptor funksiyasi — Bura oligoproteinlar, lektinlar va s. bu kimi reseptor funksiyani
dasiyan zdulallar aiddir. Bunlar hiiceyralerin bir-birini tapmasi, mixtelif maddalarin birlegsmasini
teamin etmakla, muhim biokimyavi va fizioloji prosesloerdas istirak edirlar.

Zulallarin bu va ya digar funksiyalari batévlikde organizmin yasamasini teamin edir.

Kimyavi analiz vasitesile zllallarin element tarkibi muayyan edilmisdir. Molekul kutlaya
gora zulallarin element torkibi faizle asagidaki kimidir:

e Karbon -50-54,4 %

e Hidrogen -6,5-7,3%

o Oksigen — 21,5-23,5 %
e Azot-15-17%

e Kiikird - 0,3-2,5 %

Zulallarin terkibinde hamginin fosfor, yod, damir, silisium va basqa mikroelementlarin
oldugu muayyanlasdirilmisdir.

Zulallarin molekul katlesini muxtelif Gsullarla teyin etmak olar: krioskopik, osmometrik,
sedimentasiya ve s. Gostarilon metodlardan an daqiqi T.Svedberqin teklif etdiyi sedimentasiya
Usuludur ki, bu da ultrasentrifiganin kdmayi ile hayata kegirilir. Bu metod molekul kitlesindan
asih olaraq zulallarin muxtslif stratle gokmasina asaslanir. Molekul kutlasi boyuk olan zulallar
sentrifiqada zaif suratle, molekul kitlasi kigik olanlar isa ylksak suratle ¢okurlar.

Muxtaslif zulallarin tadqiqi neticasinde muayyan olunmusdur ki, onlar yuksak molekullu
birlegsmaloardir. Belalikle, insulinin molekul katlesi 5700, ribonukleazanin 12700, mioglobinin
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17000, hemoglobinin 6500, katalazanin 250000, ureazanin 480000, hemosianinin 5-10° -
6-10° malik oldugu daqiglesdirilmisdir.

Yuksak molekul katlali zilal mahlullari kolloid xassalidirler.

Zulallar amfoter elektrolitlordir. Bu xassa zulallarin kimyavi qurulusunun Oyranilmasi
zamani onlarin molekullarinda olan sarbast amin (NHz) ve karboksil (COOH) gruplarinin sulu
maehlullarinda dissosiasiyasi natijasinda NH; ve COO- ionlarinin amale galmasi ile izah olunur.

S U S
H3N C|:H C—N— CH—C N— CltH—C —N— (|3H—C —N— (|3H—C N—CH—C—N—CH-COO
BC|:H2_ cle2 Ch CH, H,C CH3
Ccoo cI:H2 V(|3H2 |CH2 —\\H
C|:H2 Coo ICHz N—
€CH, NH |
+||\IH3 (|3=NH "
+l|\lH3

Gostarilon polipeptidda zulal molekulunda dissosiasiya zamani ionlar amala gatira bilan
funksional qruplu amintursular verilmisdir. Bunlara a- amin va karboksil qruplu sonluga malik
glisin va alanin, y- karboksil gruplu glutamin amintursusu daxildir ki, bu da zilallarin
molekulunda manfi yukl yaradir. e-Amin gruplu lizin, quanidin gruplu arqginin, halgasinda azot
olan histidin ise zulallarda musbat yuku amals gsatirirlar.

Beloalikla, zllallar heam tursu, hem de asasi xasseler gdsterirler. Bu da onlarin
amfoterliliyini, yani amfion xassali oldugunu gostarir. Zulallara amfionlar da deyilir.

Zulallarin molekullari elektrik sahasinde Umumi yudkin giymatindan asili olaraq katoda ve
anoda dogru haraket edirlar.

+
NH; COOH . Hy COO™ . Hy COO™

HOOC : _NH; -
+ \\
e A ﬁ
B S—
-H

zulal

——Z+

ziilal ziilal
- izoelektrik ndgte Qalavi  miihit
Turs muhit pH<7 pH=7 DH>7
Yiiklarin comi miisbatdir ororin - comi - Yuklarin cami
sifirdir manfidir
Elektrik
Katoda dogru harakat §a.hesmde Anoda  dogru
istigamatlonma  harakat
olmur

Qalavi mahlulunda ztlal molekulu manfi ylklenarak aniona cevrilir. NaOH-In tesirinden -
NHs ionundan H* ionu ayrilir.

+ - -+
Hs;N——R—COO + NaOH — H,;N—R—COO + Na + H0

anfion ziilal anionu

Tursu mahlulunda zulal molekulu H * ionu birlesdirerak kationa ¢evrilir. HCI-un
dissosiasiyas| naticasinde ayrilan H* ionu zulal molekulundaki COO - ionu ile birlagerak tursu

grupuna cevrilir.
+ - + -
Hs3N—R—COO + HCl —>» H3N—R—COOH + ClI

Belalikle, zulalin kation va ya anionlugunu musayyan edan faktor reaksiya muhitidir.
Reaksiya muhiti ise hidrogen ionlarinin qatihgindan ashdir ve pH ile gostarilir.
Oger, pH=7 olarsa, onda manfi ve musbat ylklerin sayi giymatce berabar, bu zaman
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molekulun yuku sifir olar va zulal molekullar elektrik sahasinds istigamatlanmirler. Bu halda
zulal davamsiz vaziyystda olur. pH-in tursu va ya qelavi reaksiyasi istigamatinds deyismasi,
zulalin gokmasina sabab olur. Zulallarin izoelektrik néqtesini pH-in giymati muayyanlasdirir.
Oksar tebii zulallarin izoelektrik noqgtesi zeif tursu (pH=4,8-5,4) muhitindea olmasi onlarin
tarkibinin asasen amindikarbon tursularindan ibarat oldugunu gosterir.

Zulallarin amfoterliyi — elektrofarez Usulu ile onlari fraksiyalara ayirib muixtalif xastaliyin
diagnostikasina xidmat edir. Eyni zamanda ganin bufer funksiyasinin asasini teskil edir.

VII.2. 1. Ziilallarin nomenklaturasi va tasnifati.
Zulallara nisbatan peptidleri daha asan tadgiq etmak olur. Peptidlarin adlandiriimasi N-
sonlugdan baslayaraq amintursu qaliglarinin ardicilhidina —il sonlugu alave etmakle C-

sonluglu axirinci amin turgsu qrupu saxlanilmasina esaslanir. Basga so6zls, 6z (COOH)
karboksil grupu ile peptid rabitesinin amale galmasinds istirak edan a-amintursunun adina —il
sonlugu slave olunur. Masalan: alanil, valil, sisteinil va s.

+ -
N - sonlugr— H3N—CH,—CO—NH—CH—CO—NH—CH—COO -=—C -sonluq

. | |
qlisil CH(CHj3), CH,—CgHs
valil fenilalanin ~ (Qli - Val - Fen)

Organizmin butin toxumalarinda glutation tripeptidi var. Bu tripeptidin tarkibina sistein
daxildir va organizmda oksidlesma-reduksiya prosesinds aktiv istirak edir.
+ o B Y -
HsN—CH—CH, —CH,—CO—NH—CH—CO—NH—CH,COO
l

COOH CH,SH
y—Olutamilsisteinilglisin (y-Qlu-Sis-Qli)

Kimyavi tarkibina gora zulallar iki grupa boltunurler:

1. Sada zulallar. Molekullari yalniz aminturgu qaliglarindan ibaret olan zulallardir.
Bura protaminlar, histonlar, albuminler, globulinler, glutelinlar, prolaminler, proteinoidler ve s.
daxildir. Bunlara proteinlar deyilir.

2. Miirakkab zulallar. Molekullarinda zilallarla yanasi olaraq, qeyri-zulal hissacikli
prostetik gruplar (fosfo-, xromo-, nukleo-, gliko-, lipo- ve metaloproteinlar) olan zulallardir.
Bunlara protoidlar deyilir.

Zulallarin birincili qurulusu.

Batlin zdlallar birincili (ilkin) quruluslarina goéra bir-birinden ferglenirler. Har bir zdilal
molekulu 6zuna meaxsus aminturgu ardiciligina malikdir. Amintursu ardicilhiginin dayismasi
yeni zulal molekulunun eamale galmasine sabab olur. Buna gére da tabistde ¢oxlu sayda zulal
novu vardir.

Bu baximdan wuzun iller alimler UGgun zidlal molekullarinda amintursu qaliglarinin
ardicilh@inin éyranilmasi ¢atin ve ¢ox vacib masalalerdan biri olmusdur.

Amintursu ardicilh@i fiziki, kimyavi va bioloji Usullarla tayin edilir.

Zulallarin polipeptid zeniri bir tarefden sarbast a-amingrupu saxlayan (N-sonluglu qalq),
diger tarafdan ise sarbast karboksil grupu saxlayan (C-sonluqlu qgaliq) amintursu galigindan
toskil olunmusdur. Zulallarda amintursu qaliglarinin ardicilhginin teyini prosesinds N- ve C-
sonluglu gahglarin analizi esas gertlarden biri hesab olunur. Bu da ilkin proses zamani tadqgiq
olunan preparatin homogenlik daracasini ve zulal molekulunu amala gatiran polipeptid
zoancirinin sayini muayyan etmayes imkan verir. Sonraki marhalalarde ise N-sonluglu aminturgu
galiginin analizinin komayi ila peptid fragmentlarine pargalanma prosesina nazarat olunur.
Polipeptid zencirinde amintursu galiglarinin duazulas ardiciligi zalalin ilkin qurulugu adlanir.

Masalen, asagidaki zulahn ilkin qurulusu onu tagkil eden aminturgu qaliglarinin mahz Ri-R2-
R3-Ra... ardicilligr ile muayyan olunur.
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" COOH

peptid rabitesi

TN

-HN- (|3H -CO - NH- FH-CO -NH- ?H-CO—...
R R! R2

Peptidlar zllallara nisbaten daha asan fiziki-kimyavi analiz olunurlar. Zalal molekullarinda
amintursu galiglari ¢ox oldugundan onlarin ardiciligini éyrenmak da ¢atin olur. Bu c¢atinliyi
nisbatan asanlasdirmaq ucgun irimolekullu zulallari daha kicik hissalara pargalayir ve alinan
hissalarin har birinde amintursu ardiciligi dyranilir. Zulallari daha kigik hissalera pargalamaq
Ucun segiciliyi malum olan muxtslif fermentlarla hidroliz edirler.

Zulallan hidrolize ugradan fermentlare peptidazalar deyilir. Peptidazalarin xarakterinden
asili olaraq zulallar muxtelif amintursu galigi olan yerdan hidrolize ugrayaraq daha Kigik
molekullu polipeptidlara parcalanirlar. Bu proses fermentlarin segciciliyi adlanir.

VII.2. 2. Peptid rabitasi.

Zulal ve peptidlerin asas qurulus vahidi peptid rabitasidir. Bu rabite a-amintursulardaki
amin (NHz) va karboksil (-COOH) gruplarindan bir molekul suyun ayrilmasi naticasinde amale
galir.

0 e ! ﬁ

H2N—(|3H—Cv:—OH + HE—II\I—(|3H—C—OH — > H,N—CH-—C—N--CH—C—O0H
(S . -HOH - ;
R H R R !  H!R

peptid qrupu

—CO-NH- grupuna amid ve C atomu ile N- atomu arasinda yaranan rabitays ise amid
rabitasi de deyilir. Mlasir elmi baxiglara asasan zulallarda peptid rabitasi praktiki olaraq
mUstevi xarakterlidir (adi seraitde 5-den 10°-ys gader mistaviden kenarlasma nazare alinmir).

Peptid (amid) grupunun—CO—NH - tarkibindaki karbon atomu sp?- hibrid vaziyystindadir.

Azot atomunun bdlinmamis cit elektronlari C=0 rabitasindaki tr-elektronlari ile qosularaq
mezomer effekti hesabina peptid rabitasini rezonans stabillasdirir. Bununla da peptid qrupunda
ugcmerkezli o, - qosulmus sistem yaranir. Bu sistemde elektron buludlari elektromanfiliyi
nisbatan ¢ox olan oksigen atomuna dogru sixlasir. C, O, N atomlari gosulmus sistem
yaradaraq, bir mustavide yerlasir.
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Belalikla, zulalin birincili qurulusunun &yranilmasinin strategiyasi onun amintursu
torkibinin ve molekul kiatlesinin tayinidir. Har bir zdlalin 6ziinemaxsus amintursu ardicilligi
vardir. Bu ardicilhga zilallarin birincili (ilkin) qurulusu deyilir. Amintursu ardiciliginin deyismasi
yeni izomerlerin yaranmasina, xassanin dayismasine ve basqa zilal ndévinin amala
galmasina sabab olur.

Zulalin ikincili qurulusu polipeptid zancirinin fezada yerlasmasinin ardicilligini gésterir. Bu
qurulus peptid qgruplari arasinda (CO- ve NH- qgruplari) hidrogen slagesinin yaranmasi
hesabina amale galir. Bu clr hidrogen rabitasi peptid zencirinin fozads yerlasma ardicilhigini
stabillegdirir. Bu da ikincili qurulugun esas elementi hesab olunur. ikincili qurulus peptid
zoncirinda bir-biri ile fezada yaxin yerlagsmis har bir karbonil grupu zencir tzre dérdincu NH
grupu ile hidrogen slagasi yaradir ki, bu da spiral formali zllallarda texminan paralel olurlar.

H o) H 0

|
—N—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—
N | | | I |

H Ry O R H R; O Ry H Rs O

1 5,4A° A

ikincili qurulug a-spiral, B-bikilmis (gatlanmig) qurulus ve kallogen spiral olaraq Ui¢ néve
bolundr.

Ikincili qurulusun an gox genis yayilmis elementi a-spiral formadir.

L.Poling ve R.Kori basit rabitaler atrafinda sarbast filanmanin ndvlerini nezars alaraq
muayyean hesablamalar aparmis (1951-ci ilde) ve bele naticeya galmisler ki, polipeptid
zancirlarinin fazada yerlagsmasinin an stabil konfiqurasiyasi saga burulan spiralvari formadir.
Buna da a- spiral forma adlandirmigdirlar.

a-Spirali har hansi bir silindirde burulan zancir kimi tasavvir etmak lazimdir. Bu zancirin
har bir burumunda 3,6 amintursu gqahgi olur. Hidrogen slagasi ile gapanan burumda atomlarin
say! 13, spiralin diametri ~0,5 nm, onun har addimi ~0,54 nm, aminturgu qaliginin oxa garsi
proyeksiyasi ~0,15 nm-dir.
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a- spiral forma
Molekullarin hidrogen alagasi ila gapanan 3,613

— spiral burumu.

Tabii zulallarda yalniz sag a-spiral mugsahids edilir. Burada aminturgularin yan radikallari
kanara yonalmis va oxa nisbaten muxtslif teraflorde yerlasir.

Peptid zancirinin burularaq bela bir konfiqurasiya yaratmasina sabab ztlal molekulundaki
muxtelif peptid gruplari arasinda yaranan molekuldaxili hidrogen rabitasinin amala galmasidir.
Zulal molekulunda ¢ox migdarda bele hidrogen alagaleri a-spiralin oxuna paralel yerlasir va
zonciri  burulmug veziyystde saxlayir. Muayyan olunmusdur ki, har besginci aminturgu
galigindaki azot atomu yaninda hidrogen atomu olmalidir. ©sk halda hidrogen rabitasi
yaranmir ve demali hamin yerda spirallasma, yani zencirin burulmasi bas vermir (maselan,
prolin amintursu qaliginda). Buna goéra da zllal molekullari tam spirallagsmir ve muxtalif
zulallarda spirallagsma faizi fargli olur. Masalan, mioglobin molekulunun 75 %, a-keratinin 100
%, hemoglobinin 74 %, albumin 50 %-i spirallagsmis olur. Bazi zllallar da vardir ki, onlarda a-
spiral olmur (muxtalif zehaerli ilan ve aqreb neyrotoksinlerinds). Ribonukleaza A ve ximotripsin
fermentlarinda a- spiral mivafiq olaraq 17 ve 8 % miqgdarda olur.

Qeyri-polyar radikallar a-spiralin bir terafinde qruplasdigda, qeyri-polyar qbévs amala
gatirirler ki, bu da muxtslif spiral sahalerinin yaranmasi tg¢in imkan yaradir.

Zulalin tglincult qurulugsu — butévlikdas polipeptid zancirinin, amorf ve nizamli sahalerin,
tok zancirin ayri-ayri amintursularinin makanda qayda ile yerlosmasi, radikallarin tipi va
konformasiyasindan asili olaraq salagelar amala getirmesi gsertile formalasan qurulusdur.
Uglinclll qurulus ziilal molekulunun formasi ile bilavasite baghidir. Bu qurulus muxtelif
formalarda — kure formasindan xatti formaya gadar movcud ola bilir. Bura zulalin hami,
formasi, polipeptid zaniri sahslaerinin qarsiligh yerlesma qaydasi haqqinda malumatin
movcudlugu da aiddir.

Zulahin Gguncult qurulusu
Peptid zanciri muxtalif yerlorden gatlanir va bu zaman zancirde bir-birinden uzaqda
yerlagon radikallar fozada yaxinlasaraq qarsiligh tesirds olur. Naticde zencir muayyan foza
qurulusu alir. Bu zdlallarin Ggunall qurulusu adlanir.
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Uglinlli qurulusun yaranmasinda hidrogen rabitssiloe yanasi elektrostatik, hidrofob
garsiligh tesir ve disulfid rabitaleri de asas rol oynayirlar. Bu rabitslerin amale galmasinde
funksional qruplar, peptid gruplari, ionogen va geyri-polyar rabitslar igtirak edirlor.

Amintursu qaliglarindaki funksional gruplar hem 6z aralarinda, hem da peptid gruplari ile
hidrogen rabitesi amala gatire bilarlar.

Polipeptid zenciri

- ;

CHZ@? = <CH2)

O . {peptld qgrupu
_CH2 C

\OH

hdrogen rabitesi

ion rabitesi polipeptidin yan zencirinde karboksil ve amin gruplari saxlayan amintursularin
hesabina yaranir. Asparagen va glutamin tursulari molekulunda slave olaraq karboksil, lizin ve
arginin ise amin grupu saxladigindan zllalda onlar arasinda ion rabitasi emala galir. Bu clr
gruplara ionogen qruplar deyilir.

polipeptid

A / zenciri

-+
CH,—CO0----NH,——CH—N—(CH,);

Y

ion rabitesi

Amintursu qaliglarindaki qeyri-polyar radikallar Van-der-vaals quvve il bir-birine
yaxinlagsmasi naticasinda hidrofob tasir yaranir. Qlobulyar zulallarda hidrofob qruplar globulun
daxilinde, polyar gruplar ise xarici sethinds yerlasir. Hidrofob hissalar hamise sudan
uzaglasmaga calisirlar ve bu da zulalin bukilmasina sabab olur.

orflens)

Ala | Ala
hidrofob qars liql tesir

Uguinctlll qurulusun yaranmasinda an boylk shemiyyst kesb eden kovalent disulfid
rabitasidir. Bu rabite eyni ve ya muxtslif zllal zencirinda yerlesan sistein qaliglari arasinda

yaranir:
/LCHZ—SH HS—CH, O] _
o s \ I /LCHZ s S—CH,

§CH2—SH HS—CHZ? Lo §CH2—S S—CHz?
]

Disulfid rabitasi bir ¢ox zulallarda musyyan olunmugdur. Masalan: oksitosin, vazopresin,
insulin, lizosim ve s. Keratinin (tUk va yun zllal) terkibinds daha ¢ox sistein qaliglari oldugu
ucun o oksidlesdirici muhitinde disulfid rabitasi amale gatirir.

Zulallarin Gg¢uncult qurulugsunu yalniz rentgenoqgrafik Gsul ile musyyenlesdirmak olur.
Bunun Gc¢un zulalin monokristali alinir sonra ise analiz olunur. Lakin bazi zulallarin hale de
qurulusu muayyan olunmamisdir. Buna sabab onlarin monokristallarinin alinmasinin halslik
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mumkun olmamasidir.

Rentgenografik Usulla ilk dafe (1965) lizosim fermentinin qurulusu tedqiq edilmisdir.
Lizosim yumurta zulalinda, insanlarin gdzyasda c¢oxluq teskil edir. Onun makromolekulunda
129 amintursu qahlgi var. Molekul katlesi 14600-dur. Zancirinde dord disulfid rabitesi yerlasir.
Lizosim globulyar zulallara aiddir.

Zulallarin dordiinculii qurulusu. Buraya geyri-kovalent birlagsmis iki ve daha c¢ox
polipeptid zancirlerinden ibarat zulallar daxildir. Bir ne¢ga muxtalif polipeptid zanciri bir-birile
birleserek daha miurakkab qurulus amala gatirirloer. Bu murakkab terkibea kompleksler ve ya
agreqatlar deyilir. Bu zaman har bir zencir ayri-ayriligda 6z birincili, ikincili va ug¢unculu
quruluslarini saxlayir ve kompleksin qurulus vahidi funksiyasini dasiyir. Naticede kompleks
daha murakkab faza qurulugsuna malik olur. Bu cur qurulusa zulallarin doérdancult qurulusu
deyilir.

Ziilalin dordiinjiu qurulusu (a2, B2- tipli)

Qurulus vahidleri arasinda amala galan hidrogen rabitelari ve hidrofob qgarsiligh tesiri
naticasinda dorduncu qurulug yaranir.

Qanin naqliyyat zilali olan hemoglobinin dérdincult qurulusu doérd polipeptid zancirinden
ibiratdir. Bunlardan ikisi a- spiral zancir, ikisi ise 3- spiral zencirli zulallardir (az B2) a- zencirin
har biri 141, B- zancirin har biri ise 146 amintursu galigindan ibaratdir. Hemoglobin glolulyar
zulallara aiddir. Onun molekul kutlasi 68000 D, doérd subvahidlerdan har birinin MK-s1 17000 D-
ya barabardir

Zulallarin tebii makroqurulusunun dagiimasina denaturasiya deyilir. Denaturasiya zamani
zulahn ilkin qurulugu qalir. Denaturasiya temperaturun, muhitin turgulugu ve asashgi, ultra-
bandvsayi stanin, rentgen slalarinin tasiri naticesinde bas verir. Denaturasiya zamani zulal
molekulundaki hidrogen rabitasi, disulfid slagasi ve hidrofob garsiligh tasir dagilaraq qurulus
dayisikliyi bas verir. Bunu yumurtanin bisirilmasi zamani misahide etmak olar. Dematurasiya
bazan donar olurlar, buna renaturasiya deyilir.

Denaturasiya zamani hidrogen rabitaleri karbamidin, hidrofob garsiligh tesir sathi-aktiv
maddalarin, disulfid rabitasi ise reduksiyaedijilorin (3- merkaptoetanol) tasirinden dagilir.

"\, §—CH,—CH,OH
S—S— + HOH,C—CH,S—H —> S5—sH HS% + |

S—CH,—CH,0H
p-merkaptoetanol 2 e
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VII.2. 3. Peptid va zlulal sintezi.

Peptid sintezi — kimyavi Usullar vasitesile amintursularin birlagarak peptid zancirinin
qurulmasi demakdir. Bu zaman molekulunda 40-45 amintursu olan peptidlar ve bazan da kigik
molekullu zulallar da sintez etmak olur.

Peptid sintezinin kdmayi ila tabii peptid — zulali maddslerin qurulugsunu stubut etmak olur.
Sintetik peptidler funksional-qurulus analizi zamani ¢ox genis istifada olunur. Kimyavi Usullarin
komayi ile bioloji aktiv peptidlerin analoglarini sintez etmak olur. Peptid sintezi Gsullarindan
istifade edarak tsbabatde ve kend tesarrifatinda genis praktiki ahamiyyatli olan derman
maddalari alinir.

Lakin zdlallarin  qurulusu va amintursu qaliglarinin ardijilhdr goésterir ki, yuzlerle
amintursudan ibareat peptid va zulal sintez etmak na gadar ¢atindir.

Peptid makromolekullarinin sintezinin ¢atinliyi amintursu ardiciliginin dizgin tayini ile
baglidir. ©n sada halda iki bifunksional qruplu amintursudan doérd dipeptid amals galir.

— Qli- Ala

> Ala- Qli

H,N—CH,—COOH + H,N—CH—COOH —
| > Ala-Ala

lisin CHs o
Q Alanin — Qli-Qli

Ug amintursu galigindan alti tripeptid, dordden 24 tetrapeptid, 20-den 104 polipeptid alinir.
Bu da zilal ve peptidlarin mirekkeb qurulusa malik xassalerinin olmasini gdsterir. Bu
¢otinliklare baxmayaraq uzun muaddatli tadgiqatlar natijasinds peptid sintezinin strategiyasi
islonib hazirlanmisdir. Bu strategiya amintursularda olan funksional qruplardan birinin
mudafiesi (qorunmasi), digerinin ise aktivlesmasina asaslanir. Aktivliesmis funksional qrup
amid rabitesi amsale gatirmalidir. Yani amintursulardan birinin karboksil qrupu, digar
amintursunun amin grupu ile peptid alagasi yaratmaldir.

Peptid rabitasinin amala galmasi. Peptid rabitasi kondenslagsma reaksiyasi ilo suyun
ayrilmasina asaslanir. Bunu umumi halda agagidaki kimi gostarmak olar:

R R’ R R'

X—NH—CH—CO—OH + H-+~NH—CH—CO—Y — X—NH—CH—CO—NH—CH—CO—Y

Bu reaksiyanin mumkunluyunu, yuksak suratini va sona tam getmasini temin etmak Ugun
karboksil grupunu aktiviesdirmak lazimdir. Bu cir «aktiviesma» karboksil grupunun (C%*)
karbonun elektrofilliyini artirmalidir:

5
e
e
X
Gorunduyl kimi bu zaman aktiviesmenin effektivliyini X' grupu muayyen edir. Buna gore
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da X' grupunun tebistindan asili olaraq kondenslagsma metodlari farglenirlar.
Batun zalallar optiki aktivdirlar. Onlarin aksariyyati polyarizasiyya muistavisini sola firladandir.

VII.2. 4. Fiziki xassalari.

Hall olmasina va izoelektrik ndgtenin veziyystine goére proteinler fibrilyar (suda hall
olmayan) ve qglobulyar (suda, tursu, esas va duzlarin suda mahlullarinda hall olan) zilallar
kimi iki grupa bolunar. Fibrilyar zalallarin molekullari xatti quruluslu olub lif emale gatirmaya
meyllidir. Coxsayh hidrogen ve diger rabitslarin tesiri ile onlarda molekullararasi quvvaler
guclidar. Hallolma Gglin hamin qlvvalerin girllmasi lazim galdiyindan fibrilyar zulallar suda
hall olmur.

Qlobulyar zilallarin molekullari gox vaxt formaca sara oxsar yumagq kimidir. Bu zulallarda
hidrogen rabitalari molekuldaxili emala galdiyinden ayri-ayri molekullarin toxunma seathi kigik
olur. Odur ki, globulyar zulallarda molekullararasi quvvaler zsif oldugundan onlar suda hall
olur. Zalal molekullarinin qurulug xususiyyatleri nainki hallolmani, elece de organizmda onlarin
yerine yetirdiyi funksiyalari muayyan edir. Suda haell olmamaqg xususiyyatine gore fibrilyar
zulallar heyvan hiceyrelarine asas tikinti materiali kimi xidmeat edir. Qlobulyar zilallar ise
matsharrikliyi ve demsali hall olmagliq teleb edan hayati proseslerin muhafizesi ve
tonzimlanmasi ile alagadar funksiyalari yerina yetirir.

VII.2.5. Zilallarin tarkibi.

Zulali maddaelerin qurulug ve funksiyalarinin muxtsliliyine baxmayaraq onlarin
element tarkibi az ferglanir: C (51-53%); O (21,5-23,5%), N (16,8-18,4%); H (6,5-7,3%); S
(0,3-2,5%). Bazi proteidlarin torkibine az migdarda bazi metallar (Fe, Cu), fosfor, selen va s.
daxildir.

Zulallarin xarakterik kimyavi xasselari onlarin hidrolize ugramasi, denaturasiyasi va rangli
reaksiyalar vermasi ile alagadardir. Zulallarin hidrolizi ile texminan 20 muxtalif amintursu
alinmigdir.
Hidroliz. Zulallan turs ve ya galevi muhitde qizdirdigda onlarin hidrolizi bas verir. Hidrolizin
son mehsullari a-amintursulardir. Canli organizmlarda hidroliz fermentlarin tesirindan bas
verir.(bax amintursularin alinmasina)
Zulallar bir necga rang reaksiyalarina malikdir.
1.Ksantoprotein reaksiyasi. Zilallar gati nitrat tursusu ilo aromatik nitrobirlesmalar Ggln
xarakter olan sarr rang amala gatirirlor. Uygun olaraq bu reaksiya zulalin tarkibinds aromatik
(o cumladen benzol) halgenin oldugunu gdsterir (fenilalanin, tirozin ve s. amintursularin
tarkibinde benzol halgesi var).

Ziilal + HNOs(gat1) —»sari rang

2.Biuret reaksiyasi-zilal mahluluna mis(ll) sulfat msahlulu,sonra iss NaOH mahlulu alave
etsek , mahlul qirmizi-bendvsayi gangs boyanir. Bu peptid rabitesi (-NH-CO-) ugun keyfiyyast
reaksiyasidir. Zulallar zaif galavi miihitde CuSO4 ila bir nege peptid rabitesi olan birlesmaler

Gglin xarakter olan qirmizi-bandévsayi reng emale gatirirler. Bu zaman mis Cu?*ionu ile zdlal
(polipeptid) arasinda kompleks birlesma amala gsalir. Bu reaksiya subut edir ki, zulallarin
torkibinda bir nega peptid rabitesi var, yani, onlar polipeptiddirlar.

Zilal+ CuSO4+ NaOH — qirmizi-bandvsayi rang

3. Millon reaksiyasi- zulal mahlulu qurqusun(ll) nitrat va HNOs ile qirmizi reng verir.
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4.Sulfhidril  reaksiyasi-zulal mahluluna qurqusun(ll)- asetat,sonra ise qelavu bas
verir.mahlulu slave edib qizdirsaq, qara rengli ¢okintl amale galir. Bu, zulalin tarkibindaki
ktkdrdle qurqgusunun gara rengli PbS amale gatirmasi naticesinda olur.

Zllallarin  teyini onlarin xarakterik rengli reaksiyalar vermasina va guclu
gizdirildigda yanmig lalak iyinin gixmasina asaslanir. Masalan, zllallara galevi muhitda bir
nego damci mis(ll) sulfat mahlulu ils tasir etdikde mahlul qirmizi-bandvsayi ranga boyanir. Bu
reaksiya (biuret reaksiyasi adlanir) birlesmada peptid rabitasinin olmasini stubut edir.

b)

c) Sistein (sistin) reaksiyasi.Zulala zaif gqelavi muhitde hall olan qurgusun(ll) duzlari ils (maes.,
qurdusun(ll) asetat) tasir etdikde qurgusu(ll) sulfidin emale galmasi naticesinde gara rang alinir.
Bu reaksiya zulalin terkibinda kukurdin oldugunu subut edir.

Ziilal + (CHsCOO)2Pb + NaOH — PbS{ (qara reng) +...

4. Yanma. Zulallar N2, CO2, H20 va bir nege basqa maddaler emala galmakla yanirlar. Bu zaman
yanan lalak iyi misahida olunur.

Zulallarin shamiyyati

Zulallar canli organizmin xarakterik alamatlarini ve funksiyalarini — boyatmani, harakat,
hissiyyat organlarinin faaliyyaetini, xestsliklarin tabistini, immuniteti va s-ni tenzimlayir. Qidada
zulallarin gatismazligi ciddi xasteliklare sebab olur. Senayeds zulallardan tabii liflar (ipak, yun),
deri, plastik kutleler va yapisqan saklinde istifade edilir. Hazirda bir ¢ox zulali maddalar,
masalen, hormonlar va fermentler mikroorganizmlerin komayi ile biotexnoloji Usullarla alinir.

VII.2. 6. DLAVO:
Ziilal ve aminlarin rengli reaksiyasi. (IS Ne1)
Peptid rabitasinin biuret reaksiyasi. Piotrovski reaksiyasi.
isin gedisi: zilalin 5 damla suda mehlulu gétiirilerak tizerine 3 damla 10%-li NaOH mahlulu
ve 1 damla 1%-li CuSO4 mahlulu slave edilarek garigdinlir. Bu zaman mahlulun rangi goy-
bandvsayi rengs gevrilir.
Reaktivlerl. 1%-li yumurta aginin mahlulu (1 gr),Yumurta agini 99 ml suda hall etmali;
2. 10%-li NaOH mahlulu; 3. 1%-li CuSO4 mahlulu;

Lavazimatlara) a) Stative baglanmis sinaq susesi, b) Damci qifi ve ya pipetka.
Biuret reaksiyasi tarkibinde 2-den az olmayaraq peptid alagesi saxlayan madds verir.
/NHz H,N NH,
NH, =0 c—o_  0=—=C
/_ Cu(OH Vi \ 7 \
x=0 —— NH + NH; —SOe. Cii P
NH, N \/c=o" No—d
karboamid NH, H,N NH,

xelat kompleksi
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0 0 O 0
7 Vi 4
H;C—CH—C + H;c—CH—C ——> H;C—CH—C—NH—CH—C  + H,0

NH, (OH T HNe OH NH, cH;  OH
I
H;C——CH—C—0H ; H,C—CH—C=—0
| HNH P
' ' E Tzo> NH NH

Lo O=—=C—CH—CHj
HO—C—CH—CHj

0

Ninhidrin reaksiyasi. (i$ Ne2)
Bu reaksiya 2- veziyyetde olan amin qruplan Ugijn xarakterik reaksiyadir.

Ne / Lo?
R—C‘H—COOH + 2@[ P \ Lo, c—N—c + CO, + RCHO + 3H,0

O

0
|

C
C

indantrion- ] 2.3 mnhldrm

isin gedisi: 5 damla 1%-li ziilal mahlulunun Gzarine 5 damla 0,1%-li ninhidrinin suda mahlulu
alave edilir vo 1-2 daqgige gaynadilir. Mahlul ¢ahrayi-bandvseyi ve yaxud goy-bandvsayi renge
boyanir. Bu reaksiya naticasinda bir nega amin tursulari alinir,
Odabiyyat: O.D.Kusmanova, Q.M.lvgenko. Rukovodstva k prakticeskim zanatiom
biologigceskiy ximii. 1974 q, 423 str.
Ksantoprotein reaksiyasi. (Ne3)
Bu reaksiya tsiklik amin tursularinda tstbig olunur. Oz terkibinde benzol halgesi

saxlayan tsiklik amin turgularda tetbiq olunur (triozin, triptofan, fenilamin).
O,N

HO—@*CHz*C‘HfCOOH + 2HNO; —> HO CHZ—C‘H—COOH
NH, NH,

O,N
Isin gedisi: 1%-li 5 damla yumurta ziilalinin izerina 3 damla gati HNO3 slave edilir vo
ehtiyatla gaynadilir. ©vvalcs zulalin ¢lrantuleri yaranir (tursunun tasirindan) hansi ki,
sonradan qizdirilma naticesinda bunun rengi tindlagir.

(’l

O,N O2N
o CH,—CH—COOH + 2HNO, -NaOH, CH,—CH—COOH + H,0
NH, NH,
N N
~ N\ N\
o OH o Na
dinitrotirazinin xinoid formasi dinitrotirazinin Na-duzu

(bendvseyi reng)
Milon reaksiyast ila tirozinin tayini (Ne4).

Milon reaktivi butun fenollarla reng reaksiyasi verir. Torkibinda tirozin olmayan zulallar
Milon reaksiyasina daxil olmur.
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OHg

OH

HOOCHZ—CH—COOH + HgNO; LNO: Ep,

OH /OHg
O,N AN O,N N
0
R —
NH,
CHZ—fH—COOH CH,—CH—COOH

NH, NH,

Dinitrotirozinin cive duzu

isin gedisi: 5 damci ziilal mshluluna 3 damci Milon reaktivi slave olunur. Bunun {giin 40 qr
Hg 57 ml gati HNOs-da avval soyutmagla, sonra ise su hamaminda qizdirmagla hall edilir.
Allnan mahlula 2 hacm su slave olunur. Bu zaman ¢okuntu alinir. ©male gelan ¢okuntl
suzllur va ehtiyatla qizdinldigda zilal ¢ékintist qirmizi-karpici renge gevrilir. Bununla da
tirozinin cive duzunun alinmasi bas verir.
Zoif alagali klikuirdla aminturgularin Fol reaksiyasi (Ne5).

Fol reaksiyasi tarkibinda sistein va sistin amin turgusu galigi olan zulallarin tayin etmak
Ucun istifada olunur.

Fol reaktivi - 5% (CHsCOOQO)2Pb-in artig migdarda 10%-li NaOH mahlulunda tam hall
olunmasindan ibaratdir.

a. (CH;C00),Pb + 2NaOH —— > 2CH;COONa + Pb(OH),¥ + NaOH (art131)

b. Pb(OH), + 2NaOH — > Na,PbO, + 2H,0 + NaOH (artig1)
| |
¢. HO—NH, + 2NaOH —12% » HC—NH, + Na,S + 2H,0

COOH COOH

sistein serin

d. Na,S + Na,PbO, + 2H,0 ——> PbSY+ 4NaOH
isin gedisi: 5 damci ziilal mehluluna 5 damci Fol reaktivi alave olunaraq qizdirilir ve 1-2
daqgiga sakit buraxilir. Bu zaman gara rengli PbS ¢okiuntlisu amale galir.
Sada Ziilallarin hidrolizi (Ne6).

Sada zulallarin turg hidrolizi
Tursu istirakinda hidroliz zamani zulallar svvalca yuksekmolekullu peptidlars, sonra ise

asagimolekullu peptidlere, dipeptidlera ve amintursulara parcalanirlar. Tam hidroliz ks
soyuducu ile techiz olunmus kolbadaki mahlul HCI ve ya H2SOa4 istirakinda uzunmuddatli
gaynatmagla bas verir.
isin gedisi: Yumrudibli kolbaya 20 ml yumurta zilalinin mahlulu yerlasdirilir ve 5 ml (p = 1.18
g/sm?3) xlorid tursusu slava olunur.
6.2. Kicik molekullu peptidler gahrayi reng, zilal ise géyumtil-bandvsayi rang verir.

Hidroliz Ggtn zdlal mahlulunun hazirlanmasi:

Bir toyuq yumurtasinin 500 ml (1/2) suda hall edib, sonra cuna vasitssile filtrlanir.

VI1.3. NUKLEIN TURSULARI V& NUKLEOTIDL®R

Nuklein tursulari batin canh organizmlarin hidceyrasinin muhim komponenti olub, hayat
faaliyyetinin inkisafinda ¢ox muhim ahamiyyst kasb edan tabini ylksakmolekullu bioloji
heteropolimerdirlar. Nuklein tursulari digar biopolimerlarin organizmds yerina yetira bilmadiyi
bir cox funksiyalari hayata kegirir. Bu maddalar irsi melumatlarin saxlaniimasinda ve
oturulmasinds asas rol oynayan ve hlceyrada zulallarin sintezini tamin edir. Onlar maddaslar
mubadilasinda, enerjinin toplanmasinda ve naqlinds bilavasits istirak edirlar. Nuklein tursulari
canli hiUceyrada =zulallarla kovalent rabits ile birlegsmis gokilde olurlar. Bunlara -
nukleoproteidlar deyilir.

Nuklein turgularinin nisbi molekul kitlasi ¢gox boyuk olub 2000-10000000 arasinda dayisir.
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Tabii irimolekullu birlegmalarin, masalan nisastanin, sellilozun, zulallarin molekul tarkibi
hagqinda biz onlarin hidroliz meahsullarina asasen muhakima aparirdiq. Bu zaman hansi
maddalarin alindigini yadiniza salin. Nuklein tursularinda hidroliz naticesinda bir deyil, bir nega
mahsul alinir. Nuklein tursularinin hidrolizinin birinci marhalesinda nukleotidler alinir ki, bu da
hidrolizin sonraki marhalasinde nukleozide ve ortofosfat tursusuna ayrilir. Nukleozidin hidrolizi
naticasinda heterotsiklik amin (asas) ve uygun pentoza amale galir. Nukleoproteidin hidroliz
marhalelari agagidaki kimidir:

Nukleoproteid

— N

Nuklein tursulari

Nukleotidler

" AN

Karbohidratlar H;PO,

Y
Pentozalar

N\

Riboza Dezoksiriboza

Gorunduyld kimi nudklein tursularinin hidrolizinin son mahsullari — karbohidrat (pentoza),
azotlu heterotsiklik birlesmaler (purin va pirimidin asaslari) ve ortofosfat tursusundan ibaratdir.

Belalikla, nuklein tursularinin terkibine nuklein asaslari, pentozalar ve ortofosfat tursusu
daxildir.

Organizmda iki név nuklein tursular olur: ribonuklein (RNT) va dezoksiribonuklein (DNT)
tursulari. Tursularin adindan goérunduyd kimi onlar karbohidrat komponentinin — pentozanin
xarakteri ila ferglenirler. ©ger tursularin hidrolizi zamani riboza emala galirse, demali nuklein
tursusu RNT-dir, dezoksiriboza alinirsa DNT-dir:

HOHZT/O\(l)H HOH,C O\TH
N+ M HoH
S B
OH OH OH H
D-Riboza 2-Dezoksi-D-riboza
B-D-Ribofuranoza 2-Dezoksi-B-D-ribofuranoza

VII.3.1. Nuklein asaslari

Nuklein asaslari purin ve pirimidin azot asaslarindan ibaretdir. Nuklein tursulari onlarin
torkibine daxil olan azotlu asaslara gore da bir-birinden farglenir. Purin asaslarina adenin va
guanin, pirimidin asaslarina ise sitozin, urasil va timin daxildir. RNT va DNT-nin terkibina besg
asasdan dordu daxil olur ki, onlardan ikisi mutleq purin asaslari — adenin vea quanindir,
uclncusu ise pirimidin asasl sitozindir. Nuklein tursularindaki doérduncu asas ise (pirimidin
asasil) forgli olur. RNT-da bu urasil, DNT-da ise timindir.

Adenindan basqga nuklein ssaslari ham laktam, ham da laktim formada olurlar. Nuklein
asaslari RNT va DNT-nin tarkibina yalniz laktam formada daxil olurlar:
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o NH,
CHs,
O/}'\N /}'\N O)\N
H © H H

!Jrasil -U Timin - T Sitozin - S/

Pirimidin esaslar

NH>

A)i\> IS

Quanin - Adenin - A /
VI1.3.2. Nukleozidler

Nukleozid — pirimidin va purin téremali aqglikon kimi N — glikozid de adlandirilr.
Nukleozidlar terkibina daxil olan sekarlardan (riboza ve ya dezoksiriboza) asili olaraq iki yera
ayrihirlar:

a) Ribozid — terkibina riboza daxil olan nukleoziddir;

b) Dezoksiribozid — terkibina dezoksiriboza daxil olan nukleoziddir.

Nukleozidlar nuklein asaslari ile riboza ve ya dezoksiribozanin birlegmasinden amala
golirlar. Birlesma B- glikozid rabitesi hesabina yaranir. Bu rabite (- riboza ve ya pB-
dezoksiribozanin C-1 atomu ila pirimidin esasinin N-1-i ve purin asasinin N-9 atomlar
arasinda amale galir:

</f) xﬁ ﬁjg

N
Adenln Sitozin Timin

HOH,C o
o

OH OH

Adenozin-A OH H OH H
Dezoksisitidin-S Timiidin-T
O
O
N
</ ‘ NH
N/L NH,
Urasil Quanin

OH  OH OH  OH

Uridin

Quanozin-Q
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Gostarilon quruluslardan goérunduyd kimi nukleozidlerin trivial nomenklaturasi onlarin
aglikonlarina asasan muayyan olunur.Pirimidin asasindan amala galen nukleozidlarin sonlugu
«idiny», purin asaslarinda ise «ozin» ile qurtarir.Masalan,uridin,timin,adinozin,quanozin va s.

VI1.3.3. Nukleotidler

Nukleotidlar — nukleozidlarin ortofosfat turgusu ile emale getirdiyi murakkab efirlordir.

Nukleozidlardaki pentoza qaliglarindaki C-5" ve C-3° atomlarindaki hidroksil qruplari
ortofosfat tursusu ile efirlesaroek nukleotidleri emala gaetirir. Pentozanin qurulusundan asili
olaraq onlar, ribonukleotidlara ve dezoksiribonukleotidlare ayrilirlar:

OH OH
Nukleotid
5'-Adenil tursusu (adenozin-5'-fosfat)

Formullardan gérindiyU kimi nukleotidlar ham nukleozidlerin fosfat efirine, ham da fosfat
galigina goéra tursulara uygun gslir. Buna gore de onlar ham tursular, heam da efirlar kimi
adlandirilir. Masalan: adenil tursusu, adenozin-5'fosfat; 5'-uridil tursusu, uridin-5'-fosfat ve s.

Nukleotidler molekulundaki fosfat turgsusu qaligindan asili olaraq, nukleozid monofosfat
(NMF), nukleoziddifosfat (NDF) va nukleozidtrifosfatlar (NTF) amale gatirirlor:

NH,
[ I [

N
/ S N
| Adenin
=
N N
HO—P—F—O—P——O—P——0O—CH,

I I ©
OH OH \/ D-Riboza
'\T H‘/I
H | H
OH OH
AMF - Adenozinmonofosfat

ADF - Adenozindifosfat
ATF - Adenozintrifosfat

o O o

OH

Digar nukleotidlarin da quruluslarini bu qayda ile yazmaq olar:
Cadval 1. Daha ¢ox yayilmig bazi nukleotidlar

Nuklein Nukleotidlarin adlari Qisa adi
asasl Tursu kimi Monofosfat kimi
Adenin 2' - Adenil tursusu Adenozin -2'monofosfat AMF
3" - Adenil tursusu Adenozin -3-monofosfat
5" - Adenil tursusu Adenozin -5-monofosfat
Quanin 3" - Quanil tursusu Quanozin -3’-monofosfat QOMF
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Urasil 3" - Urudil tursusu Uridin -3-monofosfat UMF

Sitozin 3" - Sitidil tursusu Sitidin -3"-monofosfat SMF

Adenin Dezoksiadenil Dezoksiadenozin -5"- d AMF
turususu monofosfat

Timin Timidil turusu Timidin -5"-monofosfat TMF

VI1.3.4. Nuklein turgulari

Hidroliz yolu ile muayyan edilmisdir ki, nuklein turgulari bir cox mononukleotidlerdan ibarat
polimerlardir (polinukleotidlardir). Demali, nuklein tursularinin monomerlari
mononukleotidlardir. Nukleotidler bir-birile polikondenslesma reaksiyasina daxil olaraq,
irimolekullu birlegsma olan nuklein tursularini amale gatirir. Bu zaman har bir nukleotid 6zinUin
3™- karbonu ile sonraki nukleotidin 5°- karbonundaki fosfat galigi ile birlegarak polinukleotid
zoncirinin yaranmasina sabab olur. Polinukleotid zancirleri pentoza ve fosfat qaliglarindan
ibaretdir. Zancirin baglangici 5°- karbon atomu olan uc, sonu ise 3'- karbon atomu olan uc
gabul olunmusdur. Buna gora da polinukleotidin nomentlaturasi 5°- ucdan baslayaraq 3°- uca
dogru oxunur. Bazan zancirin 5°- karbon atomunun yaninda fosfat qaligi oldugundan bu uc
«F», 3’- karbon atomunun yaninda hidroksil qrupu oldugundan bu uc ise «OH» adlanir.
Nuklein asaslari polinukleotid zancirine daxil olmayib, ona yandan (saxa kimi) birlagir.
Sxematik olarag bunu asagidaki kimi géstarmak olar:

—| pentoza fosfat pentoza fosfat pentoza —
azot azot azot
esasi esasi esasi

Ribonuklein turgulari (RNT). Ribonuklein turgsusu dezoksiribonuklein turgsusundan (DNT)
torkibindaki pentoza va nuklein asaslari ila forglenir. RNT molekulunun terkibine pentozlardan
ancagq riboza, nuklein asaslarindan ise adenin, quanin, urasil, sitozin ve ortofosfat tursusu
daxil olur. RNT-nin tarkibina dezoksiriboza va timin daxil olmur. RNT-nin nisbi molekul kutlasi
DNT-dan kigikdir.

RNT-nin 80-85 %-i ribosomda toplanir va ribosom RNT-si (r-RNT), 2-3 %-i ise ham
ndvade, ham da sitoplazmada olur ki, bu da malumat RNT-si (m-RNT) va ya matrisa RNT (a-
RNT) adlanir. Bunlar irimolekul kitlali RNT-lerdir.

RNT-nin diger fomasi nagliyyat RNT-sidir (nRNT). Bu RNT novleri zulal sintezi zamani
amintursularin ribosomun feal markazina naql edilir.

Canllarin her birinde yalniz ona xas olan ve nasildan-nasile oturulan sabit aminturgu
ardicilhgina malik zdlllarlar olur. Onlar sitoplazmada m-RNT-si Uzarinds sintez olunur.
Aminturgu ardiciliginin saxlanmasina ve nasildan-nasila o6turtlmasi prosesine mM-RNT-si
molekullarindaki «kodonlar» adlanan nukleotid Ucluklari (tripletlori) nazaret edir. Nagliyyat
RNT-si amintursulari sitoplazmadan ribosoma daslyir ve hamin amintursunun kodonuna
oturar, 6zu ise novbati amintursu molekulunu ribosoma gatirmak Ugun sitoplazmaya gayidir.
Zulallara daxil olan amintursunun har birinin m-RNT-si Uzarinda bir, iki ve bazan da U¢ kodonu
olur. Masalan: m-RNT-si Uzarinds Lizinin kodonu A-A-A va A-A-Q tripleti, asparaginin kodonu
ise A-A-U tripleti olan yerdir. Zulala daxil olan amintursulardan bazilarinin kodonlari asagida
verilmisdir:

Qlisin — Q-Q-A

Alanin — Q-S-A

Valin —» U-U-A

Leysin — U-U-A

izoleysin — U-U-U

Prolin — S-S-S
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Tirozin — U-A-U

Qlutamin — S-A-A

M-RNT-nin har bir kodonu Uzarinda 6zlna yer elamis amintursu 6zundan sonraki kodon
Uzerindaki amintursu ile peptid rabitesi amala gatirarak, zllal molekulu sintez olunur ve m-
RNT-dan ayrilir.

mM-RNT-si Uzerinds kodlagsmayan sahaler da olur. Ona gdra de mlayyan sayda amintursu
galigi olan zulal molekulunun biosintezi tGgun tarkibinde nukleotid qaliglarinin sayi zulaldaki
amintursu qaliglarinin sayindan texminan ¢ dafe artiq olan m-RNT-si molekulu istirak edir.

Dezoksiribonuklein turgsusu (DNT). DNT-nin terkibine pentozalardan yalniz
dezoksiriboza, nuklein asaslarindan ise adenin, quanin, sitozin, timin va ortofosfat tursusu
daxildir. DNT-nin tarkibine riboza ve urasil daxil deyil. RNT-den fargli olaraq eyni bir
organizmda DNT-nin migdari sabit olur ve asas hliceyranin nuvasinda yerlagir.

Asagida DNT molekulunun ixtiyari bir zencirinin qurulusu verilmisdir:
NH,

N SN 5'-uc
N
.
N ) |
.—Q—CH, o N 5'-uc Pentoza |—— €sas
H H NH2
H H XN Fosfat
Pentoza | — €Sas

Fosfat

Pentoza | — €Sas

Fosfat

Pentoza |—— €Sas

Fosfat

OH H H 3'-uc
H H
CI) H 3'-uc
o=P—

OH
DNT zencirinin bir hissesinin ilkin qurulusu

Dezoksiribonuklein tursusunun bu hissasinin qisa sakilde A-S-Q-T nukleotid ardicilh@r kimi
yazmaq olar. Demali, DNT molekulunda nukleotidlarin yerlesma ardicilligina onun birinci
(ilkin) qurulugu deyilir.

C.Uotson ve F.Krik bu sahada aparilan isleri Umumilesdirarek DNT-nin ikinci qurulusunu
vermiglar. Bu qurulusa géra DNT molekulu simmetriya oxu atrafinda saga burulan, bir-birina
antiparalel vaziyyatds yerlason va galinhdi 10,44-10,72 A° olan ikigat spiraldan ibaratdir. Purin
va pirimidin asaslari ikiqat spiralin daxilinde yerlasir. Spirallar bir-birile esaslar arasinda amals
galen hidrogen rabitslari ila baglanirlar:
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DNT-nin model qurulusu

DNT-nin ikigat spiral qurulusu
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O——P——OH

OH

OH
Nuklein asaslarinin komplementar ciitlori

Bu zaman adeninla timin arasinda ikiqat, sitozinle quanin arasinda isa Ug¢gat rabite amala
galir. Naticada bir zencirdaki adenin garsisindaki digar zencirdaki timin, quanin garsisinda ise
sitozin durur. Bu hala komplementarliq (bir-birini tamamlamagq), cutlera ise komplementar
cutler (tamamlayici cutler) deyilir.

ikigat spiralin daxilinde ssaslarin smala gstirdiyi mistavi spiral oxuna perpendikulyar
yerlasib, haer biri arasinda masafe 0,34 nm-a barabardir. Spiralin har burumuna 10 cit asas
daxil olur. Gargaff gaydasina gors DNT molekulunda purin asaslarinin sayl pirimidin
asaslarinin sayina (A+Q=S+T), adenin say! timina (A=T), quaninin say! isa sitozinin (Q=S)
sayina barabardir.

Demali, ikigat spiral emale gatiren iki zancir 6z aralarinda komplementardir. Bu da onu
gOsterir ki, DNT molekulunda bir zancirin nukleotid ardicilidi o biri zancirin birinci qurulusunu
muayyan edir.

DNT-nin tglncu qurulusu ikispiralll molekulun fazada burulmasi naticesinde amala galir.
Bu superspiral ve ya qatlanmis ikigat spirallar saklinds olur.

Komplementar qarsiligh tasir, DNT zancirindaki komplementarliq hadisasi mihum hayati
ahamiyyati olan irsiyyastin saxlaniimasi ve oéturtlmasi funksiyasini yerina yetirir.

Komplementar qarsiligli tesirin hesabina hiiceyrade yeni DNT molekullari sintez olunur.
Bels ki, htuiceyranin boélunmasi zamani DNT-nin ikigat spirali agilir va iki zancir amala galir. Bu
zoncirlerin har birinin Uzarinde komplementarliq prinsipi gozleniimakle yeni DNT zanciri
biosintez olunur. Naticada iki yeni ikiqat DNT spirali yaranir ki, bunlarin da har birinds bir yeni
va bir kbhna zancir olur. Bu proses replikasiya adlanir.
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DNT-nin replikasiyasi

Nuklein tursulari sade zllallarla birlesarak nukleoproteidler adlanan murakkab zullallar
amala gatirirlor. Nuklein turgulari gahglari ile zllal molekullari arasinda muxtalif rabite novleri
vardir. Dezoksiribonukleoproteidlarda asas rabita rolunu nuklein tursusunun fosfat galiglari ila
zulal zencirindaki arginin radikallari arasinda yaranan elektrovalent rabitelar oynayir.

Muxtelif faktorlarin, o cimleden mutagen birlesmalar adlanan kimyavi birlesmalerin tesirila
DNT molekulunda nukleotid ardicilhdr dayisir. Bu hadise mutasiya adlanir. Bu da irsiyyatin
deyismasine sebab olur. irsiyyatin idare olunmasinda mutagen birlesmalerden istifads olunur.
Mutasiyanin an genig yayillmis formasi bir esasin basqasi ile avez olunmasidir. Bunun da bas
verma sababi tautomer tarazligin yerdayismasidir. Masalan: timin laktam formada purin asasi
olan quaninle hidrogen rabitasi amale gatirmir. Demali, komplementar cut amals gatire bilmir.
Oksine laktim formada ise komplementar clit yaranir ki, bu da T-A cutinin T-Q ile
avazlanmasina sabab olur:

H3C

Timin Quanin Timin }L Quanin
(Laktam forma) Laktim
forma

FOSIL- VII. BIOLOJi ®H8MiYYSTLI HETEROTSIKLIK
BIRLOSMOLAR
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Qapali quruluslu molekullarin emala gelmasindsa karbon atomlari ile yanagsi digar
elementlarin (oksigen, azot, kiuklrd) atomlari da istirak edirsa, onlar heterotsiklik birlegsmaler
adlanir.

Heterotsiklik birlesmalar birntvali, ikintvali va goxnuvali olurlar. Onlarin molekulunda ug, dord,
bes, altl va daha ¢ox atom olur. Halgada bazan bir ve bir ne¢a eyni ve muxtslif heteroatom ola
bilir.

Heterotsiklik birlesmalerda halqganin dlgulari muxtslif olur. Tebistde an ¢ox genis yayillmis bes
va altiizvli  heterotsiklik birlesmalardir. Heterotsiklik birlegmanin tibbi shamiyyati ¢ox
boyukdur. Bele ki, akser derman maddslerinin molekulunda bu ve ya digar formada
heterotsiklik galiq vardir. Yuksak bioloji aktivlys malik olan tebii maddaler — alkaloidler,
vitaminlar, antibiotikloer de heterotsiklik birlesmalere aiddir.

Heterosiklik birlesmalerin tesnifati va nomenklaturasi

Heterotsiklik birlesmaler tsiklin dlgulerine, heteroatomlarin  xarakterina, aromatikliyine,
molekulda tsiklin (kondenslesma) ve tsikldaki heteroatomun sayina gore asagidaki siniflara
bolundar:

Tsiklin olgusuna gore:

Ucuzvlu:
|
30k —2 3A2 3&2
siran - —
(etilen oksidi) ~ AZIMdin Tiiran
1 1 H 1
3 —’2 3 _’ .2 3 2
Oksetan Azetidin Tietan
besuzvlu:
5 l/ \52 5[ 52 5 / \ 2 s /
O1 o] :Nl:
Furan Tetrahidro- ! .
furan Pirrol Tiofen
altitizvlu:
4 4 A
5 ‘ 3 5 ‘ ‘ 3 5 N3
6 2 6 ’ I J2
N o y
1
piridin y-Piran Pirimidin

Tsikldaki atomlar nomralenarkan hetero atomlar birinci olurlar.
Heteroatomun xarakterina gore:
Azotlu heterotsikllarin halqasmda azot atomu olur:

AZ|r|d|n
P|r|d|n

Plrrol
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Oksigenli heterotsikllarin halgasinda oksigen atomu olur:

O
\/ YA
Oksiran Oksetan o

Furan
KukurdlU heterotsikllerin halgasinda kukurd atomu olur:

VoL )

Tiiran Tietan

Tiofen
Aromatiklik xassasi goOstarmayan heterotsiklik birlegsmaler tsiklde Tr-elektron (4n+2)
gosulmasina malik olmurlar:

QOO0 C

Tetrahidrofuran 1,4- Dloksan |

H H

Pirrolidin Piperidin

Bu tip birlesmalarin xasselari uygun alitsiklik karbohidrogenlerin xassaleri ilo eynidir. Masalan:
tetrahidrofuran ve 1,4-dioksan sada efirlerin, pirrolidin ve piperidin isa ikili aminlarin xassalarina
malikdirler.
Aromatik xassa gdsteran heterotsiklik birlesmaler tsiklde 1r-elektron (4n+2) qosulmasina daxil
olurlar. Buna goéra da onlar aromatik karbohidrogenlarin xassalerine oxsayirlar. Onlar asanligla
avazolunma reaksiyalarina daxil olurlar.

0 O

Furan Piridin
Tsiklin ve heteroatomun tsikldeki sayina gt')re'

g2ged g,

Primidin Indol H Purin

Darman maddaleri ve tabii fizioloji aktiv maddalar kimi an shemiyyatli heterotsiklik birlesmalar
asagidakilardir:

o0 0D

N
I_||P1rr01 Furan Tiofen 7 Indol IL
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4 3 4 N3 4 N3 A -
5 / \Nz 5 / )z 5 / )2 5 / )2
N 1 N 1 ,S,l o g

| | Tiazol Oksazol
H H
Pirazol Imidazol
4 5 .
5 / 3 6 3
6 \ 2 7 / ,
N1 > \Nl
Piridin Xinolin
5 4 9 q
6 X 5 N ]
7 / N2 3 / p
1 N
inoli 4 10 5
Izoxinolin R

L~

6
lN/iN<>
8
2|\N 2 NG
3 |
H

N
Primidin
Purin
»: |
6 N .
N1 3 \/ N/

7 L ; )
Benzimidazol Pteridin

Bir heteroatomlu bestlizvilu heterotsikllor.

Tabistde an genis yayilan bir heteroatomlu besuzvli aromatik birlesmalara pirrol, furan ve
tiofen aiddir. Bu heterotsikller bir-biri ilo slagslidirler. ik olaraq Y.K. Yuryev (1936-ci il) Al2O3
katalizatoru igtiraki ile 400°C temperaturda onlarin bir-birina kegidini dyranmisdir:

4 &
S0\

NH3
20

/ \ —_—
h
.. H
furan Ng

L)
o |

()

S
tiofen
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Heteroatomlarin sarbast elektron cutlerinin karbon atomunun hibridlagsmamis elektron
buludlari ile aromatik sekstet emale gatirmasi hesabina halga daxili elektron sixhigi goxalir ve
buna gére da pirrol, furan va tiofena “n-elektron”lari artiq olan heterotsikller deyilir. Bu da
onlarin benzola nisbatan asan oksidlagsmasinae ve elektrofil eavezolunma reaksiyalarina ¢ox
meyilli olmasina sabab olur.

Bes Uzvli heterosikllar pirrol, furan ve tiofen dienebanzer strukturlarina goére
gOzlenilan gader reaksiya gabilyyatli deyiller. ©ksina, onlarin shamiyyatli aromatik xaraktera
malik oldugunu soylaya bilsrik ki, bu da dérd 1T - karbon atomlarinin elektronlarinin va donoru
heteroatom olan iki gosalasmis elektronun delokalizasiyasinin naeticasidir. Bu birlasma
delokalizasiya olunmus elektronlarin seksetina gatirib gixarir.

Pirrol, furan va tiofen aromatik birlesmalar kimi tasnif edile biler, c¢lnki onlarin
molekullarinda 6 Tr-elektron daxil olmagla delokallasmis tsiklik sistem var. Onlar aromatik
karbosikl tsiklopentadienil- anionunun elektron analoglaridir. Pirrol molekulunda azot
atomu sp?- hibridlesma vaziyystindadir ve halga mustevisi lizerinds li¢ sigma rabitesi emale
gatirir. Azot atomunun sarbast elektron cutulu p-orbitali karbon atomlarinin dord p-orbitali ile
garsiligh tesirds olaraq p-elektronlarin seksetini ehtiva edan tsiklik p-sistemini amale gatirir.

(é —_—
(DG —~ded— &
H

H

¥ lp —dd
@: ‘_’o

Pirolun tarkibindaki azot atomu mezomerik mexanizme gore elektrodonor kimi cixis edir,

buna gore de pirrolun karbon atomlarinda m-elektron sixhgr benzolla mugayiseda artir. Bela
heterosikllara "1- elektron™ haddinden artiq deyilir (bes atomda alti 1T-elektron var).

Furan va tiofen heterosikllari oxsar 11- sistemina malikdir, onlarin molekulunda
muvafiq olaraq oksigen va kukird atomlarinin iki cut elektronlarinin  biri aromatik seksetin
formalagsmasinda istirak edir. Furan va tiofen da 1r-artiq heterosiklik birlegmalardir.

Pirrol, furan ve tiofenin aromatik tsbistinin tasdiqi onlarin muastavi qurulusa malik
olmasi ve adi sads ve ikigat rabitelar C-C, C-N, C-O va C-S arasinda olan rabite
uzunluglarndir. Empirik ve kvant- mexaniki hesablamalar gosterir ki, bes tzvlu heterosikller Tr-
elektronlarinin delokalizasiyasi hesabina sabitlesir, lakin onlarin delokallasma enerjisi
benzoldan daha asagidir. Furan an az stabillesir, buna gora da pirol va tiofendan daha az

aromatikliya malikdir.
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Pirol, furan va tiofen polyar molekullardir. Pirolda dipol momenti azot atomundan
halgaya dogru yonalir.Firan va tiofendas isa aksina, dipolun manfi ucu heteroatomda yerlasir.

B Q&

H + —

u=1,81D u=0,70D u=0,51D

Pirrol, furan va tiofen elektrodonor xassali birlesmalerdir,onlarin ionlagsma enerjilari (8,2;

8,9 va 9,0 eV) beyzoldan azdir (9,24eV)

[N < ) <)

N S
H

¢

> Aromatiklik xassa artir

Furan pirroldan daha az aromatikdir,clinki oksigen atomu (+) ylku azot atomundan daha pis
saxlayir, pirrolun tiofenden az aromatik xasse gostarmasine sabab isa azot atomunun kukutd
atomuna nisbatan (+) yuku 6zinde daha pis saxlamasidir. Kuklird atomunda d-orbitallarinin olmasi
onun (+) yukld daha yaxsli saxlamasina sebab olur. Diger terafden kukurd Ill-dovr elementi
oldugundan , odlculsrine gora oksigen ve azot atomlarindan boykdur, buna goéra ds tiofen xssace
benzola daha ¢ox oxsardir.

VIl .1. Pirrol
Bir heteroatomlu beslUzvii heterotsiklik birlesmaler igerisinde genis bioloji shamiyyatlisi
pirroldur. Teza qovulmus pirrol xarakterik iys malik, 130 °C-da gqaynayan, rengsiz, havada ve
isIgin tesiri ile tund-gahvayi ranga cevrilan va tadricon qatranlasan mayedir. Pirrol
molekulunda azot atomunun yaninda olan karbon atomu o va o', ona nisbaten uzaqda
yerlagon ise B va B’ile isara olunur.

@) p B(3) 0
2 - P —
/ \ sp”"— AO.
5) o o (2) %’(q sp— AO
N{1) sp’— AO ®
,L pirrolun azot atomunun
Pirrol orbital modeli
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Besuzvli heteroaromatik birlesmalerin molekullari mUstavi qurulusludur. Bu molekullarda n-
elektronlarinin  aromatik seksteti karbon atomlarinin =-elektronlari ile heteroatomun
hibridlesgsmemis cut elektron buludlarinin eamale gatirdiyi 6-elektronlu r-sistemi hesabina
yaranir.

Pirrol molekuluna azot atomunun cut elektronlu orbitali karbon atomunun r-elektronlari ile
gosularaq n-sistemindas istirak etdiyi Ggun praktiki olaraq esasi xasse gostarmir.

pirrolun atom-orbital modeli

Bu baximdan Na, K va NaNH: ile gargiligh tesiri zamani pirrolun — NH-grupu tursu xassasi
gOsterarak natrium-pirrolyat ve kalium-pirrolyat alinir ki, bunlar da su ile pargalanaraq ilkin
madda olan pirrol ve uygun olaraq NaOH, KOH amala gatirir:

[ b { b d o

N N

H Na H
Pirrol molekulunun daki azotunun va ya furan molekulunun oksigeninin
protonlagsmasi bu birlesmalerin m-elektron sistemlarinin sabitlesma enerjisini shamiyyatli
deracada asagi salir, cliinki 1b-1d-ya banzar strukturlar ya geyri-mimkin , ya da nisbatan
yuksak enerjiya malik olur. Naticada, asaslar kimi pirol va ya furanin asasliq glcu heg bir

ahamiyyat kasb edmir, haqigatan da, bu heterosikllarde protonlasmaya daha ¢ox nuvanin

S,
Lav L
N
H

Pirrol asidofob olaraq tursu muhitinde davamsizdir. Mineral tursularla qarsiligl tasirde oldugda
tind qgati qatrana cevrilir. Bu zaman azot atomu protonlagsaraq aromatik sistemi pozularaq
geyri-stabil hala kegir va sonra asanligla polimerlasir:

e S

dy

karbon atomlari maruz qalir.

308



Belalikla, birlegmis tursular pirol va ya furan molekullarina hicum edarak polimerlagsma ile

naticalonir.

H H
@) + @( N N
N N T H
| | H

I
H

Pirrolun asidofoblugu elektrofil avezolunma reaksiyasi zamani reagent segimina sabab olur.

Acidofobiya - tursularin sulu mahlullarinda geyri-sabit xasseya malik olmasidir.

Malum oldugu kimi elektrofil reagentler esasen tursu va ya tursuya oxsar xassali olurlar.
Buna gobra de pirrolun elektrofil avezolunma reaksiyalari asasi ve ya asasla kompleks
amalagatira bilen reagentlarin igtirakinda aparilir.

Pirrol a-vaziyyetine gbre daha asan reaksiyaya daxil olur. ©ger a-vaziyystinde her
hansi bir avazlayici olarsa, onda hamle [-vaziyystine dogru yonalir.
Pirrolun reduksiyasi quvvaetli reduksiyaedicilarin igtirakinda marhalalarla bas verir.

OO )

- H .H - - H - -
Pirrol 3-Pirrolin Pirrolidin

Pirrolidin quvvatli esasi xassalidir. O, bir sira tabii birlesmalerin, dearman maddalarinin ve bazi
alkaloidlerin terkibine daxildir.

VIIl.2.Tetrapirrol birleagmalar.

Tetrapirrol birlegsmasi pirrolun bioloji shamiyyatli toremasidir. Bu birlegsmaler tabii azotlu
birlesmalar grupuna aiddir. Adindan malum olur ki, onun terkibina dord pirrol halgasi daxildir.
Tetrapirrol birlesmasi iki dipirrol halgasinin metin qrupu (=CH-) ile birlesmasidir. Pirrol
halgalarinin biri izo formada olur. Dipirrol metin in vivo prosesi naticasinda alinir. Pirrolun iki
molekulu formiat tursusu ile kondenslasarak dipirrolmetin emala gatirir:

pirrol izopirrol

fraqmenti fraqmenti
[o]

) Ao NN

_ + —_—

LN, -2H,0 CH V%
N H H N N + N
| | | metin
H H H qrupu

Tetrapirrol birlesmaler ekser hallarda dipirrolmetin fragmentlarinden eamale galarak makrotsiklik
halga olan porfin alinir ki, bu da cox davamli aromatik sistemdir.

Mustavi quruluslu makrotsiklik birlesma olan porfirin 26 n-elektronundan (11-ikigat rabite) ve iki
sarbast elektron cutu ile qosulmus sistema malikdir. Molekulunun garilma enerjisinin (840
kCol/mol) ylksak olmasi onun bdyuk stabilliya malik olmasini gostarir. Pirrol halqalarinin 2 va
5 veziyyetlarinda metin korpusu vasitasi ila birlegmasindan porfirin alinir:
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porfirin
Porfirin tebistde sarbast halda olmur. Onun tsiklik birlesmasi an shamiyyatli tabii birlesmalar
olan hemoglobin, xlorofill ve vitamin Bi2-nin tarkibinde mdvcuddur.
H.Fiser (1929) a-pirrolaldehidi garigga tursusu ile garisdiraraq qizdirmis ve naticada
porfirinin sintezina nail olmusdur:

gt Q ¢

CH

Porfirin tursuya davamli, 360°C-dan yuksek temperaturda pargalanan, tund-qirmizi rengli
kristal maddadir. Porfirin molekulundaki iki azot atomuna birlesmis hidrogen atomlari MgO,
FeCls, (CH3COO)2Cu maddalarinin istiraki il avez oluna bilirler. llk dafs olaraq H.Fiser
agaglda gosterllen metodla porflrlnden hemin va xlorofilin sintezina nail olmusdur.

Uw . ﬁ_
/im B,f;w qﬁﬂ -

Br R R

R R o
= /
HC
CHZBr HN VY |C H

N
- R R
H,SO, =
I NH HN l
~
R .
N | R
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Porfirinlor davamli aromatik birlesmalerdir. Onlar Fridel-Krafts mexanizmi Uzre sulfolasma,

nitrollasma ve asillesma reaksiyalarina daxil olurlar. Onlarin molekulunda 30 elektron
delokallasmada istirak etdiyinden Hukkel qaydasini ddayirler (4n+2).
Pirrol halgasinda tam ve gisman avazolunma naticasinda alinan porfirinlaera protoporfin deyilir.
Porfirinde avazlayicilerin bir hissesi vinil (CH2=CH-) radikali oldugundan makrotsikille aromatik
gosulma sistemi yaradir ki, bu da n-elektron buludlarinin delokallagsma sahasini artirir. Qanin
hemoglobinin tarkibine daxil olan protoporfirin pirrol ntvaleri metil, vinil va B-karboksietilen
gruplari saxlayir:

H
CH3 | CH3

°. |
/ \
HO,C—H,C—H,C / ~ CH==CH,
——N. N.\[
: /
H

C—H

=

V4

CHs ||_| CH==CH,

protoporfin

Protoporfinin molekul formulunda ikigat rabiteler nive ile delokallasaraq simmetrik
qurulusa malik sistem yaradirler. Iki azot atomunda olan hidrogenler ise bir azot atomundan
basqasina miqrasiya edarak ikigat rabitenin yerdayismasina sabab olur.
Porfirinler tebistda metallarla emale gatirdiklari kompleks birlesmalar saklinds olurlar. Masalen,
xlorofil maddasinin asasini porfirinin magneziumla amala getirdiyi kompleks birlesma toskil
edir.
Protoporfirinin demir ile (Fe*?) amals gatirdiyi kompleks ziilallarin oksigen dasiyicisi, x{susils,
hemoqlobinda prostetik qrup hesab olunur.
Porfirinin Fe*? ionu ile amale gatirdiyi birlesma hem adlanir. Hem da pirrol nivasinin doérd azot
atomu damir ile miistavi formali kvadrat emals gatirir. Umumi formulu CzsHs2N4O4FeCl

[ CH=——CH>, @
\
HsC \ \ \
P
\

HsC \

CH

S,
| <|302H COLH ]

Hem

Hem ganin gqirmizi maddesidir, gan vasitasi ilo oksigeni ag ciyarden huceyro toxumalarina
dasinir. Molekulunun markazinds iki valentli demir saxlayan porfirin téramasinin globin zulal
ilo alagali heterotsiklik birlesmadir. Hem molekulunun demir atomu ile globin zulalinin
aminturgularindan biri olan histidinin azotunun koordinasiyasi naticasinde globinle rabite
yaradir. Bu koordinasiya zamani hemoglobin alinir ki, bu da 6z névbasinds O2 ve ganla
koordinasiya olunaraq onlari orqanizmin butiin toxumalarina paylayir.
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Xlorid tursusunun tesirinden hem globinden ayrilir. Bu zaman hemin demiri havada (Fe*?)
oksidlagerak (Fe*™ ionu amsala getirir. Bu hemin adlanir. Onlar bir-birinden xlor ionlarinin
sayina gore farglenirlar. Hemin tund-qirmizi kristaldir. HJ-un tesirinden destruksiya olunaraq
pirrolun homoloqlarlnln qar|§|g| va B-pirrolpropion tursusunun téramsalerini amala gatirir.

C2H5 C2H5

C,Hs

L M

Pirrolin toremelerlnin garisigl

H,—CH,—COOH HsC CH,—CH,—COOH

H,—CH,—COOH H,—CH,—COOH

M A

B-plrrolproplon tursusunun téemaleri

Bu birlesmalarin hamisi H.Fiser tarafinden Knorr metodundan istifade edilarek sintez olunmus
va yoxlaniimigdir.

V111.3. indol (Benzpirrol).

indolun qurulusunu onun sintezi vasitesile miiayyanlesdirmak olar:
CH——=CH

\CI
+ C,HsONa —> + NaCl + C,HsOH
NH, N

O-Amin-w-xlorstirol indol |

Onu ham da A.E. Cigibabin reaksiyasi vasitesile doe sintez etmek olur. Bu Usulda anilinin
buxarlari asetilenls birlikde kdzardilmis turubadan kecirdikde emals galir:
I

H

Bu reaksiya asetilen vo ammonyakdan pirrolun sintezinin analoqudur.

N

312



HC=CH + HC=CH + NH; —> // \\
N

H
indol az migdarda das kémiir gatraninda da olur. Tebistde efir yaglarinin terkibinde (yasemaen
voe ag akasiyadan alinan yadlar) az qatiligda xos iye malikdir. Lakin ¢ox qatiligda xosagalmaz
pis ve xarakterik iylidir.
Belalikla, indolun qurulusu haqqinda asagidaki naticaye galmak olar.
indol kondenslosmis bestizvlii heterotsiklik birlesmadir. Onun molekulunu benzol ve pirrol
halqasi tagkil edir. Benzol ve pirrol nuvalari bir-biri ile iki ortaq karbon atomu vasitesila birlasir.

5 3

indol naftalin kimi aromatik xasse go6sterir. Molekulunda Gmumi n- sistemi 10 elektronludur
(4n+2, n=2). Hiikkel gaydasini 6dayir. indol xassa etibari ilo pirrola oxgsayir. Praktiki olaraq
asasi xassa goOstarmir, asidofobdur. Bazi reaksiyalarda 6zunu zeif NH- tursu kimi aparir.
Havada oksidlagserek tundlesir. Elektrofil avezolunma reaksiyalarina da feal daxil olur.
Ovazolunma reaksiyalari indol molekulunun pirrol nlvasinin - vaziyystinde daha surstle bas
verir. Buna misal olarag Mannix reaksiyasini gostarmak olar. Bu zaman B- vaziyystinds
elektrofil avazolunma naticesinds alkaloidlar grupuna daxil olan gramin amals galir:

CH,N(CHa),
+ CH,0 + NH(CHy),

H qramln
Qramin zuIaIIarln sintezinda istifade olunan triptofan adlanan avezolunmayan anintursunun
sintezinda ilkin mahsullardan biridir.
VIII.4. Furan.

Furan ve onun téremalari pirrol sirasini xatirladir. Furan pirrol kimi asidofobdur. Ona
mineral tursularla tesir etdikde furan halgasi acilir, polimerlasmays maruz qalaraq
gatranabanzer maddays cevrilir. Muvafiq elektrofil reagentlorlo qarsiligh tesirde olduqda
furanda asan avezolunma reaksiyalari gedir.

Yumsagq seraitda furan asetilnitratin tasirinden nitrolasaraq a-nitrofuran amale gatirir:

P o S
~~ono, 2

P|r|d|nsulfotr|ok5|d|n tasirindan sulfolaglr furan-2-sulfotursu ve piridin amala galir:

L3 Yo e )

Bu zaman avazolunma a-veziyystinda gedir.
Furan nikel katalizatorunun istiraki ile hidrogenla reaksiyaya daxil olaraq tetrahidrofurana

cevrilir:
H,C——CH,
[/ \5 +H, N HZC/ \CH2
N

(0]
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Tetrahidrofurandan halledici kimi genis istifade olunur. Tetrahidrofuran eyni zamanda
bromlasaraq 1,4-dibrombutan alinir ki, ondan da naylonun alinmasinda istifads olunur:

CHZ—CHZ_BI' CHZ_CHz—CN
+ KCN —» | + H, Koty

CH2—CH2—Br CHZ_CHZ_CN

CHZ_CHZ_CHZ_NHz
e

CHZ_CHZ_CHZ_NHz

Heksametilendiamin
CH,—CH,—CN CH,—CH,—COOH
+ HOH —>

adipin tursusu

H O ﬁ
H,N(CH)gNH, + HOOC(CH,),COOH — N—(CHZ)G—N—C—(CH2)4 C7;
Naylon-6,6
Furanin bioloji shamiyyatli téremasi olan a-furan-2-aldehid furfurol adlanir. Onu terkibinda

polisaxarid olan bitkilarin emalindan alirlar. Xususile, qargidalinin oduncaginda olan
aldopentozdan alinir:

HO CH CH OH

H—(||:H C:H—C//O aron / \ /o

~, N

OH  OH
Aldehid grupunun elektroakseptorlugu furan ndvesinin elektron buludunun sixhgini azaldir, bu
da onun stabilliyini artiraraq kimyavi ¢evrilmalar zamani nivanin galmasina sabab olur.

Furfurol kimyavi xassasina gorae benzaldehide oxsayir. O asanligla mivafiq spirte reduksiya

olunur:
@—CHon

O

o
Qalavi ila Kannisaro reaksiyasina daxil olur:

2@{2 NeOH, @CHZOH + [\\\coom

Aminlarla Siff esasi (azometin) téramalarini emele gatirir:

(0]
(PR o .
H

0]

Oksidlasdikda tursuya cevrilir:

Furfurolu nitrolasdirdigda a-vaziyystds nitrolasaraq 5-nitro-furfurol alinir ki, o da quvvatli
bakterisid xassaye malikdir:
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(@] 0, 0 H
Furfurol
— /A
CH=NR

Furfurolun an ¢ox derman maddasi kimi tetbiq olunan téramsaleri furasilin, furazalidon ve
furadondir. Furfurolun semikarbazinle amala gatirdiyi birlesmae furasilin adlanir.

o
/@»C/< + H,;N—NH—C—NH, —>
O,N o H |
o]

5-Nitrofurfurol

— /N
Y CH=N—NH—C—NH,
O,N I

o) N 0
Furasilin
Furazalidon 5-nitrofurfurola 3-aminooksazolidon-2 ile tasir etdikda alinir.
4 5

3 1
H,N—N> 5, O

Ale—L A Vel oo

2 o O,N o

Furazalidon o

Furadonin 5-nitrofurfurolun 1-aminogidantoinle qarsiligh tasirindan alinir:
O

H,N—N NH

/e 1]/ ’—(O
. NO“» N@CM‘“YW'

2 (@] 02 o

Furadonin 0
Furasilindan irinli soyuqdeyma prosesini, furadoninden sidik yolunun infeksion xastalenmasi,

furazalidondan dizenteriya, tif xastaliklarina gargi derman preparati kimi istifade olunur. Onlar
iysiz, aci dadli, toz halinda maddalerdir.

VIIL.5. Tiofen.

Tiofen besuzvlu heterotsiklik birlesmalerden fiziki ve kimyavi xasssalerine gora benzola
daha ¢ox oxsardir. O da benzol kimi senayeda das kdmur gatranindan alinir. Ona goéra de ona
benzolun “sputniki” deyilir. ilk defe 1882-ci ilde B. Meyer tiofeni benzol garisigindan ayiraraq
qurulugsunu muayyan etmisdir. Texniki das kdmur benzolunun tarkibinde 0,5 % tiofen olur.
Tiofen 84,1 °C-ds, benzol ise 80,4 °C-da gaynayir.

Senayedas tiofen butana ve ya butilena 700 °C temperaturda kukurdle tesir etdikda alinir:

700 °C / \
CH30H2CH2CH3 + 4SS —>»

S
Al203 katalizatoru istirakinda asetilena H2S ile tesir etdikda tiofen alinir (A.E. Cigibabin):

+ 3H,S

CH CH
”l + HoS + ”l M / \ + Hy
CH CH  AlOs S
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Stilbendan onun téremasi olan tetrafeniltiofen (tionessal) alinir:
C6H5 C6H5

2 CgHs——CH=CH—CgHs + S —> 2 )\
CGH CGH5

Tiofen ve onun toremalari ixtiol mazinin tarkibine daxildir. Ondan soyugdaymaya qarsi
antiseptik yerli agrikesici derman maddasi kimi istifade olunur.

Tiofen elektrofil eavezolunma reaksiyalarina daxil olmasina gore pirrol ve furana nisbaten
az aktivdir, mineral tursulara gargi ise gox davamlidir.
Tiofen ndvesinin davamli olmasina sebab ehtimallara goére n-elektron buludlarinin pirrol ve
furan ile muiqgayisede halga mustavisinde tam barabarliyidir. Bu da kukird atomunun
delokallagsmasinda d-orbitallarinin istiraki ile alagedardir. Azot ve oksigen atomlari |l dovr
elementlari oldugundan onlarin bos d- orbitallari yoxdur. Kikurd atomu ise Il dovr elementidir
va bos d- orbitalina malikdir. Pirrol ve furandan farqli olaraq tiofenin rezonans quruluslarindan
biri agagidaki kimidir.

N\ A

S

S
- . S >
[—. L

Benzola nisbatan tiofen elektrofil evezolunma reaksiyalarina daha asan daxil olur.
Tiofen tursulara va oksidlagdiricilera garsi davamli olmasina baxmayaraq, nitrat tursusu ile
garsiligh tesirde oldugda molekul pargalanir. Buna goéra da tiofen asetilnitrat ile nitrolasdirilir:

/ \ + CH3 C ONO, —» / \—NO + CH3COOH
| 2
o S

s
Benzoldan fergli olaraq soyuq seraitde H2SOas ile sulfolagir. Bu reaksiya ile dagkémur
benzolunu tiofendan temizlayirler:

[N Ve

S
Tiofenin palladium (Pd) katalizatoru igtiraki ila redukswasmdan tiofan ve ya tetrahidrotiofen

alinir:
{ § 4H, Pd { \

Tlofan
Tiofanin téramelarinden biri biotindir. Buna vitamin H deyilir. Biotin gida maddasinda

olmadiqda organizmds maddalar mubadilasi pozulur, naticeds dari xastaliklari amale galir.
Biotin demak olar ki, batin heyvan ve bitki mangali gida mahsullsrinin terkibinds olur. Biotin
heyvanlarin qaraciyerinda, boyrekds, soganda, ispanagda, kartofda, sudds, yumurta
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sarisinda, ve.s-de daha zangindir. Bagirsaq mikroflorasi insan va heyvan ugun biotin
sintezinin asas manbayi hesab olunur.Biotinin avitaminozu boy artiminin langimasina, tuklarin
tokulmasine, azale agrilarina, istahsizliga, esab pozuntusuna sabab olur. Glnlalik organizma
lazim olan telabat 150-200mq teskil edir.

Biotin canli organizmin hayat fealiyyatinin inkisafi (clin cox lazimli maddadir. insan
Ugun gundalik tslabat 6-10 mkg-dir. Biotin molekulu bitsiklik birlesma olub, tetrahidrotiofen
halgasinda valerian tursusunun fragment ile karbamidin kondenslesma mahsuludur:

O 0
| |
TV i
s (CH,)4COOH s CH—CH(CHs),
-Biotin o-Biotin COOH

Biotinin molekulunda lg¢ xiral markaz oldugunu nazere alsaq, onun (2" = 8) 8 stero
izomeri malik olmasini goruruk. Lakin onlardan bioloji aktivlik gosterani tebistds rast olani (+)-
biotindir. Onun molekulundaki xiral markazlarde olan hidrogen atomlarinin hamisi bir-birina
nisbatan sis- veziyystde yerlasir:

o)
\
/ T~NH
HN (CH,),COOH

H
H S H
Biotinin foza komfiqurgsiyasi
Biotin in vivo reaksiyalarinda karboksil grupunun 6tlrdimasindas istirak edir.

VII1.6. iki vo daha gox heteroatomlu besiizvlii heterotsiklik birlasmalar

Besuzvlli heterotsiklik birlegsmalerde bir nege heteroatomunun olmasi, molekulda
gosulmus ikigat rabitslerdeki elektron buludunun sixhiginin  nlvada qeyri-baraber
paylanmasina sebab olur. Bu hamin birlegsmalerin kimyavi xassalarinda 6zunu gosterir. Ona
gbra bele birlesmalarde elektrofii ve nikleofil hissaciklerin hamlasinin istiqgamati
muayyenlasdirilir. ki heteroatomlu beslzvli heterotsiklik birlogmalar, bir heteroatomlu
beslzvlli heterotsikllara nisbaten davamhdirlar. Onlar biratomlu heterotsiklik birlegsmalara
nisbatan elektrofil evezolunma reaksiyalari Uglin az aktivlik gostarirlar. Onlar tautomerlagsmaya
¢ox hassas olub, molekullararasi hidrogen rabitasi ile birlasirlor.

VII1.6.1. imidazol.
Canli organizmlaerda genis yayllmis va ¢ox bdylk bioloji eshamiyyat kasb eden, tarkibinda iki
azot atomu saxlayan beslUzvli heterotsiklik birlesmalardan imidazolu ve onun téramalerini
misal géstermak olar. imidazolun molekulunda olan azot atomlarinin biri purrinds oldugu kimi
NH tursu grupu oldugu ugln, o zsif tursu xassasi, Uguncu vaziyystds olan azot atomu ise
piridinda olan azot kimi zeif asasi xassa gosterirlar. Ona gore da imidazol amfoter xassalidir.
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Belslikla, imidazol quvvatli tursularla ve quvvetli asaslarla garsiligh tesirde olarag duz amala
gatirir.
imidazol 90 °C-da ariyan, 256 °C-da gaynayan bark maddadir.

/ —» Piridin xassali azot atomu
Nl — pirrol xassdli azot atomu

|
H

imidazol molekulundaki NH tursu qrupu ve N= osasi xasseli azotun hesabina
molekullararasi hidrogen rabitasi emale gatirir:

e 1 . -‘ . .. NH
IR I
imidazolun prototrop tautomeriyasi gox siiratle gedarsk hidrogen atomunun har iki azot atomu

arasinda saniyade 10 defe deyigmesine sabab olur:
CHs

i3 =}

4- Metlllmldazol 5-Metilimidazol

Fordi olaraq 4-metilimidazolu 5-metilimidazoldan ayirmaq mimkin olmadigina gora onu 4(5)-
metilimidazol kimi adlandirirlar. Bu da metil qruplarinin toutomer formalarinin birinde 4,
digarinde ise 5- vaziyyastinda oldugunu gostarir.

imidazolun tibbibioloji shamiyyatli téremalarindsn an shemiyyatlisi a-amintursu olan histidin
va onun dekarboksillesma mahsulu olan histamindir.

Histidina a-aminalaninin, yani a-aminpropan tursusunun B-imidazol téremasi kimi baxmagq olar.
Ona gore histidin eyni zamanda a-amin-B-[4(5)-imidazolil] — propan tursusu da adlandirilir.
Histidin bir ¢ox zllallarin, o cumladan globinin tarkibina daxildir:

N
@CHZ—CH—COOH
N |
NH,

H  Histidin

Hemoglobinda imidazol fragmentindaki piridine maxsus azot atomu heminda olan ferrium
atomu ile elage yaradir.

Histidinde imidazol halgasinin xUsusi qurulugsa malik olmasi (tursu ve asasi xassa gostarmasi)
onun bazi fermentativ reaksiyalarda shamiyyatli rol oynamasina sabab olur. Yeni fermentativ
proseslorde katalitk xasse gosterir. imidazol ve onun téremelerinin 6ziine maxsus
xassalarinden biri onlarin protonunun eyni vaxtda donor ve akseptor rolunu oynamasidir.
Masalen, mirakkab efirin hidrolizinde imidazol su molekulu ile hidrogen rabitesi yaradaraq
onun nukleofil aktivliyini artirir:
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o

R—C—O0CH;

o} N T
R g OCHs + H,0 Z/ ) o .
—C— 3 + HO + e e}
7\
ll\l H H---
H
% i )
) i /o \
- R—T—O—CHs —> R—C—O0H + CHzOH +

OH ll\l

g

Imidazol halqasi bazi alkaloidlsrin tarkibinda olur.
Benzimidazol-imidazolun benzol ile kondenslagsmasindan amale galir

>
T

Benzimidazol bir sira tebii birlesmalarin, o cimladen Biz vitamininin terkibina daxildir.
Dibazolun amale galmasinds istirak edir. Dibazol arterial tozyiqi asagi saxlamaq ugln istifade

olunur:

3N

\>27CH2_C6H5

1

N

H -
2-Benzilbenzimidazol (Dibazol)
VIII.6.2. Pirazol.

Pirazol ve onun téraemalarina tabistds rast galinmir. Onlar sintez yolu ile alinir. Pirazol
imidazolun izomeridir. imidazoldan fergli olaraq molekuldaki azot atomlari 1,2-veziyystinde
yerlogir. Kimyavi xasse etibari ilo her iki izomerde Umumi xasseler coxdur. imidazol kimi
pirazol da amfoter xassalidir. O, ham de prototrop tautomerliye malikdir:

4 3 5
I N — T N
2 N—H
5 N
e 3\/
ll\ll N2

H
Pirazol 69 °C-de eriyir, 187 °C-da gaynayir. Tibbde pirazolun gisman va tam hidrogenlesmis
mahsulu olan pirazolun va pirazolidinin téremalarindan genis istifade olunur.

Pirazol Pirazolin Pirazolidin
Onun an shamiyysatli téremasi pirazolon-5-dir. Pirazolon-5 darman maddesi kimi istifade
olunan antipirin, amidopirin ve analginin molekulunun terkibina daxildir.
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Pirazolon-5 prototrop tautomerlik naticesinda bir nege tarazliq formada olur.

[/ \ - J o —_— / \ — ! \\
HO E/N 0 E/NH HO \N/N g N/N
H

. imidotursu forma
enol forma diimin forma imino forma

Pirazolon-5-in asasinda bir ne¢ga darman maddaleri alinib istifade olunur. Antipirin, amidopirin
ve analgina pirazolon-5-in diimino formasinin téramasi kimi baxmagq olar.

VIII.6.3. Oksazol va tiazol.

Oksazol va tiazol terkibinda iki muxtalif heteroatom olan beslzvlli heterotsiklik birlesmalera
aiddir. Onlara imidazolun homologlari kimi baxmaq olar. Imidazoldan fergli olaraq onlarin
molekulunda NH qrupunun yerinde muvafiq olaraq oksigen va kukulrd atomlari yerlagir.

Oksazol Tiazol Tiazolidin
Oksazol va tiazol zaif asasi xassaeli olub, ¢ox ¢atinlikle elektrofil evezolunma reaksiyalarina
daxil olurlar.
Tiazol halqasi bir sira derman maddalarin (norsulfazol), vitamin B1 (tiamin) ve kokarboksiloza
kofermentinin terkibina daxildir.
Tiazolun tam hidrogenlesmis mahsulu tiazolidin adlanir.
Oksazollarin Umumi alinma Usullari a-bromketonlarin tursu amidlari ile kondenslesmasine
asaslanir. Brompirouzim turgusu ila formamidin kondenslasma mahsulunun (oksazol-4-karbon
tursusu) dekarboksillesmasindan oksazol alinir:

HO (0]
\“
N 4
HO /H C N Hc—3 N
C—C—OH + HN=C —
7 oH H(|3| |l “oo; H<|:| |(|:H
HC\ Tl \O/ 5\0/ 2
Br 1
NH, Oksazol
O=C—H
Tiazol xlorasetaldehidls tioformamidin qarsiligh tasirindan alinir:
HC—OH NH 4 3
|| || HC N
HC\ + CH — || ||
H H
Cl HS %\S/Cz
I 1
1 Tiazol
H—C—0 ||\IH2
CH,CI S=—cC—-~H

VII1.6.4. Bir heteroatomlu altitizvii heterotsiklik birleagmalar
Bir hetero atomlu altiGizvil heterotsiklik birlegsmalardan an genis praktiki shamiyyste malik olani

piridin  va onun toremalaridir. Bu heterotsiklik birlegmalarin 8sas numayendalari
asagidakilardir:
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5 4

SENGP
T @

8

Piridin Xinolin
5 4 1
6 8 2 '
@3 7 X 2
=x 6 Z 3
8 1 % N 7
Izoxinolin 10

AKridin

VIIL.6.5. Piridin.

Piridin 115 °C-da qaynayan, rangsiz mayedir. Su ve uzvi halledicilarde yaxgi hall olur,
xarakterik iya malikdir. Zsharlidir, onun buxarlari ile tenasffis aldigda asab sisteminin agir
iflicine sebab olur. Piridin ve onun téramsaleri az miqdarda das kdmur gatraninda rast galinir.

Piridin aromatik heterotsiklik birlesma olub, asasi xassaye malikdir. Piridin
molekulundaki azot atomu sp? hibrid vaziyystindadir. Ug sp? hibrid orbitallarindan ikisi o rabits
amala getirir. Aromatik sekstetin amala gelmasinda ise qeyri-hibrid vaziyystinde olan p
elektronu istirak edir. Bolinmamis sarbast elektrona malik sp? hibrid orbital piridinin esasi
xasso gostermasine sabab olur. Buna gore da ylksak elektromanfiliyo malik azot atomu
nuvadaki karbon atomlarinin elektron buludunun sixhgini azaldir:

-0,822

\ -0,947

N/ -0,849

-2,546

1-Pridinde aromatik sekistete daxil olan p-elektronu
2-Pridin molekulunda azot atomu elektronlarinin hibrid hali (hO -hibrid orbital)
3-SP2 -hO boliinmamis elektron citl

Pridin molekulunda  — elektronlarinin aromatik delokalizasiyasi asagidaki rezonans

strukturlar il tasvir olunur:

@
(- =T )]
| /) | oo/ |/| |

© o ©
u=2,26D

Oger pirrolda azot atomu elektron cutind aromatik sistemin yaranmasina serf edarok
nivads (tsikilda) p-elektron buludunun sixligini artiraraq onun elektrofil avezolunmaya qarsi
aktivliyini artirirsa, piridinde ise aksina, azot atomu elektrona akseptor xasss gosterarak
nivads (tsikilda) elektron buludunun sixligini azaldir. Ona géra de piridin benzola nisbatan
elektrofil avezolunma reaksiyalarina ¢atin daxil olur. Asan hidrogenlasir va ¢atin oksidlagir.
Piridinin elektrofil evezolunma reaksiyalarina zaif daxil olmasina sebab, ham da quvvatli turs
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muhitde protonlasaraq piridin kationu formasinda (CsHsNH*) mdvcud olmasidir ki, bu da
elektrofil hamlani ¢atinlesdirir.

Piridinin homologlari asan oksidlagerak uygun piridin karbon turgulari emala gatirir. Bu
zaman oksidlasma yan zencirda gedir. Piridinin metil toremalerine pikolinler deyilir (o, B, y-
pikolinler):

CHs
CHs
QL O C
P = P
N CHs N N

2-Metilpiridin 3-Metilpiridin 4-Metilpiridin
(a-Pikolin) (B-Pikolin) (y-Pikolin)

B-Pikolin oksidlagarak B-piridinkarbon tursusu amala gatirir ki, bu da nikotin tursusu ve ya
vitamin PP adlanir:

N CH; COOK
M 100 °C
+ >
04 | KOH +2Mn0, + H,0 -
/ /
N N
COOH

H,0 / H,S0,
—— Nikatin tursusu
= vitamin-PP

N

Piridin molekulundaki azot atomunun cut elektronlari = elektron sekstetinds istirak etmir.
Ona gore o asasi xassa gostararok, sulu mahlulda lakmusu gdéy ranga boyayir. Ona mineral
tursularla tesir etdikds donor-akseptor rabitali kompleks, kristallik piridin duzlari emala gatirir.
Sulfat anhidridi ile piridinsulfotrioksid CsHsN-SO3z amale gsatirir ki, bu da besuzvli heterotsiklik
birlesmalerin sulfolasmasinda istifada olunur:

// \\ CsHeN SO, / \ ol . @ NoH / \ .
_— SO3 | CsHsNH ————
3| 25T e HNTH,0 SOz Na
N

N N
| | |
H H H
Pirrol Natrium-a.-pirrolsulfonat

Piridinin asasligi alifatik aminlerin asasligina nisbatan ¢ox azdir. Bu onunla alagadardir ki, azot
atomunun sarbast elektron ciitl sp? hibrid orbitali emasle gatirir. Piridinds olan azot atomu adi
aminlarda olan sp2- hibrid vaziyystli azot atomuna nisbstan daha gox elektromanfiliye malikdir:
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Piridin
piridin kationu Piridinxlorid
Piridinin azot atomu nukleofil xassaya malikdir. Alkilhalogenidlarle doérdli alkilpiridin duzu
amala gatirir:

OH + % @ Hoy, | c
+/ ’ \ +/
N N N
) }

= X
+  O- J

+ (’6 CHyy —>

\ +/

NJ T
L (:H3 -
N-Metilpiridinionium yodid
Bu kimi duzlarda azot atomunun musbat yukinun hesabina piridin nuvasinin elektron sixhgi bir
daha azalaraq, onun nukleofil hemlaya qarsi reaksiya qabiliyyatini artirir.

N-Metilpiridinionium kationuna quvvatli ntkleofil olan hidrid ionu ile tasir etdikde o reduksiya
olunaraq 1,4-dihidro-N-metilpiridina ¢evrilir.

5+/_\ H :
=0
Clﬁ [Q]

N

CHs CHs
1,4-Dihidro-N-metilpiridinde aromatiklik serti pozulur, molekul geyri-stabil hala kegir. Ona géra
da oksidlesmae reaksiyasi hesabina molekul aromatik vaziyysta ke¢cmaya ¢ox meyilli olur. Bu
oksidlasme-reduksiya reaksiyasi an lazimli koferment olan NAD*-in modulyasiyasina tasir
gOsterir.
Piridinin reduksiyasi (hidrogenlasmasi) benzola nisbatan mulayim saraitde gedir. O, natriumun
spirte tasiri naticasinda alinan hidrogenlsa, Ni katalizatorunun istiraki ile hidrogenlesarak

piperidina gevrilir:
\
6H
— >
P
’ )

Piridin H Piperidin
Piperidin halqgasi an boyuk effektivli anestetik xassays malik olan promedolun terkibina

daxildir:
(@]

Il
CeHs  OC—C,Hs
HaC

N CHg

CHs Promedol
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Piperidin ve piridin navelari bir ¢ox alkaloidlerin terkibine daxildir. Piridinin ahamiyyatli
téramalari Bes vitamini grupuna daxil olan birlegsmalarin asasini tagkil edir. Masalan, piridoksal
piridoksalfosfat seklinde a-amintursularin alinmasinda istirak edir:

C//O A
TH TH i
HO - CH,OH HO - CHZO——Fl’—OH
J b
HaC N HsC N
Piridoksal Piridoksalfosfat

Nikotin turgusu ve nikotinamid piridinin tdremasi olub, iki formada PP vitamini adlanaraq tibbde
pellagra xastaliyinin mualicesinde istifade olunur. Nikotinamid ferment sisteminin toerkib
hissasinden biri olub oqranizmda oksidlagsma-reduksiya prosesini hayata kegirir. Nikotin
tursusunun dietilamid kordiamin adi ile markazi asab sisteminin effektiv stimulyatoru kimi
istifada olunur. Nikotin turgsusundan alinir:

Z°
X NH,
_o NH; ‘
COOH cZ =
AN AN cl N
‘ SOcCl, ‘ Nikotinamid

—_— _ (o]

= P cZ
N(C,H
N N (C2H5)2NH X (C2Hs);
—

|

N
Nikotin tugsusunun
dietilamidi
(Kordiamin)

VIII.6.6. Xinolin (2,3-benzpiridin).

Xinolin kondenslasmis sistema aid olub, benzol nuvasi ile piridin halgasindan ibaratdir.
5 4

7 s N1/2

xinolin
Xinolin xassa etibarile piridine oxsayir. Osasi xassalidir. Alkilhalogenidlerle dérdli xinolin duzu
amale getirir. Xinolini reduksiya etdikda tetrahidroxinolin, piridin halgasi hidrogenlasir,
oksidlagdirdikde ise benzol halqasi parcalanaraq 2,3-piridinkarbon tursusu (xinolin tursusu)
amale gsatirir. Bu reaksiyalar xinolinde benzol ve piridin halgalarinin muxtslif reaksiyayagirma

gabiliyyatina malik olmasini gostarir:

ﬂ» Tetrahidroxinolin
\ N
| I
H
= HOOC
N [0] =
2,3-Piridindikarbon
(xinolin) turgusu
HOOC N

Xinolin elektrofil avezolunma reaksiyalarina benzola nisbaten ¢atin, piridina nisbaten ise asan
daxil olur. ©vazolunma reaksiyasi an ¢ox xinolin molekulunda 5 va 8 vaziyyatinds gedir.
Xinolinin tibbi-bioloji ehamiyyatine galdikds, onun nlvasi bazi alkaloid ve derman maddalerinin
tarkibinda olur. Xinolini sulfolagdirdigda 8-xinolinsulfoturgu alinir ki, onu da galavi ile sritdikde
8-hidroksixinolin (oksin) amala galir:
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X X . X
H,SO, NaOH, t
= = =
N N N

Xinolin SOzH OH  QOksin
Oksina sulfat tursusu ile tasir etdikde 8-hidroksixinolinsulfat alinir ki, ona xinozol deyilir:
\ \
+ HpS80, —> so.”
/ +
N N
OH OH |!| Xinozol

Xinozol antiseptik xassali oldugu Ug¢un tibbds genis istifada olunur.
iki heteroatomlu alti ve yeddiiizvlii heterotsiklik birlegmalar.

_ VIII.6.7. Pirimidin va@ onun toramalari.
Iki heteroatomlu altitizvli heterotsiklik birlesmalar qrupuna piridazin, pirimidin va pirazin
daxildir. Onlar Umumi olaraq diazinlar adlanir.

4 4 4
N
37 ‘ 5 sNF 5 3~ 5
ZN\ 6 2 K ‘ 6 2 6
N N N
1 1 1

1,2-diazin 1,3-diazin 1,4-diazin

(Piridazin) (Pirimidin) (Pirazin)
Altitizvli heterotsiklik nlveys ikinci azot atomu daxil edildikde onun elektrofil avezolunma
reaksiyasinin aktivliyini piridine nisbaten azaldir. Bu zaman diazinlerin asasligi da azalir.
Quvvatli tursularla yalniz azot atomlarindan biri duz emala gstirir ve elektrofil avezolunma
reaksiyalarina praktiki olaraq girmir. Molekula elektrodonor (OH ve NH2) gruplar daxil edildikda
onlarin reaksiya qabiliyyati artir. Bunlardan an ¢ox shamiyyatli olan pirimidinin amala gatirdiyi

hidroksil ve amin téramaleridir. Onlardan nuklein tursularinin komponentlari olan urasil, timin
va sitozini gostarmak olar. Onlar Ggln laktim — laktam tautamerliyi xarakterikdir:

OH

HN

AN
HO N
laktim forma
(hidroksi-forma) Urasil laktam forma
(2,4-hidroksi- (oksi-forma)
pirimidin)

OH OH o

Timin
(2,4-hidroksi-5-metilpirimidin)
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NH- NH>

N NF

|

HO™ X O

N N

Sitozin
(4-amino-2-hidroksipirimidin)
Bu tautamerlegsma tarazliglarindan laktam forma (oksi- forma) daha ¢ox ustunlik tagkil edir.
Laktim formada, yeni hidroksi formada pirimidin nlvesinin aromatikliyi pozulmur. Cunki
molekuldaki amid (NH) qrupunun azotunda olan azot atomunun elektron cutu gosulmada
istirak edir. Yani nUvada qogulma sistemi qiriimir.
Pirimidin amin téremasi olan sitozinin basqa bir tautomer formasi da moévcuddur. Buna
amin-imin tautomerlagsma deyilir. Bu tautomerleagsma zamani amin forma Ustutnlik teskil edir.

NH, NH
H
"~ | b
HOJ\ OJ\N
amin forma ,L
imin forma

Urasil, timin, sitozin ylksak temperaturda ariyan bark maddsalerdir. Suda hall olurlar.
Qeyri-polyar wUzvi halledicilords hall olmurlar. Onlar Gg¢lin molekullar arasi hidrogen rabitasi
xarakterikdir. Bu cur assosiasiya nuklein tursularinin molekulyar qurulusunda shamiyyatli rol

oynayir.
0 i
N
H PR O
ﬁ“ T
/L N
-~
« o o H
\ o)
! o
Pirimidinin hidroksi, amin ve tio téremalarinin bir coxundan derman maddalari kimi
istifade olunur. Masalen, urasil-6-karbon tursusunun kalium duzu orot tursusu adi ile

orqanizmda mubadile prosesin stimulyatoru rolunu oynayir. Metilurasil galxanabanzar vazinin
funksiyasinin pozulmasi naticasinde amala galen xastaliyin mualicasinda istifade olunur.

o) o)

H H

o N S)\N CHs
H N

Kalium-orotat Metiltiourasil

COOK

Pirimidinin téremalari bazi alkaloidlerin va sulfanilamidlarin tarkibinds olur. Hidroksil
grupu piridin téremalerina tursuluq xassasi verir. Bunu laktim formali
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N— /O

TOH ve ~OH gruplari ile izah etmak olar.

Xususile, 2,4,6-trihidroksipirimidin (barbitur tursusu) sirke turgsusundan ¢ox quvvatli tursuluga
malikdir. Barbitur tursusu malon tursusunun tsiklik ureidi olub, malon efiri ile karbamidin
natrium-etilatin istiraki ile garsiligh taesirindan alinir.

H
4 -';;""c';;"'a'=2
Pt L5 c H;ONa .
0=C{_ .t 25, ‘—
N-H C2H5—0—§-ﬁ ZCzHSOH

""""""""" 0 HO OH
Barbitur tursusu

Barbitur tursusu Ug¢un iki clr tautomerloasma xarakterlkdlr. Laktim-laktam va keto-enol
tautomerlesmasi. Barbitur tursusunun 5,5-diavezli téremsalari barbituratlar adlanir. Onlar
yuxugatirici va gicolma xastaliklarine qarsi derman maddasi kimi istifade olunur. Onlar malon
efirindaki metilenqrupunun hidrogenlarinin avaz olunmasindan alinirlar.

T
/
I

" OH
H H \
N

I A @

N (o)
! OH HO N OH
/r\
trioksi forma %\%/ H\N N H / trihidroksi forma

Barbituratlar Ggln yalniz laktim-laktam tautamerliyi mimkuindur. Onlar asanligla NaOH-in bir
ekvivalenti ile duz amala gatirirler:

(0] o) o

H H

\N R N R H\ R

1 N N
)\ R )\ R! NaOH R!
T —_—
X )\
o N o HO N o NaO \N o
laktim forma Natrium-barbiturat

laktam forma

R = R = C2Hs oldugda 5,5-dietil barbital tursusu (verenal), R = C2Hs, R = CsHs oldugda, 5-etil-
5-fenilbarbital turgusu (lyuminal) adlanlr'

C,H; C,H;
)\ C,H; )\ CeH;

Verenal Lyummal

Tiamin (vitamin B1) - ean shamiyyatli vitaminlerdan biri olub, terkibi iki heterotsiklik halgadan
ibaratdir. Tiamini taskil eden pirimidin va tiazol halgalari bir-biri ile metilen qrupu vasitesi ile
birlasir:
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: tiazol
| fraqmenti

pirimidin |
fragmenti .

Tiamin (vitamin B,)

Tiazol halgasinda olan azot atomu musbat yukli ammonium kationu saklinda gosterilir. Tabii
manbalarden va sintetik yol ile alinan vitamin B1 adstan dordavazli ammonium duzunun xloridi,
bromidi kimi olur. Bunlara tiaminxlorid ve ya tiaminbromidlar deyilir. Tiamin neytral muhitda
qizdirdigda ve galavi ile asan pargalanmaya maruz qalaraq nukleofil svezolunma reaksiyasina
daxil olur. Buna sabab tiazol fragmentindaki misbat yUklli azot atomunun elektroakseptor tasiri

naticasinda korpu rolunu oynayan metilen grupunun nukleofil hamlays maruz qalmasidir:
NH, NH,

kﬁ“”@ Um g

CH,CH,0OH H;C CH,CH,0H
Tiamin

Qida meahsullarinda B vitamininin azhgi agir xastslikler toradir. $Sarqda bu xestalik beri-beri
xastaliyi adlanir.

B1 vitaminina olan telabat onunla slagadardir ki, o kokarboksiloza kofermentinin qurulusuna
daxil olub, a-keto tursusunu dekarboksillesmasini apararaq asetilkoferment-A-nin sintezina
sabab olur.

Kokarboksiloza terkib etibarile tiaminin difosfat (pirofosfat) turgusu ile emela getirdiyi

murakkab tiamindifosfat efiridir:
NH,

U“’“@

CH,CH,0— P O—P—OH

Tiamindifosfat
(kokarboksiloza)

VIIl.6.8. Fenotiazin.
Fenotiazin iki muxtalif heteroatomlu (azot ve kukurd) altilzvli heterotsiklik birlegmadir.
Heterotsikl har iki terafdan benzol halgasi ile shats olunmusdur:

H
9 10 111 1
8 2
7 3
6 % 4
Fenotizan

Fenotiazainin 2, 10 diavazli toremaleri psixotrop xassaya malik darman maddalarinin qrupunu
amala gatirir. Onlardan biri 2-xlor-10-(3-dimetilaminpropil)-fenotiazinin HCI duzudur ki, o
aminazin adi ile sakitlegdirici darman maddasi kim istifade olunur:
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CH,CH,CH,NZ s
| 2 2 2 \CH3

N Cl
-HC1
S

VIIL.6.9. Diazepin.

Diazepin — molekulu iki azot atomlu yeddituzvlu heterotsiklik birlesmadir. Diazepinin tam
dyranilmis va tibbi shemiyyata malik olan téremasi benzodiazepindir. Benzodiazepin (benzo-
1,4-diaze-pin) xastada qorxu va hayacan hissini yox ederak sakitlesdirici tasir gostarir. Psixi
garginliyi vo qorxu hissini aradan galdiran maddsler trankvilizatorlar adlanir (latinca —
sakitloesdirmak demakdir).

Trankvilizatorlar markazi sinir sistemini sakitlesdireraek yuxugatirici ve neyroleptik maddalerin
tasirin guclendirir. Onlar markazi sinir sistemini oyadici maddaslarin — stcixnin, kopazol, fenamin
va s. tasirini, azeala garginliyini zaifladir.

CgHs o CeHs
4
C@ ¢ @N cl :: :\ ===
\ /
N &2 /Z
N NHCHs T o
Benzo-1,4-diazepin Elenium CH,
Diazepam

2-Metilamino-4-okso-5-fenil-7-xlorbenzo-1,4-diazepin formakoloji tasirine goéra elenium, 1-
metil-2-okso-5-fenil-7-xlorbenzo-1,4-diazepin ise diazepam adi ils tibbds istifada olunur.
VII1.7.Bitsiklik heterotsiklik birleagmaler.

Bitsiklik heterotsiklik birlesmalardan an ¢ox yayilanlarindan purin va pteridin sirasi

birlegsmalerdir.
VIII.7.1.Purin va onun toramalari.

Purin-pirimidin ve imidazol nlvalerinin kondenslagsmasinden amale galen bitsiklik

heterotsiklik birlegmadir.

pirimidin

L inidazol
niivesi

niivesi

Purin sistemi aromatikdir. Cunki Hukkel qaydasini 6dayan n-elektron sistemina malikdir.
Ikigat rabiteli 8n elektron ve 9- vaziyystinde yerlesoan azot atomunun n elektron cutu
4n+2=4-2+2=10r elektron sistemi yaradir ki, bu da naftalinds oldugu kimidir.

Purin 216°C-de eriyan, suda vyaxsi hall olan, amfoter xassali birlegsmadir.
Oksidlasdiricilera qarsi davamhdir. Quvvatli tursularla duz emala getirir. NH-da olan hidrogen
atomunun hesabina tursu xassasi gosterarak galavi metallarda duz amale gatirir.

Purinin hidroksi- ve aminpurinleri canlilarin hayat faaliyyetinde ¢ox aktiv istirak edirlor.
Onlardan 6-hidroksipurin ve ya hidroksipurin-hipoksantin, 2,6-dihidroksipurin va ya ksantin ve
2,6,8-trihidroksipurin ve ya sidik tursusu organizmda nuklein turgsusunun metabolizmi zamani

amale galir:
[o} H o] H o] H
H I H Low |
\N | N> \N | > \N | >:
o

KN N/ OJ\N N/ OJ\N N
| | !

H H

Hpoksantin

ksantin
sidik tursusu
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Hidroksipurinlerda laktim-laktam tautomeriyasi ve eyni zamanda imidazol halgasindaki 7 va 9
vaziyyetindaki azot atomlarl arasmda hidrogenin yerini deyigmesi muamkanddar:

‘"T/ = ﬁp ﬁ\>

laktim-laktam tautomerliyi Hlpoksentln N-7 ve H-9 atomlarnda
hidrogeninyerdeyjsmesi

D S
ofD ﬁk\n‘ N/>

ksantin

5|d|ktursusu
Sidik tursusu organizmda purin birlesmalarinin sintezinda axirinci mahsuldur. O, gin erzinda
0,5-1 g mirdarinda sidik vasitasile organizmdan ifraz olunur. Sidik tursusu ikiasasl tursudur,
suda hall olmur. Qalavide asan hall olarag duz amale gatirir. Onun natrium duzuna uratlar

deyilir:
. )t[l
N | N:‘:g )‘j[ ONaM )‘ji ONa
L E> J L s T )

sidik turgusunun
dinatrium duzu

o TI—

sidiktursusu S|d|ktursusunun
mononatriumduzu

Organizmda maddalar mubadilesi pozuldugda bu duzlar oynaglarda duzlasmaya va
boyrekda das emals galmasina sabab olur.

Sidik tursusunu nitrat tursusu ile gaynatdigdan sonra soyuq reaksiya mahsuluna NHs slave
etdikde bandvsayi rengin amale galmasi purin nivasinin birlesmadaki keyfiyyat torkibini tayin
edir.

Kimyavi xassalerina gora ksantin ve hipoksantinlar muayyan daracada sidik tursusunun
analoqudur. Onlar da amfoter xasse goOsterarak, tursu ve esaslarla duzlar amale gatirirler.
Ksantinin N-metil avezolunmus téremalari alkaloidlera aiddir .

VIII.7.2.Aminpurinler.
Aminpurinlarden an shamiyyatlisi 6-aminpurin (adenin) ve ya 2-amin-6-hidroksipurindir
(quanin). Onlar nuklein tursularinin mitleq komponentleridir. Adenin eyni zamanda bazi
kofermentlarin tarkibine daxildir. Masalen, KoOASH. Adenin Ggun N-7 va N-9 atomlari arasinda

hidrogena gore prototrop tautomerleasma mumkundur:
NH,

Adenin tautamer formasi H

Sulu mahlulunda 7-NH tautomeri 2,5 dafe ¢ox olur. Bu onunla izah olunur ki, C-6-da olan amin
grupu ile 7-NH qgrupu arasinda molekuldaxili hidrogen rabitesi emals galir:
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NF N
I

Quanin ugln de laktim-laktam tautamerliyi mumkuandur:
OH

P O
Hx‘z—gﬁ}~Lﬁ§
N N N N HoN N |

HoN

Nitrit tursusu ile adenin va quanins tesir etdikde dezaminlesma prosesi bas verarak, uygun
hipoksantin ve ksantin alinir:

NH, ||.| OH H
|
N / N / N
‘ > HNO, N >
/ =N+H0 ‘
K N K N/
N N
Adenin Hidroksantin
OH H OH ||'1 o T
I
NF N NF h HN N
L= -1 00
—Ny+H,0
HoN \N N HO \N N ° N N
Quanin Ksantin H

Quanin va adenin pirimidin asaslari ile barabar nuklein tursularinin dizalisunds istirak edarak,
organizmdas ztlal formasinda irsi xasseni miayyan edir.
Quanin baliglarin pulcuglarinda daha ¢ox olur. Buna gora da onlar pariltihdirlar. Halledicilar
vasitasi ile pulcuglari xirdalayaraq onlardan suni mirvari muncugqlari hazilanir.

VIII.7.3.Pteridin.
Pteridin pirimidin va pirazinin kondenslagmasinden amala galan bitsiklik heterotsiklik birlesma
olub, aromatik xassaye malikdir. Oksidlesmaya qarsi davamlidir, asasi xassalidir.

4 N
3N / ‘ \ 6
P
N N
1 8
1,3,5,8-Tetraazanaftalin
(piteridin)

Tabietde onun hidroksi ve amin téremalari ¢ox genis yayilib. Onlardan 2-amin-6-metil-4-

oksopiteridin fragmenti vitaminlerin grulus terkibina daxil olan fol tursusu adlanir:
H,N

N N
N
H/ N/ CHs

)
Folium tursusunun fraqmenti

Onlar tabietde kepanaklarin ganadlarinin boyayici maddasi kimi mdévcuddurlar. Buna misal
olaraqg kalam kspanayinin ganadlarini ag renga boyayan leykopterin ve sari ranga boyayan
madda isa ksantopteridin gostermak olar:
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OH
N OH
NF | X
)PP
H,oN N N OH

Leykopterin

2,4-Dioksopteridin fragmenti canli organizmlerin boy atma faktoruna tasir edan riboflabinin (B2

- vitamini) terkibina daxildir:
"
o b _n
T 1)
H/N N/
(]

2,4-Dioksopteridin
(piboflabin fragmenti)

N
1
| o
N I 0
N CH,—NH C—NH—CH-CZ
H
OH | o o

CH,—CH,—CZ_
Fol tursusu OH
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