Карбон қышқылдары және олардын туындылары

Молекула құрамында карбоксил топшасы — СООН бар көмірсутек туындыларын карбон қышқылдары деп атайды. Жалпы формуласы:
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Карбоксил топшасы "тотығу дорежесГ (бір көміртек атомьша келетш оттектің мөлшері бойынша) жоғары функщюнаддық топша. Оны алкан-спирт-альдегид-қышқьш қатарьшан көруге болады:
Карбон қышқылдары құрамындағы карбоксил топшасы-ның санына қарай бір непзді (монокарбон), екі негізді (дикарбон) және көп негізді (поликарбон) болып бөлінеді. Карбоксил тошпасы байланыскдн радикаддың сипатьша кдрай қаныққан және қаныкдаған карбон қышқылдары болады. Карбон қьшқьілдарыньщ молекуласыңда кездесетш басқа функідаоналдъіқ топшаларға қарай оларды: аминқьшқылдарьг, оксиқышқылдар және оксоқышқьшдар деп бөледі.
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XII т а р а у МОНОК4РБОН ҚЫШҚЫЛДАРЫ
1. Қанықкдн монокарбон кыінқыллары. Изомериясы және номенклатурасы
Қаныққан монокарбон қышқьщдарының жалпы формуласы СпН2п-чСООН
Кд>ішьдьщдарда құрамыңда көміртек тізбегінің құрьшысына қарай болатын тізбектік изомерия кездеседі.
Халықаралық номенклатура бойынша кышқылдарды сәйкес келетін алканның атына "қышқыл" (немесе "карбон қышқылы") деген сөзді қосып атайды. Рационалды номенклатура бойынша қышқылдарды сірке қышқылыньщ туындылары ретінде атаңды. Сонымен қатар әлі күнге дейін көптеген ідышқьщдар ескі тарихи номенклат>рамен атальш жүр.
Карбон қышқьшьшан ОН топшасын ^зш алғанда қалатын калдықгы а ц и л топшасы немесе қышқыл радикалы деп атайды:
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2. Бч^ныққан монокарбон қышқылдардың альгау жолдары
Монокарбон қышқылдарын органикалық қосылыстарды тотыктыру, галогеншжандарды және нитрилдерді пздролиздеу, металлорганикалык қосьшыстар аркылы синтездеу және т.б. көптеген әдістермен алады.
1. Біріншііік спирттерді тотыкгырып, альдегид оны ары кдрай тотықгыру арқылы қышқылдар алады (ІХ,ХІ тараулар):
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2. Алкаіідарды  жоғары  температурада  (400-500°С)   және
қысымда    (150-200     атм.)    катализаторлардың    қатысуында
тотықгыру арқылы қышқылдар алады. (IV тарау,4). Бұл әдісті
қышқылдарды өнеркөсіпте алу үшін пайдаланады.
3. Өнеркәсіпте қышқылдарды оксосинтез әдісімен алады.
Оксосинтез   әдісін   екі   бағытта   жүргізеді:   а)   алкендерден
альдегидтерді алып (V тарау, 4), оны ары карай қышқылдарға
дейін тотықтырады; ә) алкендерді жоғары температурада (300-
400°С)   және    кысымда   (200-500   атм.)    катализаторлардың
(Н3РО4, Мі(СО)4 және т.б.) қатысуында су буы мен көміртек
(II)   оксидінің   қоспасын   әрекеттестіріл   қышқылдар   алады
(Реппе синтезі):
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4. Карбон қышқылдарын, әдетте, геминадды үшгалогенажандарды, нитрилдерді, кейде қышқылдардьщ күрделі эфирлер мен амидтерін де гидролиздеу арқылы алады:
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5.  Металлорганикалық қосылыстар СО2-мен әрекеттесіп, (карбоксилдеу реакциясы) қышқыл түздарын түзеді:

Альшған тұздарға минералды қышқьщдармен немесе сумен
әрекет етіп, қышкьш алады:
сн3соом§сі + нсі —*- сн3соон
6. Майларды гидролиздеу арқылы жоғары май қышқылдарын алады. Бүл майлар тақырыбында қарастырылацы.
3. Қаныкқан монокарбон вдішқдоідарының физикалық
қасиеттері және қурылысы
і
Карбон қышқьшдарының төменгі өкілдері (С^-Сз) өткір иісті, түссіз сүйықтық, суда жақсы ериді. Көміртек атомдары С4-Сд арасында болып келетін қьшқьщдар жағымсыз иісті май тәріздес сүйықтықтар. Бүлардың молекулалық массалары өскен сайын суда ерігіштігі кемиді. Қышқылдардың жоғары өкілдері суда ерімейтін қатты заттар.
Қышқылдардың қайнау температурасы молекулалық массалары өскен сайын артады. Тура тізбекті қышқылдар өздерінің тармақты тізбскті изомерлеріне қарағанда жоғары температурада кайнаңды. Мысалы, в&териан қышқылы 18б°С-та, ал оның изомері үшметі-шсірке қышқылы 164°С-та кайнайды.
Көміртек атомдарыньщ саны бірдей қышқылдар спиртгерге қарағанда хоғары температурада қайнайды. Мысалы, сірке қышқылы 118°С, ал этил спирті 78°С-та қайнайды. Бүл спирттерге қарағанда қышқылдар молекуларьшың сутектік байланыс аркз>шы көбірек ассоциашіяланатьшьш көрсетеді:
[image: image8.jpg]R
t

i
O N /S /
~H-0" 0-H-0" 0-ti-0" 0m-H-O

O-m
O-m

)
0-ee




Электронографиялық анализ арқьшы кышқьшдар молекуласында карбонил және гидроксші тошдаларының бар екені аньщгалды. Сонымен бірге қышқылдардағы С=О байланысы кетондардағыдан үзындау, ал С-0 байланысы сгаірттердегіден қысқалау екенін көрсетеді. Бүл гидроксил топшадағы оттек атомдарының электрондарының карбонил топшасьшың электрондарымен әрекеттесетінін дәлелдейді.
Гидроксил топшадағы оттек атомының бөлініспеген жүп электрондары   карбонил   топшасының   я-   электрондарымен әрекеттесіп (р, п - қосарлану), +М эффект көрсетеді. Бұл, бір жағынан, О-Н байланысьшың полюстілігін артгырады, ал екінші жағынан көміртек атомындағы оң зарядтың шамасын карбонилді қосылыстардағыға салыстырғанда төмендетеді. Бір мезгілде бұл көміртек атомьша оттек атомдарының - I эффекгілері де әсер етеді.
Демек, карбонил топшасында электрофильді касиет көрсететін күшті оң полюстелген сутек және көміртек атомдары бар және нуклеофильдік қасиет көрсететін екі оттек атомдарының бөлініспеген электрон жүптары бар:
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4. Қаныкқан монокарбон іфгаіқылдарыньщ химиялық қасиеттері
Қышкылдар құрамындағы активті карбоксил топшасының болуына қарай химиялық өзгерістерге ұшыравды.
1. Қ ы ш к; ы л д ы қ қ а с и е т і. Барлық карбон қышкылдар минералды қышқылдар секітді көк лакмус қағазьш қызьи түске бояйды. Демек, олар протонды бөліп жіберіп диссоциацияланады:
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Диссоциациялан}' нәтижесінде түзшген аниовды к а р б о -к с и л а т анион деп атайды. Бұл аниовдағы отгек атомдарының көміртектен қашықгығы бірдей және электрондық құрылысы ұқсас келеді:
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Карбон қышқылдарьшың диссоциациялан\' дәрежесі, яғни кьшқьщдық кұші карбоксті топшасы байланыскдн радикаддың үзындығына және сипатына тәуелді болады. Қьшқыл     молекуласьшдағы     радикал     үлкейген     сайын қышқылдың     диссоциациялану     константасы     (Ка),     яғни қышқылдық күші кемиді:
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Карбоксил тошяасы байланыскдн радикалдьщ сутек атомдарьш электр терістілігі жоғары атомдармен немесе атомдар тобымен, мысалы, галогендермен алмастырса, қьшқыдцардьщ дисоциациялану константасы едәуір жоғарылайды:
[image: image13.jpg]KIIKUTIAP CH,COOH ~ CH,CICOOH ~ CHCLCOOH  CCLCOOH
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Элекгр терістілігі жоғары хлор атомы көміртек атомының электрондық тығыздығын өзіне қарай тартып, нәтижесінде көміртек атомы оң зарядталады. Бүл карбоксил тошпасьшдағы көміртек атомының элеюрондық тығыздығын кемітеді, Міне, осылай электрондық тығыздықгың хлор атомьша кдрай ығысуының салдарьшан қышқьш молекуласындағы протонның үзілуі, яғни қьшіқылдың диссоциациялануы жеңіддейді:
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Галоген карбоксил топшадан қашықгаған сайын, оньщ карбоксил тогаласына әсері де кемиді, демек, К5>ішқыддардьщ қышқьшдық күші төмендейді:
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Карбон қышқьшдары минералды қышқыддарға кдрағанда едәуір өлсіз, бірақ судан және спирггерден қышқылдық күші едөуір жоғары болады.
2. Тұздардьщ түзілуі.  Карбон қышқыддары металдармен, олардың оксидтері және гидроксидтерімен түздар түзеді:
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Карбон қышқылдары әлсіз қышқыл болғандықтан, олардың активті металдар мен тұздары судағы ерітіндісінде гвдролизденіп, сілтілік орта көрсетеді.
Карбон қышқылдарыньщ тұздарьш қаныққан көмірсутектер (IV тарау) және альдегидтер мен кетондар (XI тарау) алу үшін пайдаланады.
3. Галогенангңдридтердің түзілуі. Карбоксил топшасындағы —ОН топшасы спирттер секілді фосфор галогенидтерінің және тионил хлоридінің әсерінен гшіогенге алмасьш, қьшгқыл галогенангңцридтерін түзеді:
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Карбон қьппқьщцарындағы —ОН тотдасын галогендерге спиртгердегі секілді галогенсутек қышқылдарьшың әсерімен ауыстыру жүзеге аспайды.
4. Ангидрңдтердің түзілуі. Карбон қышқьщдарьш катализаторлардың (АІ2О3, Р2О5) қатысуында қыздырғанда, су молекуласын бөліп шығарып, қышқьга ангидридтерін түзеді:
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Іс жүзінде қышқьш ангңдридтерін галогенангңцрңдтер мен ышқыл түздарының әрекеггесуінен алады:
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5. Қышқыл буьш аммиакпен қосьш, су тартқыш катализаторлардың үстінен өткізгенде,' яқышқыл амңцтері түзіледі:
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Қышқыл амидтерін қышқыл ангңцридтеріне немесе галогенангвдридтеріне аммиакпен әсер ету арқьшы алады (6 тақьфыпты қараңыз),
6. Күрделі эфирлердің түзілуі. Карбон қьппқылдарьшың өздеріне тән қасиеті, олардың спирттермен қышқылдық ортада әрекеттесіп, күрделі эфирлер түзуі, яғни этерификациялану реакциясы:
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Этерификациялану реакциясы қайтымды реакция. Реакция жылдамдығы спирттер мен қышқьщдардың құрылысына тәуелді болады. Тура тізбекті қышқыддар тармақгы тізбекті қышқылдарға қарағаңда реакцияға жеңіл түседі.
Қышқылдық ортада жүретін этерификациялану реакциясының механизмін қарастырайық.
Қышқылдьщ карбонил топшасындағы оттек протонды қосып алып, карбокатион (I) түзеді; түзілген карбокатион (I) спирт малекуласындағы оггектің бөлініспеген электрондары арқылы спирттің өзін қосьш альш, аралық комплекс (2) түзеді; аралық комгоіекс (2) суды бөліп жіберіп, жаңа карбокатион (3) түзеді, ол ары қарай протонды (катализатор) бөліп жіберіп, күрделі эфирді береді:
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Этерификациялану реакциясында гңдроксил топшасьш қышқыл молекуласы бөліп шығара ма, әлде спирт молекуласы бөліп шығара ма? Бұл мәселені "таңбалы атом" әдісін қодданып шешті. Оттектің ауыр изотопын О18 пайдаланып, этерификациялану кезінде бөлінетін су спирт гидроксиліндегі сутектен және қышқыл гидроксилінен түзілетіні анықгалады:
[image: image23.jpg]R-COOH + HO'Ri— R-C-OR, + H0
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7. Қышқылдардьщ галоген туындыларьшың түзілуі. Карбоксил топшасымен тікелей байланысқан, яғни а -жағдайдағы көміртек атомында болатьш сутек атомдары қозғалғыш келеді. Сондықган олар орынбасу реакциясына бейім. Мысалы, галогендермен әрекет еткенде, қышқылдардьщ галоген туындьиары түзіледі. Ол үшін, әдетте, қышқыддардьщ өзін емес, олардың галогенангидридтерін пайдаланады. Бүл реакцияны Гелъ-Фолъгард-Зелинский реакциясы деп атайды.
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Галогендеу    реакциясы    жарықгың,    катализаторлардың әсерінен жылдамдайды.
5. Қаныққан монокарбон қышқьидарының маңызды өкілдері
Щүмырсқа к; ы ш к; ы л ы ~ өткір иісті, тұссіз сүйықгық. Денеге тисе, күйдіреді, оның буы тыныс жолдарын тітіркендіреді.
Өнеркәсіпте күмырсқа қышқыльш оның натрий түзынан (натрий формиаты) алады. Натрий формиатын көміртек (II) оксвдін қысым астында қыздыру арқылы натрйй сілтісінің ерітіндісінен өткізіп алады:
[image: image25.jpg]1500
CO + NaOH ———= H-COONa
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Алынған түзға күкірт қышқылымен әрекет етіп, құмырсқа қышқылын алады:
[image: image26.jpg]2 H-COONa + H,S0, - Na;SO, + 2H- COOH




Карбон қышқылдарьша тән қасиеттердің барлығы құмырсқа қышқылында да байқалады. Бірақ мүның қүрамында басқа карбон қьпяқыддары секілді көмірсутек радикалы жоқ. Сондықган қүмырсқа қышқылының өзіне тән қасиеттері бар.
[image: image27.jpg]H-COOH + HgCl—Hg + CO, + 2HCL




2.  Концентрлі күкірт қьппқылымен қосып қыздырғанда, СО және суға ыдырайды.
[image: image28.jpg]H-COOH = H,0 + CO




1. Қүмырска қышқылы жеңіл тотығады, соған орай оны тотықсыздандырғыш ретіңде қолданады:
3. Сілтілік металдардьщ түздары балқытқанда, қымыздық қышқылының тұздарын түзіп ыдырайды:
[image: image29.jpg]2H-COONa = H, + NaOOC - COONa




Құмырсқа қышқылы былғары, консервілер, спирт және ■іра қайнату өндірістерінде, сонымен бірге медицинада және рқатар синтездерде қолданьгаады.
Құмырсқа кышқылының туындыларының ішшде щыздысы - диметилформамид (ДМФА):
[image: image30.jpg]20
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ДМФА — сумен, эфирмен және бензолмен араласатын ^ссіз сұйықгық. Оны еріткіш ретівде органикалық және іалитикалық химияда кеңінен қолданады.
С і р к е қ ы ш к, ы л ы - өткір иісті, суда жақсы еритін, (ссіз сүйықгық. Сусыз сірке қышқылы +16°С-та мүз ристалдары секілді кристадцық масса тұрінде қатады. ондықган, оны мүз қышқьшы деп те атайды.
Өнеркөсіпте сірке қышқыльш сірке альдегидінен алады. үған қажетті альдегидті РйСҺ катысуында этиленді этықгыру арқылы немесе ацетиленнен алады. Сонымен қатар ірке қышқылын өнеркәсіпте бутанды (IV тарау, 4) және пиртті (IX тарау, 4) тотықгыру арқылы алады.
Таза, сусыз сірке қышкьшы көптеген органикалық аттарды жақсы ерітеді. Қьплқьщцың судағы ерітіңцісі сірке уы (3-5%-тік ерітінді) және сірке эссенциясы (70-80%-тік рітінді) деген атпен сатуға түседі.
Сірке қьшқылында карбон қышкьидарына тән химиялық асиеттердің барлығы байкалады.
Сірке қышк^шы бояу, тамақ, былғары, дәрі-дәрмек және ■б. өндірістерде қолданылады. Сонымен бірге оны сірке нгидридін, күрделі эфирлер және винилацетат атуға іайдаланады.
Ж о ғ а р ы   м а й   қы ш қы л д а р ы.    С а б ы н
Жоғары май қышқыддары адам өміріне қажетгі майдың чүрамында кездеседі. Олардың ішіндегі ең маңыздылары -іальмитин С15Н31СООН және стеарин С17Н35СООН ■^Ьпдқьщдары. Бұл кьппқыддар - иіссіз, дәмсіз, суда ерімейтін «атты заттар.
Пальмитин және стеарин қышқыдцарьш майларды гидролиздеу арқылы және алкандарды катализдік тотықгыру арқылы алады. Майларды гидролиздеуден алынатын қатты стеарин және палъмитин қышқьмдарының қоспасын стеарин деп атайды. Оны шырақгар дайындау үшін және әр түрлі техникалық мұқгаждықгарға жұмсайды.
Жоғары май қышқылдарьшың тұздарьш сабын дейді. Олардьщ ішіңце маңыздылары - пальмитин және стеарин қышқылдарьшың натрий және калий тұздары: С15Н3іСО(Жа. С17Н35СО<Жа
Натрий сабьшы - қатты; калий сабыны — сұйық. Сүйық сабынды медицинада жиі қолданады, соған орай оны медициналык, сабын деп те атайды.
Сабью өндірудің негізгі әдісі майларды сілті ерітіндісімен гидролиздеу:
[image: image31.jpg]CH,-0-CO-CysHy, CH,-0H
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Гидролиздену нәтижесінде сабьш алатындықган, бұл реакцияны, әдетте, сабындау реащиясы деп атайды.
Соңғы жылдары сабынды экономикалық тиімді басқа жоддармен алып жүр. Ол үшін майды сілтіні катыстырмай, сумен гңдролиздеп, жоғары май қышқылдарьш алады да, оларды содамен әрекетгестіріп, сабынға аударады:
[image: image32.jpg]2CsH; COOH + Na,CO; = 2 C3sH;,COONa + CO, + H;0




Натрий және калий сабындары суда жақсы ерңді, сондықтан жақсы сабынданьш көпіреді. Кальций, барий, магаий және т.б. металдардың май қышқьщцармен түзетін тұздары суда ерімейді. Сондықган кальций және магний түздары бар кермек суда кәдімгі сабын ерімейтін қосылыска айнальш, үлпек түрде тұнбаға түседі де, сабьшньщ көп мөлшері пайдаға аспай қалады.
[image: image33.jpg]2C\sHyCOONa + Ca(HCOy); = (CysHyCOOLCa + 2 NaHCOs




Сабынның жуғыш қасиеті күрделі физикалық-химияльіқ процесс. Сабын әлсіз қышқыл мен күшті негізден түзілген түз, сондықган ол гвдролизденіп, сілтілік реакция көрсетеді:
[image: image34.jpg]Ci5HyCOONa + Hy0 ==Cy5Hy COOH + NaOH




Сабынның жушш касиеті осы сітгінің әрекетімен түсіңціріледі.
Сабын алуға көп мөлшерде май жүмсалады. Ал май — тамақ өнеркәсібінің басты шикізаттарьшың бірі. Демек, сабын дайындауға жүмсалатьш майдың мөлшерін кеміту керек. Міне. осы міндет түрғысынан қазіргі кезде көптеген синтетикалык жуғыш заттар қолданьшып келеді.
6. Қаныққан монокарбон қышқылдарьгаың туындылары
Қыіпқыл молекуласьшдағы гвдроксил топшаны әр түрлі атомдар немесе атомдар топшасына алмастырғанда шіьшатын қосьшыстарды кышкыл туындылары дейді.
Қышқыл галогенангидридтері молекуладағы щцроксил топшаны галогендерге алмастырғанда түзіледі. Жалпы формуласы:
[image: image35.jpg]



Карбон қышқылдарын немесе олардың түздарын фосфор және күкірттің г&тогенидтерімен (РС15, РВг5, 8ОС12) әректтестіріп, галогенангидридтер алады (жоғары қараңыз).
Галогенангқдридтер - өткір иісті, ұшқыш, түссіз сүйықгықгар немесе кристаддық заттар.
Галогендердің электрон тарткыштық кдсиеттеріне қарай галогенангидридтердегі байланыстардың полюстілігі жоғары болады. Соған орай карбоксил топшасындағы көміртек атомыньщ оң зарядының шамасы да едәуір жоғары болады. Демек, галогенангидридтердің күшті электрофішьдік қасиеті болады. Соныдықган олар нуклеофильді орьшбасу рсакциясьша жеңіт түседі:
[image: image36.jpg]



1. Галогенангидридтер сумен нуклеофильді орьшбасу реакциясьша түсіп, карбон және минералдық қышқылдар түзеді:
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2. Спирттермен әрекеттесіп, күрделі эфирлер түзеді:
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3. Қыигқыл тұздарымен өрекеггесіп, ангидридтер түзеді:
[image: image39.jpg]e v
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4.   Аммиак   немесе   аминдермен   әрекеггесіп,   қышқыл амидтерін түзеді:
[image: image40.jpg]CH:'CiO £ N, = ci o020 + Ha
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5.   Пероксидтермен   әрекетгесіп,   қышқыл   пероксидтерін түзеді:
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Сөйтіп, галогенангидридтерден қышқылдардың барлық уындьшарын, яғни барлық түздарын, анщцридтерін, мидтерін, күрделі эфирлерін және т.б. алуга болады екен. [^емек, галогенангидридтер жақсы ацилдеуші (қышқьш ^лдығьш енгізуші) реагенттер болады.
Қ ы ш к ы л ангидридтері қышқылдың екі іолекуласынан бір молекула суды бөліп алғанда немесе алогенангидридтердің тұздармен өрекетгесуінен түзіледі жоғары қараңыз). Жалпы формуласы:
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Сірке ангидридін өнеркәсіпте сірке қышқылын кетенмен эрекеттестіріп алады:
[image: image43.jpg]CH,-COOH + CH,=C=0 —= CH;-(-0-C-CH,
KeTen o 0




Төменгі қьшқылдардың ангидридтері өткір иісті, түссіз :ұйықгықгар. Суда нашар ериді, біртіндеп сумен химиялық реакцияға түседі.
Қышқьш ангвдридтеріндегі байланыстардың да полюстілігі ясоғары, бірақ галогенангидридтердің полюстілігінен төмендеу. Бұлар да галогенангидридтер секівді жақсы ацилдеуші реагентгер.
1. Ангидридтер сумен қосьш кыздырғанда, сәйкес қьшқылдарды түзеді.
[image: image44.jpg]20
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2.    Спирттермен    ерекетгесіп,    кұрделі    эфирлер    және Қышқьшдар қоспасын түзеді (алкоголиз):
[image: image45.jpg]cny-c7
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3. Аммиакпен әрекеттесіп, қышқыл амвдін және аммоний тұзын береді:
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Анщдридтердің     маңызды     өкілі
сірке     ангвдрңці
органикалық қосылыстарды ацилдеуші реагент ретінде кеңінен қодданылады.
К ү р д е л і эфирлерді карбоксил топшадағы сутек атомын радикалға алмастырғаңда альшатьш қьпдқыл туындылары деп қарастыруға болады:
[image: image47.jpg]



Кұрдеяі эфирлерді, көбінесе, олар түзілетін қышқыл мен спирт атгарьша сәйкес атайды. Халықаралық номенклатура бойьшша күрделі эфирлерді спирт радикалының атьша -оат қосымшасы бар қышқьш атын қосып атайды. Мысалы,
[image: image48.jpg]No-cHs

CH; -CH, - €T
0-CHy

KYMBIPCKa METHT iDL,
MeTIIhOpMHaT

cipe 11 >dmpi,
smitaerar

pomsoH 3T KPP,
nmporonar

MeTHIMeTaHoAT

StuITasoaT

JTHINpOnasoaT





Кұрделі эфирлер табиғатта кең тараған. Гуддердің, жеміс-жидектердің хош иісі, негізінен, олардың құрамындағы күрделі эфирлерге байланысты.
Карбон қышқьщцарьшың күрделі эфирлерін спирттермен қышқылдардьщ этерификациялану реакциясынан, галоген-ангидрңцтерден және ангидридтерден алады (бул реакциялар жоғарыда қарастырылған). Сонымен қатар карбон қышқылдарьшьщ тұздарын галогеналкандармен алкилдеу арқылы да алады:
[image: image49.jpg]CH,COONa + Cl-CH; == NaCl + CH,COOC.Hs




Күрделі эфирлер жағымды иісті, түссіз сұйықгар,
кейбіреулері кристаддық зат. Күрделі эфирлердің қайнау
температурасы
сәйкес
қышқылдардың
кдйнау
температурасынан төмен. Демек, бұларда сутектік байланыс жоқ, соның саддарынан молекулалық бірігу болмайды.
Күрделі эфир молекуласындағы байланыстардың полюстілігі қьпцқыддардың байланыс полюстілігіне ұқсас келеді. Тек, айырмадшлығы - карбоксил топшадағы сутектің орнына радикал келіп тұр.
Күрделі эфирлер галогенангидридтер және ангидридтер секілді нуклеофильді орьшбасу реакциясына қатысады.
1. Кұрделі эфирлерге тән қасиет — гидролизі. Реакция нөтижесінде қышқыл жөне спирт түзіледі:
[image: image50.jpg]R-cfo + H,0 - R-COOH + R,OH
0-R,




Гидролиздеу реакциясы қышқыддық ортада, әсіресе сілтілік ортада жьшдам жүреді.
Қьдііқьщдьіқ щцролизденудің механизмі мьша төмендегі-дей. Сутек ионы және су кұрделі эфирмен бірігіп, ауыспалы аралық комплекс түзеді: бұл комгоіексте су оттекгің бөлініспеген жүп электровдары арқылы карбоксилдегі көміртекпен жақындасьш, ал протон гидроксиддегі оггекпен жақьшдасьш түр. Осындай жақындасудьщ саддарьшан комплексте электроңдардың қайта бөлінісуі жүреді де, байланыстар үзіліп, реакция өнімдері түзіледі:
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Енді сілтілік гидролиздеудің механизмін қарастырайық. Сілтілік ортада күіпті нукелеофильдік щцроксил ионы эфирдің карбонил топшасьшдағы көміртек атомымен байланысьш, аралық өнім түзеді. Сонан соң алкокси топша анион түрінде ығысып шығады да, карбон қышқылының молекуласы түзіледі. Бірақ шікокси-анионының негіздік кдсиеті күшті болғаңдықган, реакция соңында қышқьщцан протовды үзіп альш, спиртке айналады:
[image: image52.jpg]O
R-g-D-R, + OH »[R-&S‘om — R-COOH + R,0 —= R-COO" + R,0H
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Табиғатга күрделі эфирлер ферменттердің әсерінен оңай гидролизд енеді.
2. Күрделі эфирлерге аммиакпен өсер еткенде алкокси (-ОКі) тогапа амин топшасына алмасады. Бұл реакцияны күрделі эфирлердің аммонолизі деп атайды:
[image: image53.jpg]o
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Реакция қышқыддық катализаторлардың қатысуында жүреді және механизмі қышқыддық гидролиз механизміне ұқсас болады.
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геакция қышқылдық немесе сілтшік ортада тез жүредо.
3. Күрделі эфирлер спирттермен әрекеттесіп, жаңа эфир және спирт түзеді. Бұл реакцияны кайта эфирлену реакциясы дейді:
К,ы ш к ы л амидтері деп гидроксил топшасын амин тоітшасьша алмастырғанда алынатын қьппқыл туындыларын айтады:
[image: image55.jpg]



Амидтерді сәйкес қышқылдардың аттары бойынша атайды: Мысалы,
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Амидтерді карбон қышқьщцарьшың, галогенангңдрид-тердің, ангидридтердің және күрделі эфирлердің аммиакпен әрекеттесуінен алады. Бұл реакциялар жоғарыда қарастырылды.
Амидтер — суда жене органикшіық еріткіштерде еритін түссіз кристалдық заттар. Тек формамңц ғана сұйықгық. Амидтер сутектік байланыс арқылы ассоциацияланған, сондықган олардьщ қайнау температуралары жоғары болады.
Амвдтер молекуласында азот атомьшың бөлініспеген электрон жұбы карбонил топшасьшьщ л- элекгрондарьшен әрекеттеседі, яғни р, тг-қосарлану байқалады. Нәтижесінде, қосарланбаған қосьшыстарға қарағавда амидтерде С-Н байланысы қысқарьш, ал С=О байланысы ұзарады:
[image: image57.jpg]



Электрондық тығыздьщгың өзгеруіне қарай амидтердің химиялық акгивтілігі галогенангидридтерге, ангидридтерге және кұрделі эфирлерге қарағанда өзгеше болады. Амидтердің электрофильді реагенггермен әрекеттесуі күшейіп, нуклеофильді реагенттермен әрекетгесуі төмендейді. Себебі, С1, -ООСК, -ОК., МНг топшаларының - I эффектісі төмендеп, +М
эффектісі    артады.    Соған    сәйкес    нуклеофильді   орынбасу реакцияларында   (гидролиз,   алкоголиз,   аммонолиз)   қышқыл туындыларының активтілігі мына қатар бойынша төмендейді: галогенангңдрид  >  ангидрвд  >  күрделі эфир > амид. 1.   Қышқыл   амидтерінің   әлсіз   қышқыддық  және   өлсіз негіздік қасиеттері  болады.  Амидтер  негіздермен тұз тәрізді қосылыстар түзеді:
[image: image58.jpg]2CHy-CONH, + Hg0 —= (Cl;-CONH)Hg + H0




Амидтер      күшті      қышқылдармен      негіздер      тәріздес өрекеттесіп, тұз түзеді:
[image: image59.jpg]CH;CONH, + HCl  —= [CHy- CONHyJ'Cl




2. Амидтер гидролизденіп, қышқыл және аммиак түзеді:

[image: image60.jpg]CH;COONH; + H.0 = CH,;-COOH + NH;




Гңдролиздену реакциясы баяу жүреді, сондықган амидтердің гңдролизін қышқылдық немесе негіздік катализа-торлардың қатысуында жүргізеді.
3. Амидтерді су тартқыш заттармен қосьш қыздырғанда, су бөлініп, қышқыл нитрилдері түзіледі:
[image: image61.jpg]20 Po;
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4.   Аминдердегі   амин   топшасы   сілтілік   ортада   жеңіл галогенденіп, галогенамидтер түзеді:
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Галогенамидтер өте түрақсыз қосылыстар және олардың тотықгырғыштық қасиеттері болады. Оларды галогендеуші реагент ретінде қодданады.
Моногалогенамидтер сілтілік ортада тұз түзеді:
[image: image63.jpg]CHy - CONHCI + NaOH —= [CH,-CONCIINa' + H0




Моногалогенамидтердің   тұздары   қыздырғанда   ыдырап, біріншілік аминдерге айналады:
[image: image64.jpg][CH; - CONCI[Na" + H,0 —ﬂ> CH; -NH, + €O, + NaCl




Бүл реакцияны ең алғаш 1881 жылы АТофман ашқан. Қышқыл  амңцтершің маңызды өкілдерінің бірі - көмір қышқыльшың толық амиді — мочевина

[image: image65.jpg]HoN -G - NHy



 
Адам организмінде болатьш азотты алмасудың ең соңғы өнімі - мочевина. Белокгар жөне амин қышқьщцары секілді азотты қосьшыстар организмде өр түрлі өзгерістерге ұшырап, ең соңында мочевина түрінде зәрмен бірге шығады.
Мочевина - өте құңды азотты тыңайтқыш, сонымен бірге ол пластмасса және дөрі-дәрмек өндірісівде шикізат ретінде қолданылады. Сондықган, оны өнеркәсіпте өте көп мөлшерде аммиак пен СО2-ден өндіреді:
[image: image66.jpg]CO, + 2NH; L% o HN)CO + HO
450 amx.




[image: image67.jpg](H:NRCO + Hy0 —= 2NH, + CO,




2. Минералды қышқыэдармен өрекеттесіп, түз түзеді.
Мочевина     суда     жақсы     еритін,     түссіз,     кристалл. Мочевинаньщ химиялык қасиеттері амидтерге ұқсас болады. 1, Қышқыддық немесе сштілік ортада гидролизденеді:
[image: image68.jpg](H:N),CO + HCI —=  (H;N); CO-HCI




Мочевинаның  азот  қышқылды  тұзы суда  нашар  ериді, сондықган мочевинаны бөліп алу үшін қодданады.
.    Натрий   гипобромитінің   ерітіндісімен   өсер   еркенде, мочевина ьщырап, азотты бөліп шығарады:
[image: image69.jpg](H,N),CO + 3NaOBr — 3NaBr + CO, + 24,0 + N;




Реакцияда   бөлініп   шыққан   азоттьщ  мөлшері   бойьшша мочевинаның мөлшерін аныктайды (А.Бородин).
4.    Қыздырған   кезде   мочевина   әр   түрлі   заттар   түзіп ыдырайды, ол заттардың бастысы — биурет:
[image: image70.jpg]~CO-NH, + H-NH-CO-NH, — H;N-CO-NH-CO-NH, + Nii
Ghyper




Сілтілік ерітіндіде мыс тұздарымен биурет күлгін түс береді.
5.
Мочевина қалдығын әр түрлі реакциялармен қышқыл
молекул&чарының   кұрамына   енгізіп,   уреидті   туындыларды
алады. (уреа-латынша-мочевина).
Уревдті туындыпар фармакологияда қолданылады.
6.
Мочевинаның     формальдегидпен     конденсациялану
реакциясы    бағалы    мочевин-формальдегидті    смола,     ягаи
аминопласт өндірісінің негізі болады.
7. Кднықпаган монокарбон қышқылдары
Молекуласында бір карбоксил тоішіасы және еселік (қос немесе үш) байланыстары бар көмірсутек туындыларын қаныкдаған монокарбон қышқылдары дейді.
Изомериясы және   номенклатурасы
Қанықпаған қышқьшдарды тізбектік және еселік байланыстың орналасуьша қарай жағдай изомериясы болады.
Халықаралық номенклатура бойьшша қаныкдаған қышқылдарды алкендердің немесе алкиндердің аттарына қышқыл деген сөзді қосьш атайды. Сонымен қатар тарихи, кейде рационалды атаулар да қолданылады.
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Алкендер секілді қаныкдаған этиленді қышқьшдарда геометриялық цис- жөне транс- изомерия байқалады. Егер қос байланыс маңайьшдағы бірдей атомдар (немесе атомдар тобы) кеңістікте қос байланыс жазықгығыньщ бір жағында орналасса, онда олар цис-изомерлер, ал екі жағында орналасса, транс-изомерлер деп аталды. Мысалы,
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Кротон қышқылы қатты зат,  ал изокротон қышқылы -
сұйықгық. Кротон қышқылы изокротон қышқыльша қарағанда тұрақгы. Тұрақсыз изомер кыздырғанда жарықтьщ, кышқьщдардың, сілтілердің әсерінен тұрақгы изомерге тез айналады.
А л ы н у    ж о л д а р ы. Каныққан қышкдадардың алыну әдістерін қанықпаған қышқьщцарды алуға да пайдаланады.
1. Тотыктыру. Кднықпаған спирттерді немесе альдегидтерді тотықгыру арқылы қанықпаған қышқылдар алады:
[image: image73.jpg]H,C=CH - CH,0H ]
|
H,C = CH - CHO




Кейде        алкендерді       ауадағы       оттекпен        арнаулы катализаторлардың қатысуында тотықгырып алуға болады:
[image: image74.jpg]CH,=CH - CH;




Алкиңцер металл карбонилдерінің қатысуьшда СО-ның судағы ерітіндісімен әрекеттесіп, қанықпаған қышқылдар түзеді (В.Решіе):
3. Кднықпаған қышқылдардың галоген туындыларын сілтінің спирттегі ерітіндісімен дегицрогалогевдеу арқылы а.0-қаныкдаған карбон қышқыдцарын алады
[image: image75.jpg]Nif
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[image: image76.jpg]COOH + KOH —»= CH;=CH-COOH + KBr + IL,0




Физикалық және химиялық кэсиеттері. Қанықпаған монокарбон қышқылдары түссіз сұйықтар немесе кристалдық заттар. Олардың төменгі өкіддері суда ериді.
Қаныкдаған монокарбон қышқылдарының ішівде молекуласында қосарланған системасы бар а,р-қанықпаған қьплқылдардың маңызы үлкеи. Қосарлану салдарынан молекуладағы қос байланыс полюстеледі:
[image: image77.jpg]0
e £omtc?
O~H




Егер еселік байланыс карбоксил топшасынан қашық орналасса, овда қосарланған система түзілмейді.
Қосарланудың саддарынан а,р-қанықпаған монокарбон қышқылдарының   қышкьщдық  қасиеті  қышқылдардан  күшті
болады.
Химиялық реакщшларла каныкдаған қышқылдар қаныққан қышқьидар секілді (-СООН топшасьшың қасиеггері) түздар, галогенангидридтер, ангидридтер, күрделі эфирлер және амвдтер түзеді.   Сонымен  бірге  құрамында  еселік байланыс
болғандықган,  қосылу,  тотығу,  полимерлену реакцияларына түседі.
Қос байланыспен карбоксил топшасының өзара өсерінен (қосарлану) қанықпаған қышқылдарға галогенсутек Марковников ережесіне кері бағытта қосылады:
[image: image78.jpg]0
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Қаныкдаған қышқыддар және олардың изомерлері жеңіл полимерленеді. Олардың полимері түссіз, мөдцір болады және жарыққа, қыздыруға инертті келеді. Сондықган оларды органикалық шыны, пленка жөне желімдеуші затгар дайындайды.
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Алынған  акрилнитрилді  гидролиздеп,   акрил  қышқыльш алады:
[image: image80.jpg]H,C=CH-CN + 2H,0— HC=CH-COOH + NH;




Маңызды өюлдері. Акрил қышқылы - өткір иісті, түссіз сұйықгық. Суда жақсы ерқді, 140°С-та қайнайды. Оны акрилнитрилден алады. Акрилнитрил - лабораторияда және өнеркәсіпте кеңінен қодданылатын акрил қышкылының туындысы. Акрилнитрилді ацетиленнен және пропенді катализдік тотықгыру арқылы алады:
Техникада акрил қышқыльшың туьшдылары, әсіресе оның метил эфирі немесе метилакрилат СНг^СН-СООСНз кең қолданьшады. Метилакрилат жеңіл полимерленіп, мөлдір шьшы тәрізді зат (органикалық шыны) түзеді.
Кдныкдаған қьшщылдардьщ жоғары өкіддерінің ішіндегі маңыздылары бір қос байланысы бар олеин қышқылы С17Н33СООН, екі қос байланысы бар линол қышкылы С17Н3іСООН, үш қос байланысы бар линолен қьшіқылы С,7Н29СООН. Бұл қышқьщдар табиғатта   өсімдік майларыньщ
құрамында кездеседі. Сондықган, оларды өсімдік майларын гидорлиздеу (сабыңдау) арқылы алады.
Олеин, линол және линолен қышқылдарьшьщ эфирлері бояу, лак және эмаль өңдірістерінде қодданьшады.
Олеин қышқылы қанықпаған қышқыддардың қасиеттерін көрсетеді. Гидрогеңдеу нәтижесінде олеин қышқылы қаггы стеарин қышқылына айналады:
[image: image81.jpg]CHy - (CHy); - CH=CH - (CH;);- COOH + H, = C;7H3CO0H




Үзақ уақыт тұрғанда немесе кейбір химиялық реагенттердің, мысалы, азоггы қышқылдың әрекетінен сұйық олеин қышқылы (цис-изомер) қатты элаидин қышқыльша (транс-изомер) айналады:
[image: image82.jpg]H-C-(CH);-CHy; .. HyC-(CHp)-G-H
H-C-(CHy); - COOH H-C - (CH;); - COOH




Олеин қышқьшьшың сілтілік тұзы олеин  сабьшы деген атпен техникада қолданылады.
