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ON SOz

Metaliizvi birlogmolor reaksiyaya daha foal iizvi reagentlor
kimi iizvi sintezin miixtolif saholorindo yeni iizvi maddolorin
alimmasinda genis totbiq sohasine malikdir. Metaliizvi birlosmalarin
ilk niimunasi 1827-ci ilde Ceyze torafindon sintez edilmisdir. Son-
ralar 1849-cu ildo E.Franklend sinkiizvi birlosmalori sintez etmoayo
nail olmusdur. Qurulus nozoriyyosino osaslanaraq Tglii spirtin
movcudlugunu avvalcadan sdylayan A.M.Butlerov iiglin bu maddeani
sintez etmok sinkiizvi birlogsmonin komoyilo basa catmisdir. Bu
boyiik alimin yetirmolori olan A.M.Zaytsev, E.E.Vaqner, V.E.Tis-
senko vo basqalar1 sinkiizvi birlogsmolorin komoayi ilo ikili spirtlar,
ketonlar va digor lizvi birlogmaloari sintez etmisdir.

Fransiz kimyagis1 Barbe iso 1899-cu ilds {i¢lii spirti maqneziu-
miizvi birlosmolorin kdmayilo almisdir. 1900-cii ildo isa Barbenin
tolobasi V.Qrinyar miislliminin ideyasini daha da tokmillogdirarak
gostormisdir ki, maqnezium metali miitloq efir miihitinde bir sira
alkil- vo arilhalogenidlorlo qarsiligl tosirde olaraq uygun maqne-
ziumiizvi halogenid birlogmalorini amoala gotirir. Onun sorafina bu
birlosmays Qrinyar reaktivi do deyirlor. Metaliizvi birlogmalorin
kimyasin1 &yronon alimlordon P.P.Soriginin, A.N.Nesmeyanovun,
K.A.Kogeskovun vo onlarin omokdaslarmin adlarin1  boyiik
minnatdarligla ¢okmok lazimdir.

Hazirda demok olar ki, metaliizvi birlosmoalor omalo gotira
bilon biitiin metallarin metallizvi birlosmalori sintez edilib va
Oyranilmisdir.

Metaliizvi birlosmolorin alinmasi vo bu birlosmalordon istifado
edorok bozi iizvi maddolorin sintezi metodikalarini kimyagilarin
nazaring ¢atdirmaq iigiin «Metaliizvi birlogmalor lizvi praktikumday
kitabinin yazilmasina liizum duyulur. Bu moagsadls do belo dors
vosaiti yazilmisdir.

Kitabin birinci hissasinds metaliizvi birlosmalarin alinmasina
dair nozari izahat verilmokls onlarin alinmalari metodikasi gostarilir.

Kitabda har sinif iigiin nazari izahat vermoklo metaliizvi birlos-
molorin  komoyilo miixtolif karbohidrogenlorin, spirtlorin = vo
tursularin sintezi metodikasi verilmisdir.

Miialliflor kitab haqqinda 6z fikir vo tokliflorini veran hor bir
kimyagiya ovvolcadon 6z minnatdarliglarini bildirirlor.
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GIRIS

Metaliizvi birlosmalar digar {izvi birlogsmalorin sintezinds genis
totbiq sahasi tapibdir, bu iso hor seydon oavval onlarin yiiksok reaksiya
faalligina malik olmasindan iroli golir. Uzvi birlosmalordoki alkil vo
ya aril radikallar1 metal atomu ilo birlesibss, daha dogrusu, metal
atomu birbasa karbon atomu ilo kimyovi rabito yaradibsa, bels iizvi
birlosmolor metaliizvi birlosmolor adlanir. Umumiyyatlo, metallarin
alkil vo ya aril téromalari diger metal birlogsmalorindan farglonirlar.
Onlar 6ziinamoxsus xiisusi alinma isullarina vo kimyovi foalliga
malikdirlor ki, bu da onlarin daha genis totbiq sahosino malik
olmasina gatirib ¢ixarir va onlar, belo demak miimkiinsa, xiisusi tizvi
birlosmolordirlor. Masoalon, metaliizvi birlosmalorin ¢oxu ugucu
maddaslar olmagla suda hall olmurlar, iizvi halledicilords hall olurlar,
elektiriki kegirmirlor. Elektromiisbatliyi daha ¢ox olan metallarin —
masalon birinci qrup golovi metallarin metaliizvi birlagmaslori nozars
carpacaq deracads ion birlogsmalaridirlor. Onlar ugucu olmayib, bark
maddolordir, praktik olaraq iizvi halledicilords hall olmurlar vo elekt-
riki yaxsi kegirirlar.

Metaliizvi birlogmolori onlarin xassslorine goéro tosnifata
bolmak, yoni tosnifatini vermok bir godor ¢otindir. Moasalon bunlari
homopolyar va ya heteropolyar ndvlors bdlmok miimkiin olmur. Ona
gora ki, hor qrupun vo hor dovriin omoalo gotirdiyi birlosmalarin
fiziki-kimyavi xassolori bir-birinden forglidirlor. Bundan basqa
elementlorin dovri sistemindoki birinci qrup elementlorinin karbonla
yaratdig1 metal-karbon rabitasinin polyarlig1 yuxaridan agagi goldik-
co artir. Bunun da sayesinds bu birlogsmolorin duzluluq gabiliyyati
artir. Dovrloro baxdiqda iso goriiriik ki, bu polyarliq soldan saga
getdikco azalir.

Bunlara oxsar qanunauygunluq metaliizvi hidridlorde do mii-
sahido olunur. Belo ki, qolovi metallarin iizvi hidridlori duzlardir,
golovi-torpaq metallarin hidridlari isa duza oxsardirlar.

Metal-karbon rabitosinin polyarligit molekulda istirak edon
metalin onunla olaqge yaradan karbon atomu arasindaki
elektromonfiliyinin forgindon ¢ox asilidir. Bu forqin g¢oxlugundan
asilt olaraq gosterilon rabitonin polyarligi artir ki, bu da homin
molekulun reaksiya foalliginin gdstericisi olur. Buradan bels naticoya
golmok olar ki, Polingo goro, elektromonfiliyi asagi olan metalin iizvi
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birlogsmolorinin reaksiya foallig1 daha yiiksok olur. Bu olagenin pol-
yarligt vo reaksiya foalligt uygun olaraq karbon atomunun da
elektromoanfiliyindon asilidir. Karbon atomunun elektromoanfiliyi
metil vo fenil radikallarinda nozorogarpacaq dorocodo hiss edilir.
Ancaq torkibindoki karbohidrogen qaliginin qurulusunun karbon
atomunun elektromonfiliyine tosiri elo do hiss olunmur. Karbon
atomunun elektromanfiliyini artirmaq tiiglin molekula daxil olacaq
karbohidrogen qaligina yiiksok elektromonfiliyo malik olan, masalon,
xlor atomunu daxil etmokls karbon atomunun elektromoanfiliyi artmis
olur ki, bu da metal-karbon alaqgasinin polyarligini artirir va naticads
molekulun reaksiya foallig1 yiiksolir.

Yuxarida gosterilonlari, yani metaliizvi birlogmalarin va onlarin
hidridlerinin reaksiya foalligindan irali golon miixtslif sintezlori
mislliflor kitabda vermaklo onlarin sintezi metodikasini kimyagi
tadqiqatcilara catdirirlar.

I. METALUZVi BIRLOSMOLORIN BoZi ALINMA USULLARI

Metaliizvi birlosmalar bir ¢ox iisullarla alina bilirlor. Onlardan
baozilorini asagidaki kimi gostormok olar:

1. Metallarin alkil - vo ya arilhalogenidlorlo alkillogmasi vo
arillogsmosi:

2M + RX RM + MX

2. Metaliizvi birlogsmoalors metallarin tosirindon bas veran
ovozetmo reaksiyalari bu halda aydindir ki, tesir edon metal
metaliizvi birlogsmanin torkibindoki metal atomundan daha faal
olmalidir;

M + RM' RM + M’
3. Metallarin karbohidrogenlors tesirinden molekuldak: hid-
rogen atomu metalla ovoz oluna bilir. Bu halda molekuldaki hidrogen

atomu miitoharrik, metal atomu isa ¢ox faal olmalidir:
RH+M—RM+H

4. Metaliizvi birlogsmoalorinin oan somorali alinma isulu
metaliizvi birlogmolors, sintez edilmasi istonilon metalin duzlar ilo
tosiri reaksiyasidir. Bu iisulla istonilon metaliizvi birlosmenin sintezi
miimkiindiir, ancaq burada nozoro almaq lazimdir ki, bu halda
reaksiyanin istiqgamoti daha az reaksiyaya qabil metaliizvi
birlosmanin alinmasi istigamatine yonalir:

RM + M™X —= RM' + MX

Bu reaksiya tiglin baslangic reaktiv kimi Qrinyar reaktivinden
vo ya litiumiizvi birlosmoadon istifado etmok daha yaxsi notico verir.

5. Sintez edilmesi istonilon metaliizvi birlosmoni uygun
karbohidrogenlors homin metalin duzu ilo tesir etmoklo do sldo
etmok olar:

RH+MX — RM +HX

6. Metaliizvi birlogmalors natrium metali vo alkilhalogenidlorls

tasir etmoakla uygun metaliizvi birlosma sintez etmok miimkiindiir:
MX +2Na + RX— RM +2NaX

7. Sintez edilocok metaliizvi birlosmoni amals gatirs bilacak iki
metallizvi birlosmonin qarsiligh tesirindon do metaliizvi birlogme
almaq olar. Bu halda daha ¢ox elektromanfiliyo malik olan iizvi



galiq, daha elektromiisbat metalla birlosir. Bu reaksiyadan oldo edilon
iki metaliizvi birlosmadon birinin gotiriilmiis holledicide daha pis
hall olmas1 reaksiya mohsullarinin bir-birinden ayrilmasim
asanlasdirir:
RM + R'M! — RM' + R'M

8. Metaliizvi Dbirlosmonin  karbohidrogenlarlo  qarsiliglt
tosirindon do, metaliizvi birlosmo sintez etmok olar. Bu halda daha
reaksiyaya qabil metaliizvi birlosmadon istifade etmok lazimdir ki,
onun torkibindoki metal atomu karbohidrogen molekulundaki
hidrogen atomunu avaz eds bilsin:

RNa + C;H,——= C4H,Na + RH

9. Metaliizvi birlogmalora alkilhalogenidlo tasir etmoklo do
metaliizvi birlosma sintez etmok miimkiindiir. Burada istodiyimiz
radikalli metaliizvi birlosmoni almaq tiglin homin radikalli
halogeniddan istifads etmok lazimdir:

nC,HyLi + RBr —— RLi + n-C,H,Br

10. Uzvi va geyri-iizvi metal hidridlorinin doymamis =
olagesing birlogmasi naticasinds do metaliizvi birlosmalor alinir. Bu
isulla Sigler omokdaslar1 ilo birlikdo aliiminiumhidriddon istifado
edorak, sonaye miqyasinda alkilaliiminiumun téromolorini sintez et-
moays muveffoq olmuglar. Bu halda olefin olaraq etilendon istifada
edilir.

Reaksiyan1 iimumi sokilds asagidaki kimi gostormak olar:

M H

Uzvi sintezda litiumiizvi birlasmalor

30 il bundan ovval iizvi sintez praktikasina litiumiizvi
birlogmoalor genis miqyasda daxil olmusdur. Hazirda onlar intensiv
olaraq tadqiq edilir. Unikal xassaya malik yeni litiumiizvi reagentlor
yaradilir. Osasinda yeni sintez iisullari islonib hazirlanir vo reaksiya
mexanizmlori yranilir.

Litiumiizvi birlogsmoalor miixtalif metaliizvi birlagsmalarinden va
eloco do Qrinyar reaktivindon 0z olverisliyine goro ohomiyyatli
dorocodo forqlonir. Bir gayda olaraq, onlar reaksiyayagirmo

gabiliyyotino goro daha yiiksok olub vo mohz buna gdro do son
mohsullarin ¢iximi1 da adston daha yiiksok olur. Alinan mohsullari
ayirmaq olduqca asandir. Ciinki litiumun biitlin duzlart suda hsll olur.
Onlar magneziumiizvi birlogmolorino nisboton reduksiya vo qosa
birlogma reaksiyalarina nisbaton az foaldir. ©On vacib masalslordon
biri do litiumiizvi birlogmalarin sintezinds hoalledicinin seg¢ilmasinda
elo bir ¢otinlik yaranmir. Bu sinif birlosmoslor ¢ox da polyarlasmis
olagoyo malik olduqglarina goro, onlar zoif polyar holledicilordo,
masalan, efirlords yaxs1 hall olurlar. Homginin onlar karbohidrogen
tipli geyri-polyar holledicilords yaxs1 hall olur. Bu cohatdon shomiy-
yotli dorocods ¢ox reaksiyaya qabil natriumiizvi birlogsmolordon
forglonirlor. Bildiyimiz kimi natriumiizvi birlogmalor qeyd edilon
halledicilards hall olmur. Magneziumiizvi birlogsmalor isa daha polyar
halledicini tolob edir. Bu deyilonlorden aydin olur ki, litiumiizvi
birlosmoalorin  karbohidrogenlordo hall olmasi onlarin  sonaye
miqyasinda genis totbiqino yol acir vo onlardan praktiki cohatdon
faydali olan birlosmalorin, o ciimlodon derman maddslorinin
sintezindo istifado edilmasindo imkan yaradir.

Hazirda litiumiizvi birlogsmolorin sintezi zorif iizvi sintezdos
miistaqil bir saha kimi totbiq olunur va ilbail onlardan getdikco genis
istifado edilir.

Yuxarida qeyd edildiyi kimi, litiumiizvi birlogmoalor
maqneziumiizvi birlogsmalordon forqli olaraq, onlarmm sintezindo
karbohidrogen holledicisindon istifado edilmomasi vo reaksiya
miihitindo onun konar edilmosi problemini hoall edir. Ona goro do ¢ox
olverigli iisulla littum ¢ox vacib kimyoavi maddslerin alinmasinda
homigs litiumiizvi birlogmalerin istifadssine rovac verir. Hor seyden
ovval, buraya polistriolun, polizoprenin vo dienlor asasinda alinan on
vacib polimerlori misal gostormok olar. On vacib masalo ondan
ibaratdir ki, bu proseslords litiumiizvi birlogmalorin monomerlara
nisboton asan birlogmaosilo olagodardir:

NC,Hz—CH=CH, + C,HyLi "= RO
CeHs n

Etilenin polimerlogmasi yalniz 650-1000 atmosfer tozyiq
altinda aparilir. Tetrametiletandiamin istirakinda prosesi apardiqda
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10-70 atmosfer tozyiq altinda proses gedir va polietilen alinir:
+CHyLi NCH,=CH, +H,0
CH;=CH,—— C,HCH; CHLi CHy(CHzCH,) 4 Li-— — CHy(CH,CH,) H

Litiumiizvi  birlogsmolor  getdikco  sonayenin  miixtslif
sahoalorindo Oziino totbiq sahosi tapir. Heg siibhosiz, iizvi sintez
sonayesi yeni texnologiyalart monimsadikca litiumiizvi birlosmalarin
say1 da artacaq. Ciinki yiiksok reaksiyayagirmo qgabiliyyotino malik
litiumiizvi birlogmolorin bir intermediat kimi istifado edilmasina
sintez ilo masgul olanlarin ¢ox bdyiik ehtiyaci vardir.

Litiumiizvi birlosmolor osason iizvi halogenidlora litium
metalinin tasirindan alinir:

2Li + RX — RLi + LiX

Sigler vo Kolonius gostormislor ki, golovi metallarin metaliizvi
birlogsmolari Viirs reaksiyasinin birinci marhalasinds tam, sabit olaraq
alinirlar va onlari reaksiya moshsulu kimi qarisiqdan ayirmagq olur.

Elo buna goro do litiumiizvi birlosmalor osason bu iisulla alinir
va istifadaya verilir. Ancaq bela reaksiyanin basa ¢atmasi miiayyan
gqodor gotiiriilon alkilhalogenidin qurulusundan vo halledicinin
tabistindon do asilidir.

Bu reaksiyalar1 apardiqda alkilyodidlordon istifado edilmosi
arzu edilon litiumiizvi birlosmonin alinmasina pis tesir gosterir, belo
ki, bu halda proses asason Viirs reaksiyasi iizro gedir. Bu hal ii¢lin
metilyodid miistosnaliq toskil edir, yoni yalmiz ondan gdstorilon
reaksiyada istifado etmok olar. Bu baximdan alifatik sirada
alkilxloridlor, aromatiklords iso arilbromidlor yaxsi natico verir. Is-
tifade edilon alkil - vo ya arilhallogenidlorin tomizliyi vo namdean
tamamils azad olmalari ¢ox vacib sartlarden biridir.

Bu reaksiyalarin aparilmasinda istifado edilocok hslledicilsrin
ds rolu boylikdiir vo bu mogsad iigiin asasen quru vo tomiz ben-
zoldan, tsikloheksandan, petrolein efirindon istifado edilir. Sintez
edilocak litiumiizvi birlosmonin alinmasi zamani derhal ¢evrilmasi
nazards tutulubsa, bu halda halledici kimi efirdon istifado edilir.

Umumiyyoatle, belo reaksiyalar iiciin holledicilorin qurulugunun
tomin edilmosi i¢lin onlar uzun miiddot orzindo natrium metalt
tizorinds saxlanilir.

Reaksiya ligiin gotiiriilocok litium iso natrium figiin olan pro-
sesdoki kimi eni 1 sm, galinligi 1 mm olan lent soklinds kasilir. Bu

sokildo olan lent miitloq efir olan kasaya salinir vo efirin alt
hissasinda (efirdon ¢ixarmaq olmaz) xiisusi quru va tamiz qayg¢i ilo
kicik hissolors dogranilir vo reaksiya miihiti iiclin hazirlanmig
iigbogazl1 kolbadaki miitloq efirin igorisino salinir.

Litiumiizvi birlosmalarin qurulusu barasinde miiasir elmi
baxislart nezordon kegirok. Digor golovi metallarin  metaliizvi
toromolorindon forgli olaraq, karbon-litium slagesi o zaman ion
xarakterli olur ki, litium karbanion hissasilo birlogmis olsun, yaranan
rezonans effektina gors stabillagsin vo doymamis alagoays qosulsun:

H
.+ - +
Li —CH, Li
CH;7-\"CH,

Umumi halda karbon-litium olagosi litiumiizvi birlosmalordo
polyar kovalentdir:
& ot
R-Li

Lakin nazorden kegirilon slags ehtimal ki, daha miirokkab tipa
aiddir. Masala ondadir ki, litiumiizvi birlosma he¢ do monomer halda
deyil vo doymamis koordinasion halindadir. Ciinki R-Li formulu
onun qurulusunu biitévliikde oks etdirmir. Hagigotde 'H, "°C vo "Li
NMR-in verdiyi mslumatlara gors, litiumiizvi birlosmolor oliqgomer
vo polimer halda olur. Litiumiizvi birlosmalords assosiasiya doracasi
alkil radikalinin tabistindon, hallediciden vo hamginin temperatur va
mohlulun qatiligindan asilidir. Masslon, metillitium karbohidrogen
halledicilords tetramer halindadir. Coxlu sayda fozasi ¢otin olmayan
lititumiizvi birlosmolora aid olan butillitium, oktillittum da polyar
olmayan benzol vo tsikloheksan kimi holledicilorde heksamer
formada olur. Eyni zamanda izopropillitium va {igliibutillitium kimi
fozas1 ¢otin litiumiizvi birlogsmolori tetramer halindadir (bax: cadval).

Litiumiizvi | Assosiasiya
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birlogsmoalor Hbolledicilar daracasi
CH;Li1 efir tetramer
C,HqLi karbohidrogenlor heksamer
efir tetramer
tetrahidrofuran dimer
C,HoLi-TMEDA karbohidrogenlor monomer
ticli- C4HoLi karbohidrogenlor tetramer
tetrahidrofuran dimer
C¢H;sLi efir dimer
C¢HsCH,Li benzol dimer
tetrahidrofuran monomer
CoH;L1 efir dimer

Xiisusilo qeyd etmok yerino diisordi ki, alkillitium
birlogsmolarinin assosiasiya doracasi moahlullarda va hotta halledicinin
genis qatiliq dorocesi intervalinda da sabit qalir. Aparilan
todqiqatlardan da molum olmusdur ki, hslledicini durulagdirdiqda
belo assosiasiya doracasi doyismir. Beloliklo, litiumiizvi birlosmalorin
oligomerlori oldugca davamlidirlar.

Metillitum va etillitiumun rentgenostruktur analizi gostermisdir
ki, onlar hotta bork halda tetramer voziyyotindadirlor. Kiitlo spektri
vasitosilo tcliibutillitium, etillitium vo trimetilsilillitiumun molekul
kiitlasi tadqiq edilmis vo miioyyanlosdirilmigdir, hotta qaz fazasinda
tetramer vo heksamer hissaciyin mévcudlugu siibut edilmisdir.

>

Li L
a1, QeHummy M O epHIH LM anoly HaH I ypyJyLy.

Litiumiizvi birlosmalorin dissosiasiya dorocosi az da olsa
halledicinin tobiotindon asilidir. Bir qayda olaraq, efir tipli
halledicilor dissosiasiya doracasini asagi salir. Masslon, butillitium
benzolda heksamer, efirdo tetramer, tetrahidrofuranda iso dimer
halinda olur.
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Bu onunla izah edilir ki, littumiizvi birlosmalar donor xarakterli
birlagsmoalarin molekullar1 ilo koordinasion slagasina girir. Ona gora
do donor xarakterli {glii aminlor effektiv surotdo dissosiasiya
doracosini asagl salir. Bu mogsadlo tetrametildiaminetan (TMEDA)
va 1,4-diazobitsiklo[2,2,2 Joktandan (DABSO) istifads edilir:

H.C CH
"\ /7 ﬂv
NTCHOHN N\>
H,C CH,
TMEDA DABSO

Bu bidentant ligandlar litiumiizvi birlosmolords litium
metalinin atomlar1 ilo koordinasion olagosino girir vo assosiatlari
depolimerlagdirir. Masalan, butillitium heksanda TMEDA istiraki ilo
monomer halda yasayir:

Hc LiBu Buli CH
3N N/ 3

(BuLi), + TMEDA —>= N aN
H,C CH;——CH, CH,

Miiayyan stexiometrik qurulusa malik MeLi va Et;O-nin 1:1
torkibli; BuLi vo DABSO 4:1 torkibli; BuLi vo TMEDA 1:1 torkibli
vo PhLi vo DABSO-nun 1:4 torkibli komplekslori bork halda ayrilmig
va xassalori dyronilmisdir.

Litiumiizvi birlogsmolor efir vo aminlorden basqga halogenid va
alkoksidlarilo kompleks amalo gatirir. Bu hal oldugca miihiim tocriibi
ohamiyyat kasb edir. Ciinki geyd etdiyimiz birlogsmalor litiumiizvi
birlogmolorin  mohlullarinda olur vo onlarin reaksiyayagirmo
qabiliyyatino tesir gostorir. Masolon, bir vo ya iki molekul li-
tiumbromid metillitium tetramerinds bir molekulu avaz edir. Fenilli-
tium ils litium-bromid 1:1 nisbatinde kompleks amala gatirir va onun
dimerinds bir molekulu avaz edir.

Litiumiizvi birlogmolorin assosiat vo kompleks amolo gotirmosi
qabiliyyati litium-karbon slagasinin xarakterils sartlagir. Bu kovalent
olaqo bir atom metalla sads 0-alagasi va iki atom metalla tigmarkazli
iki elektron olaqesi yaradir. Cox ehtimal ki, monomer birlagmalarlo
0-slaga, dimerlorls iso ligmarkazli slage yaranir. Masalon, fenillitium
dimerindo iki tigmorkazli alaqe monomeri saxlayir (bax: Sakil 2):

Cox ehtimal ki, dordmorkezli slage tetramerlords reallasir.
Rentgenostruktur tadqiqatlar gostermisdir ki, litium atomu tetraedrin
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topolorindo, alkil qruplar1 iso tetraedrin topolorinin morkozindo
yerlagir. Bunu metillitiumun qurulusu misalinda gérmok olar (bax:
Sokil 3). Hor bir litium atomu dérdmorkozli iki elektron olagasils
eyni zamanda ii¢ metil qrupu ilo, hom do hor bir metil qrupu ii¢ atom
litium ilo birlasir:

Sokil 2. Metillitiumun faza qurulusunun tetramer modeli.

Tsikloheksillitiumun benzol ila 6:2 nisbatinds oldugu kristallik
kompleksini rentgenostruktur analizilo miisyyan etdikde mslum ol-
mugdur ki, heksamerdo monomeri dérdmorkazli olaqe saxlayir. Bur
birlosmo torkibindo metal atomlarindan togkil olunmus oyri
oktaedrdon vo niivadon ibarstdir. Butillitiumun heksamerinin forz
edilon qurulusu sokil 4-ds verilmisdir.

Litiumiizvi birlogmolorin holledicido assosiasiya doracasi hor-
don onlarin reaksiyayagirma gabiliyyatina halledici tosir gostarir. Bir
qayda olaraq, assosiasiya doracosi na qoader az olsa, litiumiizvi
birlogsmolorin reaksiya gabiliyyati daha yiiksok olur.Bu iisullardan biri
efir tipli donorlardan istifade edildikde oldo olunur. Efir nainki
assosiasiya doracesini azaldir, hotta lititum kationunun sol-
vatlasmasina effektiv tosir gostorir vo karbanion xarakterindoki
birlogsmasinin ¢oxalmasina komak edir.
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Sakil 3. n-Butillitiumun ehtimal edilon heksamer qurulusu.

Assosiatlarin dagilmasinda on effektiv tosir edon giiclii xelat
xassosi dasiyan osas TMEDA vo DABSO osasi xarakterdo olan
birlogsmolarini xiisusi qeyd etmoak lazimdir. Odabiyyatda halledicinin
vo ya xelatlagdirict osaslarin istiraki ilo litiumiizvi birlogmalorin
reaksiyayagirmo qabiliyystinin doyismasine dair ¢oxlu faktlar vardir.
Mosalon, butillitium PhCH,CN birlosmosindoki doymamis alaqoyo
birlasir. Lakin efir mohlulunda nitrilin a-vaziyyatinds yerlagon hidro-
geni ovaz edir vo basqa sozlo, metallagdirir. Benzol kompleksds ol-
mayan butillitiuma gars1 tasirsiz olur. Lakin BuLi-DABSO komplek-
sini metallagdirir.

Assosiatlarin - qirilmasi  yolu ilo litiumiizvi birlogmalarin
reaksiyayagirmo qabiliyyatinin artirilmasi he¢ do yegans yol deyil.
Bunun alternativ yolu litiumiizvi birlogsmolar ila kalium- vo ya natri-
umiizvi birlasmaslar qarigiginin istifads edilmosidir:

OCH, OCH,
Na[LiPh,]
(Y e
Li

Litiumiizvi birlogsmalarini misiizvi birlagmalar ilo avaz etdikds,
reaksiyanin seciciliyinin artmasina baxmayaraq onun
reaksiyayagirmo qabiliyyati azalir.

Litiumiizvi  birlosmalor metillosdirici  agentlorin  tasirila
metillosma reaksiyasina daxil olur. Masalon, 2,6-dimetioksitoluolun
sintezini nazardon kegirak.

2,6-Dimetioksitoluolun sintezi
Lazim olan reaktivlor:
1. Fenillitium ...................coeee. 0,12 mol;



2. 1,3-Dimetoksibenzol.................. 13,8 q;
3. Arqon (qaz balonundan)............. 16,4 qs
Reaksiya asagidaki sxem tlizro gedir:
OCH, OCH, OCH,
+CgH,Li Li 4 chy),s0, CH,
Et,0
OCH, OCH, OCH,

Ehtiyath olmaq lazzmdir. Cilinki dimetilsulfat giiclii zoharlidir.

Onunla isloyands ehtiyatli olmaq lazimdir. Hatta reaksiya ii¢iin
istifado olunan gablar1 belo sorucu skafda yumaq lazimdir.

Reaksiya sokil 4-do gostorilmis qurguda arqon axininda
apartlir. 0,12 mol fenillitium olan 1,3 M mahlulun iizarins 13,8 q (0,1
mol) 1,3-dimetoksibenzol olavo edilir vo 60 saat orzindo otaq
temperaturunda saxlanilir. Qeyd edilon vaxt kegondan sonra rangsiz
kristallar halinda 1,3-dimetoksibenzolun litium téromosi ¢okiir.
Reaksiya qarisigi intensiv surotde qarigdirilir vo iizerine 16,4 q (0,1
mol) dimetilsulfat alava edilir. Reaksiyanin tam basa ¢atmasi li¢lin
reaksiya kolbasi okssoyuducu ilo birlesdirilir vo reaksiya qarisigi bir
saat milddstinde qaynadilir. Sonra reaksiya qarisigt soyudulur,
iizorino xirdalanmis buz tokiiliir vo efirlo ekstraksiya edilir. Ekstrakt
kozordilmis natrium-sulfat iizerinde qurudulur. Efir su nasosuna
birlosdirilmis qurguda qovulur. Qaliq vakuumda distills edilir. 110°C
(20 mm)-do qaynayan fraksiya toplanilir. 14 q dimetoksi-2-me-
tilbenzol alindi. Distillat soyuqda kristallagdirilir. Reaksiya mshsulu
soyuq pentan ilo yuyulur vo pentanda yenidon kristallagdirilir.
Kristallagmadan sonra 8,8 q rongsiz kristallar alindi. Cixim 58%
toskil edir. Orimo temperaturu 39-40°C-dir. Nazik tabagali
xromatoqrafiya edildi. Elyuent kimi xloroform istifads edildi. R=0,8.

Dilitiumiizvi birlosmolordon istifade ederok, Vittiq lisulu ils
zancirin sonunda doymamis olags olan olefinlori sintez etmok olar.

Litiumiizvi birlosmoalor

Etillitiumun sintezi
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:
(C,Hg),Hg + 2Li — 2C,H,Li + Hg

Lazim olan reaktivlar va qablar:
1. Benzol (tam quru ve tomiz) - 60 ml;
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2. Dietilciva -10q;
3. Litium metali -5q;
4. Azot qazi;
5. Boylik siiso ampula.

Azot miihitinds 60 ml benzolda va ya ligroinds hall edilmis 10
q dietil civenin {izorins ¢ox xirda dogranilmis 5 q litium metal slava
edilir. Sonra qarisiq olan qabin agzi ¢ox ehtiyatla aridilorok baglanir
vo 65°C-a qodor quzdirilir. 3 giin miiddatinda tez-tez galxalanmagqla
reaksiya basa catir. Sonra reaksiya qarisigi 70° C-o qodor qizdirilir vo
hava daxil olmamaq sortils siiziiliir. Soyutduqdan sonra filtratda etil-
littumun iri kristallar1 alinir. Tam ¢okiintli almaq iigiin mohlul buzla
soyudulur vo reaksiya mohsulu azot miihitinds siiziiliir vo soyuq
ligroinls yuyularaq azot iifiirliclisii vasitasilo qurudulur.

Benzillitiumun sintezi
CH,CH,MgCI + 2Li —— C H,Li + LiCl + Mg

Benzillitium analoji olaraq etillitiumun sintezi iisulu ilo sintez
edilir. Bu halda benzilmagneziumxloride metal litiumla tosir edilir.
Reaksiya ti¢iin lazim olan reaktivlerin miqdan reaksiya tonliyinden
istifads etmakla hesablanir.

Butillitiumun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:
1.Mexaniki garigdirici, kalsium-xlorid borulu akssoyuducu, termom-
etr vo damci qifi ils tachiz edilmis 500 ml-lik licbogazli reaksiya kol-
basi.
2.Asagidearacoli termometr;

3.Miitlaq efir -300 ml;
4.Litium metali -8,6q;
5.n-Butilbromid -68,5q;

6.Aseton-quru buz garisigi;
7.Azot (oksigendon tam azad edilmis) qazi;
8.Icorisi azotla doldurulmus damei qifi;
9.Siigo pambiqla doldurulmus siiso borus
NC,HyBr + 2Li — nC,H,Li + LiBr
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Asagidoracoli termometr, garigdirict vo damci qifi ilo tochiz
edilmis hacmi 500 ml olan iichbogazli reaksiya kolbasina 200 ml
miitloq efir tokiiliir. Sonra reaksiya kolbasi oksigendon tam azad
edilmis azot qazi ilo doldurulur. Kolbaya azot miihitinds 8,6 q (1,25
g/atom) xirda dogranilmig litium olave edilir. Kolbadaki qarisiq
qarigdirici ilo qarigdirila-qansgdirila {izorine damei qifindaki 100 ml
miitlaq efirdo hall edilmis 68,5 q (0,5 mol) n-butilbromiddon 30
damla olavo edilir. Reaksiya qarigigi aseton — quru buz qarisigi
vasitasilo -10° C-2 qodor soyudulur.

Reaksiya garisiginin azaciq bulanmasi reaksiyanin basladigini
gostarir. Reaksiya qarisiginin temperaturu —10° C saxlamaq sortilo
damci1 qifindan n-butilbromid 30 daqige miiddotindo damlalarla
reaksiya miihitins slavs edilir.

Reaksiya qarisigmin temperaturu 0°—10° C-o qodor galdirmagla
1-2 saat miiddeatinds garigdirilir. Sonra reaksiya moahsulu dekantasiya
edilmokls siiso pambiq doldurulmus siiso borudan azotla dolu olan
damci qifina siiziiliir. Mohsulun tacriibi ¢iximi nozari ¢iximin 70-90
%-ni toskil edir.

Bu iisulla sintez edilmig butillitiumun efirdoki mohlulunu ¢ox
saxlamaq maqsadouygun deyil, ¢iinki ondan yeni sintezlor ii¢iin
vaxtinda istifads etmok lazimdir.

Fenillitiumun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:
1.Mexaniki qarisdirict, kalsium-xlorid ilo doldurulmus borulu
okssoyuducu, dame1 qifi ils tachiz edilmis ikilitirlik reaksiya kolbasi;

2.Miitloaq efir - 1,5 litr;
3.Litium metali -249q;
4.Brombenzol -3l4q;

5.Azot qaz1 (tomizlonmis) ;
6.Siigo pambiqla doldurulmus stiso boru;
7.Azot qazi ila doldurulmus damei qifi;
8.Buz hamamu.
Reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:
CHBr + 2Li —= C¢H,Li + LiBr
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Sokil 4. Fenillitiumun alinmast ii¢lin qurgu.

Okssoyuducu, qarigdirici vo damci qifi ils tochiz edilmis iki-
litrlik reaksiya kolbasina 500 ml miitlaq efir tokiib, kolban1 azot qaz1
ilo doldurmaq lazimdir. Sonra buraya 24,9 q xirda dogranmis litium
metali olave edilir. 314 q quru, tozoe qovulmus brombenzol 1 litr
miitloq efirdo holl edilorok reaksiya qarisigi yaxsi qarigdirilmagqla
mohluldan 40 damla reaksiya miihitino olavo edilir. Reaksiya
kiitlasinds bulanma amals galarsa, bu reaksiyanin baglanmasini gos-
torir. Bu hal miisahids edildikden sonra qalan brombenzol mshlulu
reaksiya mihitino damlalarla olave edilir. Reaksiya qarisigi
gaynamaga basladiqda, kolba buzlu su ilo elo soyudulmalidir ki,
gqaynama dayanmasin. Reaksiyanin sonunda buz hamami kenar edilir
vo qarigdirilma reaksiya qarisigimin qaynamasit dayanana qoder
aparilir. Reaksiyanin aparilma miiddoti 2 saat olur. Sonra reaksiya
qarisigr azot qazi miihiti yaradilmis damci qifina siiso pambiql
borudan siiziiliir.

Alkillitiumun sintezi

Lazim olan reaktivlor vo qablar:
1.Mexaniki qarigdirici, kalsium-xlorid ilo doldurulmus borulu
okssoyuducu vo damci qifi ilo tochiz edilmis tigbucaqli reaksiya kol-
basi;
2.Quru v tomizlonmis ty,, = 28-38°C

olan petrolein efiri - 100 ml;

3.Litium metali -0,7q;
4.Azot qaz1 — tomiz va quru;
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5.Uygun alkilhallogenid - 0,05 mol;
6. Azot qazi ils doldurulmus bolgiilii gab.
Reaksiya asagidaki sxem tizro gedir:
2Li+ RX — RLi +LiX

Sintez petrolein efirinds aparilir. Okssoyuducu, mexaniki
qarigdirict vo dameci qifi ilo tochiz edilmis tlighogazli reaksiya
kolbasina 50 ml quru petrolein efiri (28-38° C-do qaynayan vo
doymamig birlosmasi olmayan) yerlasdirilir vo kolba azot qazi ila
doldurulur. Mahlul qaynayanadok qizdirilir vo siiratlo qarigdirilir.
Kolbaya 0,7 q (0,1 g/atom) litium metal xirdalanib slave edilir. Bir
saat miiddotindo reaksiya garisig1 intensiv qarigdirtlmagla 50 ml pet-
rolein efirindo hoall edilmis 0,05 mol alkilhallogenid damlalarla
reaksiya miihitine slave edilir. Qizdirilma va siirstli garigdirilma
reaksiya basa catanadok davam etdirilir. Litiumiizvi bilogsmonin
sintezi 0,51 saat vaxta qador basa catir. Sonra reaksiya mohsulu azot
miihitinda bolgiilonmis qaba kegirilir vo reaktivdoan istifads edilocok
gador gotiiriiliir. Mahsul nozari ¢iximin 50-85 %-1 qodar olur.

2,6-Dimetiloksifenillitiumun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1. Rezorsinin dimetil efiri -13,8 q;
2. Fenillitium - 0,1 mol,;
3. Miitlaq efir - 100 ml;

4. Agz1 bagl kimyovi stokan.
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

OCH, OCH,
Li
+ CHLi — = + CeHg
OCH OCH,

3

13,8 q (0,1 mol) rezorsinin dimetil efiri va 0,1 mol fenillitium
garisigr 100 ml miitlaq efirds hall edilib, otaq temperaturunda 60 saat
miiddotindo sakit buraxilir., Bu miiddst keg¢dikdon sonra 2,6—
dimetoksifenillitiumun soffaf; iri kristallar1 miihitdon ayrilir.

Litiumiizvi birlogsmoalordon, o climlodan fenillituimdan istifads
edarok boazi aromatik spirtlori asagidaki tisulla sintez edilir.
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1,1,3-Trifenilpropen-2-1-olun (difenilstirilmetanol) sintezi
Reaksiya ti¢iin agagidaki reaktivlor gotiiriilmiisdiir:

Fenillituim 0,12mol;
Benzalasetofenon 20,8q;
Quru efir 40 ml;
Arqon (balondan).

Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
_ HOH'
C4Hz CH=CHCOCH;+ PhLi —2———= C,H,CH = CHC(OH)(C4Hj),

Sokil 4-do gostorilmis qurguda arqon gazinin miihitindo toc-
riiba aparilir. 40 ml quru efirds olan 0,12 mol fenillitium iizerins 20,8
q (0,1 mol) benzalasetofenon damci-damci slavs edilir. Reaksiya 5
saat miiddotindo otaq temperaturunda saxlanilir. Sonra reaksiya
qarisi1g1 durulagdirilmis sirks tursusu ile parcalanir. Reaksiya mohsulu
eifrlo ekstraksiya edilir. Ekstrakt avvolco natrium bikarbonat ilo zaif
gelavi reaksiyasi verana qador yuyulur. Sonra iso su ilo yuyulur,
ayirict qif ile ayrilir vo quru natrium-sulfat iizorinde qurudulur. Efir
is9 su nasosuna birlasdirilmis qurguda buxarlandirilir. Barkimis qaliq
dekanda va yaxud petroleyin efirinds yenidon kristallagdirilir. 25,5 q
mohsul alinir. Cixim 89 % toskil edir. Orimo temperaturu 108-111°C
olur. Nazik tobagali xromatoqrafiya heksan-xloroform eliientinds 1:3
nisbatinds aparildi. R=0,5.

1,1,2-Trifeniletanol-1-in sintezi
Sintezin sxemi:

H,0, H"

C,H,CH,COOC,H, + C4H,Li————= C,H,CH,C(OH)(C.H,),

Reaksiya ticiin agagidaki reaktivler gotiiriilmiisdiir.

Fenillituim 0,12mol
Etilfenilasetat 8,4q
Quru efir 30 ml
Arqon (balondan)

Sokildo gostorilmis qurguda arqon gazinin axarinda tocriibo apa-
rilir. 0,12 mol fenillitiumun efirdoki mohluluna 30 ml quru efirds hall
olmus 8,4 q (0,05 mol) etilfenilasetat damci-damc1 slavs edilir. Reak-
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siyanin tam getmosini tomin etmok mogsodilo reaksiya bir saat
miiddatinds su hamaminda qaynadilir. Reak-siya qarsigi buz hamami
ilo soyudulur v ehtiyatla su ilo pargalanir. Reaksiya mohsulu efir ilo
ekstraksiya edilir. Birlogdirilmis efir ekstakti natrium-sulfat {izorindo
qurudulur. Efir su nasosuna birlogdirilmis qurguda qovruldugdan
sonra, qaliq 10 mm civs siitununda vakuumda distills edilir. 0,5 q (6
%) ilkin etilfenilasetat (qaynama temperaturu 135-140°C) v 9,6 q (70
%) 1,1,2-trifeniletanol alinir. Qaynama temperaturu 222° C-dir. 1,1,2-
Trifeniletanol qaldigda barkiyir. O heksanda va yaxud petroleyin efirdo
yenidon kristallagdirilir. Orimo temperaturu 87-88° C. Nazik tobagali
xromatoqrafiyada eliient kimi xlorformdan istifado edildi. R=0,5.

Difenil (5-brom-2-metoksifenil) metanolun sintezi
Reaksiya asagidaki sxem iizrs gedir:

OCH;, OCH, CH,
| Li . (CH,CO C(OH)(CH,),
+ CgH Li— —_
2. HO +H

Br Br Br

Reaksiya ti¢iin asagidaki reaktivlor gotiiriilmiisdiir:
Fenillitium 0,06mol;
4-bromanizol 93q;
Quru efir 7,3q;
Arqon gazi (balondan).

Sakil 4-do gostorilmis qurguda arqon qazinin axarinda tacriiba
aparilir. 0,06 mol torkibinds olan efir mohlulunun iizorine 9,3 q (0,05
mol) 4-bromanizol damci-damci olave edilir. 4-Bromanizolu slava
edilon zaman reaksiya qarisiginin temperaturu azaciq qalxir. Reak-
siya qaris1g1 bir giin otaq temperaturunda saxlanilir. Qeyd edilon vaxt
kecondon sonra reaksiya garsiginin iizorino damla-damla 30 ml quru
efirds hall olmus 7,3 q (0,04 mol) benzofenon slavs edilir. Reaksiya-
nin basa catmasi liglin reaksiya qarisigi bir saat qizdirilir, sonra
soyudulur vo ehtiyatla su ilo pargalanir. Reaksiya mohsulu efirlo ekst-
raksiya edilir. Efir hissasi su ilo neytral reaksiya verana gadar yuyu-
lur vo kozerdilmis natrium-sulfat {izorinds qurudulur. Efir su naso-
suna qosulmus qurguda qovulur. Qalig1 su ilo soyutduqda bork kiitls
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almir. Bork kiitlo etil spirtinde yenidon kristallagdirilir. 11,1 q rongsiz
kristallar alind1. Cixim 75 % toskil edir. Orimo temperaturu 127-128°
C. 150° C (5 mm) cive siitununda sublimasiya etdikde, daha tomiz
birlogsmo aliir. Nazik tobogoli xromatoqrafiya etdikdo R=0,6 olur.
Eltient kimi xloroform: petroleyin efirinin 2:1 nisbatindoki qarisigin-
dan istifads olunmusdur.

2,6-Dimetoksibenzaldehid
Sintez asagidaki sxem lizrs aparilir:

CH, CH, CH,
Li CHs + CHO
 quru efir / H,0,H
+ CoHli— + CH—N + CgHNHCH,
\
OCH, OCH, OCH,

CHO

Reaksiya ti¢lin agagidaki reaktivler gotiirilmisdiir:
Fenillitium 0,12mol;
1,3-Dimeksibenzol 13,89 (0,1 mol) ;
N-metilformanilid 10,8q (0,08 mol) ;
Quru efir 40 ml;

Azot (qaz balonundan).

Sokildo gdstorilmis qurgudan istifado edilorok azot miihitindo
(axarinda) tocriiba aparilir. Reaksiya kolbasina 13,8 q (0,1 mol) 1,3-
dimeksibenzolun 0,12 mol fenillitiumun 1,3 M efirdoki mohlulu
yerlosdirilir. Reaksiya qarigigi 60 saat otaq temperaturunda saxlanilir.
Bu zaman 1,3-dimetoksibenzolun litium téromasi rongsiz kristallar
soklinda ayrilir. Reaksiya qarigiginin iizerine 10,8 q (0,08 mol) N-
metilformanilidin 40 ml quru efirdoki mohlulu slavs edilir. Bu zaman
0z-0zlino qizmanin hesabina reaksiya qarigigi gaynamaga baslayir. 30
doqigqo kegdikdo sonra, reaksiya qarigiginin qaynamasi dayanir.
Reaksiya qarisiginin {izerine artiqlamasi ilo sulfat tursusunun
mohlulu slava edilir. Efir tobagosi ayrilir vo natrium-sulfat iizorindo
qurudulur. Efir su nasosuna birlogdirilmis qurguda qovulur. Yerdo
qalan hisse 13 mm civa siitununda 150° C-ya ¢atmayana godar distillo
edilir. Qaliq tsiklohesanda (azaciq su slava etmaklo) yenidon krislal-
lagdirilir. 7,3 q 2,6-dimetoksibenzaldid rangsiz iynoyabonzar Kkris-
tallar halinda alindi. Cixim 55 % toskil edir. Orima temperaturu 98-
99° C-dir. Olave temizlomoak {i¢iin 2 mm cive siitununda 100° C-da
sublimasiya etmok lazimdir. Xloroform-etilasetatin 5:1 nisbotindoki
qarigigindan eliient kimi istifads edildi. R=0,05.
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Litiumiizvi birlosmolorinin komoyilo aromatik ketonlar1 da
sintez etmok olar.

4-Oksiasetofenon
Sintez asagidaki sxem tlizro gedir:

1(CH,),SiCl
HO—©—COOH +CH,J W’ HO—C>—COCH3

2
Sintezi yerino yetirmok {i¢iin asagidaki reaktivlordon istifado
olunur:

Metillitium 0,2mol;
4-Oksibenzoy tursusu 5,59 (0,04 mol);
Trimetilsililxlorid 10ml (0,08mol);
Quru tetrahidrofuran 20 ml;

Azot (balondan).

5,5 q (0,04 mol) 4-oksibenzoy tursusu 20 ml quru tetrahidrofu-
randa holl edilir vo reaksiya kolbasma yerlosdirilir. Reaksiya
qarisigia azot qazi buraxilir vo onun temperaturu buz hamami
vasitesilo 0° C-yo goder soyudulur. Bir daqige az olaraq reaksiya
qarigig1 iizering 0,2 mol metillitium olan efirin 1,1 M olan mohlulu
olavo edilir. 2 saat miiddotindo 0° C temperaturda reaksiya qarisig
qarigdirilir. Qarsidirmani dayandirmadan reaksiya garisigi iizorino 10
ml (0,08 mol) yeni qovulmus trimetilsililxlorid tez slavs edilir. Buz
hamami gotiiriiliir vo reaksiya qarigigiin temperaturu otaq tempera-
turuna gatirilir. Son ra reaksiya qarsig1 iizorine xlorid tursusunun In
mohlulu olave edilir vo 0,5 saat garigdirilir. Ayrilmig {izvi hisso ay-
wric1 qif ilo sudan ayrilir. Su hissasi efirlo ektraksiya olunur. Ekstrant
iizvi hisss ils birlesdirilir, 40 ml su ilo yuyulur vo quru natrium-sulfat
iizorindo qurudulur. Efir su nasosuna birlosdirilmis qurgu ilo qovulur.
Qaz-maye xromatoqrafiyasi ilo miiayyan edilir ki, alinan mohsul ila
borabar 5 % 1-metil-1-(4-oksifenil) etanol alinir. Alinmig 4-
oksiasetofenon dietil efirindo yenidon kristallagdirilir. 4,6 q 4-
oksiasetofenon alindi. Cixim 85 % toskil edir. Orimo temperaturu
108,5-109,5° C-dir. Nazik toboqoli xromatoqrafiyanin kémoyilo 4-
oksiasetofenonun tomizliyi yoxlanilmisdir. Eliient kimi xloroform va
etilasetatin 1:1 nisbotindoki garisigindan istifads edilmisdir. R=0,5-
dir.

Litiumiizvi birlogmalorin komayils tursularin amidlerini ds al-
maga miivoffoq olunur. Masalon, 1-oksitsikloheksan tursusunun N,N-
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dimetilamidinin alinmasina baxaq.

1-Oksitsikliheksan karbon tursusunun N,N, dietilamidinin sintezi
Sintez asagidaki sxem tizro gedir:

o
2 .. . &
H—c{ + i20-(CyH ) NLi——=LIC_  + CC:O
N(CH,), N(CH,),
HO_ CON(CH,), LiO_ CON(CH,),

+H,0
-LioH

Sintezi yerina yetirmok {igiin asagidaki reaktivlorden istifads
edilmisdir:

Butillitium 0,25 mol;
Dizopropilamin 20,4q (0,2mol);
N,N-Dimetilformamid 14,6q (0,2mol);
Tsikloheksanon 19,6q (0,2 mol);
Quru efir 80ml;
Quru tetrahidrofuran 20ml;
Azot (balondan).

Asag1 temperatur 6l¢on termometr, damci qifi vo diizlondirici
boru ilo tachiz olunmus 250 ml hacminds olan dérdbogazli kolbaya
tarkibindo 0,25 mol butillitium olan efir yerlosdirilir va -35° C tem-
peratura goadar soyudulur. Reaksiya garisigina azot qazi buraxilaraq,
stiratlo qarigdirilir ve 20,4 q (0,2 mol) izopropilamin els verilir ki,
mithitin temperaturu -30° C temperaturda sabit qalsin. Reaksiya
ekzotermiki olduguna goéro xaricdon reaksiya gqarsigini vaxtasiri
soyutmaq lazimdir. Izopropilamini reaksiya miihitino tam verdikdon
sonra 10 doqiqe miiddstindo qarigdirilma davam etdirilir vo alinan
mohsulda litiumdizopropilamidin miqdar1 toxminon 0,2 mola c¢atir.
Alinmis mohlulu azot axininda —70° C-ya godar soyudulur.

Ayri kolbada 14,6 q (0,2 mol) dimetilformamidin, 9,6 q (0,2
mol) tsikloheksanon 100 ml quru efir ilo tetrahidrofuranin 4:1
nisbatinds qarisiginda holl edilir vo -78° C-ya goder soyudulur. Sonra
soyudulmus moahlul dérdbogazli reaksiya kolbasinda hazirlanmusg lit-
iumizopropilamidin tizorine verilir vo -78° C temperaturunda 6 saat
miiddotindo saxlanilir. Qeyd edilon vaxt kegdikdon sonra reaksiya
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garsiginin temperaturu todricon otaq temperaturuna gotirilir vo am-
monium-xloridin sulu mohlulu ils neytrallagdirilir. Omals galon iizvi
hisso sudan ayirict qifin kémayile ayrilir. Su efirls ekstaksiya edilir.
Efir {izvi hisso ilo birlosdirilir, natrium-xloridin doymus mohlulu ilo
yuyulur va natrium-sulfat {izorinds qurudulur. Yagvari qaliqdan tsik-
loheksanonun artiq hissasi su nasosuna birlegdirilmis qurgunun
komayils distillo olunur. Qaligda olan rongsiz kristallar tsiklohek-
sanda yenidon kristallasdirilir. 15,8 q 1-oksitsikloheksan tursusunun
N,N-dimetilamidi iynovari kristallar soklinds alindi. Orimo tempe-
raturu 105° C.

Litiumiizvi birlogmolorinin kémoayilo doymamis birlogsmalori do
almaq miimkiin olur. Masalon, trans-4-nitro-4'-metoksistilbenin
sintezini nazardan kegirak.

Trans-4-nitro-4’-metoksistilben
Trans-4-nitro-4'-metoksistilbenin sintezi asagidaki sxem iizro
hayata kegirilir:

+
CH,CI CH,P(CgHy),

CHZO@CHO
.
(C6H5)3PCHONOZ—> CHGO{yCHZCHC»No2

Reaksiya ticiin agagidaki reaktivlor gotiiriiliir:

Butillitium 0,026 mol;
Trifenilfosfin 10,5q (0,04 mol);
4-Nitrobenzilxlorid 6,8q (0,04 mol);
4-Metoksibenzaldehid (anis aldehid)  3,2q (0,024mol);
Quru benzol 40 ml;

Azot (balondan).

Reaksiyanin sxemindon goriindiiyli kimi avvoalco 4-nitrobenzil-
trifenilfosfinxlorid alinir. Ugbogazli kolbaya 10,5 q (0,04 mol)
trifenifosfinin 20 ml quru benzoldaki mahlulu yerlosdirilir. Reaksiya
qarigignin iizering 6,8 q (0,04 mol) 4-nitrobenzilxlorid damci-damci
olavo edilir vo 3 saat miiddstindo qaynadilir. Reaksiya qarisigi
soyudulduqda kristallar ¢okiir. Cokiintii stizmokla ayrilir va onu
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soyuq benzol ilo yuyulur. 6,3 q fosfonium duzu alinir. Filtat1 su naso-
suna qosulmus qurguda benzoldan azad etdikde olave olaraq 4,8 q
fosfonium duzu alimir. Comi 11,1 q  4-nitrobenziltri-
fenilfosfoniumxlorid alinir. Cixim 68 % taskil edir. Fosfinin duzunu
CCly va petroleyin efirinin garisiginda yenidan kristallagdigda arima
temperaturu 275-278° C oldu.

4-Nitrobenziltrifenifosfoniumxloridin  butillitium istraki ilo
trans-4-nitro-4'-metoksistilbena ¢evrilmosi:

0,026 mol butillitium heksandaki 1,3 M mohlulu iizorino azot
miihtinds 8,6 q (0,02 mol) 4-nirobenziltrifenilfosfosfoniumxloridi 60
ml benzoldaki suspenziyasi slava edilir vo 2 saat miiddstinds qarsid-
irlir. ilidin oamolo galmosini fosfonium duzunun itmoasi vo mohlulun
girmizi-narinct  rongd boyanmast ilo miioyyon edilir. 4-
Metoksibenzoy aldehidi (anis aldehidi) slave edilir vo 4 saat miid-
dstinds otaq temperaturunda qarsidirilir. Qeyd edilon vaxt ke¢dikdon
sonra reaksiya qarisig petrolein efir ilo durulagdirilir. Bu halda qara
rongli ¢okiintii ¢okiir. Ayrilmig ¢okiintii siiziiliir vo etanolda yeniden
kristallagdirilir. 4,5 q trans-4-nitro-4'-metoksistilbenin sar1 rongli
kristallar1 alinir. Cixim 89 % togkil edir. Orims temperaturu 131-
132,5" C-dir.

Trifenilfosfinmetilidenin sintezi.
Lazim olan reaktivlor:

L. Butillittum. ..o 0,7 q (0,1 mol);
2. Trimetilfenifosoniumbromid..................... 35,7 q (0,1 mol);
3. Miitlaq dietil efiri............cooeevviiiiiiinnnnn.. 200 ml;

Reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:

+
-+ C,Hqli
+CHgli

[(CGHs)PCH3] Br (CgHg);PCH,+ LiBr + C,H,,

Reaksiyanin mexanizmi agagidaki kimi ehtimal edilir:
S5+
- +CgH,CHO  (CeHy),P—CH (CgHg);P—CH
(Caplpor, ~SHEH0 (LT TG TR e
O—CH-CH,, O—CH-C,H,,

S+
3‘P5
-

— (CgHq) + H,C=CH-CH,, (CgH5);P—=0 + H,C=CH—-CH,,
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Termometrlo, mexaniki qarigdirict vo damci qift ilo tohciz
olunmus 0,5 litrlik ticbogazli kolbaya 150 ml miitlaq dietil efiri va 40
ml 7 q (0,1 mol) butillitiumun 1n mehlulu yerlogdirilir va siiratlo
qarisdinlir.  Uzerine 35,7 q (0,1 mol)  xirdalanmis
trifenimetilfosfoniumbromid slavs edilir va li¢ saat miiddstinds qa-
rigdirilir. Kolbanin dibinda azaciq miqdarda
trifenimetilfosfoniumbromid qalir. Omolo golon
trifenilfosfinmetiliden efirdo holl olaraq mohlula keg¢ir vo onun
rongini sari-narincit ranga gevirir.

Okten-1-in sintezi

Bundan avval alinmig trifenilfosfinmetiliden mahlulu iizarins 11,4
q (0,1 mol) enant aldehidini damci-damci olave etdikds ag ¢okiintii
alimir. Reaksiya qanigigi 3 saat miiddotindo 65° C-do qarisdirihr.
Trifeniloksid ¢okdiiriiliir vo siziilir. Cokiintii bir necoa dofs efirlo
yuyulur. Efir mohlulu bir nego dofs distillo edilmis su ilo yuyulur vo
kozordilmis  natrium-sulfat iizorinds qurudulur. Qalig  Viqgre
kolonkasinda distillo edilir. 6,5 q okten-1 alindi. Cixim 67 % toskil edir.

Qaynama temperaturu 121-122° C-dir. n,zjo =1,4093.

Natriumiizvi birlosmalorin sintezi

Qolovi metallar iki ndvdo lizvi téromolor omolo gotirir. Birinci
halda metal atomundan bir elektron qoparaq substrata kegir va bunun
naticasinds karbon-metal slaqasi yaranir. Onu da qeyd etmoak lazim-
dir ki, hor iki halda birlogmalorin omalo golmosi bir elektron
Otlirmoasilo iki morholodo bas verir ki, elo buna goro do bu birlogmolor
bir-birinden forqlonmirlor. Bu hali izah etmak {igiin asagidaki (a) vo
(b) formuluna nazor salaq. (a) formulunda iki atom natriumdan iki
elektronun atsenafteno ke¢mosindon alinan (b) formulu asenaftenin
dinatrium téramasinin alternativ goriiniisiidiir:

2- H H

N
L. S
)| ™ L

(a) (b)
Dovrii sistemin birinci qrup metallarinin metaliizvi birlogsmalori

Na
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yiksok osasliliga vo nukleofilliyo malikdirlor. Metaliizvi
birlogmalarin alkilhalogenidlarlo alkillosmasi qeyri-simmetrik kar-
bohidrogenlarin sintezi ii¢iin asas alinma tisulu kimi gostorilsa bels,
bu reaksiya sintez {igiin tosadiifi hallarda yararli olur. Bu tipli
reaksiyalar halo ¢ox gadimdon moalumdur. Bels reaksiyalari aparmaq
ticiin avvalca alkilhalogenidlore natrium metal: ilo tasir edilir ki, bu
halda araliq mohsul olan natriumiizvi birlosms alinir:
RX + 2Na—— RNa + NaX

RNa +R'X —= R—R" + NaX

Miiasir todqiqatlar gostorir ki, reaksiya nukleofil avezolunma
S\2 avazolma mexanizmils deyil, radikallarin amalo golmasils gedir:

RX + Na —= [RX] + N&"

[RX] —=Re + X

2R R—R
Natriumiizvi birlogmoalorin ¢ox yiiksok foalliga malik oldugu
liclin natrium metalinin tosirilo gedon kondenslosms reaksiyasinin
doaqiq tadqiqi ¢ox ¢otin olur.
Natriumiizvi birlogmalari digar metaliizvi birlosmalora natrium
metali il tosir etmoklo almaq olur:
(CH,),Hg +2Na —=2CH,Na +Hg

Asetilen molekulundaki  hidrogen atomlart tursu  xassosi
dasidigindan ona fenilnatriumla vo ya natriumamidls tosir etdikde hid-
rogen natrium metali ilo avaz olunaraq natrium-asetilenid alinr.

Gotiiriilon natrium metalinin miqdarindan asili olaraq atesilendoki
ikinci hidrogen atomu da natrium metali ilo avaz oluna bilir:

Na
HC=CH + QN ———> HC=CNa NaC=CNa
T ~CH,

+ NaNH, _
= ——— > HC=CNa——2>NaC=CNa
HC=CH + NaNH, ———=HC=CNa — o

- N 3

C.H,,Cl +2Na — C,H,,Na + NaCl

Metallasma reaksiyasi ilo, yoni hidrogen atomunun metalla
ovaz olunmasi reaksiyasini osas tutaraq aromatik karbohidrogenlora
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golovi metallarin  alkil téromolori ilo tosir etmoklo uygun
arilnatriumiizvi birlosmalar sintez edilir:

8 SR S,

n-Amilnatriumun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:
1.Mexaniki qarigdirici, kalsium-xlorid ilo doldurulmus borulu oks-
soyuducu va damci qift ila tachiz edilmis 500 ml-lik reaksiya kolbast;

2. Toamiz va quru pentan - 300 ml;
3. Natrium tozu -23q;
4. Holledici kimi dekan - 100 m;l
5. Azot qazi;
6. Amilxlorid (yeni qovulmus va tam quru) -53q.
Reaksiya asagidaki sxem {iizro gedir:
C4H,,Cl +2Na C,H,,Na + NaCl

Siiratli garigdiric ilo tochiz edilmis 500 ml-lik reaksiya kolbasina
300 ml yeni qovulmus va tam quru pentanda 23 q (1 g/atom) natrium tozu
holl edilib, azot qazi miihitindo (0-(-10° C) temperaturda) reaksiya
kolbasma tokiiliir. Natrium tozu oridilmis natrium metalinin ytiksak siiratlo
firlanan (10.000 dévr/doq) dozgahda bir dogige miiddotinds alinir. Alinan
natrium tozu olefinlordon tamamilo tomizlonmis dekana 110-130° C-do
azot mihitindo toplanilir. Sonra tamamilo gecikmoadon suspenziya
soklindo olan mohluldan holledici olaraq gotiiriilon dekan siiziiliir vo yerdo
natrium tozu qalir. Bu toz bir ne¢o dofs quru pentanda azot miihitinds
yuyulur vo tomizlonir.

53 q (0,5 mol) tozo qovulmus vo tam quru amilxlorid bir saat
miiddstinds reaksiya qarisigi yaxsi qarigdirilmaqgla damlalarla
reaksiya miihitins slava edilir. Alinmis normal amilnatriumun tacriibi
ciximi nazari ¢iximin 80 %-ni toskil edir.

Etilnatriumiizvi birlosmasinin sintezi
Lazim olan reaktivler vo qablar:

1. Tomiz, quru ligroin - 40 ml;
2. Natrium tozu -10q;
3. Dietilciva -2q:

4. Azot gqazi (quru va tomiz);
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5. Reaksiya kolbast;
6. Buz- NH,Cl-qgaris1g1 olan hamam.

Reaksiya asagidaki sxem tlizro gedir:

(C,Hg),Hg +2Na ——=2C,H;Na +Hg

Reaksiya kolbasindaki qaynama temperaturu 100-150° C olan
40 ml ligroinin tlizerina xirdalanmis natrium o gadar slava edilir ki,
ligroin tabaqgesinden yuxari qalxmasin, iist tobage ligroin olaraq
galsin. Sonra reaksiya kolbasindaki hava oksigendon tamam
tomizlonmis azot qazi1 ilo sixigdirihib ¢gixarilir vo reaksiya qarigigina 2
q dietilcive olava edilir. Reaksiya dietilciva alave edildikdon sonra
dorhal baslayir. 1-2 saatdan sonra reaksiya miihitindoki natriumun
iizorindo boz-yasil soffaf ¢okiintli omolo golir. Reaksiya kolbasi
xaricdon buz ammonium-xlorid qarigigi vasitasilo 10 doqiqe miidde-
tinde soyudulur vo galxalanir. Bu halda reaksiya moshsulu metaldan
ayrilir. Alinmis suspenziya halinda olan mohsul azot miihitindo quru
ligroinin iizerins tokiiliir. Alinmig etilnatrium bir nega dofo tam azot
miihitinda liqroinls yuyulur ve azot qazi iifiiriiciisii ils qurudulur.

Fenilnatriumun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:
1.Kalsium-xlorid borulu okssoyuducu, damci qift vo termometrlorlo
tochiz edilmis reaksiya kolbasi;

2.Xirdalanmig natrium metalt -54q;
3.Tam quru va tomiz toluol -375q;
4 .Xlorbenzol -112,6 q;
5.Buz-ammonium-xlorid duzu qarigig1

yerlogdirilmis qab;
6.Allil spirti -4 ml

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:
C4HsCl +2Na—=C,H,Na + NaCl

Ugbogazli reaksiya kolbasina tomiz azot qazi miihitindo 54 q
(2,35 g/atom) xirdalanmis natrium metali qurintilart 300 ml tam
qurudulmus toluolda suspenziya halina salinir. Bu mahlul {izorina 25-
30° C-do yavas calxalamagla 112,6 q (1 mol) xlorbenzolun 100 ml
tomiz quru toluoldaki mohlulundan 10-15 ml slave edilir. Adoton
reaksiya 1-5 daqiqe miiddatinds baslayir va bu halda reaksiyanin tem-
peraturu tez bir zamanda yiiksalir. Reaksiyanin temperaturu soyuducu
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garsigla (buz-ammonium-xlorid duzu garisigi ilo) daima -20° C-do
saxlanilmagqla xlorbenzolun qalan hissasi yavas-yavas damlalarla slava
edilir. Reaksiya xlorbenzolun miihito wverilon ilk damlalarindan
baglamalidir. Ogor reaksiya Dbaglayibsa, reaksiya garigiginin
temperaturu 40° C-don yuxari qalxmamalidir. Reaksiya xlorbenzolun
verilmasindon 20 daqige kegana qadar baslamazsa, reaksiya qarigigina
2-4 ml amil spirti alave edilir. Bu slavaden sonra reaksiya o daqige
bagladigindan reaksiya qarisiginin temperaturu yiiksolir. Ona gora do
reaksiya kolbasi xaricdon soyuducu qarisiqla soyudulmalidir. Sonra
galan xlorbenzolun toluoldaki mohlulu damlalarla slavs edilir.

Soyudulma xlorbenzolun toluoldaki mohlulunun olavesilo
apartlmalidir ki, 25-30 doqiqe miiddatindo gdzlonilon fenilnatrium
almsin. Fenilnatriumun tocriibi ¢iximi nozori ¢iximin 94-98 %-ni
toskil edir.

Magqneziumiizvi birlosmolor

Alkil- vo arilmagneziumiizvi birlogmalorini sintez etmok ii¢iin
uygun alkil- vo ya arilhalogenidloro miitloq efir miihitindo magq-
nezium metali ilo tosir etmok lazimdir. Bu reaksiya 1900-cii ildo
fransiz kimyagist V.Qrinyar torofindon aparilmis vo tadqiq
edilmisdir.

Alinmig birlogma ise V.Qrinyarin sorofine olaraq Qrinyar
reaktivi adlanir va bu ixtiraya géra 1912-ci ilde ona Nobel miikafati
verilmisdir.

Reaksiyan1 timumi sokildo asagidaki kimi gostormok olar:

RX + Mg MUTHE UETIedRt oy 10X

x = alkil, alkenil, aril; X = halogen

Bozi hallarda holledici kimi tetrahidrofurandan vo ya basqa
sado efirlordon (anizol, dietil vo dibutil efiri), eloco do N,N-di-
metilanilindon do istifado edilir. Bu birlogmolordon reaksiya
kiitlosinin temperaturunu yiiksoltmok vacib olan halda istifads edilir.
Belo holledicilorin hamist nukleofil xassoys malikdirlor. Reaksiyam
homginin benzol vo ya tsikloheksan miihitindo do aparmaq olar. Onu
yiiksok temperatur va tozyiqds halledicisiz do hayata kegirmok miim-
kiindiir.
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Bozon hallogenli toéromolordo karbon-halogen olaqgosinin
mohkoam olmasi sababindon ¢atin gedon reaksiyalarda maqnezium
metalin1 aktivlesdirmok maqsadilo reaksiya qarisigi iizerine az
miqdarda yod kristallar1 olavo edilir. Bu zaman yod molekulu
maqnezium atomuna asagidaki kimi tesir edorak onun reaksiyaya-
girma qabiliyyastini artirir:

Mg 2RX

Mg + J,— MgJ, [2 MgJ] 2 [ R-] + 2MgJX

2MgJX + Mg [ I\hgx] + [ MgJ]

[l\;lgx] +[Re] R—Mg—X
Bu halda yodun maqgneziumla qarsiligh  tosirinden
monoyodidin (Mg ) alinmasi tesavviir olunur. Bu da (MgJ ) 6z

novbasindo alkilhalogenid molekulundaki karbon-halogen slagasinin
homolizinin togabbiisgiisii olur. Sonra alinmis Afg JX magneziumla

qarsiliglt tasirds olaraq monoyodid ( ]v}gJ ), Mg x - is0 R® radikali ilo

maqneziumiizvi birlosma amals gatirir.

Sintez edilmis maqneziumiizvi birlosmoalor havanin oksigenina
vo nomliyo c¢ox horis birlogsmolordir. Bu xassosine  goro
maqneziumiizvi birlosmoalar tam miitlaglosdirilmis halledicids va agz1
lehimlonmis ampulada saxlanilir vo mohluldan ayrilmadan onu tez
reaksiya miihitino daxil edirlar.

Alkilhalogenidlorin magnezium ilo qarsiliglt tosir reaksiyasi
onlarin terkibindaki halogenini tabistinden va radikalin qurulusundan
astlidir.

Eyni qurulusa malik olan alkilxloridlor, -bromidlor, -yodidlor
magqneziumla qarsiligh tosir reaksiyasina daxilolma qabililiyino gora
bir-birinden farqlenirlor. Bu hali karbon-halogen slagssinin (C-X)
enerjisinin miixtolifliyilo izah etmok olar.

Bu enerji k.coul/mol -la asagida verilir:

C—F 450 C—Br 225

C—Cl 275 C—J 190

Daha reaksiya qabil alkilyodid vo alkilbromidlordir.
Alkilxloridlorde iso reaksiya zoif gedir. Digor torofdon alinan
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magneziumxlorid, maqneziumbromid vo maqgneziumyodiddon forqli
olaraq efirdo pis hoall olur. Maqneziumiizvi birlogmolorin fliiorlu
toromasi moalum deyil.

Karbon-flilor olagesinin enerjisi yiiksok oldugundan goriiniir
ki, imumiyyatls, alkilfliioridlor magneziumla qarsiliql tesirds ola
bilmir.

Birli alkilhalogenidlordon maqneziumiizvi birlosmolor yiiksok
¢iximli alinir. Mosolon, alkilhalogenid kimi n-propilbroMiDdon
istifads edilsa, n-propilmagneziumbromid 92 % ¢iximla alinir. Alkil-
halogenid kimi izopropilbromid gétiiriilse, reaksiya mohsulu olaraq
aliman izopropilmagneziumbromidin ¢iximi1 83 %-o enir. Ogor
iicliibutilbromids maqnezium metali ilo tosir edilorsa, bu halda asas
mohsul kimi maqgneziumiizvi birlosma deyil, izobutilen va izobutan

qarisig alinir:
CH
[ y H3C\ H3C\
2 H,C—C—Br + Mg W /C=CH2 + /CH CH,

H,C
CH, H,C 3

Magqgneziumiizvi birlosmo ovozina alken vo alkan qarisiginin
almmasma meyllilik tgliialkilhalogenidlorin torkibindoki halogen
atomunun tobiotindon asil1 olaraq asagidaki sira ilo doyisir:

RJ > RBr > RCI

Ugliibutilmagnezium {izvi birlosmosini almaq {igiin ancaq

uygun xlorido maqnezium metalr ilo tosir etmok lazimdir:

H, (|3H3
CH3—C|)—CI + Mg — CH3—|C—MgCI
CH CH

3 3

Lakin birli- va ikili alkilhalogenidlordo maqneziumiizvi
birlosmenin omoalo golmesi yuxaridaki siradan forqli olaraq onun
oksina dayisir:

RCI > RBr > RJ
Masalon,  izopropilbromidls  maqneziumun  qarsiliqh
tasirinden alinan izopropilmagneziumbromidin ¢iximi 83 % toskil et-
diyi halda, izopropilyodidlo alinmis izopropilmagneziumyodidin
¢xami 60 % olur.
Alkenilhalogenidlorin magnezium metali ilo garsiligh tesiri
reaksiyast onlarin qurulusundan asili olaraq miixtolif istigamatlordo
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gedo Dbilor. Alkilhalogenidlordon forqli olaraq, vinilhalogenidlor
magqneziumla ¢atinliklo qarsiligh tesirds olurlar. Bunu karbon-
halogen slagasinin méhkomliyilo izah etmok olar. Bu iso halogen
atomunun tosirindon omolo golon +M (mezomer) effekti vo vinil
qrupunun yaratdigi - J (induksiya) effektilo izah olunur. Masalan,
vinilyodidds karbon-yod slaqesinin enerjisi 278 k.coul/mol oldugu
halda etilyodidds bu enerji 190 kcol/mol—dur ki, bu da vinilyodidden
88 kcoul/mol azdir.

Vinilhalogenidlorin dipol momenti uygun sayda karbon ato-
muna malik olan etilhalogenidlorin dipol momentindon azdir.
Mosalon, vinilyodidin dipol momenti 1,36 D oldugu halda, etil-
yodidin dipol momenti 1,93 D-dir.

Magneziumiizvi birlogmalor osasi xassali birlogsmalor kimi
tursular, su, spirtlor, tiollar, tursu amidlori, ikili- vo birliaminlarls,
asetilen vo onun homologlari ila qarsiligl tasir reaksiyalarina daxil
olurlar va uygun iizvi birlogmolar amals gatirirlar.

Magqgneziumiizvi  birlogsmalor nukleofil reagentlor kimi
alkilhalogenidlorlo, metal halogenidlorlo, digor metallarin
alkilhalogenidlori va saira birlogsmolarlo qarsiliqli ¢evrilmalora daxil

olaraq uygun reaksiya mohsullarina gevrilirlar.

Onu da geyd etmok lazimdir ki, Qrinyar reaktivi elo metallarin
halogenidlorilo qarsiliqlt tosir reaksiyasina daxil olur ki, oradan
alman metaliizvi birlosmoadoki karbon-metal olagosinin ionlagmasi
karbon-magnezium slagasinin ionlasmasindan az olsun.

Bozi karbon-metal olagslorinin ionlasma doracasini faizlo
asagidaki kimi gostormok olar.

Buradan belo noticoya golmok olar ki, maqneziumiizvi
birlosmalor kalium, natrium, litium ve kalsium halogenidlorle qar-
siliglt tasirds ola bilmirlor:
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Cc—Cs 55 C—Mg 35 C—Al 22
C—Rb 51 C—2n 18
Cc—K 51 c—Cd 15
C—Na 47 C—Sn 12
c—Li 43 C—Pb 12
C—Ca 43 C—Hg 9

Magqgneziumiizvi birlosmalorin sintezi.
Qrinyar reaktivinin sintezi
Lazim olan reaktivler vo qablar:

1.Maqgnezium qirintilart - 0,33 g/atom;
2.Alkilhalogenid(tam quru) - 0,3 mol;
3.Miitlaq efir - 250 ml;

4 Mexaniki qarigdirici, quru kalsium-xloridls doldurulmus boru ilo
yuxar1 ucu baglanilmis oks soyuducu vo damci qifi ila tochiz edilmis
250 ml-lik tigcbogazli reaksiya kolbas.

Reaksiya asagidaki sxem tlizro gedir:

R—X + Mg M LITHI H}BTI/HC(HE R_ng

R = amug apuiBst 6armra pagamap;, X = halogen

Reaksiya mexaniki garigdirici, damct qifi vo okssoyuducu ils
tochiz edilmis hacmi 250 ml olan iigbogazli reaksiya kolbasinda
aparilir. Cihaz yigilarkan onun biitiin hissalarinin tamamils tamiz va
quru olmasina diqqst yetirmok lazimdir. Cihazin kip yigilmast va
okssoyuducunun yuxari hissesine tozo oridilorok qurudulmus
kalsium-xlorid borusunun (kalsium-xlorid boruya elo yigilmalidir ki,
oradan qurumus hava miihits kega bilsin) qoyulmasi da asas sartlor-
dondir.

Cihaz yigildigdan sonra reaksiya kolbasina 100-120 ml tozo
qovulmus miitlaq efir yerlosdirilir. [Miitlaq efirin alinmasi. Miitlaq
efir agagidaki qayda ilo hazirlanir. Satigsda olan efir kalsium-xloridin
doymus mohlulu ilo yuyulur vo kézardilmis kalsium-xloridle (1litr
efiro 120 g-a godor kalsium-xlorid) bir neso giin arzindo qurudulur,
sonra qarigiq slizgoacdon quru siliso qaba siiziiliir vo {izorinoe nazik
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kosilmig metallik natrium olava edilir. Siiso gabin agz kalsium-xlorid
borusu kegirilmis mantar tixacla mohkom baglanir. Toza natrium
qurmtilan olave etdikds hidrogen qabarciglarinin ¢ixmamasi efirin
quru olmasini gostorir. Bu qayda ilo qurudulmus efiri bilavasito
Qrinyar reaksiyasi iigiin totbiq etmak olar. Lazim golon hallarda efiri
metallik natrium iizerinden qovmaq olur. Bu zaman miitlaq spirtin
almmasinda gdsterildiyi kimi, havada olan nomin efiro kegmomasi
ii¢lin ehtiyat todbirlori gdrmok lazimdir (qobuledici hava ila kalsium-
xlorid borusu vasitasilo slagalondirilmslidir). Sonra xirda dogranmis
quru maqnezium qirintilar1 (0,33 g/atom) farfor qabda az miqdarda
miitloq efirlo (bu halda biitiin qaz lampalar1 sondiirmoslidir) yuyulub,
hamin efir tobaqasindon pinsetls tez (magnezium qirintilarinda oksid
tobagasi omalo golmomasine gora) reaksiya kolbasindaki efirin
iizorine slava edilir.

Reaksiyan1 aparmaga baslamazdan avvel yaxinliga soyuq su
hamami qoyulmalidir ki, reaksiya cox siirotlo gedarss, resaksiya
kolbast xaricindon soyudulsun. Ogor reaksiya siddotlo gedorso,
temperaturun artmasindan efir buxarlar1 konara ¢ixar vo yangin bas
veran partlayisa sabab ola bilar.

Reaksiya ii¢lin gotiiriilocok alkilhalogenid yenidon tomiz
govulur vo tam qurudulur.

Gotiiriilmiis alkilhalogenid (0,3 mol) damci qifina yerlagdirilir
va qifin agz1 baglanilir ki, havanin nomi oraya ke¢gmasin.

Qarigdirict iso salinaraq, qifdaki alkilhalogenidin dordds bir
hissasi reaksiya qarisigina olavo edilir. Alkilhalogenid kimi
metilyodid va etilbromid gotiiriilerse, onlardan altida bir hisss slava
edilir. ©Ogor reaksiya baglamazsa, reaksiya kolbasi isti su hamaminda
efir gaynayana qodor qizdirilir vo ya oraya bir yod kristali daxil
edilir. Yod kristalinin miihite daxil edilmasi onun 6ziinii faallagdiric
kimi aparmasindan irali galir. Yodun katalitik tosiri asagidaki kimi
izah edilir: yod magnezium metali ilo garsiligh tosirdo olaraq
birvalentli radikal olan MgJ-u amosls gotirir, bu da 6z ndvbasinda
elektron Otiirliciisii rolunu oynaraq prosesin baglanmasina sorait
yaradir:
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Mg +J, — MgJ,
MgJ, + Mg — 2MgJ

RX + Mg —= Re + MgXJ

Bozi hallarda yod ovazine bromdan da istifade etmok olar.
Reaksiyanin baglanmasi efirin bulanmasi vo ya yodun ranginin
itmasilo miigahids edilir va efir 6z-6ziina qaynamaga baslayir. Reak-
siyanin normal getmasi soyuducunun asagi ucundan efir damcilarinin
tok-tok damlalarla diigmesi ilo toyin edilir. Qizdirmaqla 30-40 dag.
miiddoatindo reaksiya baslamazsa, reaksiya qarigigina
okssoyuducudan 1 ml. quru etilbromid slava edilir.

Bu hal miisahido edildikdon sonra damci qifindaki alkilhal-
logenid reaksiya miihitins elo siirotlo verilir ki, efirin sakit qaynamasi
dayanmasim. Alkilhalogenid verilib qurtardigdan sonra reaksiya
qarigig1 bir saat miiddotinde efirin yavas qaynamasi sortils isti su
hamaminda qizdirilir. Reaksiya miihitinds efir siirotlo gaynayarsa,
reaksiya kolbas1 soyuq su hamaminda yerlosdirilir, soyutmagq ii¢iin bu
kifayst etmass, onda soyuq su ilo isladilmis desmalla kolbani biirii-
mok lazimdir.

Qrinyar reaktivinin qatih@inin tayini

Yuxarida gosterilon iisulla sintez edilmis Qrinyar reaktivinden
0,1 ml doqiqliklo 6l¢ii silindrilo 20 ml 6lgiiliib, igorisindo 50 ml
distillo suyu olan 100 ml-lik yastidib kolbaya tokiiliir. Olgii silindiri
avvoalcadon hazirlanmis 0, 25 n. 20 ml sulfat tursusunun bir ne¢o ml
ilo yaxalanib, yastidibli kolbaya olave edilir. Bundan sonra 6l¢ii sil-
indiri yenidon distillo suyu ilo yaxalanir vo yeno do yastidib kolbaya
olava edilir. Sonra 0, 25 n. sulfat tursusunun qalani da yastidib kolbaya
olavs edilir vo qarisiq reaksiyanin baga ¢atmasina qador qizdirlir. Son-
ra mohlul soyudulub metiloranjin istiraki ilo torkibdo artiq galan sul-
fat tursusunu natrium hidroksid mohlulu ilo titrlonir. Hesablama
asagidaki reaksiya tonliyilo hesablanir:

2MgXJ + H,SO, — 2RH + MgSO0, + MgX,

Bu halda alinmis notico gozlenildiyinden bir az yuxart olur.
Ancagq o da tocriibi iglords gobul edilocok sohvlor doracosindadir.
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Magneziumiizvi birlosmolorin  on tomiz (hallogenlordon
tamamils tomizlonmis) almma {isulu efir miihitindeki Qrinyar
reaktivi mohluluna dioksanin olavo edilmosidir. Bu halda pgXx, vo

alkilmagneziumhallogenidin bir hissasi ¢okiintii soklindo mohluldan
ayrlir, R, g 189 holl olmug soklindo mohlulda qalur:

R,Mg-MgX, —R,Mg + MgX,

Almmis qansigin tez bir zamanda siiziilmesi naticesinda
alkilmaqgneziumiizvi birlogmasinin ¢ixim1 6 %-don - (bu hal etilmaq-
neziumyodiddon istifado etdikde olur) —84 %-o qgodor qalxir.
Mohlulun ¢okiintii ilo galxalanmasindan ve ya 3 giin miiddatindo
dioksanin az-az slave edilmesindon mohlulun ¢iximini bir gader
artirmagq olar.

Sinkiizvi birlosmolor

Sinkiizvi birlosmoalor 1849-cu ilde E.Franklend torafindon
etilyodido sinklo tosir etmoklo alinmigdir ki, bu da metaliizvi
birlogsmalarin ilk sintezi hesab edilir. Bu reyaksiyani aparmaq {igiin
sink avozina sink-mis garisigindan istifado edilir. Bu qarisiq iso sink
qurmntilarinin mis tozu ilo qizdirilmasindan slds edilir:

RJ + Zn(Cu) ——=RJZn + Cu

Sintez edilmis alkilsinkhallogenid kristal goklindadir, onu
qarisigdan ayirmadan qizdirmaqla dialkilsink téromasine kegirmok
olur:

2RZnJ ——=R,Zn + ZnJ,

Sinkiizvi birlogsmolorin diaril vo dialkil téromalarini susuz sink-

xloridin maqneziumiizvi birlosmonin efirdoeki mshlulu {izarine

tokmokls do almaq miimkiindiir:
ZnCl, + RMgX — RZnClI + MgXCl

ZnCl, + 2RMgX— R,Zn + 2MgXCl

Dialkilsinkiizvi birlosmosi uygun dialkilcivaiizvi birlogsmosine
sink metali ilo tasir etmokls aldos edils bilar:
R,Hg + Zn —=R,Zn + Hg
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Sinkiizvi birlogmolor uygun maqgneziumiizvi birlosmolora
nisbaton az reaksiya foalligina malikdirlor. Mohz buna goéro do
onlardan sintezlorde az istifado edilir. Bununla belo onlarin da 6z
istifado saholori mévcuddur. Belo ki, bozi hallarda reaksiyani asagi
siiratlo aparilmasi lazim golir, bu halda magneziumiizvi birlogsmadan
deyil, sinkiizvi birlosmadan istifads etmok gorakdir.

Masalon, karbon tursularmin xloranhidridlerinden uygun keton
almaq tU¢lin magneziumiizvi birlosmodon istifado etdikds, birinci
moarhalada alinmig, az miiddats uygun {iglii spirta ¢evrilir. Bu halda
sinkiizvi birlosmodon istifado etdikda, istonilon ketonu alds etmoklo

istonilon moagsads ¢atmaq olur:
Cl
RCOCI + R'ZnJ ——= RCOR' + Zn
J

Reaksiyani dialkilsinkiizvi birlogmasilo do aparmaq olar:
RCOCI + R} Zn— RCOR' + R'ZnCl

Dialkinlsinkiizvi birlogsmoalor rangsiz, dayaniqli mayedirlar.
Ogoar havanin oksigeni miihito daxil olmazsa, onda onu uzun miiddoat
doyisilmoadon saxlamaq olar.

Arilsinkiizvi birlogmalar isa bark kristallik maddslordir.

Kadmiumiizvi birlasmalor

Kadmiumiizvi birlogsmolorin alkil toromelorini yaxsi ¢iximla vo
tomiz halda oldo etmok miimkiindiir. Bu metaliizvi toromolor termiki
cohotdon ikinci qrup metallarin iizvi birlosmoelorindon daha az
sabitdirlor. Onlar hotta otaq temperaturunda parcalanirlar. Isigin
tosirindon iso bu pargalanma daha tez bas verir. Yalniz
dimetilkadmiumiizvi birlogmasi digorlerinden forqli olaraq xeyli
miiddats parcalanmadan sabit qala bilir.

Kadmiumiizvi birlasmalorin dialkil téromslorini almaq ii¢iin
Qrinyar reaktivine vo ya litiumiizvi birlogsmays susuz kadmium-
xloridls tosir etmok lazimdir. Bu halda ikinci qrup metallarda gedon
reaksiyaya uygun reaksiya bas verir. Cox giiman ki, burada da, araliq
mohsul olaraq, avvalca RCdX alinir, sonra isa dialkilkadmiuma kegir.
Ancaq bu hali tam doqiqlosdirib, alkilkadmiumhalogenidi tomiz
halda alib, onu analizo ugratmaq miimkiin olmayibdir:

2RMgX + CdCl, — R,Cd + 2 MgXCl
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Dimetilkadmiumun sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:

1.Metilbromid -28,5 q;
2.Magnezium yonqari -7,2 q;
3.Miitlaq efir -100 ml;
4 Kadmium-xlorid -29,5 q;

5.Qrinyar reaktivinin alinmasi iiglin gostorilon qurgu.
Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
(CH3)2Mg + CdCIZ—> (CHS)ZCd + MgCI2

Isin yerina yetirilmasi:

Adi qayda ils (Qrinyar reaktivinin alinmasi tsulu ilo) 28,5 q
metilbromiddon vo 7,2 q maqgnezium yongarindan miitloaq efir
miihitindo 0,3 mol metilmagneziumbromid sintez edilir. Sintez
edilmis Qrinyar reaktivi olan kolba buz olan gabda soyudulur va
lizorine yavag —yavas 29,5 q narin ozilmis, susuz kadmium-xlorid
olava edilir. Kadmium—xloridin tam olavesindon sonra reaksiya
kolbasi buz olan qabdan ¢ixarilir va reaksiya qarigigi otaq temperatu-
runda daha 30 doqige mexaniki qarigdirici ilo qarigdirilir.

Sintez edilmis kadmiumiizvi birlogmonin alinmis miqdart
hesablanilmaqla homin reaksiya garisigindan ayrilmadan elo oradaca
arzu olunan reaksiyaya ugradilir. Kadmiumiizvi birlogmonin
qarisigdan ayrilmamasinin sobabi iss onun tez parcalanmaya moruz
galmasi ilo alaqodardir.

Civaiizvi birlosmolor

Civoiizvi  birlosmolor  kond  tossoriifatinda  bitkilorin
miihafizasinds fungisidler kimi, tibbds isa terapevtik magsadloar ii¢lin
genis totbiq sahasino malikdirlor. Gostorilon xassolorine osaslanaraq
miixtalif civaiizvi birlogsmolorin sintezi va totbiqi kimyagilar1 maraq-
landirmis, onlar bu sahodo genis todqigat islori apararaq, miixtolif
tarkibli va quruluslu civaiizvi birlagsmalarin sintezins nail olmuslar.

Civaiizvi birlogsmoalor ¢ox zoharlidirlor, mohz bu xassolorine
goro onlar, hotta civonin 6ziinii arxa planda qoyurlar. Alkilciva iizvi
birlagsmoalar bu baximdan daha ugucu olmaqla daha da qorxuludurlar.
Elo buna gors dos onlarla xiisusi qaydalara omal etmoklo davranmagq
lazimdr.
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Bu xassolorilo yanasi onlar havanin oksigenino vo suya qarsi
davaml birlogmslardir. Bu da onlarin digor metaliizvi birlogmalara
nisbaton reaksiyaya daha az foal olmagqlarindan irali golir.

Civonin alkilyodid téromolarini alkilyodide giinoesin siias1 vo
yod istirakinda civa ila tasir etmakla sintez etmoak olar:

hv, 7,
RJ+Hg ——— > RHgJ

Gostarilon proses ¢ox zoif basa catir.
Civalizvi birlosmalorin timumi almma tsulu kimi alkil- va
arilhalogenidlora natrium amalqamasi ils tasir etmoklo sintez edilir:
2RX + 2Na + Hg — R,Hg + 2NaX

Dialkilcivalizvi  birlosmasini  alkilcivohalogenido  kalium-
yodidin tasirindon sintez etmok miimkiin olur:
2RHgJ + 2KJ — R,Hg + K,HgJ,

Arildiozoniumxloridin cive metali ilo par¢alanmasindan uygun
arilcive xlorid alinir. Reaksiya 0-(-5° C)-do apartlir:
ArN,Cl + Hg —ArHgCl + N,

Arilcivohalogenidi  aromatik  karbohidrogenlers cive 2—
halogenidlorin tosiri ilo sintez etmok olur:
ArH + HgX, — ArHgX + HX

Nesmiyanov gostarmisdir ki, civa 2-xlorid va diozonium ikiqat
duzunu toz soklinde misin istiraki ilo aseton mihitinde uygun
arilcivohalogenide parcalamaq miimkiin olur. Reaksiya asagi
temperaturda aparilir:

ArN,Cl-HgCl, + 2Cu — ArHgCl + 2CuCl + N,

Bu reaksiya ligiin mis tozu bir gador artiqlamasi ilo gotiiriilse
vo reaksiyadan ¢ixan azotun qurtarmasindan sonra reaksiya miihitino
ammonyak mohlulu slave edilarss, reaksiyanin birinci marhalosindo
yend do 4,pecy, 1kinci mohralads iso yiiksok ¢iximla Ar,Hg alinir.

Sado alkil- vo diarilcivaiizvi birlogsmalorini Qrinyar reaktivino
civa 2—xloridin tasirinden almaq olur:
RMgX + HgCl, — RHgCI + MgXCl

RMgX + RHgCl ——R,Hg + MgXCl

41

Gostorilon reaksiya ticlin digor foal metaliizvi birlormolordon
do istifado etmok olar. Bu reaksiyanin birinci morholasi ikinci
moarhaloya nisbaton tez basa gatir ki, bu da sintez edilmosi nazorda
tutulmayan alkilcivohalogenidin alinmasina daha yonomli olur.

Deyilonlori nozera almmagqla oldo edilmosi nazords tutulan
dialkilcivaiizvi birlogsmolori daha sade vo miinasib tisulla asagidaki
kimi sintez etmok olur:

R,Hg + HgX, —> 2 RHgX

Sintez edilmis alkilcivehalogenide uygun alkil- vo ya aril-
magneziumhalogenidlo tosir etmoklo istonilon dialkil-, diaril- vo
alkil-arilcivaiizvi birlogsmasini almaq olur:

RMgX + R MgX — RHgR' + MgX,

Arilcivohalogenidin natiriumstannit vasitasilo reduksiyasindan

civanin diaril toramalarini sintez etmak olur.
2C¢H HgX + Na,SnO, + 2NaOH CgHsHgCH; + Hg + 2NaX + Na,SnO, + H,0

Uygun reaksiyani arilcivonin digor duzlart ilo do aparilir.
Reduksiyaedici kimi maqneziumdan, hidrazinhidratdan ve piridin
miihitinds olan misdon istifados edilir.

Bazi civaiizvi birlosmoalarin sintezi
Dimetilcivanin sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1.Brombenzol -50 q;
2. Magnezium qirmtilari -10 q;
3.HgCl, -26 q;
4.CH;COOH;

5. N32 SO4,

6. Siiso pambig;
7. Sokslet-ekstraksiya aparati;
8. Su hamamu.
Reaksiya asagidaki sxem tizro gedir:

1. HgCl,
M UTHT [T 2. ngﬁlr ArTa
e e
CgH;Br + Mg L’CGHSMQBF W’ CgH;HgC H; + MgClIBr

Qrinyar reaktivinin alinma tisulu ils (igin yerina yetirilmasina
baxmaq lazimdir!) 50 q brombenzol, 10q magnezium qirintilarinin
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200 ml miitloq dietil efirindoki qarisigindan uygun miqdarda
arilmagneziumbromid sintez edilir. Miihitds galan maqnezium
(maqnezium qrintilarini bir qoder artiqlamasi ilo gotiirmak lazimdir
ki, gotiiriillon brombenzolun reaksiyaya sorfi tam tomin edilsin) siiso
pambiq vasitasilo siiziiliir vo yenidon reaksiya kolbasma tokdiliir.
Sonra kolba Sokslet ekstraksiya aparatina birlosdirilir. Ekstraksiya
aparatinin (gilzasina) vakuum ekskatorunda qurudulur ve narin
ozilmis 26 q civo 2-xlorid kristallar1 yerlogdirilir. Reaksiya kolbas1 su
hamamina yerlogdirilir vo efirin qaynamasi tomin edilir, civa 2-
xloridin tamamilo reaksiyaya daxil olub, qurtarmasina qoder bu
proses davam etdirilir. Bu prosesdon bir saat sonra reaksiya qarisigi
soyudulur va {izarina buzlu su va duru sirks tursusu slave edilir. Bu
halda kristallarin ¢okmasi bas verarss, reaksiya qarigigina benzol
olava etmakls mohlul soklinds ayrilir vo quru natrium-sulfat tizorindes
qurudulur.  Qurudulmus reaksiya qarisgiginin  halledicisi  su
hamaminda distillo edilir. Kolbada qalan reaksiya mohsulu asason
difenilcivodon vo bir az da olsa, fenilcivoxloriddon ibarat olur. Bu
reaksiya mohsullarinin birini digorindon ayirmaq tigiin qaliq efirdo
hall edilir. Bu halda fenilcivexlorid efirds pis hall oldugundan
difenilcivo efirdo holl olaraq ondan ayrilir. Alinmis reaksiya
mohsulunun efiri su hamaminda distillo edildikdon sonra difenilcive
spirtda yenidon kristallagdirilir. Cixim 25 q olur ki, bu da nazari
¢iximin 75 %-ni toskil edir. Orimo tempraturu 125° C —dir.
Reaksiyadan slds edilon fenilcivexloridin ¢iximi iss 6 q olur.
Fenilciva asetatin sintezi
Lazim olan reaktivlor va qablar:

1. Hg(CH3COO), 15q;

2. Benzol 80 ml;
3.Spirt 100 ml;
4.Buzlu sirke tursusu 10 ml;

5. ©ks soyuducu ilo tochiz edilmis reaksiya kolbasi.
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:
GHOH C¢H; Hg—O—C—CH, + CH,COOH
‘C‘)
Okssoyuducu ilo tachiz edilmis reaksiya kolbasina 15 q civa 2-
xlorid, 80 ml benzol va 20 ml spirt yerloagdirilorak, su hamaminda 5
saat miiddstinds qizdirilir. Qeyd edilon miiddot kecondon sonra miihito

(CH,COO),Hg + CgH,
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yenidon 20 ml spirt olavs edilir. Alinmis sar1 ¢okiintii bir negco millilitr
buzlu sirks tursusunda hall edilir vo 5 saat miiddotine sakit buraxilir.
Bu miiddat kecdikdon sonra reaksiya mohsulu siiziiliir vo filtiratdaki
holledici galiglar1 buxarlandirilir. Yerdo qalan qalig, yoni fenilcivo-
asetat spirtds kristallagdirilir.

Sintez edilmis tomiz mohsulun ¢iximi 12,6 q olur ki, bu da
nazari ¢iximin 80 %-ni togkil edir. Orimo temperaturu 149° C-dir.

Aliiminiumiizvi birlosmolor
Aliiminiumiizvi birlogsmoalori sintez etmok ii¢lin an sado vo
olverisli lisul alkilhalogenidlora aliiminium metal1 ilo tosir etmokdon
ibaratdir:
3RX + 3Al —> R,AIX + RAIX,

Reaksiyadan goriindiiyii kimi, bu halda aliiminiumun mono- va
dihalogenli iizvi birlosmosini oldo etmok miimkiin olur. Alinan
birlogmolor alkilxloridlorden istifado etdikdo daha dayanigli olurlar.
Reaksiya ti¢iin alkilbromid vs ya alkilyodidden istifado etdikds iso
reaksiya mohsulu azagiq qizdirildiqda asanliqla R;Al vo AlX;-9 kegir.
Bu iisiildan istifads edoarak trialkilaliiminiumiizvi birlosmasini tomiz
almaq t¢iin alkilyodiddan istifads etmok lazim galir:

3CH,J + 2Al ——— AI(CH,), + AlJ,

Bu birlogmolori aliiminium-maqgnezium orintisino
alkilhalogenidlorin tasirinden do almaq olur:
AlLMg, + 6RX—= 2AIR; + 3MgX,

Umumiyyatls, trialkil- vo triarilaliiminiumiizvi birlogmalori
birbasa cive-lizvi birlogmolors aliiminium metalinin tasirindon almaq
daha somaralidir. Bu isiil bir do ona gora semaralidir ki, burada
holledicidon istifado edilmir. Ancaq bu {sulla alkil- va
arilaliiminiumun 6zlorinin vo téromolorinin sintezi baha basa golir.
Ona gora do belo birlogsmalarin ¢oxlu miqdarda sintezi o gador do
yararli olmur.

Trialkilaliiminiumiizvi  birlosmosini  sintez etmok  iiglin
triizobutilaliiminiuma olefinlorlo tesir etmok lazimdir. Bu zaman
ovazetms reaksiyasi bas verir, uygun trialkilaliiminiumiizvi birlosma
va sarbast olefin karbohidrogeni alinir.

Trialkilaliiminiumiizvi birlosmasinin sintezi
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Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Triizobutilaliiminium -1 mol;

2. Olefin - 1 mol;
3. Benzol, toluol vo ya heksan - 100 ml;
4.Reaksiya kolbast;

5.Kalsium-xlorid quruducu borusu ils
tachiz edilmis okssoyuducu.
Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
(iz0-C,Hg)Al + 3C;H, — (CyHan+1)sAl + 3izo-C,Hg

Reaksiya kolbasina hesablanmig miqdarda triizobutilaliiminium
yerlogdirilir vo iizorino ekvivalent miqdarda olefin olave edilir.
Holledici kimi benzoldan, toluoldan vo ya heptandan istifado etmok
olur. Bu isa reaksiyan1 sabit temperaturda aparmaga imkan verir.

Reaksiya qizdirilmagqla aparilir. Bu halda omsls gslon izobu-
tilen miihitdon qaz soklindo ayrilir. Reaksiyanin tam vo tez basa ¢at-
mas! tigiin miihitin temperaturu 100° C-don yuxar1 olmalidir. Ancaq
bu ndv reaksiyani apararken nazors almaq lazimdir ki, reaksiya {iglin
RCH = CH, quruluslu, ¢ -olefinlordon istifads etdikdo, miihitin tem-

peraturu 110° C-den yuxar qalxarsa, o -olefinin katalitik di-
merlogmosi ds bas verar va istonilon naticoni almaq miimkiin olmaz.

Gostorilon reaksiyani asagi temperaturda gaynayan olefinlorlo
aparmagq ligiin iso reaksiya yaxsi olar ki, iki merhalods aparilsin. Bir-
inci morhalodo reaksiyanin 100° C-do aparila bilon hissasi, yani
triizobutilaliminiumun izobutilena vo diizobutilaliiminiumhidride
parcalanmasi prosesi basa catdirilir. Ikinci morholodo iso sintez
edilmis diizobutilaliiminiumhidride 70-80° C-do nazords tutulan
olefina tosir edilir.

Reaksiyanin iki merholods aparilmasi, yani izobutilenin 100-
150° C-do ayrilmasi vo yeni olefinin daha asagi temperaturda mole-
kula birlogmosi, baslangic molekuldan izobutilenin tamamils ayril-
mas1 vo oraya yeni alkil qrupunun daxil olmasi ilo naticolonir.

Bu reaksiyani basqa ciir do aparmaq olar. Reaksiya miihitina
verilon olefinin siiroti, reaksiyadan ayrilan izobutilenin ayrilma
stiratindon az olmalidir ki, miihitdo diizobutilaliiminiumhidrid amoalo
golmis olsun, o da 6z ndvbasinda olefinlo qarsiliglt tesirde olsun.
Reaksiyanin sxemi asagidaki kimi olur:
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R,AIH +CpHon === R,(CnH;n+1),Al

Analoji reaksiya etilens trialkilaliminiumun tasirindon
sonuncunun olefinin ikiqat rabitesine birlosmesindon uygun
trialkilaliiminium amals gatirir:

R,Al + nC,H,— R(C,H,),Al

Doymamis olagoyo malik aliimiminiumiizvi birlosmoni iso
trialkilaliiminiumla asetilenin qarsiligh tesirinden sintez etmok olur.
Reaksiya 40-60° C temperatur 1 mol trietilaliminiuma 1 mol
asetilenin tosirilo aparilir:

(C,Hg),Al + HC=CH ——(C,H;),Al—CH=—CH—C,H,

Burada reaksiya trialkilaliiminium molekulunun {i¢qat
rabitodoki bir m-rabitesine birlogmasi ilo basa cataraq ikiqat slagoya
malik yeni aliiminiumiizvi birlosmoenin alinmasi ils naticslonir ki, bu
da lizvi sintez ii¢iin alverisli baslangic reagent hesab edils bilar.

Qalayiizvi birlosmalor

Qalaylizvi birlosmolorindo karbon-qalay olagesi 6z polyarligi
ilo germanium-karbon slagasindon daha foaldir. Bu xassasine gors do
qalaytiizvi birlosmoalar avozolma va parcalanma reaksiyalarina daha da
¢ox meyl gostorirlor. Onlarin kompleks yaratma foalligi da bu
xassalarinden irali goalir.

Qalayiizvi birlogsmolorin laboratoriyada iimumi alinma tsulu
kimi adoton qalay 4-xloride alkilmagneziumhalogenidin tosirilo
aparilan reaksiya qobul edilir. Analoji reaksiya metodu arilovazli
toromoalar ligiinda alverislidir:

X
/
SnCl, + 4RMgX —> R,Sn + 4Mg\
Cl
Tetraetilgalaym sintezi
Reaksiya ii¢iin lazim olan reaktivlor vo qablar:
1. Magnezium qirmtilari 24,5 q;
2. Etilbromid 136 q;
3. Miitloq efir 500 ml;
4. Qalay 4-xlorid 45 q;
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5.5 %-li xlorid tursusu 40 ml;
6. Kalsium-xlorid borusu ila tachiz edilmis
okssoyuduculu reaksiya kolbasi;
7.Su hamami va su vakuum nasosu.
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

4C,H MgBr + SnCl, — (C,H;),Sn + 4MgBrCl

Miitlaq efir miihitinde 24,5 q maqnezium qirintilarina 136 q
etilbromidin tosirinden etilmaqneziumbromid, (Qrinyar reaktivinin
alinma metodikasina baxmaq lazimdir!) sintez edilir.

Sintez edilmis tam tomiz vo quru etilmagneziumbromidin (elo
efir mohlulunda reaksiya qarigiginda soyudulmagla) {izerino yavas-
yavas damlalarla 45 q qalay 4-xloridin slave edilir.

Qalay 4-xloridin tamamils olave edildikdon sonra reaksiya
kolbasi quru kalsium-xlorid borusu ilo tochiz edilmis okssoyuducuya
birlogdirilorak bir saat miiddotinds qaynadilir. Qeyd edilon miiddat
basa catdigdan sonra reaksiya miihitindoki efir su hamamindan
istifado etmoklo qovulur. Sonra reaksiya kolbasindaki qarisiq 30
dogige miiddstinde gaynayan su hamaminda qizdirilir. Gostarilon
miiddot basa catdiqdan sonra reaksiya kolbasi soyudulur. Sonra
reaksiya mohsulu miihitdon qovulmus efirds hall edilir va iizorins iki
tabage alinana gadar su va 5 %-li xlorid tursusu tokmoaklo parcalanir.
Kolbadaki reaksiya qarisiginin efir tobagesi ayirici qif vasitasilo
ayrilir, qurudulur va efir su hamaminda qovulur. Qalan galiq iso su
nasosuna birlosdirilmis qurgudan istifads etmoklo distillo edilir.

Sintez edilmis tetraetilqalayin tacriibi ¢ixim nozori ¢iximin 75
%-ni togkil edir. Qaynama temperaturu 78° C (13 mm).

Tetraalkil- vo tetraarilqalayiizvi birlosmslorini qalay 4-xlorides
natrium metalinin istiraki ilo uygun alkil- vo ya arilhalogenidin
tosirindon sintez etmak olur:

SnCl, + 4RX + 8Na — R,Sn+ 4NaCl + 4 NaX

R = alkil, aril

Gostorilon tisullarla sintez edilmis tetraalkilqalayiizvi birlos-
masindan asanligla uygun mono-, di-, trialkilqalayhalogenidlar sintez
etmok miimkiindiir:
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3R,Sn + SnCl,— = 4R;SnCl
R,Sn + SnCI4—>2RZSnC|2
R,Sn + 3 SnCl,—=4RSnCl,

Qalayiizvi  birlosmoalorin ~ sintezi {iglin  maqneziumiizvi
birlagmalorle yanagst litiumiizvi birlogsmolorindon do genis miqyasda
istifado edilir:

snCl, + 4RLi—= R,Sn + 4LiCl

Trifenilqalayhidride birlosma reaksiyasina c¢ox foal olan =«
olagesi saxlayan iizvi birlogsmolorin tesirindon m-slagasine birlagma
noticosindo yeni uygun qalayiizvi birlosmolor sintez etmok miim-
kiindiir:

(CgH5);SnH + H,C=CHC_H, —(CzH;),SnCH,CH,C H,

Qalaylizvihidridlor ~ gostorilon reaksiyaya uygun olaraq
asetilenin toromolorina, birlosmo reaksiyalarina da qabildirlor. Bu
halda da gotiiriilon baglangic reagentlordon asili olaraq arzu olunan
uygun birlosmalori almaq olur. Bu reaksiya 80-100° C-do aparilir.
Reaksiyanin aparilmast miiddati ¢ox az vaxt tolob edir vo reaksiya
mohsulunun ¢iximi iso yiiksak olur.

Qurgusuniizvi birlosmoalor

Qurgusuniizvi birlosmoalor dordiincli qrupun diger metaliizvi
birlogsmalarine nisbaton geyri-sabit birlosmalordirlor. Belo ki, onlar
isigin vo temperaturun tosirindon asanliqla pargalanirlar. Bu nov
birlosmoalar tursularin vo oksidlesdiricilorin tasirindon asanligla
parcalanirlar.

Qurgusuniizvi birlosmolor laboratoriya soraitindo qurgusun 2-
xlorido maqnezium- vo ya litiumiizvi birlogsmolorinin qarsiligh
tosirindon alinir:

2PbCl, +4 RMgX —> R,Pb+ Pb + 2 MgCl, + 2 MgX,
Gostorilon  reaksiya  noticesinde  tetraalkil- vo  ya
tetraarilqurgusuniizvi birlosms ilo yanast qurgusunun R, Pb, torkibli

birlosmasi do amols golir. Bu reaksiya {igiin gotiiriilmiis qurgusun 2-
xloridin reduksiyasi noticosindo sorbost qurgusun almir ki, onu da
reaksiyadan konarlagdirmaq lazim golir. Bu xosagoelmoz hali aradan
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galdirmaq t¢lin dordvalentli qurgusun duzlarindan, mosalon, tet-
raasetat qurgusundan istifads etmoak lazim galir.

Ancaq bazi halda ikivalentli qurgusun duzlarindaki qurgusunu
tetraalkil- vo ya tetraarilovozli téromoyo tamamilo kegirmok olur.
Bunun {igiin reaksiya miihitino alkilyodid slave etmok lazimdir. Bu
halda alkil radikali tetraalkilqurgusunun torkibindeki radikal
olmalidir. Reaksiya asagidaki kimi gedir:

Pb + 2RJ—> R,PbJ,

Reaksiyadan alinmis dialkilqurgusundiyodid ise 6z ndvbasinda
Qrinyar reaktivilo qarsilight tosirde olaraq uygun
tetraalkilqurgusuniizvi birlogsmasini amala gatirir:

X
R,PbJ, + 2RMgX —= R,Pb+ 2Mg_
J

Qeyd etmok lazimdir ki, Qrinyar reaktivindoki alkil qrupu
dialkilqurgusundiyodiddaki alkil radikali ilo eyni olmalidir. Gos-
torilon iisulla tetametilqurgusunu asagidaki metodika ilo sintez etmok
miimkiind{ir.

Tetrametilqurgusunun sintezi

Reaksiya kolbasina 100 ml miitlaq efir tokdiliib, iizerine
hesablanmig miqdarda qurgusun 2—xlorid olave edilir vo su
hamaminda qizdirilir. Bu halda qaynayan suspenziya amalo golir ki,
onun lizorino lazimi miqdarda metilyodid olavo etmoklo damlalarla
metillitiumun miitlaq efirdoki mohlulu verilir. Naticods asagidaki
reaksiya tonliyi {izra tetrametilqurgusun alinir:

PbCl, + 3 CH,Li + CH,J — (CH,),Pb + 2 LiCl + LiJ

Bu reaksiya ii¢lin Qrinyar reaktivindon da istifade etmak yaxsi
natica verir.

Stibium- vo bismutiizvi birlosmalor
Bu sinif {izvi birlogsmalor sayca ¢oxluq tegkil edirlor vo onlar
kimyagcilar torafindan sintez edilib va atrafli dyraniliblor.
Alkilyodidlarlo kalium-stibium orintisinin qarsiliqht tesirindon
trialkilbismutiizvi birlogmasini sintez etmok olur. Bu birlosmalarin
sintezi ii¢lin qeyd olunan iisul an slverisli tisullardan biri sayilir:
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3RX + K,Sb — R;Sb + 3KX

Triarilstibiumiizvi birlosmasini iso arilbromidlers artiglamasi
ilo gotiirlilmiis natriumun igtirakinda stibium 3-xloridin tosirindon
sintez etmak olur. Bu halda holledici kimi benzoldan va ya ksiloldan
istifads etmok lazimdir:

3C4H,Br + SbCl, + 6Na — (C4H;),Sb + 3NaCl + 3NaBr

Tri- m- ksililstibinin sintezi
Lazim olan reaktivler vo qablar:

1. 1-Brom-3,5-dimetilbenzol -56 q;

2. Stibium 3-xlorid -23q;

3. Natrium metali -50q;

4. Tomiz va quru benzol - 150 ml;
5. Miitloq spirt - 50 ml;

6. Quru kalsium-xlorid borusu ila tachiz edilmis
okssoyuducuya birlasdirilmis reaksiya kolbasi.
Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
3CgH,Br + SbCl, + 6Na — (C;gH,),Sb + 3NaCl + 3NaBr

Okssoyuducu ilo tochiz edilmis reaksiya kolbasina 150 ml
tomiz vo quru benzol tokiiliir vo iizorine 56 q bromksilol, 23 q
stibium 3-xlorid, 50 q nazik lent soklinds kosilmis natrium metali ola-
vo edilir. Reaksiya baslayanadok reaksiya qarisigi olan kolba
qizdirilir. Reaksiya basa catdigdan sonra reaksiya qarisigl bir geco
sakit saxlanilir. Ertasi giin reaksiya mohsulu siiziiliir, siizgocds qalan
hisso qaynar benzolda ekstraksiya edilorok filtratdaki benzola
qarigdirilir. Benzol qovuldugdan sonra reaksiya mohsulu yagvari
kiitlo halinda alinir. Yagvari kiitlo miitloq etil spirtinds holl edilir. Bir
ne¢o dogigodan sonra reaksiya mohsulu olan tri-(m.-ksilil)stibin uzun
iynovari kristal soklinde ¢O6kmoyo baglayir. Reaksiya mohsulunun
¢1ximi nozori ¢iximin 57 %-ni toskil edir.

Bismutiizvi birlogmalari ds stibiumiizvi birlogmolarin xassasina
yaxindir. Onlar stibiumiizvi birlogmolorin alinma iisullarina uygun
olaraq sintez edirlor.

50



ILMETALUZVIi BIRLOSMOLORIN KOMOYIi
ILO BOZi BIRLOSMOLORIN SINTEZi

Karbohidrogenlorin sintezi

Qrinyar reaktivi miitohorrik hidrogen atomu saxlayan
birlogsmalarlo asanliqla garsiligh tasir reaksiyasina daxil ola bilir ki,
bunun da noticosindo uygun karbohidrogenlor alinir. Belo
birlogsmoalars misal olaraq suyu, spirtlari, fenollar1, aminlari, tursulari,
amidlori, merkaptanlari, asitileni, monoalkilasetileni, heterotsiklik
birloagmalor olan pirrol va indolu géstormok olar. Onlarin qarsiliqh te-
sir reaksiyasini agagidaki kimi gostormok olar:

RMgX + H,0 — RH + MgXOH

RMgX + HCl —= RH + MgXCl,

Bu reaksiyalardan adi disulla, yoni maqgneziumun uygun
alkilhalogenidlors tosirindon ¢atin alinan vo ya he¢ alina bilmayon
maqneziumiizvi birlogmolorin sintezinde miivaffaqiyyatlo istifade
edilir. Buna misal olaraq asetilen molekulu ilo
etilmagneziumbromidin garsiligh tesir reaksiyasini gostormak olar:

HC=CH + 2C,H,MgBr — BrMgC—CMgBr + 2C,H;,

Umumiyyotlo, magneziumiizvi birlosmolorlo  miitohorrik
hidrogen atomu saxlayan birlogsmolor arasindaki qarsiliqlt tasir
reaksiyasindan bozi funksional qruplarin toyin edilmesinde istifada
edilir ki, bu da iizvi sintezdo oldo edilmis yeni birlogmolorin
analizinds miivaffaqiyyatls istifads edilir. L.A.Cugayev 1902-cu ilds
hidroksil qrupunun vo digor miiteharrik hidrogen atomu saxlayan
funksional qruplarin toyini {igiin metilmaqneziumyodiddon istifado
etmoyi toklif etmigdir:

ROH + CH,MgJ

ROMgJ + CH,

Bu isula arxalanaraq F.V.Serevitinov iizvi birlosmalorin
torkibindoki foal hidrogen atomunun miqdar1 toyini metodikasim
islomigdir. Bu {isul reaksi- yadan ayrilan metan qazinin hacminin
Ol¢iilmosi vo onun torkibindo hidrogen atomunun na godor olmasina
osaslanir.

Bu iisul kimya alominds Cuqayev-Serevintinov iisulu kimi
genis totbiq sahosi tapmigdir.
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Hepten-1-in sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:
1.Qrinyar reaktivinin alinmasinda olan gablar va reaktivlors baxmaq
vo o metodika ilo 0,3 mol butilmaqneziumbromidi sintez etmok
lazimdir;
2. Allilxlorid 23 q;
3. Quru efir 100 mol;
4. Ammoniumxlorid-buz qarisigi (12q+150 q).

Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
C,H,MgBr + H,C=CHCH,CI H,C=CHCH,C,H, + MgBrCl

Reaksiya kolbasindaki 0,3 mol butilmagneziumbromidi
(Qrinyar reaktivinin sintezino baxmaq lazimdir.) buz hamaminda
soyutmagla tizorino damci qifindan damlalarla 23q allilxlorid slava
edilir. Reaksiya qarigig1 2 saat miiddstinde su hamaminda qizdirilir,
sonra 12 q ammonium-xloridin 150 q buzla garisig1 iizorina tokdiliir.
Bu halda alinmig efir tabaqasi ayrilir, su tabagasi 2 dofa 50 ml efirla
ekstraksiya edilorak efir tobaqosile birlagdirilir va quru kalsium-xlo-
rid {izerinde qurudulur vo siiziilliir. Alinmis mohsul uzun
defleqmatorla tochiz edilmis kolbada (su hamaminda) doqiqodo 12
damladan artiq olmamagq sartilo ¢ox ehtiyatla efir distillo edilir. Qalan
reaksiya mohsulu yumrudibli kolbada uzun defleqmatorla distillo

edilir vo hepten-1 almir. Qaynama tempraturu 93-97°C ; nlz)O 1,3995.

Cixim 12 q olur ki, bu da nozari ¢iximin 40 %-ni toskil edir.
Allilbenzolun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Magnezium qirintilari 6q;

2. Brombenzol 29,5 q (19,8 ml);
3. Allilbromid 30 q (21,6 ml);
4.Miitlaq efir 100 ml;

5. Yod kristal1 1-2 xirda kristall;
6. Ekstraksiya li¢iin efir 40 ml;

7. Damg1 qifi, okssoyuducu, mexaniki gqarisdirici, quru kalsium-
xloridle doldurulmus namden qoruyucu suss boru ilo tochiz edilmis
250 ml-lik ticbogazli reaksiya kolbasi.

Reaksiya agagidaki sxem iizra gedir:
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C,HcBr + Mg——= C,H.MgBr — "% o H C=CHCH,C,Hj + MgBr,

Mexaniki qarigdirici, okssoyuducu, damci qifi vo kalsium-
xloridle doldurulmus siiso boru ilo birlogmis reaksiya kolbasia 6 q
maqnezium qirintilart vo bir xirda yod kristali yerlosdirilir. Bundan
sonra reaksiya kolbasina maqgnezium qirintilarint ortocok qodor
toxminan 8-10 ml miitlaq efir tokiiliir.

Damci qifina 29,5 q brombenzolun 30 ml miitlaq efirdoki
mohlulu yerlogdirilir. Mexaniki qarigdirict igo salmir vo damct
qifindan brombenzolun miitlaq efirdoki mohlulundan toxminon 5-8
ml reaksiya kolbasina birdefalik slavs edilir va kolba su hamaminda
40-55° C-yo qodor qizdirilir.

Reaksiya qarisigindaki yodun ranginin itmesi vo ag bulaniq
rongs kegmosi reaksiyanin baslanmasini gostoran amildir. Bu hal
miigahide edildikdo su hamami reaksiya kolbasindan kenarlagdirilir
vo okssoyuducunun yuxart hissesindon reaksiya qarisiginin iizorino
40 ml miitloq efir olavo edildikdon sonra damci qifinda qalan
brombenzol mohlulu damlalarla reaksiya qarisiginin {izorina slave
edilir. Bu zaman damlalarin siirati elo tonzimlonmolidir ki, reaksiya
qarigig1 daima zsif qaynasin.

Brombenzol slavs edilib, qurtardiqdan sonra reaksiya kolbasi
su hamamunda 30 dogiqe miiddatinde 25-30° C-do qizdirilir. Bu hal
reaksiya miihitindoki magneziumun tamamilo reaksiyaya daxil
olmasmma qodor davam etdirilir. Sonra su hamami reaksiya
kolbasindan uzaqlasdirilir vo buz olan gabla avaz edilir. Soyudulmus
reaksiya kolbasina damci qifindan yavas damlalarla 30 ¢
allilbromidin 20 ml miitlaq efirdoki mohlulu olave edilir. Sonra
reaksiya qarisigi bir saat miiddotinde 25-28° C—do qizdirilir. Reaksiya
basa ¢atdiqdan sonra buzla soyudulur v iki tobage alinana qader 5 %-
li hidrogen-xlorid tursusu ilo pargalanir. Omala galmis efir tobaqasi
ayrilir, su tobaqesi ise iki dofo 20 ml efirlo ekstraksiya edilorok
ovvolda ayrilan efir toboqgosinin iizorino olave edilir. Sonra efir
tobogasi su ilo yuyulur vo sudan ayrilir, qurudulmus kalsium- xlorid
tizorinds qurudulur. Efir tobagosi su hamaminda qovulur. Sonra iso
yerdo galan galiq distillo edilir, 157-159° C-do qaynayan fraksiya
toplanilir. Bu allilbenzoldur. Cixim 16-18 q olur. ,20 1,5143.
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1,2 — Difeniletanin sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:

1. Magnezium 2,5q;
2. Mis 2- xlorid (tam quru vo tomiz) 2,8 q;
3. Benzilxlorid 25,3 q;
4. Miitlaq efir 75 ml;
5. 10 %-li sulfat tursusu 100 ml;
6. Etil efiri 100 ml;
7.Quru cqCl,;

8. Okssoyuducu (quru kalsium-xlorid doldurulmus siiso boru ilo
tochiz edilmis) damci qifi vo mexaniki qarigdirici ilo tochiz edilmis
250 ml-lik yumrudibli kolba.

Reaksiya agagidaki sxem iizra gedir:

2CuCl
2C,HMgCl ——2> C¢H,CH,CH,CcH,

Okssoyuducu vo damci qifi ilo tochiz edilmis 250 ml-lik
yumrudibli kolbaya 2,5q xirda dogranmis magnezium va 2,8 q susuz
quru mis 2-xlorid (mis 2-xlorid farfor qabda yavas-yavas qizdirmagqla
qurudulur. Tiind palidi rong almasi ilo toyin edilir) yerlosdirilir.
Damci qifina 25,3 q benzilxloridin 75 ml miitlaq efirdoki mahlulu
tokiiliir vo reaksiya miihitina damlalarla slavs edilir. Benzilxlorid tam
olavo edilib qurtardiqdan sonra reaksiya qarisig1 2 saat miiddstinds su
hamaminda qizdirilir vo soyuduqdan sonra 100 ml 10%-li sulfat
tursusu mohlulu damci qifindan reaksiya miihitine verilir. Efir
tobaqosi ayrilir, agagi toboqga iki dofo 50 ml efirlo ekstraksiya edilib,
efir tobagosino gatilir vo susuz kalsium-xlorid {izerindo qurudulur.
Efir tobogesi isti su hamaminda distillo edildikdon sonra qalan
reaksiya mohsulu Klayzen kolbasinda atmosfer tozyiqinde
(termometr reaksiya mohsulunun igarisine daxil olmalidir) 200° C-o
gador qizdirilir. Soyudulduqda sintez edilmis difeniletan kristallasir.
Yenidon alinmis mahsul aridilir vo asag1 tozyiq altinda distills edilir.

Qaynama temperaturu 140-150°C (15 mm)-dir.

Cixim 20 q olur ki, bu da nozeri ¢iximin 60 %-i godardir.
Orimo tempraturu 51°C-dir.

54



1-Metiltsikloheksen—1- in sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:
1. Metilmagneziumyodid 0,3 mol;
(Metilmaqgneziumyodidi Qrinyar reaktivinin sintezi metodikasi ilo
alirlar. Bunun {igiin isa reaktivlor reaksiya tonliyi iizra hesablanilir.)

2. Tsikloheksanon 32 q;
3. Miitlaq efir 25 ml;
4. N, c1 +buz (50q + 150 q) qarisigy;

5. Etil efiri 90 ml;
6.Quru g, co,, MgS0,>

7.Kigik yod kristallart;

8.21n. Na,S,0,- madhlulu 50 ml

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

OH J
oo wanr—n xSl
CH, H,0 CH,

0,3 mol metilmagneziumyodid (Qrinyar reaktivinin sintezino
baxmagq va reaksiya {igiin lazim olan reaktivlori reaksiya tonliyi iizra
hesablamaq lazimdir.)

1- Metiltsikloheksen—1-i almaq ticlin 45 q
metilmaqneziumyodidin (buzlu su ilo soyutmagla) iizerine 32 q
tsikloheksanonun 25 ml miitloq efirdoki mohlulu damci qifindan
olavo edilir. Bu qarisiq 1,5 saat miiddotindo su hamaminda qizdirilir
vo sonra yastidib kolbada hazirlanmig 150 q xirdalanmis buz vo 50 q
ammonium-xlorid iizerina tokiiliir. Bu halda 2 toboqe alinir: efir
tobaqgosi ayrilir, su tobaqgasi ise 3 dofo 30 ml efirlo ekstraksiya edilir
vo efir tobaqosine qatilir. Efir tobaqesi 75 ml su ilo yuyulur va quru
kalium-karbonat iizorinde qurudulur, siiziilir vo su hamaminda efir
distillo edilir. Qaliq oks soyuducu ilo tochiz edilmis yumrudibli
kolbaya yerlosdirilib igarisine bir nec¢o kicik yod kristallart salinir vo
bir saat miiddstindo azbestli tor iizerinde qaynadilir. Sonra qarisiq
quru maqnezium-sulfat izorinde qurudulur. Siiziildiikkdon sonra
icarisina bir ne¢o yod kristallar1 salinir vo uzun defleqmatorla tachiz
edilmis kolbadan distills edilir. Distillat 50 ml 2n. natrium-tiosulfit
moahlulu ils yuyulduqdan sonra 2 dofs 110 ml su ils yenidon yuyulur,
siiziiliir vo yenidon quru maqnezium-sulfat iizorinde qurudulur.
Siiziilmiis mohsul uzun defleqmatorlu kolbada 108-110° C-ds distilla
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edilir. Cixim 20 q olur ki, bu da nozori ¢iximin 60 %-ni togkil edir.
ny 1,4510.

a. & -Metilstirolun sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:
Reaksiyadan alinan dimetilfenilkarbinolun alinmas: tigiin:
1.Qrinyar reaktivinin sintezine baxmaq vo bu isulla 0,3 mol
metilmagneziumyodidi sintez etmok lazimdir.

2. Asetofenon -36 q;
3. Buz + NH,CI +2n. HCI (200 q _10 g+50 ml) qarisigi;
4. Miitlaq efir -50 ml;
5.Efir-ekstraksiya ti¢lin -100 ml;
6.2n Na,S,0, -50 ml;
7. K,CO; -5-8¢q
O -Metilstirolun sintezi
1.Dimetilfenilkarbinol 25 q;
2. Sirks anhidridi 50q;
3. Efir 100 ml;
4. MgSO, 54q.
Reaksiya asagidaki sxem iizrs gedir:
1.CH,MaqJ CH, CH,
CoHls—G—CH 2RO Cabl—G—CH, — 5 Cofts—C=CH,
0} OH

Hocmi 150 ml olan aks soyuducu ilo tochiz edilmis yumrudib
kolbaya 25 q dimetilfenilkarbinol vo 50 ml sirke anhidridi yerlasdirir
vo bir saat miiddstinde qaynadilir. Sonra reaksiya qarigigi otaq
temperaturuna godor soyudulgdan sonra 300- 400 ml su {izorino
tokiiliir. Ayrilmuis iki tobagoadon iizvi tobago ayrilir, su tobagosi 2 dofo
50 ml efirlo ekstraksiya edilir. Ekstrakt iizvi tobaqaya qatilir, neytral
reaksiya verona godor su ilo yuyulur, quru maqnezium-sulfat ilo
qurudulur, siiziiliir vo asagi tozyiq altinda distillo edilir. Qaynama
temperaturu 60° C (14 mm)-dir. Cixim 12 q olur ki, bu da nozori

ciximin 55 %-i qodordir. ngo 1,5350.
1-Feniltsikloheksen-1- in sintezi
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Lazim olan reaktivlor vo gablar:
1.Fenilmagneziumbromid (Qrinyar reaktivinin sintezino baxmaq
lazimdir.) —0,3 mol;

2. Brombenzol 45 q;
3. Tsikloheksanon 29,5;
4 .Miitlaq efir 100 ml;
5.Efir 100 ml;

6. Buz + yp ) -idin doymus mohlulu (100 g +200 ml);
7.1,5 litrlik konusvari kolba;

8. Quru MgSO, 10 q;
9. Benzol 100 ml;
10. NaHSO, 50 q.

O OO0

0,3 mol fenilmagneziumbromidi hazirlamaq {igiin yuxarida
gostarilon tisulla (Qrinyar reaktivinin sintezino baxmaq lazimdir) 45
q brombenzol buzlu su ile soyudulmaqgla vo qarigdirilmagqla tizorine
damci1 qifindan 29,5 q tsikloheksanonun 50 ml miitloq efirdoki
mohlulu slavo edilir. Sonra reaksiya mohsulu 1,5 litr hocmi olan
konusvari kolbada avvalcadan hazirlanmig 100 q xirdalanmis buz vo
200 ml doymus ammonium-xlorid mshlulu qarisig1 {izorine qarigdi-
rilmaqla yavas-yavas olava edilir. Alinmis iki tobaqodon efir toboqgasi
ayrilir, su tobaqgasi isa 2 dofa 40 ml efirlo ekstraksiya edilorak, efir
tabaqgesine qatilir, neytral reaksiya (lakmusa gors) alimana qader su
ilo yuyulur vo quru maqnezium-sulfat {izerinds qurudulur.
Siiziildiikdon sonra efir su hamaminda distillo edilir. Qalan galiq 100
ml benzolda holl edilir, tizerine 50 q natrium-hidrosulfat slave
edilorok, yumrudibli kolbada oks soyuducuya birlesdirilorak, 2 saat
miiddotindo gaynadilir. Bu halda omolo golmis asagi su tobogosi
ayrilir, yerdo galan benzol tobagasi quru maqgnezium-sulfat iizerindo
qurudulur, siiziiliir vo benzol su nasosuna birlosmis qurguda qovulur.
Yerdo qgalan 1-feniltsikloheksen-1 asag1 tozyiq altinda vakuumda distills
edilir. 28 q 1-feniltsikloheksen-1alindi. Bu da nazari ¢iximin 60 %-ni

toskil edir. Qaynama tempraturu 120-123° C (10 mm)-dir, néo

1,5690.
1-(n-Tolil)-tsikloheksen—1-in sintezi
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Lazim olan reaktivlor vo gablar:
1.Maqneziumiizvi birlogsma -0,1 mol;
2. Sirko anhidridi -35 ml;
3. 9kssoyuducu ilo tochiz edilmis yumrudibli reaksiya kolbasi.

oo Gma— Ol ovtip™( )=

Reaksiya 1-feniltsikloheksen—1-in sintezi kimi aparilir. Forq
ondadir ki, bu sintezds 0,1 mol magneziumiizvi birlasmodan istifado
edilir vo spirtin dehidratasiyasi yod istiraki ilo qizdirmaqla deyil, ek-
vivalent miqdarda (toxminon 35 ml) sirko anhidridi istirakinda
okssoyuducu ilo tochiz olunmus yumrudib kolbada 1,5 saat
miiddatinds qaynatmagqla aparilir. Sonra reaksiya qarigigindan sirke
tursusu vo sirko anhidridi distillo edildikdon sonra, sintez edilmis
karbohidrogen asagi tozyiq altinda distillo edilir. Qaynama tempera-
turu 142°C (20 mm)-dir; n2 - 1,5580. 10 ql- (n-tolil-tsikloheksen-1)

almir. Bu da nozari ¢iximin 60 %-ni togkil edir.
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IIL SPIRTLORIN SINTEZi

Spirtleri magneziumiizvi birlogsmolorin torkibinds elektron bu-
ludunun oksigen atomuna torof dartilmis karbonil qrupu (C=0) sax-
layan alhedridlorle, ketonlarla vo miirokkab efirlorlo qarsiligh
tosirindon sintez etmok miimkiindiir. Bu tsulla birli, ikili vo tgli
spirtlorin alinmasi1 miimkiindiir.

Birli spirtlorin maqgneziumiizvi birlogsmolorin oksigenlo qar-
siligh tosirindon alinmis qarisiq alkoqolyat birlogmasinin durulas-
dirilmig tursu ilo pargalanmasindan almaq olar. Ancaq bu iisulla
tomiz spirtin oldo edilmosi ¢ox ¢otin olur. Reaksiyadan gozlonilon
spirtin ovazina reaksiya mohsullart qarisigi alinir. Bazan iso moleku-
lun torkibindoki halogen atomunu hidroksil qrupu ilo avez etmokls
olds edirlor. Buna osason aromatik halogenli téromslorden istifades
etdikdo miimkiin olur.

Birli spirtlori magneziumiizvi birlasmslarin formaldehidls qar-
siliglt tosirindon do olde etmok miimkiindiir. Bu halda alinan birli
spirt magneziumiizvi birlogmolorin torkibindoki karbon atomundan
sayca bir karbon atomu ¢ox terkiba malik olur.

Bu proses iigiin gotiiriilon formaldehid susuz vo tomiz ol-
malidir. Bunu iso quru paraformun pirrolizindon oldo etmok miim-
kiindiir, bu zaman gaz halinda tomiz formaldehid alinir:

X
0 HOH 7
H—C\ + RMgX — RCH,OMgX —— RCH,OH + Mg

H OH

Bu reaksiyan1 aparmagq {igiin, yilixarida gostorilon ¢atinliklordon
azad olmaq mogsadilo reaksiyani bir basa paraformun o6zl ilo
aparmaq daha magsadouygundur. Belo halda daha yiiksok ¢iximla
birli spirt oldo edilir.

Bundan basqa birli spirtlori almagq {igiin maqneziumiizvi birlasmoalore
etilenoksidin qarsiligh tosirilo nail olunur. Bu halda slds edilon birli
spirtin torkibindo maqgneziumiizvi birlosmodo olan karbon atomundan
iki karbon atomu ¢ox olur.

Ikili spirtlor iso formaldehidden basqa, yerds qalan aldehidlorin
maqneziumiizvi birlogmolarlo qarsiligl reaksiyasindan alinir:
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X
1 //O 1 ! 4
R—C +RMgX —= R—GH-R —= R—CH-R + Mg
H OMgX OH OH

Magqgneziumiizvi birlosma ilo uygun reaksiyam1 qarisqa
tursusunun efirlori ilo do aparmaq olur. Bu halda da ikili spirt alinir:
/X
2R—MgX+ H-COOR —> R—(I;H—R‘—> R—(I:H—R‘ + Mg\OH
OMgX OH
Uclii spirtlori sintez etmok iigiin maqneziumiizvi birlosmoalaors
ketonlarla tosir etmok lazim golir:

/(j,H3 CH, C‘:H3
C,HeMgBr + 0=C_ —= Bng—O—lJ:—CH3 HOH HO—G—CH, + MgBrOH
CH, C,H; C,Hs

Bu reaksiyanin aparilmasi {iglin alifatik, alkilaromatik vo aro-
matik ketonlardan istifads edilir.

Uclii spirtlori  sintez etmok iigiin bozon maqneziumiizvi
birlogmoalarin efirlorlo, anhidridlorlo vo xloranhidridlorle qarsiligh
tosir reaksiyalarindan da istifads edilir:

0 . : :

g \ R‘MgBr HOH

R—C] + RMgBr —> R—G-OMgBr ~NoXer R—C~OMgBr R—G~OH *+ MgBIOH
H X R’ R

(o}
X = O-Alkil, O-aril, Cl, Br, J, 7O*Q*R

Qrinyar reaktivi karbonilli birlogmolorlo reaksiyaya daxil
oldugda bu prosesin asagida gostorilon iki morholodo getmosi
tasavviir edilir. Prosesin birinci marhalasindo magneziumun karbonil
qurupunun oksigen atomuna koordinasiyasi noticesindo araliq
kompleksin amals golmasils basa catir:

iN A Rase
c=0+Mg, — ,C—=0...-Mg

/ AN e N

R R R R

Ikinci morholodo iso alifatik vo ya aromatik radikalin
magqneziumdan karbonil qrupunun karbon atomuna yerdsyismasi bas
verir:
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Magneziumiizvi birlosmslor karbonilli birlogmalorlo qarsiligh
tosir reaksiyasina daxil olarkan bir sira olava reaksiyalarin getmosi do
miigahids olunur. Bels ki, bu halda aldehid va ketonun reduksiyaetmao
hallar1 bas verir ki, onunda naticesinde uygun olaraq birli, ikili
spirtlor vo doymamig karbohidrogenlor alinir:

OH
/° CH.O HOH . RCH,OH + Mg~
R—C. + CH,CH,CHMgX ~=gr=gn,~ RCH;OMgX , ol
H X
X

/
R—CH-R HOH R—CH—R' + Mg

RA‘;“—R" + CH,CH,CH,MgX
OMgX OH

- -
-H,C-CH=CH, OH

Magneziumiizvi birlosmosinin reduksiyaedicilik gabiliyyoti
molekuldaki magnezium atomuna nozoron s - voziyyotds olan

hidrogen atomunun sayindan va tabistindan asili olaraq asagidaki sira
ila getdikca azalir: ti¢lii > ikili > birli. Karbonil qurupuna nozarsn ¢ -
voziyyatda saxolonmo do reduksiya olunmani artiran amillordondir.
Son zamanlar maqneziumiizvi birlosmo ilo karbonilli birlosmalor
arasinda gedon reaksiya ii¢lin yeni mexanizm toklif edilir. Bu me-
xanizmo osason bir molekul maqgneziumiizvi birlosmasinin  bir
molekul karbonilli birlosmes ilo qarsilighh tesir reaksiyasi zamani
araliq mohsul kimi altiizvlii kompleksin omolo golmasi ehtimal
edilir:

N on S T
,’H / 1
¢ R c C—R
! —_— e o +
R™ | | H R | I
o.. ¢ O C—H
Mg \ Mg |
" H " H
X X

Aldehid vo ketonlarin maqneziumiizvi birlosmalorls qarsiliqh
tosir reaksiyasi zamani bas veron digor araliq reaksiya olaraq,
reaksiyadan alinmig spirtlorin dehidratasiyasini gdstormok olar ki, bu
da magneziumhalogenalkilin vo ya magneziumhalogenarilin
tosirindon bag veran prosesdir:
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H.C HC. HC OH
o= - C—CHR —=  C=CHR + Mg~
©C=0 +R-CH,MgX ) , ) .

H,C H,C" OMgX H,C X

Tsikloheksilkarbinolun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Bromtsikloheksan 55q;

2.Maqgnezium qirintilar 8q;

3.Quru vo xirdalanmig paraform 10 q;

4.2 n.H,SO, 150 ml;

5. Efir 150 ml;

6. K,COs- quru 10 q.

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

MgBr CH,OH
(7™ oo —

Reaksiya tclin gotiiriilon tsikloheksilmagneziumbromidin
sintezi  {igiin  baslangic maddo olan tsikloheksilbromid
bromtsikloheksanoldan asagidaki reaksiya ilo sintez edilir:

OH Br

Tsikloheksilmaqneziumbromidi sintez etmok iiclin yiixarida
gostarilon (Qrinyar reaktivinin sintezi) cihazdan istifado edilir. Bunun
iiclin 55 q bromtsikloheksan vo 8 q magnezium qirintilar1 gotiiriiliir.

Yuxaridaki tisulla magneziumiizvi birlosms aldiqdan sonra,
cihazdaki damci qifi 20-30 ml-lik kolba ilo avez edilir. Bu kigik
kolbaya 10 q yaxst qurudulmus vo xirdalanmis paraform (paraformu
sorucu skafda xirdalamaq lazimdir) yerlosdirilir, kolba rezin va siiso
cubuqdan istifade etmoklo kip baglanilir. Sonra reaksiya qarisigi
qarigdirilmagla paraform kigik hissolorlo oraya olavo edilir.
Paraformun verilmasi qurtardiqdan sonra spirali bagh qizdirici iizari-
no 6 saat miiddstindo qizdirihir. Bu middst qurtardiqdan sonra
reaksiya miihitina 150 ml 2 n. H,SO, yavag-yavas verilir. Bu halda
alimmis bark kiitla hall olur. Yagvari tobaga sudan ayrilir. Su tabaqasi
isa iki dofo 75 ml efirlo ekstraksiya edilir. Ayrilms efir ekstrakti {izvi
hissa ila birlasdirilir va quru K,COj; {izerinds qurudulur.
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Sonra efir tobagosi su hamaminda distillo edilir. Qalan reaksiya
mohsulu vakuumda distillo edilorok 88-93°C (18 mm) —doki fraksiya

toplanilir. Cixim 23 q olur. nlz)o =1,4670.
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Dimetiletilkarbinolun sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:

1.Maqnezium qirintilart 12 q;
2.Etilbromid 56 q (38 ml);
3.Aseton 29 q (36,7 ml);
4. Miitlaq efir 180 ml;

5. Ekstraksiya {i¢iin efir 75 ml;
6. 5%-1i soda mohlulu 50 ml.

500 ml-lik iicbogazli reaksiya kolbasi, dameci qifi, akssoyudu-
cu, mexaniki qarisdirict, quru kalsium-xlorid doldurulmus siise boru.
Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:

C,H;Br + Mg C,H;MgBr
H,C s M Br
C,H,MgBr+ %OM CzHr?fOMgBr HOR CzHr?fOH + Mg
H,C CH CH OH

3 3

Mexaniki qarisdirict vo damci qifi ilo tochiz edilmis reaksiya
kolbasma 12 q magnezium qirintilart yerlasdirilir vo iizarine 100 ml
miitloq efir slava edilir. 56 q etilbromidin 50 ml miitloq efirdeki
mohlulu iso damci qifina tokiilir. Bu qarisiq reaksiya kolbasina
damlalarla elo siiratlo olave edilir ki, reaksiya miihitindoki efir daima
qaynasin.

Etilbromidin reaksiya kolbasina tam slavasinden sonra reaksiya
kiitlosi daha 15-20 doqiqe mexaniki qarigdirict ilo qarigdirilir. Sonra
reaksiya kolbasi buz olan qaba yerlosdirilorok soyudulur. Damci
qifindan 29 q asetonun 30 ml miitloq efirdoki mohlulu damlalarla
reaksiya miihitino olavo edilir. Bundan sonra buz qabi reaksiya
kolbasindan uzaqglagdirilir. Reaksiya qarisiginin temperaturu otaq
temperaturuna c¢atdirilir vo 20 deqiqe miiddstinde miihitdoki efir
gaynamagq sortilo su hamaminda qizdirilir. Gostarilon vaxt bitdikdon
sonra reaksiya kolbasi yenidon otaq temperaturuna qodor soyudulur
va reaksiya kiitlasi amonium-xloridin doymus mohlulu ilo pargalanir.
Bundan sonra omolo golmis kiitlo ayirict qifda efir tobagesindon
ayrilir, quru gaba tokiiliir, su toboqgosi iso hor dofo 25 ml efir
gotirmaklo tic dofo ekstraksiya edilir. Ekstrakt efir tobogqesila
birlagdirilir. Ovvalca 5 %-li soda mohlulu ils, sonra iss su ils yuyulur,
ayrilir  vo  qurudulmus natrium-sulfat {izerinds  qurudulur.
Qurudulmus mohsulun efiri su hamaminda qovuldugdan sonra, yerdo
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qalan kiitlo defleqmatordan istifads etmakls distills edilir. 100-105°
C—do qaynayan fraksiya toplanilir. Ikinci dofs qovduqda
dimetilkarbinolun qaynama temperaturu 102.° C olur. Cixim 20-25 q
olur.

Metilbutilkarbinolun (heksanol-2) sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1.Butilmagneziumbromid -0,3 mol;
2. Asetaldehid -15q.
Reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:
H H
/ |
C,HMgX + H,C—C H,C——CuH,
h o OH

Yuxarida gostorilon iisulla (Qrinyar reaktivinin sintezi) 0,3 mol
butilmagneziumbromid vo 15 q (-15° C-o qoder soyudulmus)
asetaldehid (qaynama temperaturu 21° C, buxarlart zohorlidir,
ehtiyatli olmaq lazimdir) slave edilir. Alinmis reaksiya mohsulu
yuxaridaki iisulla ayrilir, tomizlonir, qurudulur va distills edilir. 20 q
heksanol-2 alinir. Bu iso nazari ¢iximin 60 %-i qodordir. Qaynama

temperaturu 140°C ( 750 mm), 2’ 1,4185.

Dibutilkarbinolun (nonanol-5) sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1.Butilmagneziumbromid 0,3 mol;
2. Etilformiat 11,1 q;
3.Buz-duz qaris18y;

4 Efir 100 ml;

Reaksiya asagidaki sxem tlizro gedir:
2C,HMgBr+ H—ﬁ—CZH5 W C4H9—C|7H—C4H9
OH
0,3 mol butilmagneziumbromidin  (Qrinyar reaktivinin
sintezino bax!) efirdoki mohluluna fosfor 5-oksid iizorinds
qurudulmus tomiz 11,1 q etilformiat damlalarla slave edilir. Bu
miiddotdo reaksiya kolbasi buz-duz qarigigi ilo soyudulur. Etilformiat

olave edilib qurtardiqdan sonra reaksiya kolbasi su hamaminda 15
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daqigo miiddatindo qizdirilir vo sonra kimyavi stokandaki buz {izerino
tokiiliir. Efir tobagosi ayrilir, su toboqesi isa 2 dofs 15 ml efirlo
ekstarksiya edilir. Efir tobaqosi ekstrakt ilo birlosdirilir vo kalium-
karbonat {izorindo qurudulur. Klayzen kolbasindan efir toboqosi isti
su hamaminda qovulur, yerds qalan reaksiya mohsulu asagi tazyiqds
vakuumda distille edilir. Qaynama temperaturu 64-67° C (11 mm)-
dir. 57’ 1,4325.

18 g nonalol-5 alinir. Bu isa nazari ¢iximin 83 %-ni tagkil edir.

Benzhidrolun (Difenil karbinol) sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Magnezium qirmntilari 3,6 q;

2. Brombenzol 23,5 q (15,7 ml);
3.Benzoy aldehidi 11,9 q (10,5 ml);
4. Miitlaq efir 80 ml;

5. Ekstraksiya {i¢iin efir 40 ml.

250 ml-lik iicbogazli reaksiya kolbasi, damci qifi, skssoyuducu,
mexaniki qarigdirici, kalsium-xlorid doldurulmus siiss boru.
Reaksiyanin sxemi agagidaki kimidir:

C4H,Br + Mg CgH MgBr
Br
CeHsM —C—CgH; — > C4Hs—CH—C,H, %> CH—CH— .
oHsMgBr+ H—C—CgH, CeHs (‘BH CgHs CeHz (‘ZH CgHs + Mg__
0 OMgBr OH OH
Olavo reaksiya:
CgHsMgBr + C;H,Br — C H;—CgHy+MgBr,
Difenilkorbinolu almaq iiclin birinci marhalada

fenilmagnezium bromidi sintez etmak lazim galir.

Bu moagsadle mexaniki qarigdirici, okssoyuducu va damer qifi
ilo tochiz edilmis {ighogazli reaksiya kolbasina 3,6 q maqnezium
qurintilart vo bir kigik yod kristali yerloasdirilir vo {izorino 10 ml
miitloq efir slavs edilir, bu halda magnezium efirlo tam ortiliir.

Damci qifina 23,5 q brombenzolun 30 ml miitlaq efirdoki
mohlulu tokiiliir. Mexaniki qarigdirict iso salinir vo dameci qifindan
birbagsa 5-6 ml brombenzolun efirdoki mohlulu reaksiya kolbasina
olava edilir, sonra reaksiya kolbast 40-50°C istiliyi olan su hamanunda
qizdirtlir. Bu zaman reaksiya bagslayir, belo ki, yodun rongi itir,
reaksiya qarigiginin rongi iso bulanliq hala kegir. Bu hal omolo golon

66



kimi su hamami reaksiya kolbasindan uzaqlasdirilir  vo
okssoyuducudan daha 30 ml miitlaq efir reaksiya qarisigi iizarins oalava
edilir. Sonra reaksiya qarigig1 iizerine damci qifindan brombenzolun
efirdoki garisig1 damlalarla reaksiya kolbasinda elo siiratlo olavo edilir
ki, reaksiya qarigiginda olan efir daima qaynasin. Brombenzolun efir
garigigl tamamilo slave edilib qurtardigdan sonra reaksiya kolbasi
magneziumun tam reaksiyaya daxil olmasi {i¢iin su hamaminda daha
20-30 doqiqe qizdirilir. Reaksiya basa ¢atdigdan sonra reaksiya kolbasi
buz olan qaba yerlosdirilorok tam soyudulur. Bu zaman reaksiya
kolbasinda sintez edilmis fenilmagnezumbromidin efirdoki mahlulu olur
ki, onu mexaniki qarigdirict ilo garigdirmagla iizorino damci qifina
tokiilmiis 11,9 q benzoy aldehidinin 10 ml miitloq efirdoki mahlulu
yavag damlalarla olave edilir. Reaksiya kolbasi yerlosdirilmis buz qgabi
oradan konarlasdirilir vo reaksiya qarisigt otaq temperaturuna
catdirildigdan sonra yenidon su hamaminda 20-30 daqiqe miiddstindo
qizdirilir. Bu miiddot kegdikdon sonra reaksiya kolbasi yeniden
soyudulur va soffaf tobogqe alimana qadar tizerine 5 %-1i hidrogen xlorid
tursusunun mohlulu olavo edilir. Sonra reaksiya qarisigi ayrica qifa
kegirilir. Efir tabaqasi ayrilir. Su tabaqasi isa iki dofa (hor dofs 20 ml
olmagq]la) efirls ekstraksiya edilorak, ayrilmis efir tobagosils birlogdirilir.

Reaksiya daxil olmayan benzoy aldehidini ayirmaq moagsadils efir
tabagoasi 10-15 ml doymus natrium-bisulfit mahlulu ila, sonra isa ardicil
olaraq 5 %-li soda mohlulu vs su ilo yuyulur. Efir tobaqasi ayrilr,
natrium- sulfat {izorinde qurudulur va efir su nasosuna birlogdirilmis
qurguda qovulur. Yagvari galiq soyuduldugda borkiyir. Almmig
difenilkarbinol petroleyn efirinds kristallagdirilir. Cixim 10-15 q toskil
edir. Orimo temperaturu 67-69° C olur.

Fenilbenzil karbinolun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1. Benzilmagneziumxlorid 0,3 q;
2. Benzaldehid 26,5 q;
3. Miitlaq efir 60 ml;
4. Buzlu sirks tursusu 12 ml;
5. 10 % -li NaCl -un moahlulu 30 ml;
6. 10 %-1i Na,CO;3-1n moahlulu 30 ml;
7. Doymus NaCl mahlulu 30 ml;
8. Na,COj; -iin tam quru kristallar 10 q.
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Reaksiya asagidaki sxem {izro gedir:
o

7
CgHsCH,MgCl + CgHz—C__

CoH5—CH—CH—CgH;
H OH

Benzilmagneziumxloridin ~ efirdoeki  mohlulunun  (Qrinyar
reaktivinin sintezins baxma qlazimdir) 0,3 molu {izorine buzla soyut-
magqla 26,5 q benzaldehidin 50 ml miitloq efirdoki mshlulu dam-
lalarla olavo edilir. Reaksiya basa ¢atdigdan sonra reaksiya kolbasi
buz hamaminda yerlogdirilir vo onun iizerine dameci qifindan ¢ox
ehtiyatla 12 ml buzlu sirke tursusunun 100 ml sudaki mohlulu
damlalarla olavo edilir. Reaksiya basa ¢atdiqdan sonra efir tobaqosi
ayrilib avvalca 10 %-1i natrium-karbonat moahlulu ils, sonra 10 %-li
natrium-xlorid va sonda yeniden natrium-xloridin doymus mohlulu
ilo yuyulur. Alinmig reaksiya mohsulu ovvolcodon oridilib,
qurudulmus natrium-karbonat tizorinds qurudulur va siiziiliib distilla
liciin Klayzen kolbasina yerlogdirilir. Isti su hamaminda efir
govuldugdan sonra qalan mohsul asagi tozyiq altinda vakuumda
distillo edilir. Distillo zaman1 soyuducu ovozino odadavamli siiso
boru gétiiriliir (hava soyuducusu). Qaynama temperaturu 169-170°
C-dir ( 15 mm). 39 q fenilbenzil alinir. Bu iso nazari ¢iximin 75 %-ni
toskil edir.

Orimo temperaturu 66-67° C-dir.

Trifenil karbinolun sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:
1. Magnezium qirmtilari 4,5q;
2. Brombenzol 29,54 q (20 ml);
3.Benzoy tursusunun etil efiri 13 q;
4. Miitlaq efir 80 ml;

5. 250 ml-lik tigbogazli reaksiya kolbasi, dame1 qifi, okssoyuducu,
mexaniki qarigdirici, quru kalsium -xlorid doldurulmus siise boru.
Reaksiya tonliklori asagidaki kimidir:
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CgHBr + Mg CeH;MgBr
?MgBr (‘JSH5
C,H.MgB C,H MgB
CaH—C—0—CH,— CSHS—?—OCGHS%CSHS—(‘:—OMgBr*»
CeHs CeHs
(‘;aHs Br
HOM . G Hs—C—OH + C,H,0H +Mg|
615 ‘ 615 N
OH

CgHg

Olavo reaksiya asagidaki sxem {lizra gedir:

CgHsMgBr + C;H.Br — C H;—CH +MgBr,

Gostorilon  sintezi aparmaq ii¢lin  birinci  morholodo
fenilmagnezium bromidi sintez etmak lazimdir. Bunun {igiin mexaniki
qarigdirici, damci qifi vo okssoyuducu ilo tachiz edilmis, tutumu 250
ml olan ticbogazli reaksiya kolbasina 4,5 q magnezium qirintisi
yerlagdirir, {izorina 20 ml miitlaq efirls birlikds kigik yod kristali slave
edilir. ©kssoyuducunun yuxari hissesine quru kalsium-xloridlo dol-
durulmus siise boru kegirilir. Dame1 qifina 29,5 q brombenzolun 20 ml
miitloq efirdeki mohlulu tokiiliir. Mexaniki qarigdirici ige salinir vo
damc1 qifinda olan brombenzolun efirdoki mohlulundan 5-8 ml birbasa
reaksiya kolbasina olava edilir. Reaksiyanin baslamasi ii¢lin reaksiya
kolbast 40-50° C istiliyi olan su hamaminda qizdirilir. Yodun ronginin
itmosi vo reaksiya miihitinin bulanmasi reaksiyanin bagslandigim
gostoron amildir. Bu hal bas verdikds su hamamu reaksiya kolbasindan
uzaqlagdirilir  vo  okssoyuducunun yuxari hissosindon reaksiya
kolbasina 10 ml miitlaq efir olava edilir. Sonra dameci qifinda qalan
brombenzolun efir mohlulu damlalarla els siiratlo reaksiya miihitino
verilir ki, oradaki efir toboqesi daima berabor halda qaynasin.
Brombenzol mohlulu tamamilo verilib qurtardigdan sonra reaksiya
kolbas1 oradaki maqgnezium tam oriyonadoak, yoni reaksiyaya daxil
olanadok su hamaminda yenidon 25 daqiqe qizdirilir. Reaksiya kolbasi
otaq temperaturuna qodor soyudulur, sonra iso buzla dolu gaba yer-
logdirilir. Tamam soyumus reaksiya garigiginin iizorina damci qifindan
13 q benzoy tursusunun etil efirinin 20 ml miitlaq efirdoki mahlulu
damlalarla olave edilir. Sonra buz qabi1 reaksiya kolbasindan
konarlagdirilir, kolba otaq temperaturunda olanda o yenidon su
hamaminda 40 daqiqe qizdirilir, yenidon soyudulur vo iki toboqe
alinana qodor sulfat tursusunun 5 %-li mehlulu ilo pargalanir. Efir
tobagosi ayirici qifla ayrilir vo quru gaba tokiiliir. Su tobaqgesi yenidon
efirlo iki dofo ekstraksiya edilir. Ekstrakt efir tobaqasile birlagdirilir.
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Quru natrium-sulfat {izorindo qurudulur. Ovvolco holledici su
nasosunda birlasdirilmis qurgunun kémayila ayrilir. Sonra reaksiyaya
daxil olmayan brombenzol vo reaksiya zamani araliq mshsul kimi
omolo golon difenil su buxan vasitosilo qovulur. Yerdo qalan bork qaliq
stiziillir, su ilo yuyulur va spirtde kristallagdirilir. Orima temperaturu
162° C- dir. Cixim 15 q olur.

1-Alliltsikloheksanol—-1-in sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:

1. Magnezium qirintilari 8q;

2. Miitloq efir 100 ml;
3.Allilxlorid 28,5q;

4. Tsikloheksanon 33 q;

5. Miitlaq efir 250 ml;

6. NH,Cl+buz qarisigi (50 g+100 q);
7.20 %-li sirks tursusu 8 ml;

8. Esktraksiya {i¢iin efir 100 ml;

9.K,COs-iin quru kristallari 10 q.

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:
CH;CH=CH,

o) B Mg
+ CICH;CH=CH, OH

Ugbogazli reaksiya kolbasina 100 ml miitloq efir yerlogdirilir,
iizorino 8 q xirda dogranilmis maqnezium qirmtilart slava edilir vo
sonra oraya 2,5 q allilxlorid tokiiliir. Reaksiya qarigigimin bulanmasi
reaksiyanin baslanmasini gosterir vo bu halda efir qaynamaga baslayir.
Bu hal bas verdikds qarigdirici ige salinir vo damci qifindan damlalarla
26 q allilxlorid, 33 q tsikloheksanonun 150 ml miitloq efirdoki mohlulu
reaksiya miihitino olave edilir. Bu damlalar o siiratlo verilmolidir ki,
efir daima qaynasin. Ogar reaksiya ¢ox siiratlo gedorso, reaksiya kol-
basi soyuq su hamaminda xaricdon soyudulur. Qarisiq damlalarla tam
verilib qurtardiqdan sonra reaksiya kolbasi su hamaminda 30 daqigo
miiddatinde  qizdinlir. Bundan sonra reaksiya kolbasi otaq
temperaturuna qodor soyumagq iigiin sakit buraxilir. Sonra reaksiya
mohsulu 750-ml-lik yastidib konusvari kolbada yerlagdirilmis 100 q
buz pargalar1 150 ml su vo 50 q ammonium-xlorid moahlulu iizsrine
tokdiliir. Ogor bu halda daqiq tebagadosme getmozsa, mohlul bulaniq
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galarsa, onun iizorina bir ne¢o ml 20 %-li sirko tursusu olavo edilir. Efir
tabaqasi ayirilir, su tabagasi 2 dofa 50 ml efirlo ekstraksiya edilir, efir
tobaqgasilo  birlegdirilir vo kalsium-karbonat {izorinds qurudulur.
Reaksiya mohsulu Klayzen kolbasina kegirilir, isti su hamaminda efir
qovulur. Yerds galan mohsul asagi tozyiq altinda vakuumda distilla
edilir. Qaynama tempuraturu 93-95°C (25 mm)-dir. nX 1,4765.

Cixim 19 q olur ki, bu da nazari ¢iximin 40 %-ni toskil edir.

Metiletilpropil karbinolun (3-metilheksanol-3) sintezi
Lazim olan reaktivlar va qablar:

1.Propilmaqneziumbromid 25 q;
2.Metiletil keton 13 q;
3.Miitlaq efir 20 ml;
4 NH,CI+ buz qirintist (50 g+150 q);
5.Eekstraksiya ii¢iin efir 100 ml;
6.K,COs-quru kristallari 10 q.
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:
C,H; (|:2H5
C,H,MgBr + o) 03H7—(|3—0H
H,C CH,

Yuxarida gostorilon disulla (Qrinyar reaktivinin sintezino
baxmaq lazimdir) 25 q propilmaqneziumbromidin iizerine 13 q (16
ml metiletil ketonun 20 ml miitloq efirdoki mohlulu damci qifi
vasitosilo damlalarla slava edilir. Reaksiya mohsulu bir geco sakit
saxlanilir. Sonra reaksiya mohsulu 50 q ammonium-xloridin 150 q
buz parcalar1 qarigigimin {izerins tokiiliir.

Efir toboqasi ayirict qifda ayrilir, su tobagosi ayirici qifda g
dofs efirlo ekstraksiya edilorak efir tobaqosina qatilir vo quru kalium-
karbonatla qurudulur. Sonra reaksiya mohsulu siiziiliir vo efir su
hamaminda distillo edilir. Qalan reaksiya mohsulundan 139° C-do
qaynayan fraksiya toplanilir ki, bu da 3-metilheksanol-3-diir. Cixim
18 q olur. 5,2°1,4230.
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IV. METALUZVi BIRLOSMOLORDON iSTIFADO ETMOKLO
KARBON TURSULARININ SINTEZi

Karbon tursularim1  maqneziumiizvi  birlosmonin  efir
mohlulunun igarisinden karbon gazinin buraxilmasi ilo vo ya quru
buzun (CQO,) {izerina Qrinyar reaktivinin efirdoki mohlulunun slave
edilmaosils gedon reaksiyalar naticasinds almagq olar.

Reaksiyanin tanliyini {imumi sokilds asagidaki kimi gostarmak

olur:
X
,0 _OMgx o _OH y
C. + RMgX—> R—C -~ R—C + Mg
N\ A\ A\ \
(6] (e} (6] OH

Umumiyyatls, reaksiya miihitino verilon karbon qazi tamamilo
quru vo kimyavi cohatdon tomiz olmalidir. O miihito ¢ox yavag-yavas
verilmoalidir. Oks halda, olave reaksiyalar bas vers bilor vo basqa
aralig mohsullar — keton vo iiglii spirt alinar ki, bu da istonilon
reaksiya mohsulunun (yoni karbon tursusunun) alinmasinin ¢ixim
faizini asag1 salar. Bu halda asagidaki reaksiyalarin getmasi tosovviir
edilir:

I ;

o

V7 7/

c\\/ + RMgX —= 0=C ——M&X, R—C +—RM9X—>Rf(‘DfOMgX+HOH R—G—0H
(0] 'L o R R

Bundan bagqa reaksiyanin birinci marhalasinds karbohidrogen
molekulunun alimmasi da miimkiindiir:
RX + RMgX R—R+MgX,

Reaksiya mohsullar1 qarisigint su ilo pargaladigda da
karbohidrogen alinmasi miimkiindiir:

X

/

RMgX + H,O0 —=RH + Mg\
OH

72



Karbon tursularini yiiksok ¢iximla almaq {i¢iin reaksiyani
soyuq miihitdo aparmaq lazimdir. Bunun ii¢iin magneziumiizvi bir-
losmonin efirdoki mohlulu {izorine bir par¢a quru buz slave etmok
daha mogsodouygundur. Reaksiyadan alinan karbon tursusunu olavo
reaksiyalar naticesindo alinan mohsullardan, yeni ketondan, {iglii
spirtdon vo karbohidrogenden ayirmaq iiclin reaksiya moshsulu
qarisigima qalovinin sulu mehsulu ils tasir etmok lazimdir ki, alinmig
karbon tursusu homin golovinin torkibindoki metalla duz omolo
gotirarak suda hoall olsun. Alinmig tabagani ayirmaq iiglin reaksiya
qarisigr ayirict qifa kegirilir vo su tobaqesi ayirilir, turs reaksiya
almana qodor hor hanst mineral tursu ilo tursulasdirilir ki, karbon
tursusu duz soklindon azad olunsun va sarbast karbon tursusu
soklinda ayrilsin:

0 (0]

% . 4

R—C + HCI R—C_  + NaCl
\
ONa OH

Alinan karbon tursusu sulu qarisigdan efirlo ekstraksiya edilir.
Ayrilaraq qurudulur va efir su hamaminda distills edilorak tursudan
ayrilir.

1. Propion tursusunun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo qablar:

1. Magnezium qirintilart 12 q;

2. Etilbromid 56 q (38,6 ml);
3. Karbon qazi;

5. Miitlaq efir 150 ml;

6. Ekstraksiya tigiin efir 100 ml.

Mexaniki qarigdirici, okssoyuducu (yuxart hissesi kalsium-
xlorid doldurulmus boru ilo baglanmis) vo damci qift ilo tochiz
edilmis 500 ml-lik reaksiya kolbasi.

Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

C,HBr + Mg —> C,H,MgBr

O
s + HCl 7
CHgMgBr + CO, —= C,H—C, “mgere 2 &
OMgBr OH

Isi yerina yetirmak ticiin birinci marhalada
etilmagneziumbromidi sintez etmak lazimdir. Bunun {igiin reaksiya
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kolbasina 12 q maqgnezium qirintilar1 yerlosdirilir va {izorino 80 ml
miitlaq efir alava edilir. Damci qifina isa 56 q etilbromidin 70 ml
miitloq efirdoki mahlulu slavs edilir vo bu mohlul reaksiya kolbasina
damlalarla els siiratlo verilir ki, reaksiya kolbasindaki efir daima qay-
nasin. Ancaq qgaynama hoddindon artiq da olmamalidir. Damci
qifindaki mohlulu tamamile olave etdikden sonra reaksiya kiitlosi
mexaniki qarigdirict ilo daha 15-20 doqige qarisdirilir. Reaksiya
kolbas1 buz+duz garisig1 ilo soyudulur, damci qifi konarlasdirilaraq
onun ovazina ucu reaksiya kiitlasinin igarisine ¢atan siiso boru
yerlogdirilir ki, onun vasitssilo miihits karbon qaz1 verilsin. Karbon
gazinin asagidaki tisulla almaq olar: torkibinds hava olmayan, tomiz
karbon qazi Kip aparatinda alinir. Bu moqsadls farfor kasada olan
xirdalanmis mearmor {izorine duru xlorid tursusu (sixligr 1,18 olan
xlorid tursusundan bir hacm gotiiriiliib, iizorine bir hacm su slave
edilir) tokilir. Bu halda kasada siddotli reaksiya baslayir. Bu
reaksiyanin qurtarmasit gdzlonilir. Sonra tursu tobaqesi iizerinde
yigilmis palciq tebaqosile birlikde basqa qaba kegirilir. Yerds qalan
mormar su ilo yuyulub, tomizlonilir vo Kip aparatinin orta kiirasinin
toxminan ortasina qadar doldurulur. Marmar qiriglariin asagi kiiraya
tokiilmomasi iiclin orta kiironin asagi hissasine iki siiso ¢ubuqdan
hazirlanmig  yarimdairolor  yerlogdirilir. Orta kiironin  yuxari
tubusunun ortasina siigo kran kegirilmis rezin tixac (vazilen ilo
yaglanmig) taxilir. Aparatin daxilinde olan homin kranin ¢ixigina
rezin boru vasitasilo qarmaq soklinds ayilmis silise cubuq birlasdirilir
ki, onun da digor ucu orta kiironin lap yuxar1 hissosino qodor
catdirilir. Sonra cihaza yuxarida gostorilon qatiligda olan xlorid
tursusu tokiiliir. Tursunun miqdart o godor olmahidir ki, o asagi
kiironi doldursun. Onun f{istiindoki kiira iso yarisina qodor dolmus
olsun. Yuxar kiirays isa kiiranin ¢ixacagindan asagi diise bilmayean
iki mormor pargasi salinir. Cihazda xlorid tursusunun mormaorls
reaksiyasi noticosindo omoalo golon karbon qazi xlorid tursusunda holl
olmus va cihazin diger bosluglarinda olan havani sixigdirtb ¢ixarir.
Bu hali tezlogdirmok iiciin kran bir nego dofo agilib-baglanilir vo
cihaz havadan tam tomizlenilir. Alinmis karbon qazi siiso cubuq
vasitosilo reaksiya miihitinoe verilir. Karbon gazinin miihito bir saat
yarim verilmasilo reaksiya basa catir. Qeyd edilon vaxt basa
catdigdan sonra reaksiya kolbasindan soyuducu sistem (buz-duz
qarisi8i olan gqab) uzaqglasdirilir vo reaksiya kiitlosi daha 10-15 daqiqo
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mexaniki qarisdirici ilo garisdirilir. Bundan sonra reaksiya kolbasi
yenidon buzla soyudulur va reaksiya kiitlasi duru xlorid v ya sulfat
tursusu ilo pargalanir vo yuxari efir tabaqosi ayrilir va efirls bir nego
dofo ekstraksiya olunur. Ekstrakt natrium vo ya magnezium-sulfat
iizorinda qurudulur. Tarkibdoki efir su hamamina qosulmus qurguda
qovulur. Yerds qalan qaliq iso adi soraitdo fraksiyali distilloys
ugradilir vo 138-141° C-do gaynayan fraksiya toplanilir. Bu propion
tursusudur. Cixim 12-14 q olur. ,201,3874.

2. Metiletilsirka tursusunun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:
1. Ikilibutilmagneziumbromud 0,3 mol;
2.Miitlaq efir 150 ml;
3. Buz-duz qaris1g1 olan hamam,;
4.Quru karbon 4-oksid pargalart;
5.10 ml gat1 sulfat tursusunu 50 ml sudaki mahluluy;

6. Ekstraksiya {i¢iin efir 150 ml;
7. 15 %-1i NaOH-1n moahlulu 80 ml;
8. Qat1 xlorid tursusu 10 ml;
9.Na,SOy4-un quru kristallar 10 q.
Reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:
CHg—CH—Mgr 250, C2Hy—GH—COOMgr %» CoHg—GH—COOH
CH, CH, CH,

Reaksiya kolbasindaki 0,3 mol ikilibutilmagneziumbromidin
miitloq efirdoki mohluluna (Qrinyar reaktivinin sintezino baxmaq
lazimdir) yenidon 100 ml miitloq efir alavo edilir vo buz-duz garisigi
olan su hamaminda xaricdon reaksiya kolbasi soyudulur. Sonra
damc1 qifi ¢ixarilir vo onun yerino kip baglanan tixac taxilir. Ani
halda yerino yetirilmoklo kolbadak: tixac ¢ixarilir vo oradan kolbaya
xirdalanmig karbon 4-oksid parcalar1 (agor havada karbon 4-oksidin
tizorinds grovabanzar hissalor amalos golarss, onu quru desmalla silib,
tomizloyib, sonra kolbaya daxil etmok lazimdir) salinir. Reaksiya
qarisigi karbon 4-oksidlo tam ortiildiikdon vo reaksiya kolbasi
xaricdon qrovla ortiildilkden sonra karbon 4-oksidin slava edilmasi
dayandirilir. Bundan sonra yenidon okssoyuducunun yuxari ucuna
kalsium-xlorid ilo doldurulmus siiso borusu vo iighbogazli kolbadaki
tixac c¢ixarilib yerino damci qift taxilir vo reaksiya qarigiginin otaq
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temperaturunu alana godor sakit buraxilir. Sonra reaksiya kolbasi
buzlu su ila soyudulur va avvalcadon hazirlanmis 10 ml qati sulfat
tursusunun 50 ml sudaki mohlulu damei qifindan ¢ox ehtiyatla,
damlalarla reaksiya garisiginin iizorino olavo edilir. Bu reaksiya
qarisiginin iki soffaf tobagays ayrilmasina sabab olur.

Reaksiya qangigr aymict qifa kecirilir, asagi su tobaqasi
indiqatorla yoxlanilir (agor indigator kagizi gdy rongs boyanmayirsa,
sulfat tursusundan bir az da olavo etmok lazimdir). Efir tobogosi
ayirilir, su tabaqgasi isa iki dofs 60 ml efirlo ekstraksiya edilir va efir
tobaqasi ekstrakt ilo birlosdirilir. Alinmis moahsul ayirict qifda 2 dofs 40
ml hacminds 15% -li natrium-hidroksid mohlulu ilo galxalanilir. Sonra
golovili mahlul ayirilir vo termometr igorisine salinmaqla stokanda
spirali Grtiilii qizdiricida ugucu qarsiglardan ayirmagq iigiin 100° C-do
10 dogigoe miiddatindo qizdirilir. Sonra mohsul buz hamaminda +5° C-o
gadar soyudulur va {izarina ehtiyatla turs reaksiya almana (indikatora
gora) qodor qatt xlorid tursusu ilo tursulasdirthir. Bu halda sintez
edilmis metiletilsirke tursusu mayenin iizerindo goriinmoys baglayir.
Alinmig mohsul quru natrium-sulfat iizorindo 1 giin miiddstindo
qurudulur ve sonra Viirs kolbasima siiziiliir va distilla edilir. Qaynama

tempreraturu 172-174° C-dir. néo 1,4055. 20 q metiletilsirke tursusu

alinir. Bu iso nozari ¢iximin 60%-na barabardir.

Benzoy tursusunun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Magnezium qirintilari 9q;
2.Brombenzol -59 q (40 ml);
3. Karbon qazi reaksiyaya lazim olan qadaer;

4.Miitloq efir -100 ml;

5. Ekstraksiya iigiin efir -40 ml;

6. 250 ml-lik ticbogazli reaksiya kolbasi, damci qifi, kiirali oksso-
yuducu, mexaniki qarigdirici, qazaparan sliso boru, quru kalsium-
xlorid doldurulmus noamdan qoruyucu boru.

Sintez asagidaki sxem lizra aparilir:

CgH:Br + Mg CgH;MgBr
(0] (0]
% + HCI %
CgHsMgBr + CO, —= C;H;—C, “ugerar CeHe G
OMgBr OH
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Mexaniki qarigdirici, kalsium-xlorid doldurulmus borulu oks-
soyuducu va dameci qifi ilo tachiz edilmis lighogazli reaksiya kolasina
9 q maqgnezium qirintilan yerlogdirilir, izorina bir yod kristali va 20
ml miitloq efir alavo edilir. Damci qifina iso 59 q brombenzolun 30
ml miitlaq efirdoki mohlulu tokiiliir. Mexaniki qarigdirict igo salinir
vo damci qifindan birbasa 6-8 ml bromBenzolun efirdoki
mohlulundan damlalarla reaksiya kolbasina slavs edilir. Reaksiyanin
baslanmasi {i¢iin reaksiya kolbasi 40-50° C istiliyo malik olan su
hamaminda qizdirilir. Reaksiya miihitinds yodun ronginin itmasi vo
onun bulanmasi reaksiyanin baslandigini gostorir. Bu hal yarandiqda
isti  su hamami reaksiya kolbasindan uzaglasdirilir vo
okssoyuducudan reaksiya kolbasina 50 ml miitlaq efir hisss-hisso
olava edilir. Bundan sonra damci qifindaki brombenzolun efirdski
mohlulu damlalarla reaksiya miihitino elo siiratlo alave edilir ki,
kolbadaki efir daima qaynasin. Brombenzolun slavasi tamamilo
qurtardigdan sonra, reaksiya kolbasi 40-50° C olan su hamaminda
daha 20-25 doaqiqe qizdirilir vo qarisdirilir. Qeyd edilon miiddoat
orzindo miihitdoki maqgnezium qirintilar1 tamamilo reaksiya daxil
olur. Sonra reaksiya kolbasi otaq temperaturuna qadar soyudulur va
buz hamamina yerlosdirilir. Damc1 qifi qaz aparan siige boru ilo avaz
edilir vo miihito quru karbon qazi (karbon gazi propion tursusunun
alimmasinda gostarilon {isulla alinir) verilir. Reaksiya basa ¢atdigdan
sonra reaksiya mohsulu iki soffaf tobaqo alinana qodar 5 %-li xlorid
tursusu ilo pargalanir. Sonra efirlo ekstraksiya edilir va efir tobagasila
birlogdirilir. Bu reaksiya mohsulunun efiri su hamaminda distillo
edilir vo yerds qalan hisso suda kristallagdirilir. Bununla da benzoy
tursusu almir. Cixim 20-25 q olur. Orimo temperaturu 121-122° C-
dir.

Fenilsirka tursusunun sintezi
Lazim olan reaktivlor vo gablar:

1. Benzilxlorid 12,7 q (11,5 ml);
2. Magnezium qirmtilari 2,4q;

3. Miitlaq efir 70 ml;

4. Xlorid tursusu (d°=1,19) 10 q (8,4 ml);

5. Dietil efiri 40 ml;

6. Yod kristali 0,1q;
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7. Karbon qaz1 reaksiyaya lazimi qodar;
8. 250 ml-lik yumrudib reaksiya kolbasi, dame1 qifi, ayirict qif, Libix
soyuducusu, iktarafli forstos, quru kalsium-xloridls doldurulmus siise
boru, Tisenko siisolori — qablari, Bunzen kolbasi, Biixner qifi, qoru-
yucu siise qab, Kip aparati.

Reaksiya asagidaki sxem tlizro gedir:

0 0
Y oo P o Oroud
@mp m efi QOW 00, QCH{C\ i oHC,
OMCl oH
Miimkiin ola bilacak araliq reaksiyalar:
2©CH20| + Mg el QCHZCH;@ +MgCl,
@CHZMQCI +HOH — C}cr«3 + MgCIOH
@CHZCOOMQCH + @CHzMgm HQCHZ—‘C‘:—CH{@ + MgCl, + MgO
0

Y Hz

CH, c
\ I +H,0
QCH;C:O + @CHZMQCI _— QCH;?—O—Mgu —
CH,

g
_*HO0 @CH;?—OH
CH,

Hocmi 250 ml olan yumrudibli reaksiya kolbasina 2,4 q
magqnezium qirintilart va bir-iki yod kristali yerlogdirilir va {izorina
damci qifindan damlalarla 12,7 q tomiz benzilxloridin 70 ml miitlaq
efirdoki mohlulu slava edilir. Benzilxloridin tigdo bir hissasi slava
edilib qurtardigdan sonra, kolbada ekzotermik reaksiya baslayir. Efir
qaynayir, reaksiya qarigigi bulanir vo yodun rengi itmoys baslayir.
Ogor bu gostarilonlor bag vermirso, demoak gotiiriilon reaktivlerden
hansisa tomiz deyil, o halda reaksiya kolbasi su hamaminda qizdirilir.
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Reaksiya miihitino benzilxloridin qalan hissosi damci qifindan
damlalarla els siirotlo verilir ki, kolbadaki efir daima qaynasin. Bu
halda qaynayan efir buxarlarn okssoyuducudan damlalarla reaksiya
miihitino qayidir.

Benzilxloridin hamisinin alava etdikden sonra reaksiya yavas-
yavas dayanmaga baslayir. Bundan sonra reaksiya kolbast miihitdoki
efir qaynada billocok su hamaminda 30 doqiqe miiddstinds qizdirilir
ki, reaksiya tam basa catsin. Sonra reaksiya kolbasi otaq
temperaturuna godor soyudulur, buz-duz qarisigi olan qaba
yerlagdirilir vo kolbaya (reaksiya miihitina) 2-3 saat miiddatinds Kip
aparatindan alinan karbon gqazi verilir. Karbon gazini Tisenko
gablarina doldurulmus qati sulfat tursusunun iizorinden buraxmaq
lazimdir ki, o quru halda reaksiya miihitine verilsin. Karbon qaz1 ¢cox
siiratlo verilorso, olave reaksiyalar bag verar ki, bu da asas mshsulun
alimmasina manegilik tdrada bilar.

Karbon qazinin verilib, qurtarmasindan sonra reaksiya
miihitina 15-20 q xirdalanmig buz atilir vo qazaparan boru 10 q

hidrogen xlorid tursusunun (d io=1,19) 20 ml sudaki mohlulu dol-

durulmus damci qifi ilo ovoz edilir vo bu mohluldan ovvalco
damlalarla, sonra iso birbasa reaksiya qarisigina olavo etmoklo
kolbadaki mohsul hidroliz edilir. Bu halda kolbadaki reaksiya qarisigi
iki soffaf toboqoyo ayrilir, onu ayiric1 qifa kegirilir vo iizvi tobago
sudan ayrilir. I¢orisindo fenilsirks tursusu olan su tobaqosi iki dofo 20
ml efirlo ekstraksiya edilir. Ekstrant efir tobaqasilo birlosdirilir. Efir
tabagasi duru gealavi mehlulu ils neytrallagdirilib, slave mohsullardan
azad edilir ki, bu zaman fenilsirks tursusu suda hall olan duza kegir.
Olavo mohsullar iso efir tobagesinds hall olaraq kenarlasirlar.
[gorisindo fenilsirko tursusu olan su tobaqgasi isa 10 %-li hidrogen
xlorid tursusu ilo neytrallagdirilir. Fenilsirko tursusunun kristallar
mohlulun dibina ¢okiir. Alinmig fenilsirke tursusunun kristallar
Biixner qifindan siizmoklo ayirilir. ©gor alinmis fenilsirks tursusu
tomiz olmazsa o isti suda yenidon kristallasdirilir. 8 q fenilsirko
tursusu alindi. Qaynama tempraturu 265,5° C-dir. Orimoe temperaturu
73-75°C olur.

2-Bromtiofenin sintezi
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2-Tiofenkarbon tursusunu almaq {iglin ovvolco 2-bromtiofen
alinir. Sonra isa reaksiya yuxaridaki melum sxemls hoyata kegirilir.

Reaksiya iiciin gotiiriilmiis reaktivlor:
1.Tiofen 33,6 q (0,4 mol);
2.40 %-1i HBr tursusu 200 ml;
3.Kalium-bromat duzu 22,3 q (0,13 mol);
4.Efir 200 ml.

Reaksiya agagidaki sxem {izro gedir:

]| K80 [
s - HBr s Br

Termometr, qarisdirict va damci qift ilo tohciz olunmus hacmi
2 litr olan {iigbogazli, yumrudib kolbaya 33,6 q (0,4 mol) tozo
govulmus tiofenin 200 ml efirdoki mohlulu yerlogdirilir va duz-buz
qarisigi doldurulmus su hamaminda 5° C-yo qodor soyudulur.
Reaksiya qarigigt siirstls garigdirilir va onun tizerine 40 %-1i 200 ml
HBr tursusu oslave edilir. Bu zaman reaksiya qarigiginin tempera-
turunun 10-12° C-don yuxar1 qalxmasma imkan verilmir. Reaksiya
qaris1g1 temperaturu sabit saxlamagqla siirotlo qarigdirilir vo 1,5 saat
miiddstinda 22,3 q (0,13 mol) kalium-bromatin 400 ml sudaki
mohlulu damci-damc1 olave edilir. Sonra reaksiya qarigigimin
temperaturu  20° C-yo qodor qaldirlir vo 2 saat miiddetindo
qarigdirilir. Qeyd edilon vaxt kegdikdon sonra ayirict qif ilo iizvi
hisso sudan ayrilir. Su hissa 50 ml efirlo ekstraksiya olunur. Ekstrakt
tizvi hisso ilo birlesdirilir vo 20 %-1i natriumhidroksid ils yuyulur.
Sonra iso neytral reaksiya veronodok distillo suyu ilo yuyulur.
Halledici su nasosuna birlagdirilmis qurguda qovulur. Yerds qalan
hisso iso adi soraitdo distillo edilir vo 145-156° C-do gaynayan
fraksiya toplamir. Tokrar distillodo 150-153° C-de qaynayan 37,7 q 2-

bromtiofen alindi. Cixim 61 % toskil etdi. nf,o =1,5860.

2-Tiofenkarbon tursusunun sintezi
Reaksiya ii¢ilin gotiirtilmiis reaktivlor:
1.2-Bromtiofen 16,3 q (0,1 mol);
2.Magnezium yongar1 3 (0.125 mol);
3.1ml efirds hall edilmis brom;
4.Quru buz (CO,);
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5.5 %-li sulfat tursusu.
Reaksiya asagidaki sxem iizra gedir:

MUl e
[l 3 ]—l g *Mg TR~ [l Sj—l MgBr+COZ—>[| S]—' COOH

Termometr, qarisdirict vo damct qifi ilo tohciz olunmug 250
ml-lik hocmli, iicbogazli, yumrudibli kolba su soyuducusu ils
birlasdirlir vo 3,0 q (0,125 mol) magnezium yonqari, 5 ml efir va 1
ml efirds hall edilmis brom daxil edilir. Maqneziumu aktivlegdirmok
maqsadila brom olava edilir, 4-5 daqigs keg¢dikdon sonra avvalcadan
hazirlanmig 9,7 ml (0,1 mol) 2-bromtiofenin 70 ml quru efirdski
mohlulu olave edilir. Ogor reaksiya qarisigi qizmirsa vo mohlul
bulansa, onda kolba isti su hamami ilo qizdirilir. Reaksiya
baslandiqdan sonra yerds qalan 2-bromtiofen damci-damci slave
edilir. Reaksiya qarisig1 sonradan 30-40 doqige yens do qarigdirilir.
Reaksiya qarisigi soyudulur, reaksiyaya girmoyon magnezium
yonqart mahluldan ayrilir vo reaksiya qarisigi quru buzun {izorino
tokiiliir. Quru buz buxarlandiqdin sonra, reaksiya qarisigi qarigdirilir
va soyudulur. Onun iizerine 25 ml 5%-1i sulfat tursusu slava edilir.
Ayirict qif ilo efir tobaqoesi ayrilir va quru natrium-sulfat iizerindo
qurudulur. Su nasosuna qosulmus qurguda holledici qovulur. Bark
qalig iso suda yenidon kristallagdirilir. 11,8 q 2-tiofenkarbon
tursusunun rongsiz kristallart alinir. Cixim 92 % togkil edir. Orimo
temperaturu 125-127° C-dir.

Miitlaq asetonun alinmasi

Texniki asetonun torkibinds su, metil spirti vo sirka tursusu
olur. Aseton tez alovlanan {izvi birlogsmadir. Onun buxari hava ils
qarigdiqda daha dohsotli partlayisa sobob olur. Ona goéro asetonla
islodikds daha digqgstli olmaq lazimdir.

Asetonun miitlaglasdirilmasi. Bir litr texniki aseton 3:1
nisbatinds su ilo qarigdirtlib 2 litrlik yumrudibli kolbaya tokiilorak
elektrobatareyali su hamamina yerlogdirilir. Kolba 25-30 sm uzun-
lugunda olan defleqmotorla birlogdirilorok distille edilir. 70° C qoder
olan fraksiya tomiz quru siiso qaba yigilir. Yigilmis fraksiyam
yumrudib kolbaya tokiib, iizorino (1 litr asetona 4-5 q kalium-
permanganat) toz halina salinmig kalium-permenqganat slavs edilir.
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Kolba okssoyuducu ilo birlogdirilir vo su hamaminda 4-5 saat
(mohlulun rangi itonadoak) qaynadilir. Bundan sonra yenidon asetonun
tizorine 2-2,5 q kalium-permenqganat olave edilorok daha bir saat
gaynadilir. 9gor mohlul rongsizlosmisse, onda okssoyuducu Libix
soyuducusu ilo avaz olunaraq aseton distillo edilir. Bu isulla alinmig
asetonun torkibinds daha metil spirti olmur, ancaq orada su qalir.
Asetonun torkibindoki suyu ¢ixartmaq ii¢lin onu yumrudib kolbaya
kecirilir vo iizorino quru kalsium-xlorid (bir litr asetona 120 q
kalsium-xlorid) slava edilir. Yuxar1 ucu kalsium-xlorid borusu ilo
baglanmis okssoyuducuya birlegdirilir vo su hamaminda 5-6 saat
miiddotindo gaynadilir. Proses quruducu ilo (kalsium-xloridlo ilo)
daha iki dofs tokrar edilir. Bu iisulla alinmis aseton soyuducudan
sonra tomiz, quru reaksiya kolbasmna yubanmadan (¢iinki aseton
havadan nomi tez ¢okir) kegirilir vo iizorino yenidon qurudulmus
kalsium-xlorid olave edilir vo Libix soyuducusuna birlagdirilir.
Buradaki alonjun ¢ixinti hissasine kalsium-xlorid borusu taxilir ki,
daxilo nom kegmaosin. Distillat tiind, tomiz, quru va buzla soyudulan
siiso gaba toplanir. Bu {isulla miitloglosdirilon aseton tomiz olur. ©gor
onun torkibinde azaciq da nom qalsa, ondan istifads edilir.
Magqneziumiizvi birlosms ils sintez aparildiqda gézlonilon msahsulun
ciximi 20-30 % asag: diistir.

Asetonun qurudulmasi ii¢iin natrium-sulfat vo ya magnezium-
sulfatdan da istifado etmok olar. Tomiz aseton 56,4° C-do qaynayan
soffaf mayedir.

Miitlaq dietil efirin alinmasi

Uzvi kimya laboratoriyasinda dietil efiri holledici kimi genis
totbiq sahasino malikdir. Bununla belo dietil efirilo islodikdo
haddindan artiq ehtiyatli olmaq lazimdir. Belo ki, dietil efiri bir ¢ox
badbaxt hadisolora sobab olur. Bu da ona gdra bas verir ki, dietil
efirilo davranig gaydalarina riayot olunmur.

Dietil efiri cox asag1 temperaturda belo (-41° C) ¢ox asanligla
alisma qabiliyyetino malikdir. Dietil efirinin buxarlariin hava ils
qaris181 ¢ox partlayicidir.

Satisda olan dietil efirinin torkibindo miixtslif qarisiglar olur.
Buna texniki efir deyilir. Onun torkibinds su, etil spirti, partlayici
xassaya malik olan peroksid, hidroperoksid vs s. kimi qarisiqlar olur.

82



Dietil efirinin torkibindoki peroksid birlogsmesini asagidaki tisul-
larla gixartmaq olar.
1.Kalium asasinin tasiri ila:

C,H;~0—0—C,H, + 2KOH —C,H,0K + C,H,00K + H,0

Bir litr efirin iizorina 65-70 q quru, tozvari kalium hidroksid
olava edilir vo calxalanir. Sakit buraxilan efirdon bir az gotiiriib
yoxlanilir ki, onun tarkibinds peroksid birlagsmasi galib, yoxsa yox.
Bunun ii¢iin onun iizerins hidrogen yodid tursusu slavs edilir:

C,Hs~0—0—C,Hy+2HJ —= 2C,HOH +J,

Yodun ayrilmasini yoxlamagq iiglin nisasta mohlulundan istifados
edilir. Efir tobaqgasini tliind rongi vo ya nisasta mahlulu ilo gdy rongi
vermasi torkibinds hals do peroksidin qalmasini gostorir. Belo halda
onu yenidon tomizlomok lazimdir. Onda asagidaki gostorilon tisullar
ilo efiri miitloqlosdirmak lazimdir.
2.Natrium-sulfitls tomizloms iisulu:

C,H—0—0—C,H, + Na,SO, + H,0 —>2C,H,0H + Na,SO,

Bunun iigiin bir litr efirin lizorine 20-25 ml natrium-sulfit
mohlulu olave edilir vo calxalanir. Natrium-sulfit mohlulunu
hazirlamaq ii¢iin soyuqda onun doymus mohlulu hazirlanir. Sonra
doymus mohlul 50 ml su ilo qarigdirilir vo ondan istifado edilir.
Bunun {i¢iin qarisigdan bir az efir gotiiriiliir vo yuxaridaki iisulla
torkibinds peroksidin qalmadigina omin oldugdan sonra onu
miitlaglosdirmak olar.
3.Domir 2-sulfatin tosiri:

CH-0—0—C,H, + FeSO, + 2H,0—= 2C,H,0H + 2Fe(CH)SO,

Bir litr efirin {izorino 5-10 q quru demir-2-sulfatin 10-20 ml
sudaki gat1 moahlulu slaves edilorak ¢alxalanir. Bels qatiligdaki mahlul
60q domir-2-sulfat kristali, 6 ml gat1 sulfat tursusu, 110 ml su vo ya
100 q demir-2-xlorid, 42 ml hidrogen xllorid vo 85 ml su qatiligindan
hazirlanir.

Dietil efirinin miitloglosdirilmosi
Yuxarida gostorilon {isullarla peroksid birlosmesindon azad
edilmis dietil efiri onda olan etil spirti qarisigindan azad etmok {i¢iin
ovvalca su ila (bir litr efirlo 100 ml su olmagq sorti il9), sonra kalsium-
xloridin doymus vo soyudulmus (200 ml mohlul bir litr efirs)
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mohlulu ilo yuyulur. Yuyulmus efir siiso gqaba kegirilir, tizorino 150 q
qurudulmus kalsium-xlorid slave edilir va siiso gqabin agzi mantar
tixacla baglanir. 24 saat miiddstinds sakit buraxilir. Bu miiddot
kecdikdon sonra efir gat-qat siizgoc kagizindan istifado edilmoklo
tamiz va quru siiso gaba siiziiliir, agz1 mantar tixacla baglanir. Efirla
islodikds miitlaq otaqda olan biitiin qaz lampalar1 sondiriilmaslidir.

Efir yigilmis siiso gaba 5-7 q natrium qiritilart slavs edilir va
mantar tixacdaki siigo boru (borunun ¢ox hissosine kalsium-xlorid
doldurulmus quruducu birlogdirilir) ilo tez-tez qarigdirilir. Bu
vaziyyatda efir sakit buraxilir.

Ertosi giin ogor natrium qirintilart  iizorindo  hidrogen
qabarciqglar1 ayrilarsa vo natriumun {ist hissalari avvalki kimi igiltili
qalarsa, onda siiso qabin agz1 mantar tixacla baglanir, soyuq, qaranliq
yera qoyulur ki, torkibinde yenidon peroksid birlosmasi omaolo
golmasin.

Ogor efirdoki natrium qirntilant iizerinde doyisiklik omals
golorss, demali, efir kalsium-xloridlo yaxsi qarisdirilmamisdir. Bu
hali yoxlamaq {¢iin homin efiro natrium qurintist atilir. Ogor
hidrogenin qabarciglari miisahido edilorss, efirin islonmasi
avvalcadon gostarilon kimi yenidon tokrar edilmalidir.

Yox ogor efir tam tomizdirso, onu su hamaminda efirin
tokiildiiyii reaksiya kolbasina natrium atmaqla (ysni natrium
tizorinde) distilla edilir. Bu halda gsbuledici kimi gotiiriilmiis siiso
qab alonj vo mantar tixacla rezin boru ils birlagdirilir. Alonjun ¢ixinti
hissasino kalsium-xloridin doldurulmus siiso borusu yerlosdirilir ki,
efir nom ¢okmasin.

Tomiz efir 34,6°C-do qaynaynr.
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