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அணிந்துரை 
(இரு. செ. அரங்கநாயகம், தமிழகக் கல்வி அமைச்சர்) 

குமிழைக் கல்லூரிக் கல்விமொழியாக ஆக்கிப் பதினெட் 
டாண்டுகள் ஆகிவிட்டன. குறிப்பிட்ட சில கல்லூரிகளில் இளங் 
கலை வகுப்புவரை மாணவர்கள் தங்கள் பாடங்கள் அனைத்தையும் 
தமிழிலேயே கற்று வந்தனர். 7969ஆம் ஆண்டிலிருந்து 
அறிவியல் பாடங்களையும் தமிழிலேயே கற்பிக்க ஏற்பாடு செய் 
துள்ளோம். தமிழிலேயே கற்பிப்போம் என முன்வந்துள்ள 
கல்லூரி ஆசிரியர்களின் ஊக்கம், பிற பல துறைகளில் தொண்டு 
செய்வோர் இதற்கெளனத் தந்த உழைப்பு, தங்கள் இறப்புத் 
துறைகளில் நூல்கள் எழுதித்தர முன்வந்துள்ள நூலாசிரியர்கள் 
"கொண்டுணர்ச்சி இவற்றின் காரணமாக இத் இிட்டம் நம் 
மிடையே மஒழ்ச்சியும் மன நிறைவும் தரத்தக்க வகையில் 
நடைபெற்று வருகிறது. இவ்வகையில் கல்லூரிப் பேராடரியர்கள் 
கலை, அறிவியல் பாடங்களை மாணவர்களுக்குத் தமிழிலேயே 
பயிற்றுவிப்பதற்குத் தேவையான பயிற்சியைப் பெறுவதற்கு 
மதுரைப் பல்கலைக்கழகமும் சென்னைப் பல்கலைக்கழகமும் ஆண்டு 
தோறும் எடுத்துவரும் பெருமுயற்சியைக் குறிப்பிட்டுச் சொல்ல 
வேண்டும். 

வரலாற்றியல், அரசியல், உளவியல், பொருளியல், மெய்ப் 
பொருளியல், புவியியல் புவியமைப்பியல், மனையியல், கணித 
வியல், இயற்பியல், வேதியியல், உயிரியல், வானியல், புள்ளி 
யியல், விலங்கியல், தாவரவியல், பொறியியல், சட்டவியல் 
ஆகிய எல்லாத் துறைகளிலும் மூலநூல்கள் மொழிபெயர்ப்பு 
நூல்கள், என்று இரு வகையிலும் தமிழ்நாட்டுப் பாடநூல் 
நிறுவனம் நூல்களை வெளியிட்டு வருகிறது. 

இவற்றுள் ஒன்றான கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறை 
களம் என்னும் இந் நூல் தமிழ்நாட்டுப் பாடநூல் நிறுவனத்தின் 
834ஆவது வெளியீடாகும். கல்லூரித் தமிழ்க் குழுவின் 
சார்பில் வெளியான 35 நால்களையும் சேர்த்து இதுவரை 869 
நூல்கள் வெளிவந்துள்ளன. இந் நூல் மைய அரசு, கல்வி, சமூக 
நல அமைச்சகத்தின், “மாநில மொழியில் பல்கலைக்கழக நூல்கள் 
வெளியிடும் திட்டத்' தின்£ம் வெளியிடப்படுகிறது , 

குமிழில் பயிலும் மாணவர்கள் உலக மாணவர்களிடையே 
சிறந்த இடம் பெறவேண்டும் என்பதே நம் குறிக்கோளாகும். 
கல்லூரிகளிலும் பல்கலைக்கழகங்களிலும் கலையியற் பாடங்களையும், 
அறிவியற் பாடங்களையும், தொழில்நுட்ப அறிவுப் பாடங்க் 
யும் பயிலுகின்ற மாணவர்கள் அவற்றைத் தமிழில் பயில 
வேண்டும் என்பதை வலியுறுத்தி வருவதற்குக் காரணம் தமிழறிவு 
வளர வேண்டும் என்பதைவிட. தமிழ் மக்களின் அறிவு ஆற்றல் 
எளிதாக, விரைவாக வளரவேண்டும் என்பதுதான். “எதிலும் 
தமிழ் ; எங்கும் தமிழ்' என்னும் குறிக்கோளை நிறைவேற்ற 
வேண்டிய கடப்பாடு தமிழக ஆரியப் பெருமக்களையும் மாணவர் 
களையும் சார்ந்ததாகும். தமிழ்நாட்டுப் பல்கலைக்கழகங்களின் 
பல்வகை உதவிகளுக்கும் ஓத்துழைப்புக்கும் நம் மனம்கலந்த 

் ரித்தாகுக! 
தரி கவத செ. அரங்கநாயகம்
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1. அறிமுகம் 

சில அடிப்படைக் கோட்பாடுகள் 

வினைகளின் இயங்குமுறை அல்லது வழிமுறை என்றால் என்ன? 

கரிமவேதியியலின் ஒரு பெரும் பகுதி வேதியியல் வினைகளின் 
மூலம் சேோர்மங்களை ஒன்றிலிருந்து மற்றொன்றாக மாற்றுவதே 
யாகும். -பொதுவாக, வேதியியல் சமன்பாடுகள் வினைகளின் முதற் 

பொருள்களையும் முடிவுப் பொருள்களையும் (ர்வ ஊர் (றவ! 

01௦00015): மற்றும் வினைகளின் சூழ்நிலைகளையுமே (76801101 condi- 

1$100டி) நமக்கு உணர்த்துகின்றன. அதற்குமேல் எதையும் பொது 

வாக அவை உணர்த்துவதில்லை. எடுத்துக்காட்டாக, &ழ்க்கண்ட 

ஹேலஜனேற்ற (11௨/௦8௦:81100) வினையை உற்றுநோக்குவோம் : 

( அல்லது) 
CH, + Cl, ன - ௮ CH,Cl + HCl 

மீதேன் குளோரின் 1 மீதைல் ஹைடிரஜன் 
. குளோரைடு குளேசரைடு 

இச் சமன்பாடு, மீதேனின் (14611180௦6) ஒரு மூலக்கூறும் குளோரினின் 

ஒரு மூலக்கூறும், வெப்ப அல்லது ஒளிக்கதிர்கள் முன்னிலையில் 
வினையாற்றி மீதைல் குளோரைடின் மூலக்கூறு ஒன்றையும், 

ஹைடிரஜன் குளோரைடின் மூலக்கூறு ஓன்றையும் தருகின்றன 
என்று நமக்கு உணர்த்துகிறது. ஆனால், மீதேனின் ஒரு மூலக்கூறு 

எவ்விதமாக மீதைல் குளோரைடின் ஒரு மூலக்கூறுக மாறுகிறது 

என்பதை நமக்கு உணர்த்தவில்லை. இது குறித்துக் 8ழ்க்காணும் 
கேள்விக்கணைகளை நாம் தொடுக்கலாம் : 

  

(௮) இவ் வினையின் வேகவீதம் (1816) என்ன ? 

(அ) இம் மாறுதல் நடப்பது ஒரு படியிலா பல படிகளிலா 2 

(இ) பலபடி வினை என்றால் அவை எவை, அவற்றின் வரிசை 

முறை என்ன 2 

(ஈ) வெப்ப நிலையை உயர்த்துவதாலேயும், ஒளிக்கதிர்கள் 

முன்னிலையிலும் இம் மாற்றம் ஏற்படுவதால் வினையில் 

இவற்றின் செயல் அல்லது பங்கு யாது £7



20 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

ஒரு வினையைப்பற்றி இத்தகைய வினாக்களுக்கு நாம் விடை 
காணவேண்டுமெனில், அவ் வினையின் இயங்குமுறை அல்லது வழி 
(pen (mechanism) — அதாவது, வினைபடுபொருள்கள் (080(87018) 

விளைவுப்பொருள்களாக (மா௦0ப௦18) மாற்றமடையும்போது இடைப் 

படும் ஓவ்வொரு படியின் முழுவிவரமும் -- நமக்குத் தெரிய 

வேண்டும். கரிம வினைகளின் இயங்குமுறைகளை ஆய்வதற்கான 
ல அடிப்படைக் கோட்பாடுகளை இங்குக் காண்போம். 

கரிம வினைவகைகள் 

செயல் முடிவைப்பொறுத்து, கரிம வேதியியலில் உள்ள எண் 

ணற்ற வினைகளில் பெரும்பாலானவற்றைக் கீழ்க்காணும் விரிவான 

பிரிவு ஒன்றின்&ீழ் வகைப்படுத்தலாம் : 

, (அ) இடப்பெயர்ச்சி அல்லது பதிலீட்டு வினைகள் (1916014000மம் 01 

Substitution Reactions) 

எடுத்துக்காட்டு : 006, மி. நடமா, டநட 

(அ) சேர்ப்பு அல்லது கூட்டு வினைகள் (001110. 1₹6௧௦110றட) 

TOs sisart_@: CH,—CH=CH,+ வல்லை மண ம் 

நீட நீ 

(இ) நீக்கல் வினைகள் (1311௩81101. Reactions) 

எடுத்துக்காட்டு: பே, 0, றட பப், - பே மே பிறா 

(ஈ) அமைப்பு மாற்ற வினைகள் (18௦௨௩01007 1568011018) 

atOSHe57_-@: CH, =CH—CH,—COOH—~> 

CH,—CH =CH-—COOH 
(2) BSAQCorH mb - sah TRoracr (Oxidation-Reduction 

. Reactions) 

OH 0 
. எடுத்துக்காட்டு : | ஆக்சிஜனேற்றம் | 

CH,—CH—CH, oe டட அவத CH,—C—CH, 

ஒடுக்கம் 

(ஊ) பலபடி ஆக்கும் வினைகள் (101/:0011581101 7508௦11௦1௩) 

எடுத்துக்காட்டு : ௩0௫, -பே. (பே. பே, 

கூர்ந்து நோக்குங்கால், மேற்கண்ட அனைத்துவகை வினை 
களுக்கும் பொதுவானதொரு தன்மை தெரியவரும். அதாவது, 
ஒவ்வொரு வினையிலும் வினைபடு பொருள்களில் இருந்த 
பிணைப்புகள் உடைக்கப்பட்டு முடிவுப்பொருள்களில் புதிய 
பிணைப்புகள் உருவாகியிருப்பதைக் காணலாம், இதையே சற்று 
மாற்றிக் கூறுவதானால், கரிம வினைகள் நிகழுகையில் எலெக்ட்ரான்
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இணைகள் (021156) பிரிக்கப்பட்டுப் புதிய இணைகள் உருவாக்கப்படு 

கின்றன எனலாம். ஏனெனில், கரிமச் சேர்மங்களில் உள்ள சக 

பிணைப்புகள் (௦க12ர் bonds) எலெக்ட்ரான் இணைகளாலான 

பிணைப்புகளாகும். 

் வேதியியல் பிணைப்புகளின் ஒருதலைப் பிளவும் சமப் பிளவும் (116:௦௦13- 
tic and Homolytic Bond Cleavages) 

ஒரு கரிம மூலக்கூறில் (எடுத்துக்காட்டாக 8--% என்ற மூலக் 
கூறு) உள்ள சகபிணைப்பைப் பிறித்தால் அந்த மூலக்கூறு இரண்டு 

துண்டுகளாக உடையும். அவ்வாறு துண்டாகும்போது, முள்ள 

வாறு, ஒரு துண்டு மட்டும் உடைந்த சக பிணைப்பின் இரு எலெக்ட் 

ரான்களையும் கொண்டுசென்றால் அதைச் சமச்சீரற்ற அல்லது ஒரு 

seo Dwr ty urg@ur@ (Heterolytic bond cleavage) என்று 
கூறலாம். 

Rix கை ட் ௮ R + ° 

R 2, x —————— Re + ஸ் 

எதிர்மின் சேர்மின் 
அயளித் அயனித் 

துண்டு துண்டு 

மாறாகக் கீழ்க்காணுமாறு, இரண்டு துண்டுகளும் ஓர் 

எலெக்ட்ரானைச் சமமாகக் கொண்டு உடைந்தால் அதைச் சமச் 

Fr Aeortys urGur@ (Homolytic bond clevage) என்று 
கூறலாம். ் 

a ox —_——_——_—_» R° + x ௦ 

ஆல்கைல் xX a 

னிஉருப்பு 

கார்போனியம் மற்றும் கார்பேன் அயனிகள் 
மேலே காண்பதுபோன்று, ஒருதலைப் பிணைப்புப் பாகுபாடு 

மின்னேற்றமுள்ள (01தஹ) துண்டுகளைக் கொடுக்கிறது. இம்
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முறையில், முன்பு சகபிணைப்பை ஏற்படுத்திய எலெக்ட்ரான் 

இணையானது, கரிமத்தொகுதி (01281௦ ஜா௦மற) 8-ஐ விட்டு. % 

உடன் சென்றுவிட்டால், விளையும் ௩9 என்ற கரிம அயனித்துண்டு, 

ஆறு எலெக்ட்ரான்களை மட்டும் தன்னிடத்தே கொண்டு (எனவே 
எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறை) Sor afin eonuwgsGs (carbon centre) 

ஒரு நேர் மின்சுமையை (--16 008126) ஏற்றவோர் அயனியாக அமை 

இறது. இவ்வாறு அமைந்த ஒரு கரிம மையத்தைக் கார்போனியம் 

sued (carbonium ion) என்று கூறுவார்கள். எடுத்துக்காட்டாக, 

H 
H H c° 
௨9 ao go ஓ 

கர 0:60” 55௨ முதலிய 

H H H 

base ஈதல் BbsmyGonavue 
(methy!) {ethy!) ; {isopropyl} 
காழ்போனியம் கார்போனியம் கார்போனியம் 

அயனி அயனி அயனி 

CH,®, C,H,®, CH, CH®CH, போன்ற கார்போனியம் 

அயனிகளைப் பொதுவாக %9 என்று குறிப்பிடலாம். சமச்சீரற்ற 

பிணைப்புப் பாகுபாட்டில், பிணைப்பை உண்டாக்கிய இரண்டு 

எலெக்ட்ரான் களும் % பகுதியுடன் செல்வதற்குப் பதில் சுரிமத் 

தொகுதியான 1௩ உடனேயே தங்கிவிட்டால், எட்டு எலெக்ட்ரான் 

களைத் (0௦௦02) தன்னிடத்கேகொண்ட எதிர்மின் சுமையொன்றை 

(-ve charge) 9367 கரிம மையத்தே ஏற்ற ௩: என்ற அயனி 

கடைக்கும். இத்தகையதொரு கரிம மையத்தைக் கார்பேன் 

அயனி (௦810௨1 1௦0) என வழங்குவர். 

எடுத்துக்காட்டாக, 

H - a 
o ப ae 

H°2Cs H3C 2 Co apsetwer 

H H 

மீதைல் எதைல் 

கார்பேன் கார்பேன் 
அயனி அயனி 

தனி உறுப்புகள் 

முன்பு குறிப்பிட்டபடி, சமச்சீர்ப் பிணைப்புப் பாகுபாட்டின்படி, 

3 என்ற மூலக்கூறைப் பகுத்தால் மின்னேற்றம் எதுவும் பெருத 

1 தார்போனியம் அயனி என்று வழங்குவதைவிடக் கார்டேோகேட் 

such (Carbocation) என வழங்குவதே சிறந்ததாகும்.
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(மறர்காதாம்), எலெக்ட்ரான் ஒற்றைகளை (௦04 or unpaired electron) 

தங்களிடம் கொண்ட % மற்றும் 6” என்ற இரண்டு பகுதிகள் 
கிடைக்கும். 7” என்ற பகுதி ஓர் ஆல்கைல் (81191) தனி உறுப் 
பாகும் (01௦6 7கம்1௦). எடுத்துக்காட்டாக 0-0 மூலக்கூறில் 
உள்ள ே-0 பிணைப்பைப் பிளந்தால், மீதைல் தனி உறுப்பும் 

(ப்.5), குளோரின் தனி உறுப்பும் (015) இடைக்கும்; உண்மையில் 

01 என்பது ஒரு குளோரின் அணுவே. 

H . H 
ac = = ௦௦ ee 2 5 சமச்சீ ல இ ட H é ace ea H oc + ok sy 

H பாகுபாடு பு ட] 

மீதைல் குளேணின் 
ஆனி உறுப்பு அணு 

பே, வே,” போன்ற உறுப்புகளைப் பொதுவாக % என்று 
குறிப்பிடலாம். 

குறிப்பு : கார்பன் பிணைப்பைப்போலவே மற்ற வேதியியல் 
பிணைப்புகளையும் ஒருகலை அல்லது சமச்சீர் முறையில் 
பகுக்கலாம். அவ்விதம் பகுப்பதால் -89, ௩-0 
போன்ற எதிர் அல்லது நேர் அயனிகளையும் (cations 
௦1காம்0ட6) ₹-0” போன்ற தனி உறுப்புகளையும் பெறலாம். 

இரு அடிப்படை இயங்குமுறை வகைகள் 

கரிம வினைகள் நிகழுங்கால், வினைபடு மூலக்கூறுகளில் உள்ள 

பிணைப்புகள் ஒருதலை அல்லது சமச்சீர் முறையில் பிரிக்கப்படுகின் 

னவா என்பதைப் பொறுத்து, கரிம வினைகளின் இயங்குமுறை 

களைக் கீழ்க்காணும் இரண்டு அடிப்படை வகைகளாகப் பிரிக்கலாம்: 

(i) மின் முனைவு அல்லது அயனிக் தன்மையுடைய இயங்கு 
(pen maait (Polar or lonic Mechanisms). 

(11) மின் முனைவற்ற அல்லது தனி உறுப்புகள் இடைப்பட்ட 
இயங்கு முறைகள் (1401-0018 or Free-radical mecha- 
nisms). 

மின் முனைவுள்ள வினைகளில் எலெக்ட்ரான்கள் இணைகளாக 

(85 றம்) மட்டுமே இயங்குகின்றன. ஆனால், மின் முனைவற்ற 
அல்லது தனி உறுப்பு இயங்குமுறை கொண்ட வினைகள் ஒற்றை 
எலெக்ட்ரான்களின் இயக்கங்களைப் பொறுத்ததாகும். இவ்வடிப் 
படை வேறுபாட்டை மனத்தில் கொள்வது அவசியம்,
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மின் முனைவுள்ள மற்றும் மின் முனைவற்ற வினைகளின் இயல்புகள் 
(Characteristics of polar and Non-Polar Reaction) 

மின் முனைவுள்ள வினைகள் சாதாரணமாக வாயு நிலைகளில் 

நிகழ்வதில்லை. இவ்வகை வினைகளின் வேகம் பொதுவாகக் காரங் 
களாலும் அமிலங்களாலும் பாதிக்கப்படுவதோடன்றி வினை நடக்' 
கும் ஊடகத்தின் அயனி காக்கும் இறனையும் (1௦1. 80198141௩2 8றமி10) 
சார்ந்துள்ளது. இவ்வினைகள் ஒளிக் கதிர்களாலோ, ஆக்சிஜனாலோ ' 
பெர் ஆக்சைடாலோ பாதிக்கப்படுவதில்லை. இவ்வகை வினைகள் 
சங்கிலித்தொடர் இயங்குமுறையைக் கொண்டவை அல்ல. 

மாழுக, மின் முனைவற்ற தனியுறுப்பு வினைகள் அனைத்துமே 
சாதாரணமாக வாயு நிலைகளிலேயே நிகழ்கின்றன. பொதுவாக, 

இவ்வகை வினைகளின் வேகம் காரங்களாலோ, அமிலங்களாலோ 

பாதிக்கப்படுவதில்லை; வினை நடக்கும் ஊடகத்தின் அயனிகாக்கும் 

திறனையும் சார்ந்திரா. மேலும், இவ்வகை வினைகளை ஒளிக்கதிர் 

களும், சிறிதளவே ஆக்சிஜனும், பெர் ஆக்சைடுகளும் . பெரிதும் 

பாதிக்கின்றன. இவை சங்கிலித் தொடர் இயங்குமுறையைக் 
கொண்டிருக்கின்றன. இவ் வினைகள் மின்முனைவுள்ள வினைகள் 
நிகழும் வெப்ப நிலையைவிடக் கணிசமான அளவு அதிக வெப்ப 
நிலையிலேயே நிகழ்கின்றன. 

கருக்கவர் வினைப்பொருள்களும், எலெக்ட்ரான்கவர் வினைப்பொருள் 
&@5) (Nucleophilic aud Electrophilic Reagents) 

கரிம வினைகளின் இயங்குமுறைகளைப்பற்றி ஆழ்ந்தறிய, வினை 
படு பொருள்களில் ஒன்றைத் தாக்கி (811201:10த ௦82௦௭1) என்றும், 
மற்றொன்றைத் தாங்கி (60812) என்றும் வகைப்படுத்திக் 
கொள்வது நலம். எடுத்துக்காட்டாகக் கீழ்க்காணும் வினையில், 

R-Br +O°H -> R-OH + Bro 
தாங்க தாக்கி விளைவுப் பெசருள்கள் 

8-1 (ஆல்கைல் புரோமைடு) தாங்கியாகும்; ஹைடிராக்சைடு 
அயனி தாக்கியாகும். பொதுவாக, இரண்டு வினைப்பொருள் 
களில் ஹைடிராக்சைடு அயனிபோன்று ஆற்றலும் தீவிரமும் மிக்க 

பகுதியைத் (8221655106 ற311௩50) தாக்கி எனவும், தீவிரம் குறைந்த 
ஆல்கைல் புரோமைடுபோன்ற கரிம மூலக்கூறுகளைத் தாங்க. 
எனவும் கொள்வது நலம். 

வினையின்: போது, ஒரு வினைப்பொருளானது ஓர் எலெக்ட்' 
ரான் இணைவயைத் தாங்கி மூலக்கூறுக்குக் கொண்டுசேர்க்குமானால் 

௩
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அதைக் கருக்கவர் வினைப்பொருள் (111016001111௦ reagent) என்றும், 
அத்தகைய வினையைக் கருக்கவர் வினை (0140160றரமி11௦ 22801101ட) 
என்றும் கூறலாம். . கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் எலெக்ட்ரான் 
களைத் தங்களிடம் மிகையாக உடையனவாகவும், எலெக்ட்ரான் 
குறைவாக உள்ளதோர் இடத்தைத் தாக்கும் தன்மை கொண்டன , 
வாசுவும் இருக்கும். ) 

மாருாக, ஒரு வினைப்பொருளானது தாங்கி மூலக்கூறிலிருந்து ) 

எலெக்ட்ரான் இணையொன்றைக் கவரும் தன்மை உடைத்தாயின். 
அதை எலெக்ட்ரான் கவர் வினைப்பொருள் (Electrophilic Reagent) + 

என்றும், : அத்தகைய வினையை எலெக்ட்ரான் BOUTON 

(Electrophilic ர௦க௦1௦0் என்றும் கூறலாம். எலெக்ட்ரான் சவர் 

வினைப்பொருள்கள் அவற்றிடத்தே எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறை. 
யுடையனவாகவும், எலெக்ட்ரான்கள் மிகையாகவுள்ளகோர் 
இடத்தைத் தாக்கும் தன்மை கொண்டனவாகவும் இருக்கும். 

் மேற்கண்ட இரண்டு வகை வினைப்பொருள்களுக்கும் எடுத்துக்” 
காட்டுகளாகச் சல முக்கிய வினைப்பொருள்கள் அட்டவணை 1-7-ல் 

கொடுக்கப்பட்டுள்ளன. 

  

  

அட்டவணை] .1 

கருக்கவர் வினைப்பெொருள்கள் பனு பன! 0 

cl©, Br©, 18, OHO, Br®, Cl®, NO,®, 

5116, 156, ௩௦௦, CN®, 50,968, ௩௦, ௩௦௦6 

RCOO, ©N,®, முதலியன. 

R,N, RNH,, NH,, 

H,0O, ” R-OH, R-O-R 

முதலியன.   
  

அட்டவணை 1.1.ஐ உற்றுநோக்கின் லுூவிஸ் அமிலங்கள்" 

(1015 க045) எலெக்ட்ரான் கவர் வினைப்பொருள்கள் என்பதும், 
ஓரவிஸ்: காரங்கள் (1.1 bases) கருச்சுவர் வினைப்பொருள்கள் 
என்பதும் புலனாகும். 

1 விவரங்களுக்கு “அமிலங்களும் காரங்களஞம்' என்னும் நூலைக் காண்க, 
ree கணேச கோபாலகிருஷ்ணன், தமிழ்காட்டுப் பாடநூல் நிறுவனம், 
197



8 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

கருக்கவர் மின் முனைவு வினைகளும், எலெக்ட்ரான் கவர் மின் -முனைவு 
வினைகளும் (Nucleophilic and Electrophilic Ionic Reactions) 

ஒரு வினையில் அதன் தாக்கி ஒரு சருக்கவர் : வினைப்பொருளா 
அல்லது எலெக்ட்ரான் கவர் வினைப்பொருளா என்பதைப் 

பொறுத்து, மின் முனைவு வினைகளைக் கருக்கவர் வினைகள் 

(780௦150றற்பி1௦ ர2க04௦1ட) என்றும், எலெக்ட்ரான் கவர் வினைகள் 

(Electrophilic reactions) என்றும் மேலும் வகைப்படுத்தலாம். 
ஆனால், இத்தகைய பகுப்பு மின் முனைவற்ற தனி உறுப்பு இடைப் 

பட்ட வினைகளுக்குப் பொருந்தாது. ஏனெனில், தனி உறுப்புகள் 
மின் சமநிலை உடையன (Electrically neutral) ஆகையால், 

மின்னேற்றம்கொண்ட கருக்கவர் அல்லது எலெக்ட்ரான் கவர் 

தாக்கிகள் அவற்றின் தன்மைகளை இவ் வினைகளில் உணார்த்துக் 

வாய்ப்பு மிகமிக அரிது. 

களிம வினைகளின் இயங்குமுறை விதங்கள் (13065 ௦4 1756801100. 
Mechanisms) 

பொதுவாக, வினைகளின்போது அவற்றின் செயல் முடிவுககா 

யூம் தாக்ககளின் இயல்புகளையும், தாங்களின் இயல்புகளையும் 

பொறுத்துக் கரிம வினைகளைக் கீழ்க்காணும் இயங்குமுறைத் தன்மை 

சளைக் கொண்டனவாக வகைப்படுத்தலாம் : 

ந. மின் முனைவுள்ள வினைகள் 

1. அலிபேட்டிக் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள் (Aliphatic 
nucleophilic substitution reactions). 

2. அலிபேட்டிக் எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைகள் 

(Aliphatic electrophilic substitution reactions). 

3. அரோமேமட்டிக் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள் (Aromatic 

nucleophilic substitution reactions). 

4. அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைகள் 

(Aromatic electrophilic subst:tution reactions). 

5. கார்பன்-கார்பன் பல்.பிணைப்புகளின் எலெட்க்ரான் கவர் 
கூட்டு அல்லது சேர்ப்பு வினைசள் (131௦01:0ற1311௦ 
addition reactions of carbon-carbon multiple bonds). 

6. கார்பனைல் சேர்மங்களின் கருக்கவர் சேர்ப்பு வினைகள் 

(Nucleophilic addition reactions of carbonyl 

compounds). 

7. நீக்கல் வினைகள் (1311811081101 reactions).
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5. © gyonibL ity Lor fh often sor (Rearrangement reactipns). 
9. ஆக்சிஜனேற்றம் ஒடுக்கம் வினைகள் (Oxidation-reduc- 

. tion reactions). 

40. மேற்கண்டவற்றில் இரண்டு அல்லது அவற்றிற்கு 
மேற்பட்ட வகைகள் இணைந்த வினைகள் (₹80(1௦05 
which are combinations of two or more of the above 

types). 
11. மின்முளைவற்ற தனி உறுப்பு(கள்) இடைப்பட்ட வினைகள் 

7. பதிலீட்டு வினைகள். 

2. பல்பிணைப்புகளின் சேர்ப்பு வினைகள் (கபிப11ப0டஷ to 
multiple bonds). 

3. அமைப்பு மாற்ற வினைகள். 

4. மேற்கண்ட வற்றின் இணைப்புகள். 

குறிப்பு! தனி உறுப்பு இயங்குமுறையைக் கொண்ட நீக்கல் 
வினைகள் மிக அரியன. 

DI. மின்முனைவற்ற வளைய வினைகள் (09011௦ non-polar reactions) 

இவ் வகையைச் சேர்ந்த வினைகள், மின் முனைவுள்ள வினைகளைப் 
போன்றே எலெக்ட்ரான் இணைகளின் இயக்கங்களைக் கொண்டிருந் 

தாலும், அவற்றைப் போன்று மின்னேற்றக் தன்மையுடையன 
அல்ல. ஏனெனில், இவற்றில் எலெக்ட்ரான் இணைகள் ஒரே 
நேரத்தில் வழங்கப்பட்டு வாங்கவும்படுகின்றன (released and 

accepted simultaneously). Q ser விளைவாக எலெக்ட்ரான்களின் 
நிகர இழப்போ, பெருக்கமோ கிடையாதாகையால் வினையின் 

செயல்முறையில் மின் முனைவுகள் (charges) gout வாய்ப் 
பில்லாமல் போகிறது. இத்தகைய வழிமுறை உள்ள வினைகளுக்கு 
மீல்ஸ் அல்டர் வினை Unielsaiiper reaction)' சிறந்ததோர் 
எடுத்துக்காட்டாகும். 

ல டு 
¢ 

Sagem | R 

சூறிப்பு : எலெக்ட்ரான் .. இணைகளின் இயக்கப் போக்கை 

மேலுள்ளது போன்ற அம்புக்குறிகள் Saige 

் அத்தியாயம் 5 காண்க.
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வினை .இயங்குழமுறைகளில் இடைப்படும் இடைநிலைப் பொருள்கள் 
(intermediates in Reaction Mechanism) 

கரிம வினைகளில் வினைபடு பொருள்கள் விளைவுப் பொருள் 
களாக. மாற்றம் அடையும்போது வினைகளின் இடை நிலப் 
பொருளாக (வேதியியல் பிணைப்புகளின் ஒருதலைப்பட்சப் பிளவு 
களாலும் சமப் பிளவுகளாலும் கிடைக்கின்ற) கார்போனியம் 
அயனி (௩), கார்பேன் அயனி (R-), மற்றும் எலெக்ட்ரான் 
ஒற்றைகளைக் கொண்டுள்ள 041, போன்ற தனி உறுப்புகள் செயல் 
படுகின்றன. பொதுவாக, இவ் விடைதிலைப் பொருள்கள் வெகு 
வேகமாசச் செயல்படக்கூடிய திறன்மிக்க பொருள்களாகவும் மிகக் 
குறைந்த அரைச் சிதைவு நேரம் (810112 period) கொண்டன 
வாகவும் இருக்கும், 

ஒரு வினையின் வழிமுறை (mechanistic pathway) கார்போ 
னியம், அயனிகளைக் கொண்டதாக இருந்தால் அதைக் கார்போ, 
னி௰ம் அயனி இயங்குமுறை (60ஈம்பஈ ion கயம் என்றும், 
உறுப்புகளைக் கொண்டிருந்தால் அதைத் தனி உறுப்பு இயங்கு 
மூறை (free radical ஈமர்கார்ண) என்றும் வழங்கலாம், 

கார்போனியம் அயனிகளைப்பற்றிய சில பொது விவரங்கள் 
கார்போனியம் அபனிகளின் அரைச்சிதைவு நேரத்தைப். 

பொறுத்து அவற்றை மிகக்குறைந்த வாழ்நாளுடைய அல்லது. 
நிலைப்பற்ற கணத்தில் மாறுகன்ற அயனிகள் (short lived or 
transitory carbonium ions) என்றும், நீண்ட வாழ்நாளுடைய 
அல்லது நிலைப்புள்ள அயனிகள் (long lived or stable ions) sre gyub, 
வகைப்படுத்தலாம். இவற்றில் நிலைப்பற்ற கார்போனியம், 
அயணிகளே -வினைகளின் இயங்குமுறைகளில் வெகுவாக இடை. 
நிலைப் பொருள்களாக அமைகின்றன. எனவே, இவைபயற்றிச் 
சிறிது ஆழ்ந்தறிதல் அவசியமாகும். 

௮. நிலைப்பற்ற கார்போனியம் அயனிகள் 

நிலைப்பற்ற வெகு விரைவில் மாற்றமுறும் தன்மையுடைய 
கார்போனியம் அயனிகளைப் பொதுவாக, கரிமச் சோ்மங்களை 
ஓரவிஸ் அமிலங்களுடன் வினைபுரிய வைப்பதன்மூலம் உண்டாக்க 
லாம். எடுத்துக்காட்டாக ஆல்கஹால்களைப் புரோடானிக் 
(protonic) அமிலங்களுடன் சேர்ப்பதன் மூலமும், ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகளை (கட 118105) அலுமினியம் குளோரைடுடன்! (இஃதொரு லூவிஸ் அமிலம்) வினையாற்ற வைப்பதன் மூலமும் 
ஆல்கைல் கார்போனியம் அயனிகளை (௩9) உண்டாக்கலாம்; '
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H 

R—O-—H + H® = R—-O-H = R®+H,0 

உ + AICI, = Roe Aici,® 

ஆல்கைல் கார்போனியம் அயனிகளை, அவற்றின் கார்பன் 

மையத்தில் எத்தனை ஹைடிரஜன் அணுக்கள் இணைந்து இருக் 

இன்றன என்பதைப் பொறுத்து ஓரிணைய (மார்ஙகரு) , ஈறிணைய 

(secondary) wAmnd epePesras (tertiary) கார்போனியம் அயனிகள் 

என்று வகைப்படுத்தலாம். எடுத்துக்காட்டாக, இரண்டு 

ஹைடிரஜன் அணுக்களைக் தன்னகத்தேயுடைய CH,—CH,® 

(ஈதைல் கார்போனியம் அயனி) ஓரிணைய வகையையும், ஓரே ஒரு 
ஓ: 

ஹைடிரஜனைக் தன்னகத்தே கொண்டிருக்கும் (07,0114 (ஐசோ 

dn, 
புரோபைல் கார்போனியம் அயனி)-ஈரிணைய வகையையும், ஒரு 

ஹைடிரஜனைக் கூடத் தன்னகத்தே கொண்டிராத பனை லை 

CH, 

(ட்பூயூடைல் கார்போனியம் அயனி) மூவிணைய வகையையும் 

சார்ந்தனவாகும். இந் நூலில் ஒரி்ணைய வகைக்கு 1” என்றும், 

ஈரிணைய வகைக்கு 2 என்றும், மூவிணைய வகைக்கு 3° என்றும். 

குறியிட்டு ஆளப்பெறும். 

ஆல்கைல் கார்போனியம் அயனிகளைப்பற் றி நாம் அறிய 

வேண்டிய முக்கியமான அம்சம் அவற்றின் ஒப்புமான உறு இத் தன் 

மையாகும். ஆல்கைல் கார்போனியம் அயனிகளின் உறுதித் 

தன்மை கீழ்க்காணும் வரிசை முறையில் அமைந்துள்ளது : 

3° > 2° ஷ் 7௦ 

® ஒ 
(CH,) C® > (CH,),CH > CH,CH, 

வினைகளின்போது எவ்வளவு எளிதில் ஆல்கைல் கார்போ 

னியம் அயனிகள் உருவாகும் என்பதும் மேற்கண்ட வரிசைப்படியே 

அமையும். இதன் விளைவாக, ஒரு வினையின்போது இம் மூன்று 

வகைக் கார்போனியம் அயனிகளும் உருவாவதற்கான சூழ்நிலை 

இருக்குமானால் உறுதி மிகுந்த மூவிணைய கார்போனியம் அயனியே 

முன்னுரிமை பெற்று எளிதில் உருவாகும். அடுத்து ஈரிணைய அயனி 

யும், இறுதியாக ஓரிணைய அயனியும் உருவாகும்.
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எடுத்துக்காட்டாகக் கீழ்க்காணும் கார்பன் - கார்பன் 
இரட்டைப் பிணைப்பைக்கொண்ட ஆல்சனை ஒரு லூவிஸ் அமிலத் 
துடன் செயல்படுத்தினா”ல் இடைநிலைப் பொருளாக மூவிணைய 

கார்போனியம் அயனியே (1) ஒரிணைய கார்போனியம் அயனியை 

(11) விட வெகுவாக உருவாகிச் செயல்படும். 

R 
ட் ® ௦ cis | 

R 

  

    
மூவிணேய அயபனி(35) 

மன j 

c=cn; + H® 
ற் 

* @ 
CH — CH, 

a“ Wt 
R 

இரிணேய அயனி (15) 

35, 8, 7 கார்போனியம் அயனிகளின் உறுதித் தன்மை ஏன் 

93 85. 7-என்ற வரிசையில் உள்ளது என்பதைக் குறை 
இணைப்பு (றன ௦௦0]மதக1100) அல்லது இணைப்பிலா உடனிசைவுக் 

(௨௦௫௦0 1050081006) கோட்பாட்டின்மூலம் விளக்கலாம். சான்றாக, 
ஒரிணைய ஈதைல் கார்போனியம் அயனிக்குக் கீழ்க்காணும் நான்கு 

உடனிசைவு அமைப்புகளை (84ம01ப735) மட்டுமே எழுதமுடியும். 

HA . H 

[| | H® | 
H—C—c® <—-> H—CI=C 

| | i; | 
H H H H 

4 4 
| | 
ர ர் 

H H H H 

J | | 
H—C=C—H டு H®C=C 

| | 
H® H H 

ஆனால் ஈரிணைய ஓசோபுரோபைல் கார்போனியம் அயனிக்கு இது 
பான்று ஏழு அமைப்புகளை எழுதலாம்.
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H H 
| | இதுபோன்ற கட்டமைப்பை 

H—C—H ப் மீதமுள்ள ஐந்து ஹைடி 
அவ | ௮. ரஜன் அணுக்களுக்கும் எழுதி 

க் H-—C னால் மேலும் த அமைப்புகள் 
ட்ட én, கிடைக்கும். (மொத்தம் 7.) 

மூவிணைய 1 புயூடைல் அயனிக்கு இவ்வகையில் 9-1] 10 அமைப்பு 

களை எழுதமுடியும். 
H H 

| | 
H—C—H H—C—H® , . 

ட் — ர் இதுபோன்ற மத்ற 
H,Cc—c® H,C—C 8 அமைப்புகள். 

| | 
CH, CH, 

ஆல்கைல் கார்போனியம் அயனிகளைவிட அல்லைல் (Allyl) 

கார்போனியம் அயனிகளும், பென்சைல் (ரர) கார்போனியம் 

அயனிகளும் மேலும் அதிக உறுதியையும் விரைவில் உருவாகும் 

தன்மையையும் பெற்றனவாகும். ஏனெனில், இவல்றில் உள்ள 

நேர்மின் சுமை உடனிசைவு விளைவால் (85018௩06 60200) மேலும் 

சிறப்பாகப் பரப்பப்படுகின்றது (461௦௦81182). 

CH, = CH—CH,®<—+» C®H,—CH = CH, 

அல்லைல் கார்போனியம் அயனி 

Opot— Open 
1, | 

+(e 
பென்சைல் கார்போனியம் அயனி 

மேற்கண்டவற்றின் சாரமாக, கார்போனியம் அயனிகளின் 

இறுதி உறுதித்தன்மை வரிசை முறையை, அதாவது, 
பென்சைல், அல்லைல் £ 8° > 2° > 75, மனத்தில் கொள்வது 

அவசிய மாகும்.
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ஆ. நிலைப்புள்ள கார்போனியம் அயனிகள் 

இதற்கு எடுத்துக்காட்டாக முப்பினைல் (11101) கார்போ 
னியம் அயனியைக் கூறலாம். இது ஏன் மற்றவற்றைவிட நிலை 
யானது எனில், உடனிசைவு விளைவின்மூலம் இதன் கார்பன் 
மையத்தில் உள்ள நேர்மின்சுமை அருகில் உள்ள மூன்று பினைல் 

வளையங்களுக்கும் கீழுள்ளவாறு பத்து அமைப்புகளின் மூலம் 

பரவலாக்கப்படுமாதலால் எனலாம். நான்கு உடனிசைவு 

அமைப்புகள்கொண்ட பென்சைல் அயனி, மூவிணைய ஆல்கைல் 
அயனியைவிடவும் உறுதியானது என்றால், பத்து உடனிசைவு 

அமைப்புகளின் மூலம் மேலும் அதிக அளவில் மின்சுமை சிறப்பாகப் 

பரவலாக்கப்பட்டதோர் உடனிசைவுக் கலப்பைக் (6801800௦ 
hybrid) கொண்ட முப்பினைல் கார்போனியம் அயனி, ஒரு நிலைப் 
புள்ள கார்போனியம் அயனியின் தன்மை அடைவதில் வியப்பில்லை: 

ஒ 

டப — Oy, 

| 
மூதலியன 

(மொத்தம் 1-9 அமைப்புக்கள்] 

முப்பினைல் கார்போனியம் அயனி போன்ற நிலையான கார்போ 
னியம் அயனிகள் நிறைய உள. சமீபகாலமாக ஜார்ஜியா தொழில் 
நுட்பக் கழகத்தைச் (601218 Institute of Technology) Geris 

அமெரிக்க வேதியியலார் பேராசிரியர் ஓலா (0181) அவர்கள் இவ் 
வகை அயனிகளைப்பற்றி மிகச் சிறப்பான ஆய்வுகளை நடத்திக் 
கொண்டிருக்கிறார். 

இ. கார்போனியம் அயனிகளின் உருவமைப்புகள் (0008204110 ௦7 
Carbonium ions) 

கார்போனியம் அயனிகள் பின்வருமாறு (படம் 7.1) தட்டை 

யான, 120” இணைப்புக் கோணங்களைக்கொண்ட, 8” இனக்கலப் 
படைந்த பிணைப்புகளை (றர ரூமா101960 0௦006) உடையனவாகும்.
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ர ை ‘Qs போன்றதொரு வடிவமைப்பு (020- 
R. metry) உடனிசைவு விளைவின் மூலமாகவோ 
உ டு பிணைப்பில்லா உடனிசைவு மூலமாகவோ 
c— R கார்போனியம் அயனிகளின் நிலைப்பாக்கலுக்கு 

ம் (stabilisation) இன்றியமையாததாகும். ஒரு 

R 12௦ மூலக்கூறின் உருவமைப்பு (படம் 1.1), தட்டை 
படம் 1,1 யான 720: பிணைப்புக்கோண வடிவமைப்பை 

அதனின்று உருவாகும் கார்போனியம் அயனி பெறுவதற்குத் 

தடையாக அமையுமானால், அக் கார்போனியம் அயனி பொதுவாக 

உருவாவதில்லை. இதற்கான எடுத்துக்காட்டுகளை இந் நூலின் 

பின்வரும் அத்தியாயங்களில் காணலாம், ‘ 

௬.  கார்போனியம் அயனிகளின் வினை இயல்புகள் (Reactions of 
Carbonium ions) 

தாம் ஏற்கெனவே அறிந்தவாறு கார்போனியம் அயனிகள் 

எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையடையவை (electron deficient). 
எனவே, அவற்றின் வினை இயல்பு ஏதாவதொரு வழிவகையில் 
இப் பற்றாக்குறையைத் தீர்த்துக்கொள்வதாகும். ஈழ்க்காணும் 

தான்கு முறைகள் அவற்றுள் முக்கியமானவையாகும். 

(i) கருக்கவர் வினைப்பொருளுடன் சேர்தல்: வினை நிகழும் 
ஊடகத்தில் எதிர்ப்படும் எந்தக் கருக்கவா் வினைப்பொருளுடனும் 

கார்போனியம் அயனிகள் சேரலாம். 

| 
—Ca® Nu: ——= 7+ 

| 
ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட வகையைச் சார்ந்த கருக்கவர் வினைப் 

| 
~ “ —Ct Shaoamsco 

cee குளோரைடு 

t 

* * 8 ஆல்கைல் 
புரோமைடூ 

பொருள்கள் ஊடகத்தில் இருந்தால், விளைவுப் பொருள் ஒரு 

கலவையாகவே (அதாவது ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட வகையைச் சார்ந்த
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கருக்கவர் வினைப்பொருள்களும் வினைபுரிவதால் உண்டாகும் 

சலவை) இருக்கும். எடுத்துக்காட்டாக, கார்போனியம் அயனிகள் 

உருவாகியுள்ள ஓர் ஊடகத்தில் குளோரைடு அயனிகள் புரோமைடு 
அயனிகள் இரண்டும் இருந்தால் கடைக்கும் விளைவுப்பொருள் 
குளோரைடும் புரோமைடும் கலந்த ஒன்றாகவே இருக்கும். 

114) அண்டைக் கார்பனிலிருந்து ஒரு புரோட்டானை நீக்குதல் : 
இவ்வதை வினைகளில் &ழ்க்காணுமாறு கார்போனியம் அயனி 
அண்டையிலுள்ள கார்பனிலிருந்து ஒரு புரோட்டானை நீக்கியதால் 

கிடைக்கும் எலெக்ட்ரான் இணையைக்கொண்டு தன் பற்றுக் 

குறையை ஈடு செய்து கொள்கிறது 

ட், வட 7 
-C*+c- ——+ cH=c 

| | 7 ி 

வினை (1)-க்கும் இதற்கும் முக்கிய வேறுபாடு என்னவென்றுல் 
வினை (1) இரண்டு வெவ்வேறு மூலக்கூறுகளின் ஒரு கலப்பு 

வினை (10487010160ய141 2௦&0(100) த; ஆனல், வினை (ய ஒரே மூலக் 
கூறின்: உட்சார்ந்த (10௧௫௦1௦௦0௨) வினையாகும். 

(10) உறுதி மேம்பட்டதொரு கார்போனியம் அயனியாக 
SMOLIN Lor M1560 (Rearrangement to a more stable carbonium ion): 
வினையின்போது உருவாகும் ஒரு கார்போனியம் அயனி, அதன் 
அண்டைக்கார்பனிலிருந்து ஒரு ஹைடிரஜன் அணுவோ ஆல்கைல் 

தொகுதியோ புலம் பெயா்வதன் (ப்தாக!(1௦ய) வாயிலாக உறுதி 
மேம்பட்டதோர் அயனியாக மாறுவதற்கான ஒரு வாய்ப்பு 

இருக்குமானால் அத்தகையதோர் அமைப்பு மாற்றத்தைப் பொது 
வாகக் கார்போனியம் அயனிகள் இடைப்பட்ட வினைகளில் எதிர் 
பார்க்கலாம். எடுத்துக்காட்டாக, 

my பொத 
® - @© | 

Gig & — GH — Gis — CHe © GH Cis 

CH; பொத 

ஈரிணெய கார்போனியம் மூவிஷணொய டட 

அயனி பூ அயனி 
| உறுதிக் குறைவு] (உறுதி விரைவு] 

அமைப்பு மாற்றத்தால் மேற்கண்டவாறு விளையும் உறுதிமேம் 
பட்ட கார்போனியம் அயனி அதன் எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையை
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வினை (1) மூலமோ அல்லது வினை (1) மூலமோ, அடுத்துச் செயல் 

பட்டு ஈடுசெய்து கொள்ளலாம். 

சரித்திர ரீதியாக, கார்போனியம் அயனிகளைப்பற்றி வேதியிய 

லர்களுக்கு அறிவுறுத்தியதே மேற்கண்ட அமைப்பு மாற்றவினைகளை 

முதன் முதலில், குறிப்பாக டெர்பீன்களைப் (சற) பற்றிப் பயி 

லும்போது கண்டறிந்து நுண்ணறிவின் திறன்கொண்டு ஆய்ந்த 

தால்தானாகும். 

கார்பேன் அயனிகளைப்பற்றிச் சில விவரங்கள் 

கார்பனைல் (-0), சயனோ (019), நைட்ரோ [110,) போன்ற 
மிகவும் எலெக்ட்ரான் கவரும் இயல்புள்ள தொகுதிகளை அண்டைக் 

கார்பன் அல்லது கார்பன்களில் கொண்டுள்ள சில கரிம மூலக்கூறு 

களை லூவிஸ் சாரங்களின் (1.1 08505) முன்னிலையில் வினையாற்றச் 

செய்தால் கார்பேன் அயனிகளை (கோகு ions) der Gon me 
பொருள்களாக உண்டாக்கலாம் : 

R Oo 
| | 

௩-௮ 

| 

      

R oO R ரூ 
4 it ௦ | Ut 

h=G ol +O > Roepe + HO 

H 9 

உடனிசைவு விளெவால் உறுதி 
அதிகமாக்கப்பட்ட amy Guar 
Sie (Resonance — 

stabilised carbanion] 

R 
24 ஓ | 

மனை ணை + OR “at” ok >is 

ர 6: 

் க் ஓஒ 

வட் 0 ௬௮0 

௪-2
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R ௦ 
} ச் R 

சேகு. ஆற ® | ல் 
H ௦ a Ms 

இம் மூன்று மூலக்கூறுகளிலிருந்தும் விளையும் கார்பேன் அயனி 

களில் உள்ள எதிர் மின்சுமையானது உடனிசைவு விளைவின் மூலம் 
அண்டையில் உள்ள எலெக்ட்ரான் வாங்கிகள் (11௦0௦0 81015) 

வழியாகப் பரவலாக்கப்படுவதைக் காணலாம். இதனால் இக் 

கார்பேன் அயனிகளின் உறுதித்தன்மையும் அதிகரிக்கிறது, மற்றும் 
இவை உருவாவகுற்கான இயக்கும் சக்தியும் (பரத 10106) பெறப் 

படுகிறது. மற்றோர் அம்சமும் இங்குக்கவனிக்கப்பட வேண்டும். 

அதாவது கார்பேன் அயனிகள் மீதுள்ள எதிர் மின்னேற்றத்தின் 

வீரியத்தைப் பரவலாக்கக் கூடிய சக்தி கொண்ட கார்பனைல் சயனோ, 

நைட்ரோ போன்ற தொகுதிகள் எல்லாம் பல்பிணைப்புகளைத் தம் 

மகத்தே கொண்டன (தா௦முற having multiple linkages): 

° i 
3 க்கு, ரோ; ர 0-9 
7 ° ௦ 

etc 

இத்தகைய தொகுதிகளை அண்டையில் கொண்டுள்ள கார்பனில் 

இணைந்திருக்கும் ஹைடிரஜன் அணுக்கள் மற்றவற்றைவிட அமிலத் 
தன்மை மிகுந்தன எனலாம். அதாவது அவற்றை மற்றவற்றைக் 

காட்டிலும் எளிதாகப் புரோட்டான்௧ளாக வெளியேற்றலாம். 

Arun (al, Alpha) ஹைட்ரஜன்கள் என்று அமைக்கப்படும் இவ் 

வணுக்களை வீரியகாரங்களின் (60௦0௩2 bases) முன்னிலையில் 
எளிதில் புரோட்டான்௧களாக வெளிப்படுத்தலாம். இதனால் உண் 

டாகும் கார்பேன் அயனிகள் மேற்கண்டவாறு உடனிசைவு விளை 
வின் வாயிலாக உறுதி மேம்பாடு அடைகின்றன. எனினும், இவை 
களின் அரைவாழ்வு நேரம் (811 1126 நன1௦0) கார்போனியம் அயனி 
களைப் போன்று மிகக் குறைவே. ஆகவே, இவையும் வேக
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மாக வினையாற்ற வல்லவையாகும். எவ்விதங்களில் இவை வினை 
யாற்றி அவற்றிலுள்ள எலெக்ட்ரான் மிகுதியைச் சமன்செய்து 

கொள்கின்றன என்பதைக் குறிப்பாகக் கார்பனைல் வினைபுரி 

தொகுதியின் (0௦1001 1*ய0௦(1௦081 தால) வினை வகைகளைப்பற்றி 

ஆயும் பின்வரும் அத்தியாயங்களில் காணலாம். 

கார்பேன் அயனிகளின் உருவமைப்பு 

கார்பனின் வடிவமைப்பைப்போலவே, கார்பேன் அயனிகளின் 

வடிவமைப்பும் ஒரு நான்முக என்றே கருதப்படுகிறது. ஆனால், இத் 

தகைய, வடிவமைப்பு, திடமான ஓன்றாக இல்லாமல் தானாகவே 

படம் 7.8-ல் காட்டியவாறு எளிதில் தலைக£ழாக்கம் (1072810) 
அடையக்கூடிய ஒன்ளுகும். 

Ro “Ro 
~ 8 oY 
கன், —— Ger, 

இயூ Rg ’ 
படம் 1.2 கார்பேன் அயனியின் கான் மு வடிவமைப்பு 

ரி 

R, 

தனி உறுப்புகளைப்பற்றிச் சில விவரங்கள் 

தனி உறுப்புப் பற்றியும் அவையிடைப்படும் வினைகளைப் 
பற்றியும் பத்தாம் அத்தியாயத்தில் காண்க. 

வேதியியல் பிணைப்புகளின் சில இயல்புகள் 

(௮) பிணைப்பு ஆற்றல் (Bond Energy): Merny ஆற்றல் 
அல்லது பிணைப்பு வலிமை ($(6॥211) என்பது ஒரு மூலக்கூறில் 
உள்ள ஒரு பிணைப்பை இரண்டு சம பகுதிகளாகப் பிரிக்கத் 
தேவைப்படும் ஆற்றலாகும் : 

உர அ ட ட்ட ட” 
இவ்வாறு பிரிந்த இரண்டு பகுதிகளும் (அணுக்களும்) மறுபடி 

யும் பிணைப்பை உண்டாக்க இணையும்போது அதே அளவு சக்தி 

வெளிப்படுகிறது. இதுவே பிணைப்பு கருவாக்கலின் வெப்பம் 

(Heat of formation) 4@b. பிணைப்பு ஆற்றல்கள் ஒவ்வொரு 
பிணைப்புக்கும், அதே பிணைப்பு எந்தக் கட்டமைப்புச் சூழ்நிலையில் 

அமைந்துள்ளது என்பதைப் பொறுத்து வேறுபட்டு இருக்கும். 

அவற்றின் சரியான மதிப்புகளை வினைகளின் வெப்ப அளவை 
(வேரா) வாயிலாகவும் நிற நிரல் முறைகளின் (8060110850
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௦010 methods) வாயிலாகவும் கணிக்கலாம். இத்தகைய புள்ளி 
விவரங்கள் கரிம வினைகளின் இயங்கு முறைகளைப்பற்றி நுணுகி 

அறிய உதவும். சில முக்கியப் பிணைப்பு ஆற்றல்களின் விவரங்கள் 

அட்டவணை 1.8-ல் கொடுக்கப்பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை--1,2 
  

  

பிணைப்பு | பிணைப்பு ஆற்றல் | பிணைப்பு | பிணைப்பு ஆற்றல் 
இ.க[கி.மூ. இி.க/ கி.மூ : 

H-H 104 C-H 99 

ய 58 C-Cl 81 

Br-Br 46 C-Br 68 

J-I 36 C-i 51 

H-Cl 103 ௦-௦ 83 

H-Br 88 c=C 146 

HI 71 C=C 200 

H-O 111 ௦-௦ 86 

C=0 178 

C-N 73       
  

ஆ. பிணைப்புக் கோணங்களும், பிணைப்பு நீளங்களும் (Bond angles 
and bond lengths) . 

கார்பனின் நான்குசக பிணைப்புகளும் நான்முக ஒன்றின் 

நான்கு மூலைகளையும் நோக்கி அமைந்தவை என்றும் அவற்றின் 

பிணைப்புக் கோணங்கள் 109.5” என்றும் நாம் அறிவோம். 

கார்பனின் பிணைப்புகளைப் போலவே ஆக்சிஜன், நைட்ரஜன் 

போன்ற மற்றத்தனிமங்களோடு உண்டாகும் பிணைப்புகளுக்கும் 

அவற்றிற்கே உரித்தான வடிவமைப்பும் பிணைப்புக் கோணங்களும் 

உண்டு. முக்கியச் சில பிணைப்புகளுக்கான புள்ளி விவரங்கள் 

படம் 7.9-ல் கொடுக்கப்பட்டுள்ளன. இதில் முக்கியமாகக் கவனிக் 

கப்படவேண்டியது என்னவெனில் குறிப்பிட்ட பிணைப்புக் கோணத் 

இன் அளவு எல்லா அமைப்புச் சூழ்நிலையிலும் மாறாக ஒன்றன்று;
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மைய அணுவோடு இணைந்துள்ள பதிலீட்டுத் தொகுப்புகளின் 
(subsituent groups) புறவெளித் (60௨(181) தேவையைப் பொறுத்து 
10” வரை பிணைப்புக் கோணத்தில் மாற்றம் (கொக் ஏற்பட 
லாம். எடுத்துக்காட்டாக அச்சிதனின் பிணைப்புக்கோணம் நீரில் 
105” டிகிரியாகவும், 

ட் 

109-5" ௦ ௦ 

a is AN டு க | 
H 105° CH, “1 ஜே H 107" பூ 

an H H H 6௦” 1 ட ° 4 
SS சி லட ச 122 பச fo 

6 எல 6 ௮௦ புர0.3௦ பூ 
“ட “ 

CH, 12° CH, H H 

படம் 1,3 

அதுவே மீதைல் ஈதரில் (இங்கு நீரில் இருந்த இரண்டு ஹைடிரஜன் 
களுக்கும் பதிலாக, பரிமாணம் அதிகமுள்ள இரண்டு மீதைல் 
தொகுப்புகளால் பதிலீடு செய்யப்பட்டிருக்கன்றன) 111° 9AM 
பாகவும் இருப்பதைக் காணலாம். 

பிணைப்பு நீளம் என்பது பிணைப்பில் ஈடுபட்டுள்ள இரண்டு 
அணுக்களின் உட்கருக்களுக்குமிடையேயுள்ள இடைத்தொலைவு 
ஆகும். சில முக்கிய சகபிணைப்பு நீளங்கள் அட்டவணை 7.8-ல் 
தரப்பட்டுள்ளன.
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அட்டவணை--1.3 

பிணைப்பு எடுத்துக் காட்டுச் பிணைப்பு நீளம் 
சேர்மங்கள் (A°) 

CH,—CH, 1.54 
C-C CH,=CH, 1.33 

Benzene 1.39 
H-C=C—H- 1.20 

CH.,,—OH 1.43 
co (CH,),—C=0 1.22 

CH,—NH, 1.47 
C-N CH,--CH = N-OH 1.29 

CH, C=N 1.16 

C-H CH,-C*?,—H 1.07 

O-H CH,O—H 0.96       

அட்டவணை 1.3-ல் கொடுக்கப்பட்டுள்ள புள்ளி விவரங்களிலிருந்து 
சக பிணைப்பு நீளங்கள் எந்த அணுக்களை இணைக்கன்றனவோ 
அவற்றை மட்டும் பொறுத்திராமல் எத்தகைய வினைபுரி 
தன்மையை (₹0110110811581100) அவ் வணுக்கள் ஏற்றிருக்கின் றன 
என்பதையும் பொறுத்துள்ளது என்பது விளங்கும். எடுத்துக் 
காட்டாகக் கார்பன்-கார்பன் பிணைப்பு நீளங்கள் அவை ஒற்றைப் 
பிணைப்பா, இரட்டைப்பிணைப்பா, முப்பிணப்பா என்்பை கப் 
பொறுத்து வேறுபடுவதைக் காணலாம். 

பிணைப்புக்கோணங்களும், பிணைப்பு நீளங்களும் கரிம வினை களில் முப்பரிமாணப்போக்கை (Stereo chemical course) அறியவும் கணிக்கவும் இன்றியமையாவாகும். இவ்விரண்டையும் எலெக்ட் ரான் விளிம்பு வளைவு (diffraction) மு ஐயினாலும் நிறநிரல் முறை களாலும் துல்லியமாக அளந்த றிய முடியும். 

இ. சக பிணைப்புகளில் மின் (peerayser (Polarity in covalent bonds) 
இரண்டு அணுக்கள் எலெக்ட்ரான்களைப் பர்வ கன் மூலம் 

சக பிணைப்பால் இணைக்கப்படுசன்றன என நாம் அறிவோம். 
“எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் (electronegativity) ஒன்றேயான
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இரு அணுக்களை இணைக்கும் பிணைப்புகளில் எடுத்துக்காட்டாக, 

0-0 இந்த எலெக்ட்ரான் பகிர்வு சமமாக இருக்கும். ஆனால், 
கீழ்க்காணும் சல பிணைப்புகளில் காண்பதுபோன்று, 

S as &— 

3+ 8- ௦ N 

H-F க \ 8+ 8t7 Her 
H 4 H ட 

54 

எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றலால் வேறுபட்ட இரண்டு அணுக்களை 

இணைக்கும் பிணைப்புகளில் எலெக்ட்ரான் ப௫ர்வு சமமாக இருக்க 

இயலாது. பெரும்பாலும் இவ்வகைப் பிணைப்புகளில் எலெக்ட் 

ரான் செறிவு எலெக்ட்ரான் கவரும் ஆற்றல் அதிகமுள்ள 

அணுவின் அருகில் மிகுதியாக இருக்கும். இதன் விளைவாக, 

௮ச் சக பிணைப்பின் இம் முனை ஒப்பு நோக்காக எதிர்மின் தன்மை 

கொண்டதாகவும், மறுமுனை நேர்மின் தன்மை கொண்ட தாகவும் 

அமையும். அதாவது, மின் முனைவு எதிரிடையாகப் பெற்ற இரு 

முனைகளைக் (010௦1) கொண்டதாக இச் சக பிணைப்பு அமையும். 

இத்தகைய சக பிணைப்புகளை மின் முனைவு பெற்ற சக பிணைப்புகள் 

(Polar covalent bonds) ster gm றலாம். 

மேற்கண்ட 8*, உ ஆகிய குறியீடுகள் அவ்வணுக்கள் மீதுள்ள 

பகுதி நேர்மின் சுமையையும் பகுதி எதிர்மின் சுமையையும் காட்டு 

இன்றன. பொதுவாக, பிணைபட்டிருக்கும் அணுக்களிடையே 

அவற்றின் எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் வேறுபாடு எவ்வளவுக் 

கெவ்வளவு அதிகமோ, அவ்வளவுக் கவ்வளவு அப் பிணைப்பின் மின் 

முனைவும் அதிகமாக அமையும் என்பது புலனாகும். இவ்வகையில் 

ஏழ்க்காணும் எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் வரிசை (6160170311 103 

order) (pen menu 

F>O>C,N>Br>C,H 

மனத்தில் கொள்வது அவசியமாகும். கார்பனும் ஹைடிரஜனும் 

எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றலில் அதிக வேறுபாடு உடையவையல்ல 

என்பதைக் காணலாம். 

ஒரு சக பிணைப்பின் மின்முனைவுத் குன்மையைப் பொறுத்து 

எவ்வகை வினை அதனிடத்தே நிகழக்கூடும் எனக் கணிக்கலாம். 

மேலும், அருலுள்ள பிணைப்புகளின் , வினைப்போக்கையும் . இத் 

SHTML கட்டுப்படுத் தவல்லது.
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கரிம வினைகளின் ஆற்றல் ஆய்வியல் (Energetics of Organic 
Reactions) 

எவ்வொரு வினைக்கும் அதன் இரண்டு ஆற்றல் சார்ந்த அம்சங் 

களைப்பற்றி அறிதல் அவசியமாகும். முதலாவது வினையின் ஆற்ற 

லியல் (71மாரா௦ஞ்ரகாார்0); அடுத்தது இயக்கவியல் (Kinetics). 

கரிம வினைகள், பிணைப்புகள் முரிக்கப்படுவதும் உண்டாக்கப் 

படுவதும் கொண்டதொரு கொடர் நிகழ்ச்சியாதலால் இவை 

அனைத்தும் ஆற்றலியல் விதிகளுக்கும் இயக்கவியல் விஇகளுக்கும் 

கட்டுப்பட்டே நிகழ்கின்றன. 

ஒரு வினை தானாகவே இயங்குவதற்கான ஆற்றலியன் கட்டுப் 

பாடு என்னவெனில் விளைவுப் பொருள்களில் விடுபடு ஆற்றல் 

(1166 ஐ) வினைபடு பொருள்களின் விடுபடு ஆற்றலைவிடக் 

குறைவானதாக இருத்தல் வேண்டும். அதாவது கன் மதிப்பு 
எதிர்மறையாக (மதகு) இருத்தல் அவசியம். இது தவிர, 
பெரும்பாலான வினைகளுக்கு, ஓர் இயக்கவியல் கட்டுப்பாடும் 
சர்ப 0110 ரசரறராரோரோர) உள்ளது. அஃது என்னவெனில், வினையின் 
கிளர்வுகொள் ஆற்றலையும், அதாவது AG (Free energy of 
activation)enuuyb, Qs sone GardrorGacin@b என்பதே. 
  

A Transition state 
Ave Beer’ 
  

| ர் 

Reactants ஸர் 
A+B-C yf ty 

| கே 

Products ) 

A-B+C} 

ய ] ர் 

'Pvogress of reaction 
படம் 7,4; இடைநிலைப் பொருளற்ற ஒரு படிவினையின் ஆற்றல் 

gui Cera (Energy Profile) amrGar@ : 
மேற்கண்ட இக் கோட்பாடுகளை, அதாவது வினைகளின் ஆற்றல் 
சார் தன்மையை, மேலே தரப்பட்டுள்ள வரைகோடுகள் விளக்கு 
கின்றன. படம் 7.4 ஒரு படியில் நிகழும் இடைநிலைப் பொருளேது 
மற்ற வினையையும், படம் 1,5 இரு படிகளில் நிகழும் இடைநிலைப் 
பொருள் ஒன்றுள்ள வினையையும் குறிக்கின்றன. 
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இப் படங்களின் u@eos (horizontal axis) அச்சுகள் வினை 

திகழ்வுவளர்ச்சி நிலையை (மா௦ஜா688 ௦4 16 2௧01௦0) அதாவது 
வினைபடு பொருள்கள் விளைவுப் பொருள்களாக மாறும் தன்மை 

  

4$t Transition 
State 

Transient 
intermediate 

ட் \.20¢ Transition 
State 

        

  

mining 
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r
e
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Progress of reaction 

படம் 1.5; கணத்தில் மாறும் இடைகிலைப் பொருள் ஒன்றுள்ள 
ுருபடி வினையின் ஆற்றல்வுப் பீட்டளவு வரைகோடு 

யையும் வளர்ச்சி அளனவயும் குறிக்கின்றன. இவ்வகை வரைகோடு 

களின் உச்ச நிலைக் கட்டத்தை வினையின் இடைநிலைக் தன்மை 

மாறுநிலை (Transition state) அல்லது இளர்வுற்ற இடைநிலை 
(activated complex) acim mmo. வினையின் வழிமுறையில் இக் 

களர்வுற்ற இடைநிலைதான் ஆற்றல் அதிகம் அடங்கியதொரு 

கட்டமாகும். (ம௦ரர் ௦8 highest energy) 7155 gop வினையும் நிகழ 

வினைபடு பொருள்கள் இவ்வாற்றல் உச்ச கட்டத்தை அடைந்து 

தாண்டவேண்டும். 

மேற்கண்டவற்றின் சாரமாக எந்த ஒரு வினைக்கும் அதன் வழி 

முறையைப் பொதுவாகக் கீழ்க்காணுமாறு குறிப்பிடலாம்.
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இடைநிலைத்தன்மை 
வினைபடு பொருள்கள்---* மாறுநிலை -_விளைவுப் பொருள்கள் 

(Reactants) (Transition State) (Products) 

விளக்க மாதிரியாக, 

A+ B—C—-—>A...B.. C—+A—B+C 
Reactants Transition Products 

State 

என்ற மூன்று மைய (11௦௦-0211) வினையைக் குறிப்பிடலாம். 

துருவி நோக்கின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையானது வினை 
படுபொருள்கள் விளைவுப் பொருள்கள் இரண்டினது இயல்புகளையும் 
ஒருசேரத் தன்னகத்தே கொண்டதொரு நிலை என்பது புலனாகும். 
எனவே, வினையின் சூழ்நிலையைப் பொறுத்து இடைநிலைத்தன்மை 
மாறுநிலையிலிருந்து விளைவுப் பொருள்களுக்கும் செல்லலாம் அல்லது 
வினைபடு பொருள்களுக்கே மீண்டும் மாற்றம் அடையலாம். தவிர 
வும், அனைத்து இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலைகளும் அவற் 
றிற்கே உரித்தான வடிவமைப்பையும் (6௦௦0) மின்னே ற்ற 
விநியோக அமைப்பையும் (018126 0181210011) கொண்டிருக்கும். 
ஒருவினையின் இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையின் ஆற்றல் சார்ந்த 
அம்சங்கள் (௦£ஐ01105 of the transition 51816), கூட்டமைவு 
(001120511100), முப்பரிமாண இயைபு (steric nature) smd 
மின்மம் சார்ந்த உருவமைப்பு (616000101௦ configuration) ஆகிய 
வற்றைப்பற்றிய விவரங்களைக் கொண்டிருக்கும். 

இடை.நிலைத்தன்மை மாறுநிலைக் கோட்பாட்டிலிருந்து 
முக்கியமாக அறிந்துகொள்ள வேண்டியது என்னவெனில், வேதிச் 
சமநிலை மாறிலி (equilibrium constant) K+ ujid aeru%e சளர்வு 
கொள் ஆற்றல் ௩0 யும் கீழ்க்காணும் சமன்பாட்டின்படி 
இணைக்கப்படுவதால், 

க =—2.303 RT log K* 

எவ்வளவுக்கெவ்வளவு ௩,௦* யின் மதிப்பு அதிகமாகிறதோ அவ் 
வளவுக்கவ்வளவு வினையின் வேகமாறிலி (rate constant) குறைவாக 
இருக்கும். அதாவது அதிகக் கிளர்வுகொள் ஆற்றலுடைய வினை 
களைக் காட்டிலும் மெதுவாக நிகழும். ஏனெனில், அத்தகைய வினை 
களின் வினைபடு பொருள்களின் ஒரு சிறிய பாகமே இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலையை அடையக்கூடிய ஆற்றலை, மூலக்கூறுகள் 
ஒன்றோடொன்று மோதுவதன்மூலம் (7001600187 ௦011181008) பெறக் 
கூடும். வினையின் வெப்ப நிலையை அதிகரிப்பதால் ஏற்படும் விளை 
வையும் இங்குச் சற்று உற்று நோக்குவோம்.
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உயர் வெப்ப நிலையில் வினைபடு பொருள்களின் இயக்க நிலை 
ஆற்றல் (kinetic ஜு) அதிகரிக்கப்படுமாதலால், மூலக்கூறு 

மோதல்களால் வினைபடு . பொருள்களின் ஒரு பெரும் பகுதிக்கு 

(larger fraction) இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையை அடையும் 

ஆற்றல் கிடைக்கும். எனவே, வெப்ப நிலையைக் கூட்டுவதன்மூலம் 

வினைகளின் வேகத்தையும் அதிகரிக்கலாம் என்று பொருளா 

கிறது. மேலும், எவ்வளவுக்கெவ்வளவு ஒரு வினையின் இளா்வு 
கொள் ஆற்றலின் அளவு அதிகமாய் உளதோ அவ்வளவுக்கவ்வளவு 

வினை வெப்ப நிலை உயர்வாக்கலால் அதன் செயல்படு வேகத்தை 

(rate 800016181100) அதிகரிக்கலாம். எடுத்துக்காட்டாக, களர்வு 

கொள் ஆற்றல் 5 கி.க.கி.மூ. ஆக உள்ள ஒரு வினையின் வெப்ப 
நிலையை 506 கூட்டினோமானால் அதன் வேகவீதம் ஐம்பது விழுக் 
காடுகள் அதிகரிக்கும். ஆனால், அதே அளவு வெப்ப உயர்வு, 

75 க.க. க. மூ. களர்வுகொள் ஆற்றலையுடைய ஒரு வினையின் 

வேகத்தை மும்மடங்கு அதிகரிக்கச் செய்யும். 

படம் 1.5-ல் காணுமாறு, இடைநிலை (கள்) உள்ள வினைகள் 

(reactions with intermediates) இரண்டு (அல்லது மேற்பட்ட) 

படிகளில் நிகழ்வனவாகும். ஆகவே, ஒன்றுக்குப்பதிலாக இரண்டு 

(அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட) இடைநிலைத்தன்மை மாறுதநிலைகள் 

இருக்கும். மேலும், இவை ஒவ்வொன்றின் ஆற்றல்களும் அவ் 

வினையின் இடைநிலைப் பொருளின் ஆற்றலைவிட உயர்வாக 

இருக்கும் (படம்-7.5), இதன் விளைவு என்னவெனில், இரண்டு 

படிகளில் நிகழும் வினைகளின் ஆற்றல்சார் வரைகோடுகளில் 

(energy profile-diagrams) பொதுவாகப் படம் 1,கல் உள்ளது 

போன்றதோர் ஆற்றல் குழி (சஜ வி) இருக்கும். இக் 
குழியின் ஆழம் எவ்வளவுக்கெவ்வளவு அதிகமோ அவ்வளவுக் 

கவ்வளவு வினையின் இடைநிலைப் பொருளின் உறுதித்தன்மையும் 

கூடும். அன்றியும், பலபடிகளாக நிகழும் இவ்வகை வினைகளில் 

கிளர்வுகொள் ஆற்றல் அதிகமுள்ள படிதான், பொதுவாக, மற்றப் 

படிகளைவிட மெதுவாக இயங்குவதாக இருக்கும். இத்தகைய 
தொரு படியை வினையின் வேகவீதத்தைக்கட்டுப்படுத்தும் அல்லது 

நிர்ணயிக்கும் acy uy. (rate controlling or rate determining ste) 

எனலாம். 

இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலைக் கோட்பாடு கீழ்க்காணும் 
வகையில் வினைகளின் இயங்கு முறைகளைப்பற்றித் துருவி 

நோக்குங்கால் முக்கியமானது. இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலை 

களின் அமைப்பை (611ம01ப12) ஒரு மூலக்கூறின் கூட்டமைப்பை 

எவ்விதம் ஆய்வோமோ அவ்விதமே பகுத்தறியலாம்; பகுத்தறிந்து
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வினையின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின் உறுதித் தன்மையைக் 

கணிக்கலாம். வினைபடுபொருள்களின் நிலையோடு ஒப்பிடும் 

போது எந்த ஓர் அம்சமாவது, எடுத்துக்காட்டாக வடிவமைப்பு 

அம்சமாவது (8(7ம01மா8] (8௦0௦0) அல்லது மின்சார் (Electrical) 

அம்சமாவது, இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின் உறுதியை 

மேம்படுத்துமானால் அது செயல்படும் அளவுக்கு அவ்வினையின் 

இளெர்வுகொள் ஆற்றல் குறைந்து வினைவேகம் அதிகரிக்க வாய்ப் 

பளிக்கும். 

விளைவுப் பொருள்களின் இயக்கறிலைச் சார்பும், சமநிலைச்சார்பும் 
(Kinetic and Equilibrium control of Products) : 

ஒரு வினையில் குறிப்பிட்டதொரு சூழ்நிலையில் விளையும் 

விளைவுப் பொருள்கள் ஒன்றுக்கொன்று மாறும்தன்மையற்ற 

கு௱னால் (01 105௦700014211012) மிக வேகமாக உருவாகும் வில்ைவுப் 

பொருள்தான் முக்கியக் கூறாகக் கடைக்கும். இவ்விதம் வேகமாக 

உருவாக்கப்படும் விளைவுப் பொருளை வினையின் இயக்கவியல் 

€irit5% (kinetically controlled) விளைவுப் பொருள் என்றும், அவ் 

வகை வினைகளை இயக்கவியல் சார்ந்த வினைகள் என்றும் குறிப்பிட 

லாம். இக் கோட்பாட்டின் முக்கியத்துவத்தைக் கீழ்க்காணுமாறு 
விளக்கலாம். அதாவது, ஒரே கொடக்கப் பொருளிலிருந்து 

(starting றார்ளா[க) இரண்டு அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட முடிவுப் 

பொருள்கள் (010041௦185) ஒரு வினையில் விளைகின்றன என்று கொண் 
டால் அவற்றின் ஒப்புமான விளைச்சல் அல்லது பலன்கள் (18181146 

yields) அவை எந்த ஓஒப்புமான வேசவீதுத்தில் (7818117௦ rates) 
உருவாக்கப்பட்டனவோ அதை மட்டுமே பொறுத்திருக்குமே 

say, அவற்றின் ஓப்புமான உறுதித்தன்மையைப் (relative 

stabilities) பொறுத்திரா. 

மாறாக, கிடைக்கும் விளைவுப் பொருள்கள் ஒன்றுக்கொன்று 

மாறும் தன்மை உடையனவானால், எந்த விளைவுப் பொருள் அதிக 

உறுதித் தன்மை வாய்ந்ததோ அதுதான் வினையின் முக்க 

விளைவுப்பொருளாக அமையும். இத்தகைய விளைவுப் பொருள் 

அளைச் சமநிலைச் சார்புள்ள (6001110711. ௦௦111௦1128) விளைவுப் 

பொருள்கள் என்றும், அவ் வினைகளைச் சமநிலைச் சார்புள்ள வினைகள் 
(equilibrium controlled reaction) அல்லது ஆற்றலியல் சார்ந்த 
வினைகள் (Thermodynamically controlled reaction) . என்றும் 

கூறலாம். 

பல வினைகளில் ஒரு குறிப்பிட்ட தொடக்கப் பொருளிலிருந்து 

இரணடு அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட விளைவுப்பொருள்கள்
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கிடைக்கக்கூடிய வாய்ப்பிருக்கலாம். இத்தகைய சூழ்நிலையில் 
குறிப்பிட்ட வினை ஓர் சமநிலைச் சார்புள்ள வினையாயின், கிடைக் 
கும் விளைவுப் பொருள்களின் ஒப்புமான விளைவு வீதங்கள் 
(relative proportions of the products) அவைகளின் ஓப்புமான 
உறுதித்தன்மையைத் (61௧116 stabilities) தான் பொறுத் 
இருக்குமே தவிர, வினையின் இயங்குமுறையையும் வினை வேகத் 
தையும் சார்ந்திருக்கா து. 

கரிம வேதியியலில் மிகச்சில வினைகளே மீள்மாற்றம் அடையும் 

sors (reversible) கொண்டவைகளாகும். இவற்றிலும்கூட 
இன்னும் மிகச் சிலவே, விளையக்கூடிய எல்லா விளைவுப்பொருள் 

களும் சமநிலையை அடையக்கூடிய ஒரு சூழ்நிலையில் நிகழ்த்தப்படு 

இன்றன. சமநிலையைச் சார்ந்த வினைகளுக்கான எடுத்துக்காட்டு 

களை, எஸ்டர்களின் நீராற்பகுப்பு (65181 1341௦13518), எஸ்டர்களின் 

உருவாக்கம் (658 1௦01181100) மற்றும் சில ஆக்சிஜனேற்றம்-ஓடுக்கம் 
வினைகள் ஆகியவற்றில் காணலாம். 

வினைகளின் நுண் மீள்மாற்றத் 'தத்துவம் (Principle of Microscopic 

Reversibility) 

இக் கோட்பாட்டின்படி, மீள்மாற்றம் அடையக் கூடிய வினை 

களில் முன்னோக்கு வினையின் வழிமுறையும் பின்னோக்கு வினையின் 

வழிமுறையும், அவை நிகழும் திசைகள்தாம் எதிரானவை என்பது 

குவிர, மற்றெல்லா விதங்களிலும் ஒன்றேயாகும். சான்றாக, 

&--ஆற என்ற வினைக்கு அதன் வழிமுறையில் என்ற ஓர் இடை 

நிலைப்பொருள் உண்டு என்றால் 8--௮-க என்ற பின்னோக்கு வினைக் 
கும் அதே பொருள்தான். இடைநிலைப் பொருளாக இருக்கும். 

இத் தத்துவம் எளிதான ஒன்று எனினும் எஸ்டர் உருவாக்கம்- 
நீராற் பகுப்பு (88162 1011021100 and hydrolysis) போன்ற சம 

நிலைச் சார்புள்ள வினைகளின் இயங்கு முறைகளைப்பற்றி ஆயும் 
போது பயன்மிக்கதொன்றாுகும்.



2. ளினைகளின் இயங்கு முறைகளை 
அறியும் வழிகள் 

(Methods of Determining Reaction Mechanisms) 

Quéachlus ergrgs (pm macr (Non-Kinetic Methods ) 

(i) Ara Gurgeracérs seiorrspged [Identification of 
products]: ஒருவினையின் இயங்கு முறையைப்பற்றி அறிய 
வேண்டுமாயின் அவ்வினையின் விளைவுப் பொருள்கள் என்னென்ன, 

எத்தன்மை வாய்ந்தவை என்பதுபற்றி அறிதல் தலையாயது, 

எடுத்துக்காட்டாக, டொலுவீனை (010206) ஆவி நிலையில் ஒளிக் 
கதிர்கள் முன்னிலையில் குளோரினேற்றம் (011௦11211௦) செய்தால் 
பென்சைல் குளோரைடு கிடைக்கிறது. 

Ct. 

ஆனால், டொலுவீனைத் தரவநிலையில் அலுமினியம் முக்குளோ 

ரைடு (4101) முன்னிலையில் குளோரினேற்றம் செய்தால் முற்றிலும் 

மாறான ஆர்த்தோ குளோரோட்டொலுவீனும், பாராகுளே 

ரோட்டொலுவீனும் (0114௦ and para chiorotoluenes) Aen_& 
கின்றன. 

CH; ப்ப, ன் சரிய 

ce OQ) AtCes + 

| 
Cl 

உற்று நோக்கின், விளைவுப்பொருள்களில் காணப்படும் இவ் 
வேறுபாட்டிலிருந்தே இவ்விரண்டு வினைகளுக்கும் அவற்றின் வழி 
முறை ஒன்றாய் இருத்தல் அரிது எனவும், மாறுபட்ட வழிமுறை 
களாலேயே அவை இயங்கி இருக்கவேண்டும் எனவும் எளிதில் 
புலனாகும்.
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மேலும், ஒரு வினைக்கு நாம் இந்திக்கும் எவ்வொரு இயங்கு 

முறையும், அவ்வினையில், பக்க வினைகள் (8146 728௦011008) உள்படக் 

கிடைக்கும் எல்லா விளைவுப் பொருள்களுக்கும் மற்றும் அவை விளை 

ub &559) HG (relative proportions)) Qurg@ssureargrs 

இருத்தல் வேண்டும். எடுத்துக்காட்டாகப் பின்வரும் வினைக்கு, 

&(௮ற ச 
CH,+Cl,————+>CH,Ci+ HCl+ C,H, 

hv (traces) 

ஓர் இயங்கு முறையைத் துருவிச் சந்திக்கின்றோம் என்றால், பக்க 

விளைவு பொருளாகச் (side றா௦01௦%) சிறிதளவே விளையும் ஈதேன் 
(81) போன்ற பொருள்களும் எப்படித்கோன்றி இருக்க முடியும் 

என்பதையும் மனத்திற்கொண்டு அனைத்திற்கும் மிசவும் பொருத்த 

மான ஒரு வழிமுறையைத்தான் சிறந்ததாகக் கொள்ளவேண்டும். 

(9) பொருந்தக்கூடிய இடைநிலைப் பொருள் அல்லது பொருள் 
களுக்காகச் சோதித்தல் (7'25110த for possible intermediates) : 
பொதுவாக, பலவினைகளுக்கு ஒன்று அல்லது அகுற்கு மேற்பட்ட 

பொருள்கள் அவற்றின் வழிமுறையில் இடைப்படுகின் றன. ஆனால், 

இவைபற்றி அறிவதெப்படி 2? பின்வரும் சில செயல்முறைகள் இவ் 

வகையில் பயனுள்ளனவாகும். 

௮. இடைநிலைப்பொருளைத் தனித்தெடுத்தல் (18901811௦௩ ௦7 

an ர்ரர்சாரா501416) : ஒரு வினையைக் குறுகிய கால அளவே நிகழ்த்தி 

வினைமுற்றுப் பெறும்முன்பே நிறுத்துவதாலும் அல்லதுகேவைக்கும் 

எளிய கடுமை குறைந்த சூழ்நிலைகளில் ஈயப் 0௦10111006) வினையாற் 

றச்செய்வதாலும் சில சமயங்களில் அவ் வினையின் இயங்குமுறை 

யில் இடைப்படும் பொருளைத் தனித் தெடுக்க இயலும். எடுத்துக் 

காட்டாக, 

RCONH, + NaOBr —~> R-NH, 

என்னும் ஹாஃப்மன் வினையின்போது! (11௦118. 1௦௧011000, இவ் 
வினையின் இயங்குமுறைக்கு இடை நிலைப் பொருளாகப் பொருந்தக் 

gigu RCONHBr aor பொருள் தனித்தெடுக்கப்பட்டது. இதன் 

மூலம் இவ் வினையின் வழிமுறை &௦011பீரர என்ற பொருளை 

இடைநிலைப் பொருளாகக் கொண்டிருக்கக்கூடும் எனப்புலனாகிறது. 

ஆ. இடைநிலைப் ' பொருள்களைக் கண்டறிதல் (Detection of 
ர்யர்ரோற 0181௦8) : வினைகளின் இடைநிலைப் பொருள்களைக் தனித் 
தெடுத்து ஆய்தல் பல நேரங்களில் இயலாமல் போனாலும், புறச் 

சிவப்பு நிற நிரல்கள் (infrared spectra), NMRt, gruoer Dowaor 

(Raman spectra) போன்றவற்றின் வாயிலாக இவற்றைக் 

1 அத்தியாயம் 1/1-ல் காண்க, 
+ கருக்காத்த உடனீசைவு (140016கா %4821611௦ Resonance)
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கண்டறிய இயலும். எடுத்துக்காட்டாகப் பென்சீனின் நைட்ரோ 

தொகுப்பு ஏற்றத்தின்போது ((1427100 of benzene) NO, © என்ற 
௯:நட்ரோனியம் அயனி ராமன் நிரல் மூலம் கண்டறியப்பட்டது. 

தனி உறுப்புகள் இடைப்பட்ட வினைகளில் 81711 என்ற சாதனத் 

இன்மூலம் அவற்றைக் கண்டறிவது மட்டுமன்றி அவற்றின் 

கட்டமைப்பையும் நுணுகி அறியலாம். 

இ. பொறி அல்லது கண்ணிகள் மூலம் இடைநிலைப் பொருள்களைக் 
ae oorphl560 (Detection of Intermediates by Experiments Trapping) : 

இம் முறை பின்வரும் தத்துவத்தைப் 
பொறுத்தது. அதாவது, ஒரு வினைக்குக் 

குறிப்பிட்டதொரு பொருள் இடை 

நிலைத் தன்மைப் பொருளாக இருக்கக் 

கூடும் என்று கொள்வோம். அப் 

பொருள் ஃ உஏற்கெனவே நன்கு அறிந்த 

ஒரு சேர்மத்துடன் $தெரிந்ததொரு 
விதத்தில் வினையாற்ற வல்லதாயின் ௮ச் சேர்மத்தின் முன்னிலையில் 

நாம் வழிமுறை அறியவிரும்பும் வினையை]:நிகழ்த்தின் குறிப்பிட்ட 

இடைநிலைத்தன்மைப் பொருளைக் | சகண்ணிவைத்துக் கண்டறிய 

a 

~ | ° 

பென்சைன் | ஆன்திரசீன் 

மரிப்டிசீன் ( 802ப௦ர் ] 

இயலும். எடுத்துக்காட்டாக, பென்சைன் (620206) என்ற 

பொருள் ஒரு வினையின் இடைநிலைத் தன்மைப்பொருளாக”இருக்கக் 

*ர் எரெக்ட்சான் பாராகாந்த உடனிசைவு (Electron Paramagnetic 
Resonance)
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கூடும் என்று கொள்வோம். இக் கூற்று உண்மையா இல்லையா 

என்று மேற்கண்ட ‘Qui Saupe m Wer (Trapping 1௦1100) மூலம் 

அறியலாம். ஏனெனில், சாதாரணமாகப் பென்சைன்கள் தக்க 

டையீன்களின் (012085) முன்னிலையில் டீல்ஸ்- ஆல்டர் வினையில் 

(Diels-Alder reaction’) ஈடுபட்டு டீல்ஸ்-ஆல்டர் கூட்டுப்பொருளை த் 
(Diels-Alder adduct) தரும் என்பது நன்கு அறிந்த ஒன்று. 

சான்றாக ஆன்திரசினுடன் (anthracene) Goma வினையாந்றி 
டிரிப்டிசீன் ((11ற௫/௦௦06) என்ற கூட்டுப்போருளைத் தருகின்றன. 

எனவே, பென்சைன்கள் இடைப்படக்கூடும் என்று நம்பப்படும் 

வினைகளைத் தக்க டையின்கள் முன்னிலையில் நிகழச்செய்து கரிட. 

டீல்ஸ்-இல்டார் கூட்டுப்போருள்கள் கண்டறியப்பட்டால், உண்மை 

யாகவே பென்சைன் அந்த வினையின் இடைநிலைப் பொருள்தான் 

என்பது புலனாகும். 

ஈ. இடைநிலைப் பொருளாக இருக்கக்கூடும் என்ற சேர்மங் 
களை வினைப்பொருளாகவே பயன்படுத்துதல் (145102 16 ௨௦10: 
intermediates in the reaction): நாம் ஏற்கெனவே நன்கு அறிந் 

ஒரு சேர்மம் ஒரு வினையின் இடைநிலைப் பொருளாக இருக்கக்கூடும் 

என்று நம்பத்தக்க காரணம் இருப்பின் அச் சேர்மத்தை வினைம் 

பொருளாக ௮க் குறிப்பிட்ட வினைச்சூழ்நிலையில் வினையாற், 3 

வைத்து, இயங்குமுறை ஆயப்படுகின்ற வினையின் விளைவுப்பொருள் 

ALLOA ns என்று பார்க்கலாம். கிட்டினால் உண்மையாகவே அர் 

சோர்மம் அவ் வினையின் இடைநிலைப்பொருள்தான் எனச்கொள்க. 

லாம். இவ்வகைச் சோதனைகள் எதிர்த் தடபங்களாகப் (nagativ- 

61102009) பல நேரங்களில் அமையும் எனினும் பயனுள்ளவை 
யாகும். 

(1) வினைவேக மாற்றிகள் வாயிலாக வழிமுறைத் தடயங்களை 
அறிதல் ((87106006 1௦1. 0218194612 studies): வினைவேகு மாழ்றிகல 
எவ்வகையில் ஒரு வினையின் போக்கைக் கட்டுப்படுத்துகின் றன, 

அதாவது அஊக்குவிக்கின்றனவா (2061218113) தடுக்கின்றனவ- 

(inhibition) என்பதிலிருந்து அவ் வினையின் வழிமுறை பற்றிய 

பொதுவான தடயங்களை அறியலாம். அமிலங்களால் வினைவேகம் 

மாற்றப்படுகின்றன (8010 08/21/5601). வினைகளின் இடை நிலைப் 

பொருள்கள் பெரும்பாலும் தேர்மின்னேற்றம் தாங்கிய அயனி 

களாக (எடுத்துக்காட்டாக, கார்போனியம் அயனிகள் போன் 

அயனிகள்) இருக்கும். மாழுக, காரங்களால் வினைவேகம் மாற்றம் 

படுகின்ற வினைகளின் (6:5௦ 0841௨19820 reactions) அடைதில்ப் 

அத்தியாயம் 5-ல் காண்_. 

a—3
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பொருள்கள் பெரும்பாலும் எதுர்மின்னேற்றம் கொண்ட அயனி 

களாக (எடுத்துக்காட்டாக, வினைப்பொருள் ஒன்றிலிருந்து 

புரோட்டான் ஒன்று வெளியேற்றப்பட்டதால் கிடைக்கும் 

கார்பேன் அயனி போன்ற அயனிகள்) இருக்கும். 

(iv) ஐசோடோப்புகள் மூலம் தடம் அறிதல் (180101௦ 
[2ூவ10த 7 11130௦) டுயூட்டீரியம் (ம, 11*), டிரீட்டியம்(7, 15: 015, 

7117, 0, 17”) போன்ற ஐசோடோப்புகள் மூலம் வினைவழி 

முறைகளைச் சுவடு அறிவது மிகவும் பயனுள்ள சிறந்ததோர் அணுகு 

முறையாகும். டுயூட்டீரியம் போன்ற கதிரியக்கம் (7801௦ 8011) 
அற்ற ஐசோடோப்புகளை நிறைநிரல் வரையின் (1895 8604101161) 

மூலமும், டி.ரீட்டியம் போன்ற கதிரியக்கமுள்ள ஐசோடோப்புகளை 

அவழ்மிலிருந்து வெளிப்படும் கதிரியக்கங்களைக் கொண்டும் 
அறிபலாம். ் 

எடுத்துக்காட்டாகக் கீழ்க்காணும் எஸ்டர்களின் நீரா ற்பகுப்பு 

வினையை உற்றுநோக்குவோம். 

௦ 
Mt 

+ H,OQ ——> R—C-— OH + R’-OH wed 
R-C+OFR’ 

எஸ்டர்கள் நீரால் கார்பாக்கிலிக் அமிலமாகவும் ஆல்ககாலாகவும் 
பகுக்கப்படும் இவ் வினையில் ஒரு முக்கிய வினா எழுகிறது. அதாவது 
:அசைல் ஆக்சிஜன் பிணைப்பு" (8031-030/201 bond) மற்றும் ஆல்கைல் 
ஆக்சிஜன் பிணைப்பு” (௨01-௦0௩ 6௦௧௦) ஆூய இருவகைப் 
பிணைப்புகளில் எவ்வகைப் பிணைப்புப்பிளக்கப்படுவதால் மேற்கண்ட 
விளைவுப் பொருள்கள் கிடைக்கின்றன என்பதாகும். இதற்குரிய 
விடையை 0'” ஐசோடோப்புக்கொண்ட நீரை (ப், வினைப் 
பொருளாகப் பயன்படுத்தி அறிய இயலும்; வினையின்போது 

அசைல்-ஆக்சிஜன் பிணைப்பு உடைபட்டிருக்குமேயானால் 0!” 
ஐசோடோ ப்பு அமிலத்திலும், ஆல்கைல் ஆக்சிஜன் பிணைப்பு உடை 
பட்டிருந்தால் 9'” ஐசோடோப்பு ஆல்சகாலிலும் இடைத் 

திருக்கும். 

(9) வினைகளின் முப்பரிமாணப் போக்கிலிருந்து வினை வழி 
முறைத் தடயங்கள் அறிதல் (14140௦ 6011 5121600412ஈப்௦81 ௦0ய96 
01 1868014016) : பல வினைகளின் இயங்கு முறையைப்பற்றி அவ் 
வினைகளின் Geosiéy GCuSutwer  (stereochemisiry) அல்லது 
முப்பரிமாணப் போக்குகளிலிருந்து (30120011601108] courses) Qgaf
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வாக அறிய இயலும். குறிப்பிட்டதொரு வினையின் தாங்கி ஒன்று 
அல்லது ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட சமச்சீர்மையற்ற (asymmetric) 
கார்பன் மையங்களைக்கொண்டு ஒளி சுழற்றும் தன்மை (optically 
active) உடைத்தாயின் அச் சேர்மத்தின் சமச்சீர்மையற்ற கார்பன் 
மையம் தாக்கப்பட்டு வினை நிகழ்ந்தால் கிடைக்கும் விளைவுப் 
பொருள்கள், அவ் வினைவழிமுறையில் இடைப்படும் இடைநிலைப் 
பொருளின் தன்மையைப் பொறுத்து, ஒன்று ஓளி சுழற்றும் 
தன்மையை இழந்ததாகவும் இருக்கலாம். (loss of optical 
011910), அல்லது ஒளி சுழற்றும் தன்மை விளைவுப்பொருளிலும் 
இழக்கப்படாமல் இருக்கலாம் (ஈஊரர்100 of optical activity). 
இவ் விருவித முப்பரிமாணப் போக்கைப்பற்றி வினையின் இயங்கு 
முறைசார்பாகச் சற்று ஆய்வோம். 

முதலாவதாக, வினையின்போது ஓளி சுழற்றும் ஆற்றல் 
இழக்கப்பட்டது என்றால், அவ் வினையில் ஊடுருவும் இடைநிலைப் 
Qur@er (mediating intermediate) சமச்சீர்மையற்ற தன்மையை 
இழந்துவிட்டது (loss of asymmetry) என்பது தெளிவு. எடுத்துக் 
காட்டாக, வினைகளின்போது ஊடுருவும் இடை நிலைப்பொருள் 
களுள் ஒன்றான கார்போனியம் அயனிகளுக்குச் சமச்சீர்மையற்ற 
Soren. (asymmetry) Hent_ wir gy; தட்டையானதொரு வடிவமைப் 
பைக் கொண்டவை அவை என முன்பே கண்டோம் (பக்கம் 23). 
எனவே, கார்போனியம் அயனிகள் சமச்சீர்மையற்றதொரு மூலக் 
கூறிலிருந்து உண்டாக்கப்பட்டாலும் கிடைக்கும் இடைநிலைக் 
கார்போனியம் அயனி சமச்சீர்மையற்ற தன்மையை இழந்த 
ஒன்றாகவே இருக்கும். ஆனால், அடுத்து அது ஒரு கருக்கவர் வினைப் 
பொருளுடன் வினையாற்றலால் விளையும் விளைவுப்பொருளுக்குச் 
சமச்சீர்மையற்ற தன்மை மீண்டும் ஈட்டப்படும். ஆகவே, 
கிடைக்கும் விளைவுப் பொருளுக்கு ஓளி சுழற்றும் தன்மையும் 
ஈட்டப்படும். ஆனால், கார்போனியம் அயனி குட்டையான ஒன்றா 
னதால் தாக்கும் கருக்கவர் வினைப்பொருள் வலமிருந்தும் தாக்க 
லாம், இடமிருந்தும் தாக்கலாம். இவை இரண்டில் எதற்கும் 
முன்னுரிமையின்றிச் சமவேகமாகவே நிகழுமாதலால் கடைக்கும் 
விளைவுப்பொருளில் பாதிவலமாக ஓளி சுழற்றுவதாகவும் மற்றொரு 
பாதி இடமாக ஓளி சுழற்றுவதாகவும் அமையும் ; எனவே, 
இத்தகைய முப்பரிமாண வினைப்போக்கின் முடிவு இடவலம் ஒளிச் 
சுழற்சிச் சமநிலை ஆக்கப்பட்ட (1800011581100) விளைவுப்பொருள் 
ஒன்றாகும். ஆகவே, ஒரு வினையின்போது ஒளி சுழற்றும் ஆற்றலுள்ள 
ஒரு சேர்மம் ஒளிச்சுழற்சிச் சமநிலை ஆக்கப்பட்ட விளைவுப் 
பொருளைத் தருகிறது என்னால் அவ் வினையின் வழிமுறையில் 
கார்போனியம் அயனிகள் போன்ற சமச்சீர்மையற்ற குன்மை
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இழந்த (1௦-ய18ரய60110) பொருள்கள் இடைநிலைப்படுகின்றன 

என்பது பொருள். 

இரண்டாவது வகை, அதாவது ஓளிச்சுழற்சி ஆற்றல் இழக்கப் 

படாமல் இருத்தல் (16%6ம்100 of optical activity), கீழ்க்காணும் 
இரண்டு வகை வினைப்போக்குகளாலும் நிகழலாம். ஒன்று, 
தாங்கி மூலக்கூறின் சமச்சீர்மையற்ற கார்பன் (889 0௦்1௦ ௦816௦0) 
மையத்தின் கருவமைப்பில் மாற்றமேதும் ஏற்படாததால் 

{retention 01 ௦௦0[தபாக11௦0) இருக்கலாம்; அல்லது, ௮ம் மையத்தின் 

உருவமைப்பில் தலை£ழாக்கம் (107015101 01 ௦௦01 தபாக1101) நிகழ்ந்த 
தால் இருக்கலாம். இவ் விரண்டு வினைப் போக்குகளும் அவ்வினை 

கவின் வழிமுழையில் கார்போனியம் அயனி போன்றதொரு 
தன்னியக்கமுடைய இடைநிலைப் பொருள்கள் (17௦6 [ர் 
diates) இடைப்படாமல் ஏதோ ஓர் ஒருங்கிணைந்த (0௦00௦1160) முறை 

யிலேயே அவ் வினைகளின் இயங்குமுறைகள் இருந்திருக்க வேண்டும் 

என்று தெளிவாக்குகின் றன. ் 

மேற்கஸ்ட இரண்டு வகைகளைத்தவிர, பகுதி ஒளிச்சுழற்சி 

பழக்கப்படாத தன்மையும் (0௨11181 121210110௩) அல்லது ஒரு பகுதி 

அளவே ஓளிச்சுழற்சி சமநிலை ஆக்கப்பட்ட நிலையும் (partial 

recemisation) சில வினைகளின் முப்பரிமாணப்போக்கில் காணக் 

கூடும். மற்றும், ஒரு வினைக்கு இரண்டு இயங்குமுறைகள் இருந்து, 

ஒன்றுக்கு ஒளிச்சுழம்சி இழக்கப்படாத முப்பரிமாண வினைப் 
போக்கும் (stereochemical course with retention) wHAOcparMsEGS 

தலைகீழ் உருமாற்றம் (107015100) நிகழும் போக்கும் இருந்து இவை 

இரண்டின் வேசுவீதமும் ஒன்றாக இருக்குமேயானால் அப்பொழுதும் 

உளிச்சமற்சி சமநிலையாக்கப்பட்ட (180௦005௨10) நிலை காணப் 
படும். 

ஒரு வினையின் முப்பரிமாணப்போக்கு மேற்கண்ட எவ்வகைத் 

தாயினும் அதிலிருந்து பெறப்படும் விவரங்கள் வினையில் இயங்கு 

முறைகளைப்பற்றி நுணுகி ஆயப் பயனுள்ளவையாகும். 

(1) மூலக்கூறு மீறும் சோதனைகள் (14016001௧1 crossover 
Experiments): இம் முறையை விளக்க அமைப்பு மாற்றம் 
(022டட்கர ஜம) வினைகள்! மிகப் பொருத்தமானவை. இவ்வகை 
வினைகளில் ஒரு தொகுதியானது அதன் மூலக்கூறின் ஓர் அணுவி 
லிருந்து மற்றோர் ௮ணுவிற்கு இடம்பெயர்கிறது (migration). 
ஆனால், இது இரண்டு வகைகளில் அமையலாம். ஓன்று, அதே 

மூலக்கூறின் வேறோர் அணுவிற்கு இடம் பெயரலாம். இது மூலக் 

கூறின் உட்சார்ந்த வினை ((ஈ47௧7௦௦120ய1ஈ0) வகையாகும். இரண்டு, 
?௮த்தியடயம் /1-ல்காண்க,
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மற்றொரு மூலக்கூறில் அதேபோன்ற அணுவிற்கு, இடம்பெயர 
லாம். இதை மூலக்கூறு வெளிச்சார்ந்த அல்லது மூலக்கூறு கலப்பு 

eter (intramolecular) crararb. இவ் விருவகை வினைப்போக்கில் 
எது உண்மையாக நிகழ்கிறது என்பதை மூலக்கூறு மீறும் 

சோதனைகள் மூலம் கண்டறியலாம். 

எடுத்துக்காட்டாக, €ழ்க்காட்டப்பெற்றுள்ள பென்சிடீன் 

(021015) கட்டமைப்பு மாற்ற வினையை ஆய்வோம். 

  

ஹட்ரோ ஷஜோபென்சீன் 

{ Hydrazobenzene } 

இ 
H 

பென்சிமின் 

( Benzidine } 

இவ் வினையின்போது ஹைடிரஜோ பென்சீன் (Hydro- 

௪௦௪௭௦) என்னும் மூலக்கூறு அமிலங்கள் முன்னிலையில் பென்சி 

டன் என்ற கட்டமைப்பு மாற்றமடைந்த ஒரு மூலக்கூறாக மாற்றம் 

அடைகிறது. இயங்குமுறை சார்பாக (0501181021) இது ஒரு 

மூலக்கூறு உட்சார்ந்த வினையா அல்லது மூலக்கூறு வெளிச்சார்ந்த 

கலப்பு வினையா என்பதை அடுத்துவரும் மூலக்கூறு மீறும் சோதனை 

மூலம் அறியலாம். இவ் வினையை ஒரு தனிப்பட்ட சேோர்மத்தைக் 

கொண்டு நிகழ்த்தாமல் இரண்டு ஒன்றுக்கொன்று மிக நெருங்கிய 

ஓப்புமைச்சேர்மங்களைக் (19௦ 80821௦2018 compounds as substrates) 
கலந்து நிகழ்த்துக் கடைக்கும் விளவுப்பொருள்களை ஆயவேண்டும். 

எடுத்துக்காட்டாக 8-8'- இரு மீதாக்்ச ஹைடிரஜோ பென்சீனை 

யும் (1), அதனுடைய ஈதாக்கி ஒப்புமைச் (611000 analogoue) 

சோ்மமான 2, 2' இரு ஈகாக்ச ஹைடிரஜோ பென்சீனையும் (1)
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கலந்து நிகழ்த்தினால் சமச்சீரான தொகுப்புகள் கொண்ட 

(symmetrically substituted) - பென்சிடீன்களான 111 & 154/ மட்டுமே 
விளைவுப் பொருள்களாகக் கிடைக்கின்றன. சமச்சீரற்ற முறையில் 

பதிலீட்டுதக் தொகுப்புகள் (unsymmetrically substituted) osu 

பென்சிடீன் 77, அதாவது மூலக்கூறு மீறலால் (cross-over) 
இடைக்குக்கூடிய விளைவுப்பொருள் இவ் வினையின் விளைவுப்பொரு 

ளாகக் கிட்டவில்லை. 

2,2'— Dimettroxy.. 
hydrazobenzene: 

OCH, வி 

Ay NH— NH - 2, 27- Diethoxy. 

hydrazobenzene- 

  

OCH; 

OCHs OCHz2 

_—> 

ட a 

OC>Hs OCH; 
இச் சோதனை இவ் வினை முற்றிலும் ஒரு மூலக்கூறு உட்சார்த்த 

வினை என்பதை நமக்குத் தெளிவாக்குகிறது. மாறாக, இது ஒரு 
மூலக்கூறு வெளிச் சார்ந்த கலப்பு வினையாச இருந்திருப்பின்,



வினைகளின் இயங்குமுறைகளை அறியும் வழிகள் 39 

சேர்மங்கள் 1, 11] இரண்டிலிருந்தும் பாதிப் பாதிக் கலந்த சமச் 

சீரற்ற தொகுப்புகள் கொண்ட பென்சிடீன் / தான் முக்கிய 

விளைவுப் பொருளாகக் கிடைத்திருக்கும் என்பது தெளிவு. 

இயக்கவியல் சார்ந்த முறைகள் (1610௦110 14௦111௦005) 

குறிப்பிட்டதொரு வெப்ப நிலையில் வினைகளின் வேகக்கதிற்கும் 

(Reaction speed) வினைபடு பொருள்களின் அடர்வுக்கும் 

(concentration of the ர௦கர்காமு இடையே ஓர் அளவறி தொடர்பு 

(பமகா்1க1ப/௦ 1218110510) எல்லா வினைகளுக்கும் உண்டு என்பதை 

தாம் அறிவோம். இத் கொடர்பை அளந்தறிவது, வினை வழிமுறை 

களைப்பற்றிப் பல நேரங்களில் மிக முக்கியத் தடயங்களை அளிக்க 

வல்லது. இவ் வகையில், வினை வெப்பநிலையை மாற்றி அமைப் 

பதன் மூலமோ, ஊடகத்தின் அயனிச் செறிவை (1011௦ 84181௦ 

the medium) கூட்டிக் குறைப்பதன் மூலமோ கரைப்பான் 
களின் கூட்டமைவுகளை (composition) மாற்றுவதன் மூலமோ 

ஏற்படும் வினைவேக வீத மாற்றங்களிலிருந்து ௫கா181100ட6 1 

1280110114210007) மேலும் பல திட்பமான விவரங்கள் கிடைக்க 
லாம். இத்தகைய கடயங்களைப்பெறப் பல வேகவியல் சோதனை 

கள் உள்ளன. நாம் ஆயும் வினைக்கேற்ப, சறந்ததெனப்படும் முறை 
யைத் தேர்ந்தெடுத்தல் அவசியமாகும். இவ் வகையில் தழ்க் 

காணும் சல முறைகள் குறிப்பிட்ட சூழ்நிலைகளுக்கேற்பக் 

கையாளக் குகுந்தவை. 

(1) குறிப்பிட்ட நேர இடைவெளிகளில் நிறநிரல் அளவைக் 
HOOT ST 61H HO (Periodical spectral readings): இம் முறையில் 
புற ஊதா திறநிரல் மாணி (ultraviolet spectrometer) போன்ற 
சாதனங்களின் நுண்ணறைகளிலும் (0818) கூடச் சில வினைகளை 

நிகழ்த்தி வினை வேகத்தைக் குறிப்பிட்ட சில நேர இடைவெளி 

களில் (எடுத்துக்காட்டாக ஐந்து நிமிடங்களுக்கு ஒரு முறை) நிற 

நிரல் அளவைக் கண்காணிப்பதன் ($060178] 1௦80402$) மூலம் அறிய 
இயலும். புற ஊதா நிறநிரல் தவிர NMR, EPR போன்ற 
சாதனங்களையும் பயன்படுத்தலாம். 

(ii) இயக்கத்தைத் தடைசெய்து ஆய்தல் (0ய2101/௩த ௨1 
காடபுஐ) : இம் முறையில் ஒரு வினையைப் பலவாக வரிசையாக 

நிகழ்த்தி ஒவ்வொன்றையும் வெவ்வேறு குறிப்பிட்ட கால அளவில் 
வெப்பநிலையைத் திடீரெனக் குறைப்பதன் மூலமோ அல்லது ஒரு 
துடுப்பானைச் (1௩10401100) சேர்ப்பதன் மூலமோ வினை நிகழ்வைத் 
துணித்து, விளைவுப்பொருள்களை, நிறநிரல் அளப்பு (806018 
16801129), கரம் பார்த்தல் (114௨1௦), ஒளிச் சுழற்சி அளத்தல் 

(20181௫) போன்ற கணிப்புகள் மூலம் ஆயவேண்டும்.
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(114) குறிப்பிட்ட இடைவெளிகளில் சிறுசிறு பகுதிகளை எடுத்து 
50 (investigation of aliquots 84 ர்ரோக6) : வினை நிகழ்ந்து 

கொண்டிருக்கும்பொழுது வினைப்பொருள்களின் இயைபைக் குறிப் 

பிட்ட இடைவெளிகளில் அவ்வப்போது இறுசிறு பகுதிகள் 

(aliquots) 7@351 முறை (9-ல் குறிப்பிட்ட நிற How (spectral 

£௦க011128) போன்ற முறைகளைக் கையாண்டு வினைநிகழ்வை அறிந்து 
கொள்ளலாம். 

(iv) வெப்ப அளவியல் முறைகள் (08/௦10௦1:1௦ 748%௦05) 

இம் முறையில் வினை நிகழ்வைத் தகுந்த இடைவெளிகளில், வினை 
மின்போது வெளிப்படும் வெப்பத்தையோ உட்கவரப்பட்ட 

வெப்பத்தையோ (௦81 evolved or absorbed) கணிப்பதன்மூலம் 
அறியலாம். 

இம் முறைகள் அனைத்திலுமே கிடைப்பது, வினைப்பொருள் 

களின் அடர்வு நேரம் ஆக ஆக வினை நிகழும்போது எவ்வாறு மாறு 
கிறது என்பதைக் காட்டும் வரைகோடுதான். இதிலிருந்து ஆயப் 
படும் வினையின் வேகவீதம் (7816), “வினை வகை” (௦1ம் ௦8 the 
601101) மற்றும் வினையின் வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் மூலக் 
கூறு எண்” (1௩01௦0ய1வர்௫ு 01 16 10௧௦(100) போன்ற விவரங்களைப் 
பெறலாம். பெரும்பாலான வினைகளுக்கு அவற்றின் “வினைவகை 
யும்” மூலக்கூறு எண்ணும் சமமே எனினும், எக்காலும் இவை 
இரண்டும் ஒன்றாக இருத்தல் வேண்டும் என்ற நியதி கிடையாது. 

வினை வழிமுறைகளை அறிய வினைவேகவியல் ஆய்வுகளிலிருந்து 
கிடைக்கும் Geiigslasr (Mechanistic Information from 
Kinetic studies) 

(1) ‘Arms WAGES, Quine cpm muwler oar Cus s 
OFS KH OUUDSSZd cugufcd (rate-determining step) வினைபடு 
பொருள்களில் எவை பங்கு பெறுகின்றன, எத்தனை மூலக்கூறுகள் 
(0௦1௦0ய1௨110) பங்கு பெறுகின்றன என்ற மிக இன்றியமையாத 
விவரத்தையறியலாம். 

(1) மேலும் முக்கியமான விவரங்களை, எடுத்துக்காட்டாக 
வினைபடுபொருள்களின் கட்டமைப்பில் சல மாற்றங்கள் ஏற் 
படுத்துவதாலும், வினை ஊடகத்தின் அயனிச் செறிவில் மாற்றம் 
உண்டாக்குவதாலும் வினை வேக மாற்றிகளைச் சேர்ப்பதாலும், 
கரைப்பானின் இயைபை அல்லது கூட்டமைப்பை (composition) 
மாற்றுவதாலும் எவ்வாறு வினைவேகம் கட்டுப்படுத்தப்படுகிறது 
என்பதை வினைவேக மாநிலியின் (1816 ௦௦051கா4) மதிப்பைக் கணிப் 
பதன் மூலம் அறியலாம்.
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(10) வினைவேகத்தைப் பல வெப்ப நிலைகளில் கணிப்பதன் 
மூலம் வினை வழிமுறையை அறிய மிக அத்தியாவசியமான வினை 
யின் கிளார்வுகொள்் ஆற்றலை (௨௦148110௦1 energy) a3 Sword. 

வினைவழிமுறை ஆய்வில் ஐசோடோப் விளைவுகள் (150101௦ 1:00 
in Mechanistic studies) 

ஹைடிரஜனின் புரோட்டியம் (11), டுயூட்டீரியம் [D, H? 
மற்றும் டிரீட்டியம் (7, 145) போன்ற அதே தனிமத்தின் 

மாறுபட்ட ஐசோடோப்புகளின் எலெக்ட்ரான் உருவமைப்பு 

(electronic ௦௦1 ஜாக1101) ஒன்றேயாதலால் அவற்றின் வேதியியல் 
பண்புகள் ஒத்த தன்மையுடையனவாகவே இருக்கும். இருப்பினும், 

அவற்றின் அணு எடைகளிலுள்ள வேறுபாட்டினால் இப் பண்புகள் 

நூற்றுக்கு நூறு அதாவது, முற்றிலும் ஒன்றாக இருத்தல் 
இயலாது. குறிப்பாக, அதே தனிமத்தின் வெவ்வேறு ஐசோ 

டோப்புகளைக் கொண்ட சேர்மங்களை வினைப்படுத்தனாுல் அவை 

வினையாற்றும் வேக வீதங்களில் (rate) ஓரளவாவது வேறுபாடு 
காண இயலும்; குறிப்பிட்ட ஐசோடோப்புகளின் அணு எடை 

களிலுள்ள ஒப்புவீத வேறுபாட்டுக் கூறைப் (1௦00111008! ப176- 

6006 11 10885) பொறுத்து இவ் வேறுபாட்டின் அளவு அமையும். 

ஐசோடோப்புகளின் ஒப்புவீத எடை வேறுபாட்டினால் இவ்வகை 

யில் ஏற்படும் வினைவேக வேறுபாட்டை தக்கலடாப்ப விளைவு 
(1501௦6 61160) என்பர். 

கரிம வினைகளின் வழிமுறை ஆய்வுகளில் ஐசோடோ ப் விளைவு 

களுக்கு ஒரு பெரும் பங்குண்டு. பின்வரும் தத்துவத்தை அது 
பொறுத்தது. அதாவது; வினைபடும் ஒரு கரிம மூலக்கூறில் உள்ள 
ஒரு குறிப்பிட்ட தனிமத்தின் அணுப்பிணைப்பு வன்மை (bond 
strength) வினையின் இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையை அடையுங் 
கால் “குன்றுமானால், அவ் வினையை அத்தனிமத்தின் முன்னினும் 

அதிக எடையுள்ள ஐசோடோப்பைக் (180120 1501006) கொண்ட 

மூலக்கூறைக் கொண்டு நிகழ்த்தினால், அவ் வினையின் வேகவீதம் 

குறையும். எடுத்துக்காட்டாக, ஹைடிரஜனின் ஐசோடோ ப்பு 

களில் குறைந்த எடையுள்ளதும் இயல்பாக அனைத்துக் கரிம மூலக் 
கூறுகளிலும் காணப்படுவதுமான புரோட்டியம் (மா௦11பரா) உள்ள 

ஒரு மூலக்கூறையும், அதன் உயர் எடை ஐசோடோப்பான 

டுயட்டிரீயம் (021201 உள்ள அதே மூலக்கூறையும் கொண்டு 

வினை நிகழ்த்தி அவற்றீன் வேகவீதங்களை ஒப்பிட்டால் டுயூட்டிரீயம் 

ஐசோடோப் உள்ள மூலக்கூறின் வினைவேக வீதம் குறிப்பிடத் 
கக்க அளவில் குறைந்து காணப்படும். டுயூட்டீரியத்திற்குப்பதில் 

அதனினும் எடை அதிகமுள்ள டிரீட்டியத்தைக் (எர்ப்பா) கொண்ட
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சேோர்மத்தைக் கொண்டு வினை நிகழ்த்தினல் அதன் வேகவீதம் 

மேலும் அதிக அளவில் குறையும். கரிம வினைகளைப் பொறுத்த 

வரை ஹைடிரஜன் ஐசோடோப் விளைவுகள் (13]37மகத60. 150006 

eflect) தான் மிகவும் பயனுள்ளவையாகும். ஏனெனில் (1) அநேக 

மாக அனைத்துக் கரிம மூலக்கூறுகளிலும் ஹைடிரஜன் உள்ளது. 

(ii) மற்றெந்தத் தனிமத்தின் ஐசோடோப்புகளைக் காட்டிலும் 

ஹைடிரஜன் ஐசோடோப்புகளின் எடைகளிலுள்ள ஓப்புவீத 

வேறுபாட்டுக்கூறு தான் (1: 3: 2:) மிக அதிகம். ஆகவே, அவை 

பயன்படுத்தப்படும் வினைகளின் வேகவிகிதங்களும் குறிப்பிடத் 

கக்க அளவுக்கு வேறுபடும். 

எவ்வகை வினைகளில் இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையில் 
குறிப்பிட்ட ஒர் அணுவின் பிணைப்பு வலிமை குன்றிய (வினைபடு 

பொருளில் இருந்ததைக் காட்டிலும்) நிலையைக்காணக்கூடும் ? 
வினையின்போது குறிப்பிட்ட அவ் வணுவின் பிணைப்பு உடைவதாக 

இருந்தால், அந்த அணுவின் பிணைப்பு வலிமை வினைபடுபொருளில் 

இருந்ததைவிட இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் குன்றி இருக் 

கும், ஏனெனில், அந் நிலையில்தான் அப் பிணைப்பு விடுபட்டுப் புதிய 

தொரு பிணைப்பு உருவாக வழிவகை உள்ளது. இவ்வாறு வினை 
யின்போது குறிப்பிட்ட (ஐசோடோப்பு) அணுவின் பிணைப்பு 

உடைபடுவதால் ஏற்படக்கூடிய ஐசோடோப் விஃல£வை முதல் 

நிலை ஐசோடோப் efleney (primary isotope effect) என்பர். வினை 

யின்போது ஐசோடோப்பு அணுவின் பிணைப்பு உடைபடாத 

நிலையிலும் ஐசோடோப்பு விளைவு காணப்பட்டால் அதைத் 

gi%orenw (secondary) ஐசோடோப்பு விளைவு எனலாம். இந் நூலில் 
முதல் நிலை ஹைடிரஜன் ஐசோடோப்பு விளைவையே பெரிதும் 

பயன்படுத்துவோம். 

சுருக்கமாக, முதல்நிலை ஹைடிரஜன் ஐசோடோ ப்பு விளைவைப் 
(primary hydrogen isotope effect) பின்வருமாறு வரையறுக்கலாம். 

அதாவது, புரோட்டியத்தோடு இணைந்த ஒரு சகபிணைப்பு, டுயூட் 
டீரியத்தோடு இணைந்த சகபிணைப்பைக்காட்டிலும் வேகமாக உடை 

படும். இத் தத்துவத்தை அடுத்த பக்கம் சித்திரித்தவாறு மேலும் 
விளக்கலாம். 

ஒரு வினையின்போது ஹைடிரஜன் வினைபடு மூலக்கூறிலிருந்து 

ஒர் அணுவாகவோ, அல்லது ஒரு நேர்மின்னேற்றம் கொண்ட 

புரோட்டானாகவோ, அல்லது எதிர் மின்னேற்றம் கொண்ட 

ஹைடிரைடு (Hydride) அயனியாகவோ விலக்கப்பட்டால், 

6/1 (ன் மதப்பு (டுயூட்டீரியம் ஐஜசோடோப் விளைவு) 5 முதல் 8
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வரை இருக்கும் எனக்கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. அதாவது, இயல் 
பாகக் கரிமச் சேர்மங்களில் காணப்படும் ஐசோடோப் (புரோட் 
டி.யம்) பின் வினைவேக வீதம் டுயூட்டீரியத்தின் வினை வேகத்தைவிட 
5 மூதல் 8 மடங்கு வரை அதிகமாக இருக்கும். டுயூட்டீரியத்தை 
விட அணு எடை மேலும் அதிகமுள்ள டிரீட்டியம் (13) 
ஐசோடோப் விளைவின் 1/6; மதிப்புக்கட்டத்தட்ட டுயூட் 
ீரியம் ஐசோடோப் விளைவின் மதிப்பைவிட இரண்டு மடங்கு 
அதிகமாகும். கரிம வினைகளின்போது H—-C, H—O, அல்லது 

ன் . 
இ ௦ 32 அற் த] 4 வடம் ய த 

Transition state 

K இஃ றட ஆ றத] ect 2 

11-11 ஆகிய பிணைப்புகள் உடைபட வாய்ப்பேதும் இல்லையெனில், 
அல்லது மேற்கண்ட வகைப் பிணைப்புகள் வினைவேகத்தைக் கட்டுப் 
படுத்தாத (000-816 ப212£ரர்ர 2) ஒரு படியில்கான் உடைபடு 
கின்றன என்றால், அத்தகைய வினைகளில் புரோட்டியத்திற்குப் 
பதில் டுயூட்டீரியத்தைப் பொருத்துவதால் வினைவேகத்தில் எவ்வித 

மாற்றமும் இருக்காது. அதாவது, முதல் நிலை ஹைடிரஜன் 
ஐசோடோப் விளைவை அவ் வினையில் காணமுடியாது. மாறாக 
மேற்கண்டவகைப் பிணைப்புகள் வினைவேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் 
ஒரு படியில் உடைகன்றன என்றால் டுயூட்டீரியப் பதிலீட்டால் 
வினை வேகம் குறையும். 

வினைவழி முறை ஆய்வில் வினைப்பொருள்களின் வினைத்திறன்கள் 
(Reactivities of Reactants in Mechanistic studies) 

வினைவழிமுறை ஆய்வு தொடர்பாக வினைப் பொருள்களின் 

ஒப்பு நோக்கு வினைத்திறன்கள் தாம் (161801/6 1280104111) இங்கு 
உற்றுநோக்கப்படும் என்பதைக் கருத்தில் கொள்வது அவசிய 

மாகும். வினைகளின்போது குறிப்பிட்ட வினைப் பொருள்களின், 
வினைத்திறன்களை ஒப்பிடுகிறோமென்றால் உண்மையில் அவை வினை 
யாற்றும் வேகவீதத்தைத்தான் ஒப்பிடுகிறோம். எடுத்துக்காட்டாக, 
கீழ்க்காணும் ஹேலஜனேற்றம் (Halogenation) வினையில், 

ஃ 
CH,+ x, ———~ CH, x + Hx 

ho 
[X, = Cl,, Bra, 14]
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மீதேனுடன் வினையாற்றும்போது, புரோமினைவிடக்குளோரினின் 
வினைத்திறன் அதிகமானது என்று கூறினால், அதே வினைச்சூழ் 
நிலையில் குளோரினையும் புரோமினையும் மீதேனுடன் தனித்தனியே 
வினையாற்றவைத்து அவற்றின் வேகவீதத்தை அளந்தறிந்தால் 

குளோரினேற்றம் வினையின் வேகம், புரோமினேற்றம் வினையின் 

வேகத்தைவிட அதிகமாக இருக்கும் என்பது பொருள். 

ஒரு குறிப்பிட்ட வினை வேகமாகவும் அதே போன்ற மற்றொரு 

வினை வேகக்குறைவாகவும் நிகழ்வதற்கு அவற்றின் கிளர்வு 

கொள் ஆற்றல்கள் (&௦148110௩ போஜ) இடையேயுள்ள வேறு 

பாடே காரணம் என்றும், கிளர்வுகொள் ஆற்றல் அதிகமாக உள்ள 
வினை மெதுவாகவும் கிளர்வுகொள் ஆற்றல் குறைவாக உள்ள 

வினை வேகமாகவும் நிகழும் என்றும் முன்பே கூறப்பட்டுவிட்டது. 

கிளர்வுகொள் ஆற்றல் வினைபடுபொருள்களுக்கும் இடைநிலைத் 
கன்மை மாறுநிலைக்கும் இடையேயுள்ள ஆற்றல் வேறுபாடே; 
எனவே, மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டில் உள்ளது போன்ற ஒப்பு 

நோக்கு வினைத்திறன்கள் வினைபடுபொருள்களுக்கும் இடைநிலைத் 

கன்மை மாறுநிலைக்கும் இடையேயுள்ள ஆற்றல் வேறுபாட்டைக் 
கூட்டும் அல்லது குறைக்கும் காரணக் கூறுகளைப் பிரதிபலிக்கிறது. 
அதாவது வினைபடு பொருள்களின் மூலக்கூறுகளில் உள்ள கட்ட 
மைப்புக் குணங்கள் (611004மாக! [800015) இடைநிலைத்தன்மை மாறு- 

நிலையின் உறுதித்தன்மையை வலுப்படுத்தவோ குன்றவோ செய் 

கின்றன என்பது பொருள். மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டிலுள்ளது 

போன்று குளோரின் மற்றும் புரோமின் போன்றவற்றின் வினைத் 

திறன்களை ஓப்புநோக்க இவ் விரண்டு வினைகளின் இடைநிலத் 
குன்மை மாறு நிலைகளின் கட்டமைப்பை (841ப01யா௪ ௦1 14 tran- 
sition 91816) ஒப்புநோக்கவேண்டும். உறுதி அதிகமுள்ள இடைநிலைத் 

தன்மை மாறுநிலையைக்கொண்ட வினை, உறுதி குறைந்த இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலையைக் கொண்ட வினையைவிட வேகமாகவும் எளி 
தாகவும் நிகழும். 

மேற்கண்ட ஹேலஜனேற்றம் எடுத்துக்காட்டில் உள்ளதுபோல 

ஒரு குறிப்பிட்ட (தாங்கி) சேர்மத்துடன் வெவ்வேறு வினைப் 

பொருள்களின் வினைத்திறனைச் சோதிப்பது தவிர, அதே வினைப் 

பொருளுடன் இரண்டு அல்லது அகற்கு மேற்பட்ட (தாங்கி) சேர் 

மங்களின் வினைத்திறன் எவ்விதம் உள்ளது என்பதையும் சோதனை 

மூலம் கண்டறியலாம். இதற்குச் சிறந்த முறை, இரண்டு சேர்மங் 

களையும் சமமூலக்கூறு அளவுகளில் (6001010181 80௩௦19) குறைந்த 

அளவே உள்ள குறிப்பிட்ட வினைப் பொருள் முன்னிலையில் வினை 
யாற்றச் செய்தல் வேண்டும். போதுமான அளவு வினைப்பொருள்
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இல்லாத காரணத்தால் இரண்டு சேர்மங்களும் ஒன்றுக்கொன்று 

போட்டியிட்டுக் கிடைக்கும் வினைப்பொருளுடன் வினைபுரியும். 
இரண்டும் ஒன்றுக்கொன்று எவ்வளவு பகிர்ந்துகொள்ளும் 
என்பது ஒவ்வொன்றின் வினைத்திறனைப் பொறுத்தது. எனவே, 
கடைக்கும் விளைவுப்பொருள்களை ஆய்ந்து இரண்டில் எது அதிக 

விளைவுப்பொருளைத் தருகிறதோ அதன் வினைத்திறன் மற்றதைக் 
காட்டிலும் அதிகம் என அறியலாம். 

கட்டமைப்புக்கும் வினைத்திறனுக்கும் உள்ள தொடர்பு (Structure- 
Activity Relationship) 

ஒரு கரிம மூலக்கூறு எவ்வகை வினை ஆற்றும் என்பது 

அம் மூலக்கூறின் வினைபுரி தொகுப்பையே (functional group) 
பெரும்பாலும் சார்ந்தது என்பதை நாம் அறிவோம். இருப் 

பினும் ௮ம் மூலக்கூறில் உள்ள மற்ற அம்சங்களும் அவ் வினையின் 

வேகமா றிலியின் (7816 ௦௦04௧1) மதிப்பையும், வினைச் சமநிலையை 
யும் ஓரளவாவது பாதிக்கும். எடுத்துக்காட்டாக, வினைபடும் 

மூலக்கூறின் கார்பன் கூட்டில் (00௦. 5%810100)) சில மாறுதல்களை 

விளைவிப்பதாலும், புதிய பதிலீட்டுத் தொகுப்புகளைப் (substituents) 

புகுத்துவதாலும் பல நேரங்களில் வினைகளின் வேகவீதமும், வினை 

சமன்பாடு நிலையும் பெரிதும் பாதிக்கப்படுகின்றன. அவ்வாறு 

பாதிக்கப்படும் நேரத்தில் இப் பதிலீட்டுத் தொகுப்புகளுக்கு 

ஒன்றும் நோர்வதில்லை; அதாவது இத் தொகுப்புகளுக்கு வினையின் 

போது எவ்வித மாற்றமும் நிகழ்வதில்லை. எடுத்துக்காட்டாக, 

அசெட்டிக் அமிலத்தையும் (:) குளோரோ அசெட்டிக் அமிலத்தை 

யும் எடுத்துக் கொண்டால், 

00011 a 
3 J 

அசெட்டிக் அமிலத்தின் மீதைல் தொகுஇயிலுள்ள ஒரு ஹைடி 

ரஜன் அணுவுக்குப்பதிலாக ஒரு குளோரின் அணுவைப் பதிலீடு 
செய்வதால் அதன் அமிலத்தன்மை (80101) பெரிதும் பாதிக்கப்படு 

கிறது. குளோரோ அசெட்டிக் அமிலம், அசெட்டிக் அமிலத்தை 

விடக் கிட்டத்தட்ட 700 மடங்கு வலிமை வாய்த்த (stronger) 

அமிலம் என்பதை நாம் அறிவோம். 

இவ் வகையில் மூலக்கூறுகளின் கட்டமைப்பு அவற்றின் வினைத் 

திறனைப் பாதிப்பது கீழ்க்காணும் இரண்டு வகை விஃவுகளா 

லாகும் + 

(i) பின்சார் அல்லது மின் முனைவு விளைவுகள் (electrical or 

polar effects)
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(ii) கொள்ளிட விளைவுகள் (816110 effects) 

(1) மின் முனைவு விளைவுகள் 

(அ) எலெக்ட்ரான் தூண்டல் விளைவுகள் (1000011௦ 500) ; 
ஹைடிரஜனை அளவுகோலாகக் கொண்டு (4800்கா0), 
முக்கியமான சில தொகுப்புகளில் -_1 (எலெக்ட்ரான் 

வழங்கும்) விளைவுகளும், --] (எலெக்ட்ரான் கவரும்) 

விளைவுகளும் அட்டவணை 4.1-ல் வரிசைப்படுத்தப்பட் 

  

  

டுள்ளன. 

அட்டவணை 2.1 

1] வகைத் தொகுதிகள் --1 வகைத் தொகுதிகள் 

௫ 

oe NR, F OAr 

ஓ 

0௦௦௦ NH, Cl COOR 

CR, NO, Br OR 

CHR, ON I SH 

CH,R COOH OH 

CH, Ar   
(ஆ) உடனிசைவு விளைவுகள் (7485018710 or Resonance 

Effects): பிணைப்பில் பங்கேற்காத எலெக்ட்ரான் இணைகளை 

3 (unshared pair of electrons) 2en:wG gar 

ட் He அணுவைக் கொண்ட தொகுதிகள், எடுத்துக் 
காட்டாக அனிலின் (111 8110௦) மூலக்கூறில் 

C) உள்ள giNGe (amino@s7rG@HGure 

C| oouser, dre (phenylGurcrm ஒரு 

Hen mayan (unsaturated) gsmiocnjos Caf 
டையாக இணைக்கப்பட்டிருந்தால் எதிரே 

ட். சத்திரித்தவாறு உடனிசைவு விளைவு மூலமாக 
rm எலக்ட்ரான்களை வழங்கும் 414 தொகுதிகள் 

ஆகும். இதற்கு ஆல்கைல் தொகுதிகள் (8103)1 groups) @@ 
விதிவிலக்காகும். ஏனெனில், அவற்றில் அமினோ தொகுப்பிலுள்ளது
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போன்ற பிணைப்பில் ஈடுபடா எலெக்ட்ரான் இணைகள் இல்லா 

விடினும், குறையிணைப்பு விளைவு மூலம் ஆல்கைல் தொகுதிகளும் 
+M தொகுதிகளாகச் செயல்படும். 

- மாருக நைட்ரோ பென்சீனில் 13. © 

nitrobenzene) 2cror gy Gureiray, 11 பிணைப் ௦ 
Lyoot_wi(multiply bonded) ஆக்சிஜன் போன்ற \ 

எலெக்ட்ரான் கவர்ச்சி மிகு அணுவடங்கிய 

நைட்ரோ 11110) தொகுதிகள் போன்றவை 

பென்சீன் போன்ற ஒரு நிறைவுறா அமைப் 
போடு நேரிடையாக இணைக்கப்பட்டிருந் 

கூல் உடனிசைவு விளைவு மூலமாகக் $€ழ்க் 

காணுமாறு 1/4 விளைவுகொண்ட எலெக்ட் 

ரான் கவர் தொகுதிகளாகும். 

Ovo 
NZ 

சில முக்கியமான +M விளைவும் --18 விளைவும் கொண்ட 
தொகுப்புகள் அட்டவணை 3.8 ல் கொடுக்கப்பட்டுள்ளன. 

  

  

    

அட்டவணை 2.2 

318 விளைவு கொண்ட - 14 விளைவு கொண்ட 

தொகுதிகள் தொகுதிகள் 

௦௦ SR NO, CHO 

so SH CN COR 

NR, Br COOH  SO,R 

NHR i COOR Ar | 

NH, Cl CONH, 

NHOOR F CONHR 

OR R CONR, 

OH Ar 

OCOR 
iim: பப ee 

Ar @5768 Qe arenas oMereystrujid { +M, —M ] 
கொண்டதாகும்.
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வினைபடு பொருள்களுக்கும் வினையின் கிளா்வுகொள்நிலைக்கும் 

(activated complex) இடையேயுள்ள சமநிலையை, வினைபடு மூலக் 

கூறுகளில் எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதியையாவது,எலெக்ட்ரான் 
வழங்கும் தொகுதியையாவது பதிலீடு செய்வதன் மூலம் பெரிதும் 

பாக்கச் செய்யலாம். எடுத்துக்காட்டாக, ஒர் எலெக்ட்ரான் 

கவர் வினைப்பொருளுக்கும் ஒரு கருக்கவர் வினைப்பொருளுக்கு 

மிடையே நிகழும் வினைவேகத்தை எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதி 

களை எலெக்ட்ரான் கவரும் வினைப் பொருளில் பதிலீடு செய்வதால் 

அதிகரிக்கச் செய்யலாம். ஆனால், அதே எலெக்ட்ரான் கவர் 

பதிலீட்டுத் தொகுப்பைக் கருக்கவர் வினைப்பொருளின் மேல் 

பொருத்தி இருந்தால் வினைவேகம் குறைந்திருக்கும். இதன் 

எதிர்மறையும் (107056) உண்மையே. 

(ii) கொள்ளிடச் சார்பு விளைவுகள் (516110 676015) 

சில சமயங்களில் வினை வேகங்கள் வினைப்பொருள்களின் மின் 

முனைவு விளைவுகளால் மட்டும் எதிர்பார்க்கப்படுவதைவிட அதிக 

மாகவோ குறைவாகவோ உள்ளன. அதாவது வினைவேகங்களை 
மின்சார் விளைவுகள் (electrical effects) 

COOH தவிர, வேறொரு வகை விளைவாலும் 

R கட்டுப்படுத்த இயலும் என்று உணர 

| Ro Ang. maps சோ குனைகள் முடிகிறது. ஆழந்த பல தண கள் 
மூலம்* இது மூலக்கூறுகளின் கொள் 

ளிடச்சார்பு (steric) விளைவால் ஏற்படும் 

என்று சண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

எடுத்துக்காட்டாக, ஆர்தோ இரு பதி 

SLD Quereruds 2 Never (ortho disubstituted benzoic acids) 

ஏடுத்துக்கொண்டால், 

ட ௩, தொகுப்புகளின் மின் முனைவு இயல்பு எதுவாக இருந்த 

போதிலும், அகாவது அவைகள் எலெக்ட்ரான் வழங்கிகளாக 

இருந்தாலும், எலெக்ட்ரான் கவர்வனவாக இருந்தாலும் இவ் வமி 
ல்ங்களின் எஸ்டர் ஆக்கம் (ர்ார்ப்பம்100) கடினமாகவேயுள்ள து. 

பஇிலீட்டுத் தொகுப்புகளின் மின் முனைவு இயல்புகள் இவ் வினையின் 
வேகத்தைப் பாதிக்கவில்லை என்பது புலனாகிறது. 

இம்ஞலக் கூறினை உற்றுநோக்கின், வினைமையமான கார் 

பரக்ில் தொகுதியுடன் வினையாற்ற வரும் ஆல்ககால் மூலக்கூறினை 

தெருங்க விடாதபடி %,, 3) ஆகிய இரண்டு தொகுஇகளும் கடை 

செய்கின்றன என்பதைக் காணலாம் ; இத்தடையைக் கொள்ளிடக் 

துடை (steric inhibition) star anpagat. இதன் விளைவாக, இரு
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ஆர்தோ நிலைகளிலும் பதிலீடுகள் கொண்ட பென்சாயிக் அமிலங் 
களின் எஸ்டர் ஆக்கம் வினைகளின் வேகம், இவ்வகை பதிலீடுகள் 

கொண்டிராத பென்சாயிக் அமிலங்களின் எஸ்டர் ஆக்கம் வினை 
களின் வேகத்தைவிட மிகக் குறைவாகவே இருக்கும் என்பது 
தெளிவாகும். 

மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டில் கொள்ளிடச்சார்பு விளைவால் 

RCo GLd Gon DSSLIUDA wy H (steric retardation); wma uw 
வினைகளில் இதன் விளைவாக வினைவேசுங்கள் அதிகரிக்கவும் (60871௦ 

acceleration) Qeuiuy.b. 

கொள்ளிடச் சார்பு விளைவுகளின் 8ீழ் வினைப் பொருள்களின் 

வசவடிவமைப்பு (conformational) விளைவுகளையும் கருத்தில் 
கொள்ளவேண்டும். வினைபடும் மூலக்கூறுகள், உரிய வசவடி 

வமைப்பை (௦௦14௦81100) வினையின்போது அடையத் தவறி 
விட்டால் அல்லது பெறத் தடைகள் இருந்தால் வினைவேசங்கள் 
பெறிதும் பாதிக்கப்படலாம்; அல்லது அவ் வினை முற்றிலும் நிகழ 

இயலாத நிலையும் ஏற்படக்கூடும். இக் கோட்பாட்டின் முக்கியத் 
துவத்தையும் எடுத்துக் காட்டுகளையும் இந் நூலில் ஆங்காங்குச் 

காணலாம். 

நெறிப்படுத்தலும் esr 58) Msp (Orientation and Reactivity) 

இவை இரண்டும் மிக நெருங்கிய குணகங்கள் ஆகும். 

ஆயினும், இவற்றிடையேயுள்ள மிக நுணுக்கமான வேறுபாட்டை 

யும் நாம் அறிதல் நலம். வினை நெறிப்படுத்தல் மூலம், அரோ 

மேட்டிக் பதிலீட்டு வினைகளில் உள்ளதுபோல, எவ்வகை நெறிப் 

uit. (oriented) விளைவுப் பொருள்கள் கிட்டுகின்றன என்பதை 

அறியலாம். வினை நெறிப்படுத்தல், வினைத் திறன் ஆகிய 

இரண்டுமே மிக நெருங்கிய வினைகளின் வேகங்களை ஒப்பிடுவதால் 
பெறப்படுவனவே. நெறிப்படுத்தலையறியதல் அதே சேர்மத்தின் 

வெவ்வேறு வினை மையங்களின் (பென்சீனின் ஆர்தோ, பாரா 

மையங்கள் போன்ற) வினை வேகங்களை ஒப்பிடுவதால் கிடைப்ப 

தாகும். மாறாக, வினைத்திறன் பல சேர்மங்களின், ஆனால் அதே 

வினையின், வினைவேகங்களை ஓப்பிடுவதால் பெறப்படுவதாகும். 

முடிவுரை 

மேற்கண்ட எம் முறையினாலும் ஒரு வினையின் இயங்கு 

முறையை முற்றிலும் மெய்ப்பிக்க இயலாது என்பதைக் கருத்தில் 

£ அத்தியாயம் 8-ல் காண்க 

a—4
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கொள்வது அவசியமாகும். பொதுவாக ஒரு குறிப்பிட்ட 

வினைக்குப் பல வினை வழிமுறைகளைச் சிந்திக்க அல்லது துருவி 
நோக்க இயலும். அவ்வாறு இந்திக்குங்கால்; மேற்கண்ட பல 
சோதனைமுறை ஆய்வுகளிலிருந்து கடைக்கும் விவரங்களுக்கு 
முரணாக இருப்பதை ஒதுக்கிவிட்டு, கிடைக்கும் எல்லா விவரங் 
களுக்கும் முரண்படாமல், பகுத்தறிவுக்கும் நுண்ணறிவுக்கும் 

மிகப்பொருத்தம் என்று எவ் வழிமுறையுள்ளதோ, அதுவே அவ் 

வினையின் இயங்குமுறை அல்லது வழிமுறையாகும். 

இறுதியாக, வினைகளின் இயங்குமுறைகளைப் பற்றி ஆய்ந்து 

அறிந்து கொள்வதால் என்ன பயன் என்று கேட்கக்கூடும். கரிம 

வேதியியலில் ஆயிரக்கணக்கான வினைகளுள்ளன என்பதை நாம் 
அறிவோம். இவை ஒவ்வொன்றையும் தனித்தனியே அறிவது 

என்றால் அதற்கு அளவற்ற நினைப்பாற்றல் வேண்டும் என்பது 

மட்டுமன்றி, பொதுவாகக் குழப்பத்திற்கும் அது இடம் தரும். 

மாறாக, எல்லா வினைகளையும் அவற்றின் இயங்கு முறை ரீதியாக 
அறிவோமானால், வினைகளின் எண்ணிக்கை பல்லாயிரங்கள் 
எனினும், அவற்றின் அடிப்படை இயங்குமுறைகள் மிகச்சிலவே 
ஆதலால், கரிம வினைகளைப்பற்றி இம்முறையில் அறிவது எளிது. 

அன்றியும், கரிம வினைகளை அவற்றின் இயங்கு முறைகளின் 

அடிப்படையில் பயிலாமல், அவற்றை யார் கண்டுபிடித்தார்கள் 

போன்றதொரு மேற்போக்கான முறையில் பயில்வதென்றால் கரிம 

வேதியியல், தற்போது வளருகின்ற வேகத்தில், எண்ணற்ற வினை 
களின் முடிவில்லாததொரு பட்டியலாகத்தான் (catalog) 

அமையுமே தவிர, ஒரு சீர்பட்ட, dpe muses (systematic) 

அறிவியலாக அதைப் பயிலமுடியாது. 

மேலும், வினைகளின் இயங்குமுறைப் wuiHA (mechanistic 

ம) எண்ணற்ற கரிம வினைகளின் அடிப்படை ஒற்றுமைகளை 
நமக்கு விளக்குவதுமட்டுமன்றி, ஒரு வினையின் பக்க வினைகளாக 
எவை இருக்கமுடியும், வினையின் ஊடகம், மற்றும் வினவேகமாற்றி 

கள் போன்றவற்றை எவ்விதம் தெரிந்தெடுத்தால் பக்க வினைகளைக் 

கட்டுப்படுத்திச் சிறந்த பலன்களைப் (1816) பெறலாம் என்பன 

வற்றை அறிவார்ந்த முறையில் கணிக்கப் பெரிதும் துணைபுரியும்.



3. நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் 

.... கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள் 

(Nucleophilic Substitution Reactions at 

Saturated Carbon) 

நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் கருக்கவர் பதிலீட்டு 

வினைகளைக் கீழ்க்காணும் பொதுவான சமன்பாட்டில் உள்ளவாறு 
குறிப்பிடலாம். 

v WER LR ——» R-¥ + 
MSM: SHEUT தாங்கி விளேவுப். விலகும் 

விசேப்பொருள் (3பட்க16] பொருள் தொகுதி 
(Nucleophilic.. (Product) {Leaving . 

peagent} group} 

Sp, o®deraer (substitution Nucleophilic) என வழங்கப்படும் 

இவ்வினைகளில் நிகழும் நிகர மாற்றத்தைக் கீழுள்ளவாறு மேலும் 

விளக்கலாம். அதாவது, ஒரு கருக்கவர் வினைப்பொருள் (:) 

அதனுடைய பிணைப்பேதிலும் ஈடுபடாத எலெக்ட்ரான் இணை 

(unshared electron pair) ஒன்றைக் கொண்டு தாங்கி மூலக்கூறின் 

நிறைவுற்ற ஒரு கார்பன் வினைமையத்தே. புதியதோர் பிணைப்பை 

உண்டாக்குவதன் மூலம், ஏற்கெனவே அந்தக் கார்பன் மையத்தே 

பிணைப்பில் ஈடுபட்டிருந்த ஒரு தொகுதி (%:) வெளியேற்றப்படு 
கிறது அல்லது விலக்கப்படுகிறது; அவ்வாறு வெளியேறும் போது 

விலக்கப்படும் தொகுதியானது கார்பன் மையத்துடன் முன்பு 

இருந்த அதன் பிணைப்பு உடைபடுவதால் கிடைக்கும் எலெக்ட்ரான் 

இணையைக் தன்னுடன்கொண்டுசெல்கிறது. : 

மேற்கண்ட பொதுச் சமன்பாட்டில், * தொகுதி நீர் (00) 
போன்றதொரு மின் நடுநிலையுள்ள மூலக்கூருகவோ ஹைடிராக் 
சைடு அயனி போன்ற (019) எதிர் மின்னேற்றம் கொண்ட 
அயனியாகவோ இருக்கலாம்; தாங்கி மூலக்கூறு ஆல்கைல் ஹேலைடு 
R—X போன்ற மின் நடுநிலையுள்ளதொரு வினைப்பொருளாகவோ



அட்டவணை 3.1 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் தொகுமுறை முக்கியத்துவம் வாய்ந்த 

சில $ஈவினைகள் 

  

வினை விளைவுப் பொருள் 

  

9 

R-X+0OH -> R-OH + X© 

R-X+R’O© + R-O-R’ + X© 
0 
॥ 

R-X+R’CO,9-R-O-C-R’+ 9 
R-X +: NH, ~ R-NH,+HX 

[மிகையளவில்| 

டு 
R-X+R,N > R,N X© 

R-X+N®, — R-N, + X© 
R-X + H-C=C® + R-C=C-H 
+XO 

R-X+R’© -» R-R’ + XO 

© 
R-X + CN > R-CN + X© 

ஓ 
R-X + CH [Co,Et!,———> 
R-CH[CO, Et, +X© 

R-X + oe ௬ 

R 
CH,COCHCO Et 

+ X© 

R-X + SH© > R-SH + XO 

R-X + SRO’ -» R-S-R’ + XO 

R-X + IO > R-I + X© 

R-X + : P(C,H,) > 

[R-P(C,.H,)s]X© 

ஆல்ககால் (41௦01101) 

weet (Ether) 

எஸ்டர் (942) 

ஓரிணைய அமீன் (1 மீறாஉரு கராம்) 

தான் கணைய (Quarternary 
xoGureiiu otiny Ammonium 

Salt) 

ஏஜைடு (2010௦) 

ஆல்கைன் (411316) 

(ஆல்கேன் (411810) 
புதிய 6-6 பிணைப்பு) 
New C-C bond. 

நைட்ரைல் (194141116) 

மெலானிக் எஸ்டர் (Malonic ester 
தொகுப்பு விளைவுப் 3ய(116(1௦ 

பொருள்கள் products) 

அசடேோஅசெட்டிக் (4௦௦௦ ace 
எஸ்டர் தொகுப்பு 11௦ 68107 ஜய 
விளைவுப்பொருள்கள் thetic 

products) 

மொர்காப்டன் (14௦1080101) 

சல்பைடு ($ய1 115) 

ஐயோடைடு (௦0106) 

பாஸ்போனியம் (10501001௨0 
உப்பு Salt)   
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அல்லது அம்மோனியம் (8149 ௩.) போன்ற நேர் மின்னேற்றம் 
கொண்ட அயனியாகவோ இருக்கலாம். ஆனால், அனைத்து வினை 
களிலும் "* ஒரு லூவிஸ் காரமாக, அதாவது பிணைப்பில் ஈடுபடாத 

எலெக்ட்ரான் இணை ஒன்றைத் தன்னிடத்தே கொண்டதாக, 

இருத்தல் அவசியம்; தாக்கும் கருக்கவர் வினைப்பொருளே வினை 

ஊடகமாகவும் கரைப்பானாகவும் அமைந்தால் அவ் வினைகளைக் 

கரைப்பான் பகுப்பு (5014017518) வினைகள் என வழங்கலாம். 

நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் கருக்கவர் பதிலீட்டு 

வினைகள் பல முக்கியத் தொகுப்பு வினைகளைக் (synthetic reactions) 

கொண்ட பயன் மிக்கதொரு பரந்த வினை வகையாகும். 
அட்டவணை 3.1) 

இயங்கு முறைகள் 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகளைத் தாங்கி 50086 : மூலக்கூறுகளாகக் 

கொண்டு நடத்தப்பட்ட வினைகளை ஆய்ந்ததாலேயே Sy வினைகளின் 

வழிமுறைகளைப்பற்றிய பெரும்பாலான விவரங்கள் முதன்மு தலில் 

துவக்கப்பட்டன. இங்கிலாந்தைச் சேர்ந்த பேராஇிரியர் ச. கே. 

இன்கோல்டு (6. 18. 12010) அவர்களும், அவரின் ஆய்வுக் 

குழுவைச்சேர்ந்த இ.டி. ஹக்ஸ் (12.0. ப) போன்ற வேதியி 

யல் வல்லுநர்களும்தாம் இவ்வகை ஆய்வுகளின் முன்னோடிகள் 

ஆவர். ் 

மீதைல் புரோமைடு (186031 8௦0106) மற்றும் மீதைல் புரோ 

மைடுவின் --கார்பனில் உள்ள ஹைடிரஜன்களைப் படிப்படியாக 

மீதைல் தொகுதிகளைக்கொண்டு பதிலீடு செய்வதால் கிடைக்கும் 

சுதைல், ஐசோ புரோயைல், 1 - பூயூடைல் (சரச்கரூ 601) புரோ 

மைடுகள் போன்ற ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் நீராற் பகுப்பு 
Hydrolysis) afrenw, 

80% 
R—Br+ OHO ——-» R—OH + BrO 

EtOH 

80% siflus (aqueous) ஆல்ககாலை ஊடகமாகக் கொண்டு ஆய்ந்த 

தில் ஹக்ஸும் இன்கோல்டும் அட்டவணை 3.2-0 கொடுக்கப் 

பட்டுள்ள வேகவியல் புள்ளி விவரங்களைக் (14106110 08186) கண்டறித் 
தனர்.
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அட்டவணை 3.2 

முதல் வினை வகை” "இரண்டால் ae 

ஆல்கைல் வேகமா றிலி மதிப்புகள் | “கை வசு ட 

புரோமைடு : (First order rate மதிப்புகள் (5200 

. constants) K, x 10° order rate constants) 

: ் K. x 10° 

CHzBr 0-349 2,140 

CH3CH, Be 0°139 171 

CH, 

“ 

அ காள் 0:237 “75 

CHs 
பர. 

॥ 

Sig - இர 1,010 — 

Cits     
  

இப் புள்ளி விவரங்களை உற்று நோக்கின், மீதைல் புரோமை 
டின் நீராற் பகுப்புவினை், ஹைடிராக்சைடு ((டி.4௦0146) அயனி 
(தாக்கி), ஆல்கைல் ஹேலைடு (தாங்கி) ஆகிய இரண்டின் அடர்த்தி 
யையுமே சார்ந்த, ஓர் $இரண்டாம் வகை” வேகவியல் வினை 
(kinetically second order) என்று தெரிகிறது. ஆனால், மீதைல் 
புரோமைடின் கார்பனில் உள்ள ஹைடிரஜன்களை மீதைல் தொகு 
இயால் பதிலீடு செய்யச் செய்ய “இரண்டாம் வகை” வினைவேக' 
வீதம் வேகமாகக் குறைவதைக் காண்கிறோம். அன்றியும் ஐசோ 
புரோபைல் நிலையை அடையும்போது 1£-வின் மதிப்பு ஒரு குறை 
வெல்லையை அடைவதுமட்டுமன்் றி K,,K, ஆகிய இரண்டின் 
மதிப்பும் கிட்டத்தட்ட சமநிலையை அடைஇன்றன. இக் தொடரின் 

அடுத்த ஆல்கைல் ஹேலைடான *-புயூடைல் (t-Butyl) புரோமை 
டின் நிலையில் ன் மதிப்பு ஓர் உச்ச நிலையை அடைந்து, அவ் வினை 
தாக்கி மூலக்கூறின் அடர்வைச் சிறிதும் சாராத தாங்கி மூலக் 
கூறின் அடர்வை மட்டும் பொறுத்த ஒரு “முகல் வினைவகை” 
(48% ௦02 16801101) என்பது புலனாகிறது. 

மேற்கண்ட நிலை, இத்சகைய தர்க்க ரீதியானதொரு தொட 
ரின் (1021021 561168) 5,, வினைசளில் இரண்டு வேறுபட்ட வினைவழி
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முறைகள்' ஒன்றுக்கொன்று .எதிரிடையாகச் செயல்படுவதை 

உணர்த்துவது மட்டுமன்றி, ஐசோபுரோபைமல் புரோமைடு நிலை 

யில் ஒரு வழிமுறையிலிருந்து மற்றொரு வழிமுறைக்கு மாற்ற 
மொன்று நிகழ்கிறது என்பதையும் நமக்கு அறிவுறுத்துகிறது. 

இது போன்ற பல ஆய்வு முடிவுகளைக் கருத்தில் கொண்டு” 

ஹக்ஸும் இன்கோல்டும் கீழ்க்காணும் இரண்டு வினை வழிமுறைகள் 

ட்ட வினைகளுக்குச் சாலச் சிறந்தவை என்ற முடிவுக்கு வந்தனர். 

(அ) Se anfiapsm (SN° Mechanism) மீதைல் புரோமைடின் 

நீராற் பகுப்பு வினையின், 

© 

CH,B, + OH ௨. CH,OH + B,° 

வேகவியல் முற்றிலும் ஓர் “இரண்டாம் வினைவகை'க்குரியது என்ப 

தைத் தர்க்க ரீதியாக விளக்க வேண்டுமானால், முதலில், இவ் வினை 

யின் போது மீதைல் புரோமைடு மூலக்கூறுக்கும் ஹைடிராக்சைடு 

அயனி மூலக்கூறுக்குமிடையே மோதல்கள் இருந்திருக்க வேண்டும் 

என்று பொருளாகிறது. அடுத்து, இத்தகைய இரு மூலக்கூறு 
மோதல்களில் (Bimolecular 62௦1161005) பொதுவாக, படம் 3-1-0 

காட்டியவாறு, ஹைடிராக்சைடு அயனி மீதைல் புரோமைடு மூலக் 

கூறின் பின்புறத்திலிருந்து தாக்குகின்ற (backside attack) ஓர் 

அமைப்புதான் மற்றெதையும் விடச் சிறந்ததாகும். ஏனெனில், 

கி oH H H 

sie 5- 9 
HO+ (௯ 4 ee —> HO Oe +Br 

H ௩, 4 

இடைநிலைத் தன்மை மாத நிலை 

படம் 3,1 

அப்பொழுதுதான் ஹைடிராக்சைடும் புரோமினும் எவ்வளவு 
தள்ளி இருக்க முடியுமோ அவ்வளவு தள்ளி இருக்க இயலும். 
இவ்வாறமைந்த ஒரு மோதலுக்குத் தகுந்த ஆற்றல் உண்டெனில் 
புதிய 601 பிணைப்பு உண்டாகி அதே நேரத்தில் 0-$£ பிணைப்பு 
உடைந்து புரோமின் ஒரு புரோமைடு அயனியாக வெளியேறும். 

இவ் வழிமுறையின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின் 
வடிவமைப்பு மேலே சித்திரித்தது போன்றதாகும். இதில் கார்பன் 
வினைமையமானது ஹைடிராக்சில் தொகுதி, புரோமின் அணு 
ஆகிய இரண்டுடனுமே பகுதிப்பிணைப்பில்தான் (றவ(1வ1$7 6௦00௦0. 
ஈடுபட்டிருக்கிறது ; இந்தநிலையில் எப்படி 6-0பி பிணைப்பு இன்னும்
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முற்றிலும் ஏற்படவில்லையோ அதுபோலவே C-Br பிணைப்பும் 
இன்னும் அறுபடவில்லை. அன்றியும் ஹைடிராக்சைடு அயனி 
அதன் எலெக்ட்ரான் இணையைக் கார்பன் வினைமையத்தோடு 
பகிர்ந்து கொள்ள ஆரம்பித்துவிட்டதால் அதன் எதிர்மின்சுமை 
அளவு குறைந்துவிட்டது. மாறாக, புரோமின் அணு கார்பன் 
மையத்திலிருந்து எலெக்ட்ரான் இணை ஒன்றைத் தன் வசமாக்கிக் 
கொள்ள ஆரம்பித்துவிட்டதால் அதன் எதிர்மின்னேற்றக் தன்மை 
அதிகரித்துவிட்டது. இத்தகையதொரு நிலையில், இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலைக்கு மிகவுகந்த ஒர் உருவமைப்பு (௦௦௦0 ஐ11௦0), 
மேலே ித்திரித்தவாறு, தாக்கும் ஹைடிராக்சைடு அயனி 
விடுபட்டுப் போகும் (18812) புரோமைடு ம ற்றும் கரார்பன் வினை 
மையம் ஆகிய மூன்றும் ஒரே தளத்தில் ஒரு நோ்கோட்டில் 
360105! (linear orientation), Wgsaperer மூன்று ஹைடிரஜன் 
அணுக்களும் மேற்படி தளத்திற்குச் செங்குத்தான ஒரு தளத்தில் 
(plane to 146 116 ௦7 006 கார் 6) அமைந்த ஒன்றாகும். 
அதாவது, ஒரு மிதிவண்டிச் சக்கரத்தின் கம்பிகள்போல ஹைடி 
ரஜன் அணுக்கள் அமைந்து C-OH C-Br பிணைப்புகள் அதன் 
அச்சில் அமைந்தது போன்றதாகும். 

மேற்கண்ட உருவமைப்புடைய இடை நிலைத்தன்மை மாறுநிலை 
அல்லது கிளர்வுகொள் நிலை (8௦0144௧160 001010 விளைவுப்பொரு 
ளான ஆல்ககாலாக மாறும் தருணத்தில் வினைமையக் கார்பனோடு 
உள்ள மூன்று ஹைடிரஜன்களும், ஒரு மழைக்காற்றில் தலை$ழோகத் 
திருப்பப்பட்ட குடையினைப்போன்று, உருவமைப்புத் தலை€ழாக்கம் 
(inversion of configuration)  2em_ujib. aGar, தாக்கப்படும் 
கார்பன் மையம் ஒரு சமச்சீர்மையற்ற கார்பனாக (& 8101௦ 
600௦௩) இருப்பின் விளையும் ஆல்ககால் உருவமைப்பு மாற்றமுற்ற 
(ஆனால் ஒளிச்சுழற்சித் தன்மையை இழக்காத) ஒன்றாகவே 
இருக்கும். 

இத்தகைய வழிமுறையைக்கொண்ட கருக்கவர் பதிலீட்டு 

வினைகளை 5 (Substitution Nucleophilic Bimolecular) வினைகள் 

என வழங்குவர். 

(ஆ) ப வழிமுறை (S,* Mechanism) : 

[- புயூடைல் புரோமைடின் நீராற் பகுப்பு வினை, 
ஓ 

(CH,), C-Br ~ OH ———~ (CH,), C — OH + Br® 
ஹைடிராக்சைடு அயனியின் அடர்வைச் சார்ந்திராமல் * -புயூடைல் 
புரோமைடின் செறிவை மட்டும் சார்ந்ததொரு “முதல் வகை”
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வினை வேகவியலைக்கொண்டதெனக் கண்டோம். ஆகவே, இவ் 

வினை அதன் வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் படியில் ஒரே வகை 

மூலக்கூறுகளை மட்டுமே கொண்டதொரு ஒரு மூலக்கூறு” 
(Unimolecular reaction) Pdrurgb. கீழ்க்காணும் இருபடிவினை 

வழிமுறை இதற்குப் பொருத்தமெனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

  

CH, மெதுவான CH, 

| se | 
CH,—C—Br <————_ CH, ~C® 

| படி | +Br © —(1) 

CH, (Slow step) CH, 

CH, CH, 
| ஓ வேகமாக | 

CH,—C ® 4௦0 -> CH,—C—OH —(2) 
| (fast) 

CH; CH, 

இவ் வழி முறையின் முதற்படி 1-புயூடைல் புரோமைடு 

புயூடைல் கரர்போனியம் அயனியாகவும் புரோமைடு அயனி, 

யாகவும் இரண்டாகப் பிரிவதாகும். மேலே காட்டியவாறு? 

இப் படி மீள் தன்மையுள்ள மெதுவான படியாகும்; அன்றியும் 

வினையின் வேகத்தை நிர்ணயிக்கும் படியும் இதுவே. ஒரு முறை 

உருவாகிவிட்டால் சாதாரணமாகக் கார்போனியம் அயனிகள் 

மிக வேகமாக வினையாற்றக் கூடியவையாதலால் இவ் வழிமுறை 

யின் இரண்டாவது படியில் 1--புயூடைல் கார்போனியம் அயனி 

ஊடகத்திலுள்ள ஹைடிராக்சைடு அயனியுடன் மிக வேகமாக 

வினையாற்றி முடிவுப் பொருளான ஆல்ககாலைத் தருகிறது. 

இவ் வழிமுறையின் இடைநிலைத்தன்மை மாறு நிலையைக் 

கீ முள்ளவாறு சித்திரிக்கலாம். 

CHs [ இடி CH 
| ப 154 5. ॥ CHs “086 பக 6-9 om. Be | —>cH.-c®+ aS 
CH ட்டி CH; ட 2 

இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலை 

(வலிமை குறைக்கப்பட்ட (-ர பிணைப்புப் பகுதி மின்சுமை 

கொண்டது.] 

இத்தகைய வழிமுறையைக் கொண்ட கருக்கவர் பதிலீட்டு 

வினைகளை Sy (Substitution Nucleophilic Unimolecular) a%ésraer 

என வழங்குவர்.
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இவ் வழி முறையின் இடைநிலைப் பொருளான கார்போனியம் 
அயனியின் உருவமைப்புத் தட்டையானதால், கருக்கவர் .வினைப் 

பொருள் (சான்றாக ஹைடிராக்சைடு அயனி) இதை மேலிருந்தும் 

அல்லது கீழிருந்தும் தாக்கலாமாதலால் 0, 1 ஆகிய இரண்டு ஒளி 
சுழற்றும் ஐசோமார்களும் (நாம் வினையில் உபயோகித்த 1-ஆல்கைல் 

புரோமைடு ஒரு சமச்சீர்மையற்ற கார்பன் மையத்தைக் கொண்டு 

ஒளிச் சுழற்சித் தன்மை கொண்ட ம ஆகவோ, 1 ஆகவோ இருந் 

திருந்தால்) சம அளவில் கிடைக்கும். எனவே Sy வழிமுறையைக் 

கொண்ட வினைகளின் விளைவுப் பொருள்கள், ஒளிச்சுழற்சித் 
தன்மை இழந்ததொரு சுழிமாய் கலவை (78061௦ mixture) 

ஆகவே இருக்கும். 

வினைத்திறன் (௩௦80111037) 

1. 88 வினைகளில் கட்டமைப்பு விளைவுகள் (840181 ச06015 in 

SN Reactions) 

௮. ஆல்கைல் தொகுதியின் கட்டமைப்பு (Structure of the 
Alkyl Group) 

(i) 5 வினைகள் : ஆல்கைல் தொகுதியின் கட்டமைப்பில் 

மாற்றமேற்பட்டால் Sy வினைகளில் வினைத்திறன் எவ்வகையில் 

இது பாதிக்கப்படும் என்பதை அறிய, வினைப்பொருள்கள், இடை 
நிலைத்தன்மை மாறுநிலை ஆகிய இரண்டின் வடிவுகளையும் (shapes) 
ஓப்பிடவேண்டும். முதலில் மீதைல் புரோமைடில் தொடங்குவோம் 
(படம் 3. 2). இங்கு வினைப்பொருள், விளைவுப்பொருள் ஆகிய 
இரண்டிலுமே கார்பன் வினமையமானது வழக்கமாக உள்ளது 
போன்று நான்முகி வடிவைக்கொண்டிருக்கின்றன. ஆனால், இடை 
நிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் கார்பன் வினைமையம் நான்கு அணுக் 
களுக்குப்பதிலாக ஐந்து அணுக்களுடன் இணைந்திருக்கறது 
என்பதைக் கவனிக்கவேண்டும். நாம் முன்னர்க் கண்டவாறு 
(படம் 8.1 , இதன் உருவமைப்பில் 6--11 பிணைப்புகள் ஒரு சக்கரத் 
தின் கம்பிகள் போலவும் (800185 ௦1 a wheel), C—OH, C—Br 
ஆகிய பிணைப்புகள் அதன் அச்சுப்போன்றும் OLD HOM Our Gd. 

இந் நிலையில், மீதைல் புரோமைடின் ஹைடிரஜன்களைப் படிப் 
படியாக மீதைல் தொகுதிகளைக்கொண்டு பதிலீடு செய்துகொண்டே 
போனால் விளைவு என்னவாய் இருக்கும் ? அதாவது, மீதைல் புரோ
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மைடிலிருந்து, ஈதைல்மற்றும் ஐசோபுரோபைல் புரோமைடு வழி 

யாக. 1- புயூடைல் புரோமைடை அடையும்போது இடைநிலைத் 

குன்மைமாறுநிலைகளின் தன்மையில் எவ்வித மாற்றம் இருக்கும் 2? 

ஹஷஹை்டிரஜன்களைப் படிப்படியாகப் பரிமாணம் அதிகமுள்ள மீதைல் 

தொகுதிகளால் பதிலீடு செய்யச் செய்ய வினை மையக் கார்பனி 

டத்தே நெரிசல் (0109/01௦2) அதிகமாகக்கொண்டேபோகும்.ஆனால், 

இந்நெரிசல் வினைப்பொருளில் இருப்பதைவிட இடைநிலைத்தன்மை 

மாறு நிலையில் கடுமையாக இருக்கும். ஏனெனில், இடைநிலைத் 

தன்மை மாறுநிலையில் சாதாரணமாய் இருப்பதைவிட அதிகமாக 

ஒரு தொகுதி கார்பன் வினைமையத்தே பிணைக்கப்பட்டிருப்பதால் 

01, நா போன்ற ஏற்கெனவே பரிமாணம் அதிகமுள்ள இரண்டு 

தொகுதிகளுக்குமிடையே மீதைல் தொகுதிகள் சிக்கித் தவிக்க 

வேண்டியிருக்கும். இதன் விவாக, படம் 3.2-0 "காண்பது 
போன்று கார்பன் வினைமையத்தே மீதைல் தொகுதிகளின் 

எண்ணிக்கை அதிகரிக்க அதிகரிக்க இத்தொகுதிகளுக்கிடையே ஏற் . 

படும் “பிணைப்பால் அல்லாத இடையீடு” (1௦0-001060் 1௨02௦11010) 

கடுமையாகும். இதற்கு ஒத்திசைவாக வினையின் களர்வுகொள் 

ஆற்றலும் (1₹80,) அதிகரிக்கும் ; Eact. அதிகரித்தால் வினைவேகம் 

குறையும். 

   ஐசாபுரோலபல் 

ப்டம் 3,2 

நிற்க, 8,” வினைப்பொருள்கள், இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலை 
இவை இரண்டையும் மின் முனைவு விளைவு சார்பாக இப்பொழுது 
ஒப்பு நோக்குவோம். இடைநிலைத்தன்மை மாறு நிலையில், நாம் 

முன்னர்க் கண்டவாறு, கார்பன் வினை மையத்திற்கும் ஹைடிராக் 

சைடு அயனிக்கும் இடையில் பகுதி அளவே உருவான மிணைப்பும், 

அதே போன்று வினை மையத்திற்கும் ஹேலைடு அயனிக்கும்
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இடையே பகுதி அளவே உடைபட்ட பிணைப்பும் . உள்ளன். 
அதாவது ஹைடிராக்சைடு அயனி எலெக்ட்ரான் இணை ஒன்றைக் 

கார்பன் மையத்தே கொண்டுவரும் தறுவாயில் உள்ளது; ஷேலைடு 

அயனி எலெக்ட்ரான் இணையொன்றை அங்கிருந்து எடுத்துச் 

செல்லும் தறுவாயில் உள்ளது. இவ் விரண்டில் (பிணைப்பு ௨௫ 

வாக்கம், பிணைப்பு உடைப்பு) ஓன்று மற்றதை விட அளவில் அதிக 

மாகவோ குறைவாகவோ நிகழ்ந்தாலன்றி இடைதிலைத்தன் மையில் 
வினை மையத்தே எலெக்ட்ரான் சுமை (0௨22) வினை ஆரம்ப த்தில் 
இருந்ததை விட அளவில் அதிகமாகவோ சூறைவாகவோ இருக்க 

வாய்ப்பில்லை. பொதுவாக, இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின் 

போது கார்பன் வினைமையத்தே 01 தொகுதி எந்தஅளவு பிணை 

udder oar அவ்வளவே BrO— ib விடுபடும் நிலையில் இருக்கு 
மாதலால், தாங்கி மூலக்கூறுன ஆல்கைல் ஹேலைடின் பதிலீட்டுத் 

தொகுதிகளிலுள்ள எலெக்ட்ரான் உந்தும் (61604701. 16168510ஐ) 

அல்லது கவரும் (கரராக௦112) தன்மையானது வினைப்பொருளையும் 

இடைநிலைத்தன்மை மாறு நிலையையும் அதே வகையிலும் அள 

விலும்தான் பாதிக்குமாகலால், மின்; முனைவு வினைகளால் 51 

வினைகள் பாதிக்கப்பட அதிக வாய்ப்பில்லை என்று கணிக்கலாம். 

எனவே, மீதைல், ஈதைல், ஐசோபுரோயபைல் மற்றும் *- புயூ 

டைல் ஆகியவை அடங்கிய ஒரு தர்க்கரீதியான தொடரின் Se 

வினைகளின் வேகவீத வேறுபாடுகள் பெரும்பாலும் கொள்ளிடச் 
சார்பு (512710) விளைவால்தான் இருக்கவேண்டுமே தவிர, மின் 
முனைவு விளைவுகளால் இருக்க அதிக வாய்ப்பில்லை. 3.8-ல் தரப் 
பட்டுள்ள புள்ளி விவரங்கள் இதை மெய்ப்பிக்கின் றன. 

  

  

அட்டவணை -3.2 

செடே ன் 

வினை : R-Br+1@ ————--»RI + BrO 
ஊடகம் 

(1) R CH, CH.CH CH,),CH CH,),C (&-ப.திலீடுகள்) 3 3 2 ( eds ( gid 

1 ஒப்பான். | 0.0078 <0.00051 
வேக வீதங்கள் 

( CH,CH, CH,CH,CH, (CH,),CHCH, (CH,),C-CH, "12-பதிலீடுகள்) - கள் 

(gue 029. 

யன பதங்கள். 1 0.82 0.036 0.000012 
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அட்டவணை 3.2-ல் காண்பதுபோன்று கார்பன் வினமையத்தே 
உள்ள ஹைடிரஜன்களைப் படிப்படியாக மீதைல் தொகுஇகளைக். 

கொண்டு பதிலீடு செயய்ச்செய்ய 52 வினை வேகவீதம் குறிப்பிடத் 

தக்க வகையில் குறைகிறது. மீதைல் தொகுதிகளுக்குப் பதிலாகப் 

பீனைல் (011) போன்ற அரோமேடிக் தொகுதிகளைக் கொண்டு 

பதிலீடு செய்த ஆய்வுகளிலும் இத்தகைய போக்கே காணப்பட் 

டது. ஆகவே பொதுவாக, 82 வினைகளின் வேகவீதம் கீழ்க் 

காணும் வரிசைமுறையில் உள்ளது : 

பே?” 1222 = ® 
15 

அன்றியும், கொள்ளிடச் சார்பு விளைவுகள் நிகமாவண்ணம் கட்டுப் 

படுத்தி மின் முனைவு விளைவை மட்டும் 82 வினைகளில் ஆய்ந்ததில்: 

S 5 வினைகள் மின் முனைவு விளைவுகளால் அதிகமாகப் பாதிக்கப்படு 

வதில்லை எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

0-பதிலீடுகளால் ஏற்படும் விளைவுகள் (138600 ௦4 B-substitutes): 

அட்டவணை 3.3-லிருந்து Sy வினைகளின் மற்றொரு கொள்ளிடச் 

சார்பு அம்சமும் விளங்கும், அதாவது, வினை மைய ௩-கார்பனில் 

மட்டுமன்றி அதற்கடுத்த $ கார்பனில் உள்ள ஹைடிரஜன்களைப் 

படிப்படியாக மீதைல் தொகுதிகளைக் கொண்டு பதிலீடு செய்வ 

தாலும் ce வினை வேகவீதம் வெகுவாகப் பாதிக்கப்படுகின்ற 

தென்பதைக் காணலாம். இப் பாதிப்பு எவ்வளவு உள்ளது 

என்பதை இத்தொடரின் இறுதியிலுள்ள நியோபென்டைல் 

(1420020091) புரோமைடின் வேகவீதத்தைக் கூர்ந்து நோக்கினாலே 

விளங்கும்; 55 வழிமுறையில் இது வினைபடுவதேயில்லை என்பது 

இதன் மிகக்குறைந்த ஒப்புமான வேசுவீத மதிப்பிலிருந்து தெரிய 

வரும். இஃதொரு ஒஓரிணைய ஹேலைடாக (ற1ர8ற௫ு 181102) இருந்த 

போதிலும், இவ்வகைப் போக்கு இதற்கு இருப்பது பொதுவாக 

வியப்பிற்குரியகெனினும், இதற்கான இடைநிலைத்தன்மை மாறு 

நிலையை உற்றுநோக்கினால் (படம் 4.9) இப்போக்குச் சரியே 
என்பது விளங்கும்.



62 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்கு முறைகளும் 

படம் 4.8-ல் காட்டியவாறு, நியோபென்டைல் புரோமைடின் 

மூன்று $-மீதைல் தொகுதிகளின் கொள்ளிட நெருக்கடி, விளை 

வாக 110--- மே- மா அமைப்புக்கு, வினைக்கு அவசியமான ஒருகள 
நேர்கோட்டு(110௦81) வடிவமைப்புக்கிட்டச் சாத்தியமில்லை; ஆகவே, 

இவ் வழிமுறையில் வினை தடுக்கப்படும். மாருக, ௩. புரோபைல் 
ஹேலைடில் உள்ளது போன்று ஓரே ஒரு மீதைல் மட்டும் 3--கார் 

  

  

ஓ ஓ 
௮. 04 ௬௨3௦8௭ ஆ. * (பெ) 

இடைஙிஸைத்தன்மை மாறுக 

படம் 3.3 

பனிலிருந்தால், கார்பன் கார்பன் ஒற்றைப் பிணைப்புகளுக் 

இடையேயுள்ள கட்டற்ற சுழற்சியின் (106 £௦ரக11௦௩) விளைவாக 
இத்தகைய கொள்ளிடச் சார்பு வினைத்தடுப்பு (61811௦ ர்ற 328௦௦) 

அவ்வளவாக இருக்காது. எனவேதான், ஈதைல் ஹேல்டுக்கும், 

1-புரோபைல் ஹேலைடுக்குமியையே அவ்வளவாக வேகவீத வேறு. 

பாரடு இல்லை. 

ii) 8.) வினைகள்: இவ்வகை வினைகள் இரண்டு படிகள்: 
கொண்ட வினைகள் என்றும், ஆல்கைல் ஹேலைடுகளிலிருந்து கார் 

போனியம் அயனிகள் உண்டாகும் படிகள்தாம் வினையின் வேகத்தை 

திர்ணயிக்கும்படி என்றும் முன்பே கூறப்பட்டது. ஆகவே, 

S| வினைகளில் ஒரு குறிப்பிட்ட ஆல்கைல் ஹேலைடின் வினைத்திறன் 
அது எவ்வளவு க.றுதிநிலையுள்ள கார்போனியம் அயனியை உரு 

வாக்கும் என்பதைத்தான் பொறுத்திருக்கும். இன்னும் சற்று 

ஆழ்த்திய வேண்டுமெனில் Sa வினைகளின் இடைநிலைத்தன்மை 

மாறுநிலையை உற்று நோக்க வேண்டும்,
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RK => [ ry ] ——+ R® + x0 
இடைநிலைத்தன்மை மாறு [ கார்போனியம் 
நிலை- கார்பன் வினைமையம், அயனி ] கார்பன் 
பகுதி நேர்மின் சுமை வினைமையம் முழு 
eusts (partial + ve charge) நேர்மின் சுமை 

பெற்றிருக்கிறது. யைப் பெற்றிருக் 

கிறது. 

கார்போனியம் அயனிகளைத் திண்மைபெறச் செய்யவும் 

(stablise) எலெக்ட்ரான் தூண்டல்,உடனிசைவுபோன்ற மின் முனைவு 
விளைவுகள் இடைநிலைத் தன்மை மாறு நிலையில் உருவாகிக் கொண் 
டிருக்கிற கார்போனியம் அயனியையும் (1௬௦101204 ௦87௦7௩1௦00) 
வலுப்பெற உதவுமாதலால், கார்பன்வினைமையத்தே எத்தனைக் 
கெத்தனை எலக்ட்ரான் வழங்கும் தொகுதிகள் உள்ளனவோ (- புய 

டைலில் உள்ளது போன்று) அவ்வளவுக்கவ்வளவு 5 வினை வேகமும் 

அதிகரிக்கும். அட்டவணை 3.8-ல் உள்ள புள்ளி விவரங்கள் இதை 
மெய்ப்பிக்கின் றன. 

  

  

அட்டவணை 3.3 

H,O 
Wier: R—Br ——- > R® + BrO ——+» R—OH +HBr 

RCH, + CH,CH, (விரு. (CH,),C 
ஒப்புமான 1.05 1.00 11.6 1.2 x 10° 

வேகவீதம் 

பொதுவாக, Sa வினைகளின் ஓப்புமான வேகவீதங்கள், கார் 

போனியம் அயனிகளின் ஓப்புமானத் திண்மை வரிசைப்படியே 

அமையும். அதாவது பென்சைல் அல்லைல் (81131) 2 35.4 252 15 4 

CH,X என்ற வரிசையில் அமைந்திருக்கும். 

5 வினைகளில் கொள்ளிட விளைவுகள் முக்கியமாக இருக்கக் 

காரணக் கூறில்லை. ஏனெனில், Sa வினைகளில் உள்ளது போன்று 

Sx வினைகளின் இடைநிலைத்தன்மை மாறு நிலையில் கொள்ளிட 

நெருக்கடி (61211௦ 01090102) ஏற்படுவதில்லை. மேலும், வினைப்பொரு 

ளில் நான்கு அணுக்களுடன் பிணைபட்டிருக்கும் கார்பன் வினை 

மையத்தே இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையின் போது ஓர்
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அணுவின் பிணைப்புக் குறைகிற நிலையில் இருப்பதால் (கார் 

போனியம் அயனியில் மூன்று தொகுதிகளே பிணைபட்டிருக்கின் றன.) 

CH CH ப் பே. 

CH ‘sal ் CH N i ° 3 ; CH 
\ | cee . I fR-c ce CH—c® 

த ॥ CH; CH CH; CH 
ZN டி CH, CH, CH, CH, 

கொள்லிட கெருக்கடி கொள்ளிட நெருக்கடிக் 

குறைப்பு ( 
(Steric crowding} (Retief of atanic. strain 3 

உண்மையில் இடவசதி அதிகமாகிறது. ஆகவே, மிகவும் அதிகமாக 
பதிலீடு செய்யப்பட்ட கொள்ளிட நெருக்கடி அதிகமுள்ள ஆல்கைல் 

ஹேலைடுகளின் Sx வினைகளை ஆய்ந்தால் உண்மையில் கொள்ளிட 

வினைவேக அதிகரிப்பு (846110 8006182110) இருப்பதைக் காணலாம். 
எடுத்துக்காட்டாக, மும்மை சோபுரோமைல் (1118001091) மீதைல் 

குளோரைடின் நீராற் பகுப்பு Ba வினை வேக வீதம், 1 புயூடைல் 

குளோரைடின் வினைவேகத்தைவிடக்கிட்ட த்தட்ட ஒன்பது மடங்கு 
௮திகமாகும். 

பல்வளையச் சந்திப்பு உச்சிகளில் நிகழும் கருக்கவர் பதிலீட்டு 
oiléssracit (SN Reactions at Bridgehead positions) : 

கார்போனியம் அயனிகள் ன் 

ஆர்பிட்டல்களைக் பநுப்ப196ம் orbitals) கொண்டவை எனவும், 
தட்டையான சமதள வடிவமைப்புக் கொண்டவை எனவும் 

வகை இனக்கலப்பு ஆக்கப்பட்ட 

அறிந்தோம், Sy வகை வினைகளின் இடைநிலைப் பொருள்களாக 

இடைப்படும் அனைத்துக் கார்போனியம் அயனிகளுமே மேற்கண்ட 

நியதிகளுக்குக் கட்டுப்பட்டுதான் நடக்க வேண்டும். எனவே, ஓரு 
| 

Sn வினையின்போது பெறப்படும் கார்போனியம் அயனியானது 

மூலக்கூறு உருவமைப்பு உள்ளிட்ட குணங்களால் (built in 

molecuiar ௦௦01121181101 17௧௦௦5), எடுத்துக்காட்டாகப் பல்உளையச் 
சந்திப்பு உச்சிகளில் அமைந்த கார்போனியம் அயனிகள் (01102௦ 
head carbonium ions) போன்று . சமதள தட்டையான
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வடிவமைப்பை அடைவதற்குத்தடை இருந்தால், ஒன்று அக் கார் 
போனியம் அயனியை இடைநிலைப் பொருளாகக் கொண்ட 
மீ 

ஓ 

Sn வினை முற்றிலும் நிகழாது; அல்லது அப்படியே மீறி நிகழ்ந் 
தாலும் அவ்வினையின் வேகவீதம் மிகமிகக் குறைவாகவே இருக்கும். 
சான்றாக, 17-குளோரோ எபோகேம்பேனை (7-011107௦ apo cam- 

2 
011806, 1 50 வினைகளுக்கான சூழ்நிலையில் வினையாற்ற வைத்தால் 
இவ் வினைகள் அநேகமாக முற்றிலும் நிகழ்வதேயில்லை. 

ce . 

் ர் ae db 
ர ce . 

சேர்மம் 1 ஏன் Su வினைகளில் ஈடுபடுவதில்லை என்பது இதிலிருந்து 

விளையும் கார்போனியம் அயனி 11-ன் வடிவமைப்பை ஆய்ந்தால் 
புலனாகும். மேலே காட்டியவாறு 11-ல் நேர் மின் சுமையை ஏற் 
இிருக்கும் கார்பன் வினை மையம் இரு வளையச் சந்திப்பு உச்ச 
ஒன்றில் அமைந்திருப்பதால் கார்போனியம் அயனிகளுக்கு இன்றி 
யமையாத சமதள தட்டை உருவமைப்பை அது அடைய இயலாது. 
எனவே 11 போன்ற கார்போனியம் அயனிகள் கருவாகா ; 

அதாவது, வடு வினை பல்வளையச் சந்திப்பு உச்சிகளில் சாதாரண 

மாக நடைபெருதென்பது தெளிவு. 

மேற்கண்ட 7-குளோரோ எபோகேம்பேன் (1) $8£ வழிமுறை 
யிலும் வினையாற்ற இயலாது. ஏனெனில், இம் மூலக் கூறின் கூடு 
போன்ற வளைய வடிவமைப்பு 5௦” வினை வழிமுறைக்கேற்ற பின் 
புறத்தாக்குதல் நிகழ உகந்த ஒன்றன்று, ஆகவே, பொதுவாக, 

பல்வளையச் சந்திப்பு உச்சிகளில் 3), 5, ஆகிய இரண்டு வழி 

முறைகளிலுமே கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள் நிகழா. 

ட: ன் வினைகளின் போது நிகழும் அமைப்பு மாற்றங்கள் (15௦௨71௨௩2௦- 

ments during Sk Reaction) 

s ௮ வினைகளின் வழிமுறையில் கார்போனியம் அயனிகள் 

இடைப்படுகன்றன என்பது உண்மையானால், கார்போனியம் 

அதிதி.பாயம் 1-ல் விவரிக்சபபட்டலத இங்கு னைவு mia, 

௧-௦
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அயனிகளின் தனிச் சிறப்பான மற்றொரு வகை வினையையும் அதா 
வது மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றங்களையும்: (1801200185 rearrange- 
ments), § வினைகளின் பக்க வினையாக (6105 reaction) «Sr 
பார்க்கலாம். இக் கணிப்புச் சரியே என்பதைக் கீழ்க்காணும் 
எக்க -o மெய்ப்பிக்கிறது. 

3 CH, 
OEt | 

CH,—C—CH, Br ———> CH,—C CH, OC, H, 
| Sn? 
CH, . CH, 

தியோ பென்டைல் [மூலக்கூறு அமைப்பு 
{ Neopentyl] புரோமை௫டு மாற்றமேதுமில்லை] 

Sy'] C2HZOH 

CH; CHs 
ரத எவவ டு] Ss பே பேத 

காழ்போனியம் குமுளி. 3” கார்போனியம் அயனி” . 
(திண்மை குறைந்தது] (,திண்மை அதிகமுள்ள கார்போனியம் 

அயளியாக லவாறுகிறது] 

குறிப்பு : 58” வினைவழி முறை | 
யில் பதிலீடு செய்யும் தொகுதி 

(nucleophilic reagent) கார்பன் | —OEt9 
வினை மையத்தே இணைவதும், 
விலகும் தொகுதி (168102 2௦யற) ஞ் 
வினை - மையத்திலிருந்து விடுபடு 

வதும் ஒரே நேரத்தில் நிகழ் டட அவ 
ougme (Synchronus process) OC,H, 
SN’ வினையில் உள்ளது போல் (-பென்டைல் ஈதைல் ஈதர் 
அமைப்பு மாற்றம் ஏற்பட [t-Pentyl ethyl ether] 
வாய்ப்பு இல்லை. ஆகவேவ, Rearranged product. 
அமைமப்பு மாற்றமடையாத 
இயல்பான விளைவுப் பொருள் 
கிட்டுகிறது. 

பொதுவாக, 83 வினைகளில் க : 
விளைவுப் பனலக Bu nec = நிச்சயமான மாறறமுற்ற i ச்சயமாக அதன் வழி 
முறை 50) வழிமுறைதான் என்பதற்கு அது சிறந்ததோர் ஆதார 
மாகும்.
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ஆ. விலகும் தொகுதியின் தன்மை (144076 ௦8 11டி leaving group) 
Sy > 8. ஆகிய இரண்டு வினை வழிமுறைகளின் இடைநிலைத் 

தன்மை மாறுநிலையிலுமே 6 - % பிணைப்புத் தளர்த்தப் படும் நிலை 
இருப்பதால், விலகும் 26 தொகுதியின் (leaving தா௦ய) இயல்பில் 
உள்ள வேறுபாடுகள் 8! ’ 8 ஆகிய இரண்டு வினைகளையுமே 
பாதிக்கும் 

ஒரு சிறப்பான விலகும் தொகுதியாக (60114௦ leaving group) 
இயங்க, கார்பன் வினைமையத்துடன் % தொகுதியின் பிணைப்பு 
வலுக்குன்றியதாக (94684 £ 0௦௩0) இருத்தல் நல்லது. பொதுவாக, 
காரத்தன்மை மெலிந்த 6 எதிர்மின் அயனிகள் (weakly basic 
ஊம்௦ய5) 54 வீனைகளில் சிறந்த விலகும் தொகுதிகளாகச் செயல் 
படும். அதாவது, எவ்வளவுக்கெவ்வளவு அதன் காரத்தன்மை 
குறைவாக உளதோ, அவ்வளவுக்கவ்வளவு ஒரு தொகுதி சிறப் 
பானதொரு விலகும் தொகுதியாகச் செயல்படும் எனலாம். 
இக் கோட்பாட்டின்படி, விலகும் தொகுகளை அவற்றின் விலகும் 
ஆற்றலுக்கேற்பப் பின்வருமாறு வரிசைப்படுத்தலாம்: 

nl \-os0, ) nek \-ov0, >I) Br)ce dF 
புரோசைல் டோசைல் 
{Brosy!] - (Tosy!) 

௬ ல ர் 

»OAC DNR ) OR; OH, NR 

ஹைடிராக்சைடு (049), ஆல்காக்சைடு (0௩9) ஆூய 
இரண்டு எதிர்மின் அயனிகளும் காரத்தன்மை மிகுந்தவை (8(10021 
basic) ஆதலால், 8 வினைகளின்போது 011, 0௩ ஆகிய இரண்டு: 
தொகுஇகளு) விலகும் தொகுஇிகளாகச் செயல்படத் குகுதி: 
யற்றவை ஆகும். எனவேதான் ஆல்ககால்களும் (alcohols) rer 
களும் (511305) புரோமை$ அயனியின (829) முன்பு 5 வினைகளில் 
சடுபடுவதேயிஃலை. 

| 5 
R—OH + Br? —#— > R—Br+OH 

(Strong bese) 

ஆனால் 118 போன்ற அமிலத்தன்மை மிகுந்ததோர் அமிலத்தின் 
(strong acid) முன்னிலையில் இவ் வீனை நிகழும். 
RO- + H® = R OOH —— +ROYLHO 

| weak base 
Sn? | BrO 

ர் 
R-Br
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ஏனெனில், மே ற்கண்டவாறு, : 11. ஹஸஹைடிராக்கில் (OH), ஆல்காக்சில் (03) ஆய தொகுதிகளைப் புரோட்டானேற்றம் (1010081100) என்பது முறையே (OX, , HO®R ஆக மாற்றுவதன் வாயிலாக, அவற்றைத் தகுதிமேம்பட்ட விலகும் தொகுஇகளாக (better leaving groups) மாற்றி அமைக்கிறது. 
ஆல்ககால்களின் 8 1, வினைகளை 14: போன்ற அமிலங்கள் 

கக்குவிப்பதைப் போலவே வெள்ளி Silver), பாதரசம் (Mercury), 
தாமிரம் (0௦0020) போன்ற உலோக உப்புகளும் ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகளின் 8 ந வினைவேகங்களை அதிகரிக்கச் செய்கின் றன. 
எடுத்துக்காட்டு : 

8௩-30 அ ஐய ம படட ag 8% p® WY, py 4? 

மேலே காட்டியவாறு கூ போன்ற உலோக அயனிகள் ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகளின் ஹேலஜன்களில் பிணைப்பில் ஈடுபடா எலெக்ட்ரான் 
களோடு அணைவதன் (0௦111௦1021 மூலம், விலகும் தொகுதி 
சாதாரணமாக ஒரு ஹேலைடு அயனியாக இருப்பதற்குப் பதில் 
ஓர் உலோக ஹேலைடாக மாற்றி அமைப்பது டக வினைவேகங்களை 
அதிகரிக்கச் செய்கன்றன. இத் தத்துவமே ஆல்ககால் கரைசல் 
களில் AgNo, முன்னிலையில் ஆல்கைல் ஹேலைடுகளை ஓரிணைய, 
ஈரிணைய, அல்லது மூவிணைய ஹேலைடுகள் எனப் பண்பறி பகுக்கும் 
(பவ111க1176 க௱க11518) சோதனையின் அடிப்படையாகும். வெள்ளி 
ஹேலைடுகளின் வீழ்படிவு (0601211௧7௦) கிடைக்கும் வேகவீதம், 
நாம் எடுத்துக் கொண்ட ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் ஆல்கைல் 
தொகுதியின் தன்மைக்கேற்ப இருக்கும். சாதாரணமாத 
AVIS (allylic), பென்சிலிக் ((benzylic) மற்றும் மூவிணைய 
(tertiary) ஹேலைடுகள் வெகுவிரைவில் சோதனைக்கூட வெப்ப 
நிலையிலேயே வீழ்படிவைத்தரும் ; மாறாக, ஒரிணைய ஹேலைடுகளைச் 
சூடுபடுத்தினால் தான் கிடைக்கும். 

இ. கருக்கவர் வினைப்பொருளின் தன்மை (7181ய7௦ ௦8 416 Nucleo- 
philic Reagent) 

வினைகளின் போது, கருக்கவார் வினைப்பொருள்கள் அவற்றின் 
எலெக்ட்ரான் இணை ஒன்றைக்கொண்டு கார்பன் வினமை SOO 5S 
காக்குகின்றன எனக் கண்டோம். ஆகவே, எவ்வளவுககெவ்வளவு 
ஒரு வினைப்பானின் இவ் வெலக்ட்ரான் இணை பிணைப்பில் ஈடுபடத் 
குயாராக உள்ளதோ அவ்வளவுக்கவ்வளவு சிறந்ததொரு கருக்கவார் 
வினைப்பொருளாக 3; வினைகளில் அது வினையாற்றும் ; அதாவது,
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எவ்வளவுக்கெவ்வளவு ஒரு வினைப்பான் காரத் தன்மை (basicity) 
மிக்கதாக இருக்கிறதோ அவ்வளவுக்கவ்வளவு சிறப்பானதொரு 
கருக்கவர் வினைப்பொருளாக அது வினையாற்றும். இதன் அடிப் 
படையில் காரத்தன்மை மிகுந்த ் 

OH©, OOR, R,C©, H,N : RNH,, R,© 
போன்ற காரங்கள் சிறந்த கருக்கவர் வினைப் பொருள்களாகும். 
காரத்தன்மை குறைந்த, 

H,O, R-OH, R-OR, 
போன்ற வினைப்பான்கள் அவ்வளவு சிறந்த கருக்கவர் வினைப் 
பொருள்கள் அல்ல. ஹேலைடுகளைப் பொறுத்தவரையில் அவற்றின் 
கருக்கவர் திறன் பின்வரும் வரிசை முறையில் அமைந்துள்ளது : 

19 > Bro > CIO > FO 
8 வினைகளின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் வினைப் 

பான்கள் இடம் பெறுவதில்லை. எனவே, கருக்கவர் வினைப் 

பொருளின் தன்மையில் உள்ள வேறுபாடுகள் Si வினைகளைப் 

பாதிக்காது ; அப்படிப் பாதிக்கப்பட்டால் அவை Ss? வினைகளா 

கத்தான் இருக்கவேண்டுமென்று கணிக்கலாம். அன்றியும், ஒரு 
கவர் பதிலீட்டு வினை வெற்றிகரமாக நிகழவேண்டுமானால் விலகும் 
தொகுதியின் காரத்தன்மையைவிட, தாக்கும் கருக்கவர் வினைப் 
பொருளின் காரத்தன்மை குறிப்பிடத்தக்க அளவில் அதிகமாக 

இருக்கவேண்டும். எடுத்துக்காட்டாக, கீழ்க்காணும் 5 2 வினைகள் 

நிகழாது. 
ஓ 

ce + R-~OH ——~-»> R-—ce + on” 
ஓ 

RCOO + R‘OH —*+—> RCOOR! + ane 

: ROR —+— RI + OR 

[குறிப்பு : தாக்ககளைவிட விலகும் தொகுதிகள் வன்மையான 
காரங்கள் என்பதைக் கவனிக்கவும்.] 

ஐயோடைடு அயனி (1௦0106 1௦0) : மற்றெந்த அயனியையும்விட 
ஐயோடைடு அயனிக்கு ஒரு தனிச் சிறப்பு உள்ளது. அதாவது, 

* காரத்தவ் மையும் (025010103), ¢GéesaG@wo ge wmwuys (nu-ieophili- 
௦11) எல்ல ச் சமயங்கனிலும ஒனறுாக இருத்தல்வேண்டும எனற அவசிய 
மிலலை என்பதை இங்கு உணசவே டும். ஏனெனில், காரத்தவடபையின் 
அள னது அவ் வினைப்ெெொஈ௩ள் புசோட்டரனை கோக்கு எவ்பளவு கவர்ச்சி 
சொண்டுள்-து (nucleophilicity towards the proton) என்டடைை யும், கடக் 
கவரும் கச மையின pag அதே உைடடோடள் சார்டனை 6616S 
(nucleophilicity towatds 116 க௦௦ற) எவ்வளவு கவர்ச்சி கொஷ் டுள்ளது 
எனடதையும் பொறுதததாகும்.



70 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

இஃதொரு சிறந்த கருக்கவர் Aéri@umreer (powerful nucl-o- 
phil ) wr Quer Dé சிறந்ததொரு விலகும் தொகுதியுமாகச் 
{good 12212 2௦5) செயல்பட வல்லதாகும். ஆகவே, அயோ 

டைடு அயனியை மற்ற 893) வினைகளுக்கு ஒரு சிறந்த வினைவேக 
மாற்றியாகப் பயன்படுத்தலாம். எடுத்துக்காட்டாக, நீரிய 
(600௧௦9) மீதைல் புரோமைடின் ஒரு கரைசலுடன் சிறிதளவு, 
அயோடைடைச் சேர்த்தால், மீதைல் புரோமைடின் நீராற்பகுப்பு 
வினை விரைவுபடுத்தப்படுகிறது. 

1©CH,Br CH,1) H,O CH,OH) CH,Br CH,I) etc. 
யை வத 6+ எல்லைப் அனைவ பட ஆ 

BrO ் H®,9 \ 

ஏனெனில், நீருடன் மீதைல் புரோமைடின் மெதுவாக நிகழும். 
நீராற் பகுப்பு வினயோடு அயோடைடு அயனி பங்கேற்கும் மேற் 
கண்ட வேகமான தொடர் வினைகளும் நிகழும். இத் தொடர் 
வினையின் நிகர முடிவு என்னவெனில் அயோடைடு அயனியின் 
வாயிலாக மீதைல் புரோமைடு வேகமேம்பாட்டுடன் நீராற் பகுக் 
கப்படுகிறது. ஆனால், அயோடைடு அயனி பயன்படுத்தப்படும் 
ஒவ்வொரு முறையும் மீண்டும் உண்டாக்கப்படுவதைக் காணலாம்: 

சோடியம் அயோடைடைப் பயன்படு த்தி, கரிம ஹேலைடுகளைப் 
பண்பறி பகுக்கும் சோதனை, அயோடைடு அயனியின் மேற்கண்ட 
அதிசிறப்பான கருக்கவரும் தன்மையை (பத; ஐ0௦1 ophilicity) 
அடிப்படையாகக் கொண்டதே. இச் சோதனையில் ஆல்கைல் 
ஹேலைடின் ஓர் அசெட்டோன் கரைசல் (acctone solution) 
சோடியம் அயோடைட்டின் அசெட்டோன் கரைசலுடன் சேர்க்கப் 
படுகிறது. கரைப்பானான அசெட்டோனின் குறைவான மின் 
முனைத் தன்மையும் அயோடைடு அயனியின் உயர்ந்த கருக்கவார் 

தன்மையும் வினை முற்றிலும் se வழிமுறையிலேயே நிகழ வகை 
செய்கின்றன. ஒரிணைய ஹேலைடுகள் வெகுவிரைவில், சோதனைக் 
கூட வெப்பநிலையில் வினைபுரிகின்றன; ஈரிணைய, மூவிணைய, 
ஹேலைடுகள் பொதுவாகச் சோ.தனைக்கூட வெப்பநிலையில் வினை 
புரிவதில்லை. சோடியம் அயோடைடைப் போலல்லாமல் 
சோடியம் குளோரைடும் புரோமைடும் அசெட்டோனில் கரைவன 
அல்ல ஆதலால், வினை நிகழ்வதை இவற்றின் வீழ்படிவு கடைப் 
பதன் மூலம் எளிதில் அறியலாம். 

2. கரைப்பான்களின் தன்மையால் 8 9 வினைகளில் ஏற்படும் விளைவு 
ser (Solvent effects in Reactions) 
ஊடகத்தின் தன்மையால் (8106 ௦8 (06 10017) மின்முனை 

வுள்ள (20181) வினைகளின் வேக வீதங்கள் பெரிதும் பாதிக்கப்படு
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இன்றன. ஊடக விளைவிகள் (solvent or medium effect) 6755 
அளவு இருக்கும் என்பது, வினையின் வேகத்தை நிர்ணயிக்கும் 

- படியில், அயனிகள் உருவாக்கப்படுகின்றனவா, அழிக்கப்படுகின் ற 
னவா அல்லது இவ் விரண்டும் நிகழ்வதில்லையா என்பதைப் 
பொறுத்ததாகும். 

அயனிப்படுத்தும் கரைப்பான்கள் ((1௦114542 50146018) ஜ பொதுவாக 

அயனிகளைக் கரைப்பானேற்றம்* (6014811000 வாயிலாக உறுதி 
நிலைப்பாக்கும் (512411:) திறன் கொண்ட கரைப்பான்களே, சிறந்த 

* சசைப்பானேற்றம் (801421101) : மீர்பேோன்ற ஏதொரு கரைப் 
பானில் ஒரு கேர்மின் அயனியே। (௦84௦0) எடுத்துக்காட்டாக 1486 அல்லது 
எதிர்மின் அயனி?யோ (211௦0 ] எடுத்துகக&சட்டாக 019, இருப்பதாகக் கொள் 
வோம். €ரன மூலக்கூறு.ள சழ சித்துரித்தவாறு கேர்மின சுமை:காண்ட 
முனைகளையும் எதிர் மிஉசுமை கொணட முனைகளையுமுடைய மின்முளைவுமிக்க 

(கே ற௦1லா) மூலக்கூறு.ளாதலால், நீ. ன் எதிர் இல 
மின முனைவு கெண்ட முனைகளுக்கு Na® போன்ற Oo 
கேரமின்சமை கொண்ட அபனிகளுக்குமிடையிலும், நீர்ன் கூ கு 
கேர்மின் முனைவுகொண்ட முனைகளுக்கும் ரீ போன்ற H 
எதிர் மிச்சுமை sr are அபனிகளுக்குமிடையிலும் நிலை 
மின்னியல் கவர்ச்சிகள் (6160109131 attraction) இருக்கும், இவ்வகைக் 
கவர்ச்சிகளை அயனி - இரூமுனையி (100 - 0016) பிணைப்புகள் என வழங்க 
லா. இவ்வகைப் பிணைப்புகள் ௨லு மி,க குைறியதாக இருப்பினும் இதன் 
விளைவஈக, படம 3:4-ல் சித்தரிழதுளளது போனறு ஒவ்வொரு அபனியும், 
அவற்றின சரைசல்களிள், கரைப்பான மூலக்கூறு கூட்டங்களால் (0105167 ௦7 
solvent 0012011%/) சூழ அபட்டிருக்குமு இதையே கரைப்பசன் ஏற்றம் 
(solvation) cre gr wm pas qu. 

a 

கரப்பான் ஏற்றப்பட்ட கரைப்பான் ஒற்ரூப்பட்ட 
சேர்மின் அயனி எகிழ்மின் அயனி 

{Selvated cation} {Solvated: anion} 

படம் 3-4 
ஒர் அபனி அமைப்பின் கரைப்பான் ஏற்றம் எவ்வளவுக்கெவ்வளவு அதக 

மாக இதுக்றறதோ. அவ்வளவுக்கவ்வளவு அதன் தண்டை ஆகவே, ஒரு 
விகயின இடைநிலைத் தன்மை ரறு நிலைய போது ௨௬௨: இிக்கொண் 
ருக்கும அயனி அமைபபு (incipienticn6) கரைப்பான் ஏற்றததால தண்மை 
ெெறு: அனஅற்சகற் , இடைநிலை; ஈனமை மாறு நிலையின் இளாவுகொள் 
ஆற்றல் குறையும், அதற்கொப்ப வினை நிகழ்வதும எளிதாக்கபபட்டு வேக 
வீதம அதுகரிக்கும்,
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அயனிப்படுத்தும் கரைப்பான்களாகும் (101015102 5014: 015). நீரும் 
ஃபார்மிக் அமிலமும் (1௦70௦ 8௦14.) மிகச்சிறந்த அயனிப்படுத்தும் 
கரைப்பான்களாகும். மெத்தனால் (MeOH), எத்தனால் (51:14), 
மற்றும் அசெட்டிக் அமிலம் (011,001) நைட்ரோ மீதேன் 
(110), செட்டோ நைட்ரைல் (011,014) போன்ற கரைப்பான் 

களும் அயனிகளைத் திண்மையுறச் செய்வதில் சிறந்தவையே. 
அசெட்டோன் (80.100:), FET (cthare) போன்றவை அவ்வளவு 

சிறப்பான அயனிப்படுத்தும் கரைப்பான்௧கள் அல்ல. ஹெக்சேன் 

(லவ, போன்ற ஹைடிரோ anituctaer (Hydrocarbons) 
அயனிப்படுத்தவல்லா (௨௦1-1015102) மின் முனைவற்ற கரைப்பான் 

கள் ஆகும். 

3, வினைகளில் கரைப்பான் விளைவுகளின் தன்மை அல்லது 

போக்கு எவ்விதம் இருக்குமென்பதைக் கீழ்க்காணும் நான்கு நியதி 
களின் அடிப்படையில் பொதுவாகக் கவனிக்க இயலும். 

(1) அயனிகளுக்கிடையில் நிகழும் வினைகளுக்கும், மின் 

னேற்றமேதுமற்ற (uncharged) மூலக்கூறுகளிலிருந்து அயனிகள் 

உருவாகின்ற வினைகளுக்கும்தான் கரைப்பான் விளைவுகளின் அளவு 
பொதுவாக அதிகமாக இருக்கும். 

(ii) ஒரு வினையின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின்போ து, 
வினைப் பொருளிலிருந்ததைக் காட்டிலும், மின் சுமையில் அதிக 

ரிப்பு (1௦01085210 பர ரெகாஜ) இருந்தால், அவ்வினை மின் முனைவற்ற 
கரைப்பான்களில் நிகழ்வதைவிட மின் முனைவுள்ள கரைப்பான் 

களில் வேகமாக தநிகமும். 

(1) மாறாக, ஒரு வினையின் இடைநிலைத்தன்மை மாறு 

நிலையின் போது வினைப்பொருளில் இருந்ததைவிட மின்சுமையின் 
அளவு குறைந்தால், அவ் வினை மின்முனைவற்ற கரைப்பான்களில் 

வேகமாக நிகழும்; மின் முனைவு உள்ள கரைப்பான்கள் இவ் வினை 

வேகத்தைக் குறைக்கும். 

(1) இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையை அடையும் தறு 

வாயில் தொடக்கத்தில் இருந்த மின்சுமை பரவலாக்கப்பட்டாலும் 
(dispersal of existing charg:) வினைவேகம் குறையும். ஆனால், 
இவ் விளைவின் அளவு வினைகளின் போது மின்சுமை (charge) yB 
தாக உருவாக்கப்படுவதாலேயும் அல்லது இருப்பது அழிக்கப்படுவ 

தாலேயும் ஏற்படுவதைவிடக் குறைவாகவே இருக்கும். 

இத் நியதிகளின் அடி.ட்படையில் க வினைகளில் நிகழும் 

கரைப்பான் விளைவுகளை அட்டவணை 3.4-ல் காணுமாறு கணிக்க 
லாம்.



gwar 3:4 

S, soar ath கரைப்பான் விளைவுகள் (Solvent effects in S ,.2Reactions) 
  

இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலை 
யின் போதுள்ள 

கரைப்பானின் 
அயனிப்படுத்தும் 

ஆற்றலை அதிகரிப் 

  

    

  

ன் லைத் 
- தொடக்கநிலை இடை நிலைத் ஒப்புமான மின் ! பதால் ஏற்படும் நியதி 

(Initial State) தன்மை மாறுநிலை | சேற்ற நிலை விளைவு (41௦ of | (Rule) 
(Transition State) Dp | of 

(Relative charge in} increasing the 
the Tr. nsition | ionisir g power ; 

- State) of the Solve t) | 

(9) | YO+R-X 5 - மின்சுமை | வினைகேவம் (iv) 
சான்று: Yvan eee Riven XK பரவலாக்கப் ஓரளவு குறையும் 
OH®© + R-Br->R-OH + Br© பட்டிருக்கிறது (small 

(disp rsal decrease) 
of charge) 

(ஆ) Y+R-X st s- அதிகரித் வினைவேகம் (ii) 
சான்று: மட நவ வவ இருக்கிறது கணிசமாகக் 
R,N: + R-Br> (increas: d) கூடும் 

@ (Large i 
R,N BrO | incr. ase) 

(Q) | YO+R-x® குறைந்திருக் | வினைவேகம் | (iii) 
சான்று : | 8- b+ கிறது ! கணிசமாகக் 

| You. Rawk (Decreased) | குறையும் 
OH©+RN R,—> | | (Large | 

R-OH+R,N | discr. ase) | 

(#) | Y+R-X® | பரவலாக்கப் , வினைவேகம் | (iv) 
wea! oe அ | ஓரளவு | 

உ உ Dispersa. | குறையும் i 

R,N: + R,S> *.. ௩... | | 
ஓ | 

| |   R,N+SR,  
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89 வினைகளில் கரைப்பான் விளைவுகள் 
இவ் வினைகளின் வேகத்தை நிர்ணயிக்கும் படியில் ஓர் அயனி 

(கார்போனியம் அயனி) மின் நடுநிலையுள்ள வினைட்பெ- ருள் 
களிலிருந்து உருவாவதால், நியதி (11-ன்படி, கரைப்பான் எந்த 
அளவுக்கு மின் முனைவு கொண்டதாக உள்ளதோ அந்த அளவுக்குப் 

பொதுவாக, 81, வினைகளின் வேகம் அதிகரிக்கும் எனக்கணிக் 
கலாம். 

s+ 8: 
R-X —> R ....x ——+ R®4 xO 

இடைநிலைத் தன்மை | 
மாறுநிலை [தொடக்க ஷ் 
நிலையைவிட மின்- விளைவுப் பொருள் 
முனைவு அதிகம் 
கொண்டது] 

பல ஆய்வுகளின் மூலம் இக்கணிப்பு உண்மையே என மெய்ப்பிக்கப் 
பட்டிருக்கிறது. சான்றாக, 1-புயூடைல் குளோரைடு மற்றும் 
இரு பீனைல்மீதைல் (௦0 methyl) குளோரைடு, (1) 

C,H, 
| 

H,C, —C—Cl 
| 
H 
I 

ஆகியவற்றின் si கரைப்பான் பகுப்பு ($017019/818) வினைகளை 
எத்தனாலிலும் நீரிய எத்தனாலிலும் (௨0. 34001) நிகழ்த்தினால் 
நீரின் விகிதப்படி நீரிய எத்தனாலில் வினைவேகம் கூடுகி றது. 

பொதுவாக, ஒரு 59 வினை சிறந்த அயனிப்படுத்துமொரு 
கரைப்பானில் 8. வழிமுறையிலும், அதே வினை மின்முனைவு 

குன்றியதோர் ஊடகத்தில் (௦௦119 108151ஐத medium) Sy வினை 
வழிமுறையிலும் நிகழும். அன்றியும், ஊடகத்தில் மின்முனைவின் 

sereocu (Ionising power or polarity) #Dalés அதிக ]க்க sh 

வினைவேகவீதம் கூடுவதாலும், 5 7, வினைவேகவீதம் குறைவ 

தாலும், அதே வினை, கரைப்பானின் தன்மையைப் பொறுத்து, 
ஒரு கரைப்பானில் 8) வழிமுறையிலும் மற்றொன்றில் 83 வழி 

முறையிலும் கூட நிகழலாம். எடுத்துக்காட்டாக, நீரிய ஆல்க 

காலில் 5 வழிமுறையில் செயல்படும் 1-புயூடைல் ஹேலைடுகளின் 

பல 5134 வினைகள் நீரற்ற செட்டோனில் (௨037741008 806109) si
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வழிமுறையில் செயல்படுகின்றன. இதற்கு நேர்மாறாக நீரிய 
ஆல்ககாலில் S 7 வழிமுறையில் செயல்படும் மீதைல் ஹேலைடு 
களின் சில வினைகள், அயனிப்படுத்துவதில் இறன் மிகுந்த கரைப் 

பானாகிய ஃபார்மிக் அமிலத்தில் 8 5 வழிமுறையில் செயல்படுகின் 

ன. 

5, வினைகளில் அண்டைத் தொகுதிகள் பங்கேற்பதன் விளைவுகள் 

(Effect of Neighbouring Group participation) 

பல்வகை வினைபுரி தொகுதிகளைக்கொண்ட தாங்கி மூலக்கூறு 

eefs» (poly-functional substrat:s’\, வினைமையக் கார்பனுக்கு 
அடுத்தாற்போலுள்ள கார்பனில் பிணைபட்டிருக்கும் ஒரு தொகுதி 

(“அண்டைத் தொகுதி ) ௮ம் மூலக்கூறின் 5 பு வினைகளில் பங்கெடுத் 

துக்கொண்டு வினைவேகத்தையும், முப்பரிமாணப்போக்கையும் 
பல நேரங்களில் கட்டுப்படுத்தக்கூடும். இவ் விளைவைக் கீழுள்ள 

வாறு பொதுப்படையாகச் சித்திறிக்கலாம். 

ன் 

— xO 
~G=-C» ——->, Wood — [1] 

இடைநிலை *ஒனியம் 
(Onium) அயனி 

ஓ ° 

பப 
N u 

\ v
e
 +
 < இ 

ட
 

[y=coo® oR, x, Cots முதலியன ] 
முதற்படியில் அண்டைத் Asr@Gurerg (neighbcuring 

group), QG கருக்கவர் வினைப் பொருளைப் போன்றே வினை 

மையத்தை முதலில் தாக்கி விலகும் தொகுதியை இடம் பெயரசி 
செய்கிறது. இவ் வகையில் விளையும் ‘gefuwib’ (onium) இடை 
நிலைப்பொருள் இரண்டாவது படியில் வினையின் வழக்கமான கருக் 
கவர் வினைப்பானால் ( 18௩81 ப௦160ற1ப1) தாக்கப்பட்டு விளைவுப் 
பொருளைத்தருகிறது. இதன் நிகர விளைவு என்னவெனில் வினை 

வேகம் அதிகரிக்கப்படுவதுடன் கணிசமான அளவு வீனையின்
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முப்பரிமாணப் போக்கும் கட்டுப்படுத்தப்படுகி றது. மேலே 
காட்டியது போன்று இவ்வியங்குமுறையின் விளைவாகத் தொடக்கப் 
பொருளிலும் இறுதிப் பொருளிலும் உருவமைப்பு மாருமல் 
காக்கப்படுகிறது. (retention of configuration); அதாவது 
தொடக்கத்தில் எந்த உருவமைப்பு இருந்ததோ அதே உருவமைப்பு 
விளையும் மூலக்கூறிலும் இருக்கும். 

- இதற்குச் சிறந்ததோர் எடுத்துக்காட்டு, ௩ - புரோமோ புரோ 
பியோனேட் (௦ - 0101000100100816) அயனியின் கார நீரா ற்பகுப்பு 
(basic hydrolysis) வினையாகும். 19-ஈ-புரோமோ புரோபியோனிக் 
அமிலத்தின் சோடியம் உப்பை அடர் காரத்தைக் கொண்டு. 

2 ee ‘ ae 
(5 பூவினைச் சூழ்நிலை) நீராற் பகுத்தால், 

Br 

| SN, 
CH,;—CH—COO® Na® + NaOH ——> 

D— 
OH 

| 
CH,—CH—COO Na® + NaBr 

L— 
[700 சதவீதம் இடவல மாற்றம்] 

எதிர்பார்த்ததைப் போலவே, இயங்குமுறை 8 = வாகவும், 

விளைவுப்பொருள் 1,- ௩- ஹைடிராக்ச புரோபியோனேட் (L—-a- 

hydroxy propionat.) gwelurs 2crorg!. ஆனால், இவ் வினையை 

“a, ஓ Co. 4 —Br Sy 
ஜி). ட்ட. பேத படு oan 
one ் Xo Slow eS I Fat 

(oP 
- = t. BosBirar 

ஓ (6 _Lactone} 
அடைநிலப்பொருள் 

டத் 
‘ff 

| & 
OH ௦9 
“oh 

நீர்த்த காரத்தைக்கொண்டு நிகழ்த்தினால், 1-௩ ஹைடிராக்க. 
புரோபியோனேட் (D-a- hydroxy propionate) அயனியை, 

அதாவது 100 சதவீதம் உருவமைப்பு மாற்றம் அடையாத (00% 

retention of configuration) விளைவுப் பொருளைத் தருகிறது. மேற்
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காணும் வழிமுறை இதை விளக்கும். முதலில், அண்டைக் 
கார்பாக்சிலேட் (0810௦:0/126) அயனியானது வினைமைய கார்பனைத் 
தாக்கி புரோமைடு அயனியை விலக்கி ஒரு &-லேக்டோனைத் 
(a-lactone) தருகிறது. அடுத்து ஹைடிராக்சைடு அயனி 
&-கார்பனைத் தாக்கி வினைபுரிவதால் விளைவுப்பொருளான 19-லேக் 
Gut (D-lactat ) அயனி கிடைக்கறது. இவ் வியங்கு முறையின் 

இரு படிகளுமே 5 ் வழிமுறையில் நிகழ்வதால் இருமுறை ௫ 
வமைப்பு எதிர்மாராக்கம் (061௦0) நிகழுமாதலால் இறுதியில் 
உருவமைப்பில் நிகரமாற்றம் ஏதுமில்லாத விளைவுப்பொருள் கிட்டு 
கிறது. இவ் வினையின் முதற்படிதான் வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் 
படி என்று வேகவியல் ஆய்வுகள் காண்பிக்கின்றன. 

கார்பாக்சிலேட் அயனியைப்போலவே, ஆல்காக்கி (8110)0) 
எஸ்டர் (66160) தொகுதிகள், ஹேலஜன் அணுக்கள், மீனைல் 
தொகுதிகள் போன்ற மற்றும் பல தொகுதிகள் அண்டைத் 
தொகுதிகளாக வினையாற்றும் பல வினைகள் உள்ளன. 

8 வழிமுறை (8 x mechanism ) 

S y Azar 5H 5G, Si 5 S 5, hu இரண்டு இயங்குமுறை 

களைத் தவிர மூன்றாவதொரு வழிமுறையும் உண்டு. இதை 

Sy ( Substitution Nucleophilic internal ) என்று குறிப்பிடு 

வார்கள். இவ் வழிமுறை குறிப்பாக, ஆல்ககால்களின் ஹைடி 
ராக்சைல் தொகுதிகளை ஹேலஜன்களைக் கொண்டு பதிலீடு செய்யப் 
படும் வினைகளில் காணப்படுகிறது. சான்றாக, ஒளிச்சுழற்டி 
ஆற்றல் உடைய ஆல்ககால்களை 1188 அல்லது 188, போன்ற 
வினைப்பான்களைக்கொண்டு ஹேலஜன் பதிலீடு செய்தால் வழக்கம் 

போல், இவ் வினைகள் 5 . வழிமுறையைப்பின்பற்றி, உருவமைப்பு 

எதிர் மாறாக்கம் ((க£:1௦0) அடைந்த ஹேலைடுகளைத் தருகின் பன. 
(தவிர, வெவ்வேறு அளவுகளில் சுழிமாய்கலவைகளும் கடைக் 
கின்றன). பிரிடின் (30410) முன்னிலையில், தயோனைல் குளோ 
ரைடை (181௦31 014௦1104.) வினைப்பானாகப் (1288000) பயன்படுத்தி 
னாலும் இதே போன்ற விளைவுப் பொருள் அதாவது உருவமைப்பு 
எதிர் மாறாக்கப்பட்ட ஹேலை$தான் கிட்டுகிறது. ஆனால், பிரிடின் 

இல்லாமல் தயோனைல் குளோரைடை மட்டும் உபயோகித்தால் 
விளையும் ஹேலைடில் உருவமைப்பு மாற்றமே ஏதும் நிகழாத 
வினைமையத்தே தொடக்கத்தில் எந்த உருவமைப்பு இருந்ததோ 
அதுவே உள்ளதாகக் (161001100 ௦1 configuration) Aens4Amgs.
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வினையின் இம் முப்பரிமாணப் போக்கை 8ழ்க்காணுமாறு விளக்க 
லாம். 

முதற்படி. (5160 1) ௨ இடைநிலைக் குளோரோசல்பைட் (011010- 
sulphite) 2 (jeu sab, 

i Oa 4 0828. SEUSS ig ஓ ௬௦ 4 ப 

de 
_.. இடைநிலை 
குளோரோசல்பபேட் 

இரண்டாவதுபடி. (5௦ 11) : இடைநிலைக்குளோரோ சல்பைட் 
கீழே சித்திரிக்கப்பட்டுள்ள மூன்று வழிமுறைகளில் ஒன்றைப் பின் 
பற்றி வீளைவுப் பொருளான ஆல்கைல் குளோரைடைத் தருதல், 

i) Sha 
= nN ற 
௦846405௬௦௯. 08-40 (உருவமைப்ப 

ம de” மரற்றகுற்றது] 
“8.2௦ 

ம 

2) Sn’ ப் 
. 2 ட Sn! Nle@ ஸு ல் 

௦39-௦1௨, 0350 +ce 
= ॥ [அயனி 

3 2 உருவாக்கம்) 

[2 

“Ni 7 
_ Er + Ce அ 

di (Racemic mixture) ப் 
சுழிமாய்க் கமலை
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ல 
=e \ 
WHO? = —~F—Ce + So, 

2 Ga@osy மாற்றமேதுமடையாகது 
(Retention of conf igupation }< 

பிரிடின் முன்னிலையில் தயோனைல் குளோரைடு 85, வழிமுறை: 
யைப் பெரும்பாலும் பின்பற்றும் காரணம் இப்பொழுது விளங்கும்; 
அதாவது, மீடின் முன்னிலையில் முதற்படியில் உண்டாகும் 
ஹைடிரஜன் குளோரைடு தடுநிலையாக்கப்பட்டுக் குளோரைடு 
அயனிகள் (01)6 கிடைக்கும். இக் குளோரைடு அயணிகளுக்குப் 
Gurgurer Gasset 49 (sufficiently nucleophilic) உண்டா 
sare § 5 முறையில் குளோரோ சல்பைட்டின் வினைமையக் 
கார்பனின் பின்புறமிருந்து தாக்கு, உருவமைப்பு எதிர்மாருக்கப் 
பட்ட குளோரைடைத் தரும். 

5 பூவினைகளின்போது போட்டியிடும் பக்க வினைகள் (Competing 

Side Reaction during S n Reaction) 

S ் S \ ஆகிய இரண்டு வழிமுறைகளிலுமே, போட்டியிடும் 
முக்கியப்பக்க வினைகள் நீக்கல் வினைகளாகும் (Elimination 
Reactions). இதுபற்றி விரிவாக அடுத்த அத்தியாயத்தில் அறிய 
லாம். 

முச்கிய வினைகள் 
7. ஆக்சிஜன் கருக்கவர் விளைப்பொருள்கள் (020260 Nucleophiles) 
ர. ஆல்கைல் ஹேலைடுக௱ின் நீராற் பகுப்பு வினைகள் (Hydrolysis of 

Alkyl Halides) 

பொதுவாக, ஆல்கைல் ஹேலைடுகளை ஹைடிராக்சைடு அயணி 
மூலம் ஆல்ககால்களாக நீராற் பகுக்கலாம். 

RX + OCH — —+R-OH + X9 
அல்லைலிக், பென்சைலிக் பே !ன்ற வினைத்திறன் மிகுந்த (£ 80116) 
ஹேலைடுகளை வெறும் நீரால் மட்டிமே கூட ஆல்ககால்களாக 
மாற்ற பூயலும். 

இ.  பூபுட 

₹%4:110௦--. 800,௩0௫ 
பெரும்பாலும், அல்கைல் ஹேலைடிகள் அவற்றின் ஒத்திசைவான 
ஆல்ககால்களிலிருந்தே தயா க்கப்படுவதால், மேற் ௧௮௨ நீராற்-
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பகுப்பு வினைகள் தொகுப்புமுறையில் ஆல்ககால்களைத் தயாரிக்க 
அவ்வளவு உகந்ததல்ல. 

2. வில்லியம்சன் வினை (9/111187600. 1₹68௦11௦௩) ஆல்காக்சைடுகளை 
வினைப்பொருளாகப் பயன்படுத்தி ஆல்கைல் ஹேலைடுகளி 
லிருந்து ஈதர்கள் தயாரித்தல் 2 

1850-ல் வில்லியம்சன் என்பவரால் கண்டுபிடிக்கப்பட்ட இவ்வினை, 

R’x 0௩ -,5. ௩-0-௩ 

இன்றும்கூடச் சமச்சீரற்ற (unsymmetrical) ஈதா்களைத் 

தயாரிக்கப் பெரிதும் பயன்படுத்தப்படுகிறது. சமச்சீருள்ள 

(symmetrical) ஈதர்களையும் தயாரிக்கலாம். மூவிணைய ஹேலைடுகளைப் 

பயன்படுத்துவது அவ்வளவு உசிதமன்று; ஏனெனில், பக்கவினை 

யான நீக்கல் வினையின் போட்டி இவற்றில் மிகுதியாய் இருக்கும். 
ஈரிணைய ஹேலைடுகளும் குறைந்த பலனையே அளிக்கின்றன. 

இவ் வினையின் ஒரு சிறு மாற்றமே நீரிய அல்லது ஆல்ககாலில் 
எடுத்துக்கொள்ளப்பட்ட காரங்களின் (8 ௦1 81௦011௦11௦ bases) 
முன்னிலையில், பீனால்களை (01௦0௦18) மீதைல் அயோடைடு அல்லது 

இருமீதைல் serGir (dimethyl sulphate) போன்றவற்றைக் 
கொண்டு, ஆல்கைல் தொகுதி ஏற்றம் (2110181100) செய்வதாகும். 

aS 2 @ 
CeHs— OH + NaOH ———> Ces —ONa + H,O 

ஓஓ S 
C,H, O cH, Loe S03 — OCH; —> Ces —O— CHa +.NaO3SOCHs 

இரு பீதைல் சல்பேட்டு 6 

11. நைட்ரஜன் கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் (14110260 111016௦- 

philes) 

1. அமோனியாவை வினைப்பொருளாகக் கொண்டு அமீன்கள் 
தயாரித்தல். 

அம்மோனியா ஒரு கவர் வினைப்பொருளாகச் செயல்படுவது 
அதனிடம் பிணைப்பேதிலும் ஈடுபடாத எலெக்ட்ரான் இணை 

வொன்று உள்ளதாலேயாகும். ஓரிணைய ஹேலைடுகளுடன் 

௮ம்2மானியா வினையாற்றித்தரும் தொடக்க விளைவுப்பொரு 

ளானது உண்மையில் ஒரிணைய அமீன்களின் இணை அமிலமே 

wit GLb (Conjugate acid) :
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அம்மோனியாவை ensure (excess amonia) a@sge 

கொண்டாவது அல்லது வேறொரு காரத்தைப் பிறகு சேர்த்தாவது 

of ap fy @ ட் 
3112 * ௫ % வை இ ஐ +x 

இண அமிலம் 

இவ் இணைஅமிலத்திலிருந்து” ஒரிணைய அமீனைத் தனித்தெடுக்கலாம், 

© வணி ஆ ட 
நி நியு ழும் அர, 

ஒரிணைய அமீன்களில் உள்ள ஆல்கைல் தொகுதிகள் 

நைட்ரஜனை நோக்கி எலெக்ட்ரான்௧ளை வழங்கும் தொகுதிக 
ளாதலால் அம்மோனியாவைவிட ஓரிணைய அமீன்கள் சிறந்த 
கருக்கவார் வினைப்பொருளாகும். எனவே, இவ்வோரிணைய 
அமீன்கள் மேற்கொண்டு தாங்கி மூலக்கூரூுன ஆல்கைல் ஹேலைடு 

டன் எளிதாகவும் வேகமா.ஃகவும் வினையாற்றி ஈரிணைய அமீன்களைத் 
ம். FG ட 

RNH, + R — X ——+R,NH, + x® 
ட .. ® 

H,N: + R,NH, ——>R, NH + NH, 

இதைப்போலவே, ஆல்கைலேற் மம் தொடர்ந்து நான்கணைய 
wbCiorefunh sue (4° ammonium) நிலையை அடையும்வரை 

நிகழுமாதலால் வினைமுடிவில் கடைக்கும் விளைவுப் பொருள்கள் 
ஒரு கலவையாகவே இருக்கும். 

ட ஒ 
R,NH + R — X ——> R,NH + x® 

டு .  @ 
R,NH + : NH, ——>R,N + NH, 

28 டூ 

R,N + R—X——+R,N + x®: 

இம் முறையில் அம்மோனியாவை அதிமிகையான அளவில் 

பயன்படுத்தி ஒரிணைய அமீன்களைப் பெற இயலுமெனினும், 

கட்டுப்படுத்த இயலாமை காரணமாக விளைவுப் பொருள்கள் 

கலவையாகவே இட்டுமாதலால், இவ் வினைகள் ஆய்வுக்கூட 
நிலையில் செய்முறைக்கு உகந்தவை அல்ல. 

கேப்ரீயல் முறையில் அமீன்கள் தயாரித்தல் (861161 5301110815 07 
Amines) 
a—6é
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.... இது ஓரிணைய அமீன்களை, ஈரிணைய மற்றும் மூவிணைய அமீன் 
களின் கலப்படமில்லாமல், தயாரிக்கச் சிறந்ததொரு முறையாகும். 
தேலிம்மைடிலுள்ள (Thalimide) நைட்ரஜனோடு இணைந்திருக்கும் 

*தலிக் அன்ஹைடிரைடூ தேலிம்மை௫ , 

(Phthalic anhydride) - {Phthatimide} 
ile : 

KOH 

ம “e 

பொட்டாசியம் othimut, 

{Potassium phthalim ide)™ 

டர ரர வ ன 
CL ye + CH3— CH, - cH, Leb ax. 

6 
ந் 
௦ 

9 
Cc COOK 

\ KOH 
poe CH.-CH, > மங்கு 

ஒ COOK 
ம் பொட்டாசியம் தேலேட் 

"ஹைடிரஜன் போதுமான அளவு அமிலத்தன்மை கொண்டது; 
எனவே, 011 போன்ற காரத்தின் மூலம் அதன் ஒத்திசைவான
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பொட்டாசியம் உப்பைப்பெறலாம். இவ் வுப்பிலுள்ள தேலிம்மைடு 
எதிர்மின் அயனி ஒரு சிறந்த கருக்கவர் வினைப்பொருளாதலால் 
இதைப்பயன்படுத்திக் 8ழ்க்காணுமாறு ஆல்கைல் ஹேலைடுகளி 
லிருந்து ஒரிணைய அமீன்களைப் பெறலாம். 

2. நைட்ரேட் (NO,%) அயனி மூலம் நைட்ரோ சேர்மங்கள் 
தயாரித்தல் 

RX + NO,® —» RNO, 
சோடியம் நைட்ரேட்டைப் (6௦0100 ]417116) பயன்படுத்தி 

ஓரிணைய அல்லது ஈரிணைய௰ய ஆல்கைல் புரோமைடு அல்லது 
அயோடைடபுகளிலிருந்து ஆல்கைல் நைட்ரோ சேோர்மங்களைத் 

தயாரிக்கலாம். வெள்ளி நைட்ரேட்டையும் (511402 பப்ர்ா/(6) வினைப் 

பொருளாக உபயோகிக்கலாம். ஆனால், இது ஒரிணைய புரோமைடு 

அல்லது அயோடைடுடன் மட்டுமே வினையாற்றி நைட்ரோ 
சோர்மங்களைத் தரும். 

3. ஏசைடு அயனியை (82106 100) வினைப்பொருளாகப் பயன்படுத்தி 
ஆல்கைல் ஏசைடுகளைத் (811031 8210௦5) தயாரித்தல் 

ஏசைடு அயனி வன்மை மிக்க சிறந்ததோர் கருக்கவர் வினைப் 

பொருளாகும். ஆல்கைல் ஹேலைடுகளுடன் எளிதில் பதிலீடு வினை 
புரிந்து ஆல்கைல் ஏசைடுகளைத் தருகிறது : 

ஓ 

RX + N, ———> RN, 

குகுந்த உலோக வினைவேகமாற்றி (16181 catalyst) ஒன்றையும் 
ஹைடிரஜனையும் கொண்டு ஆல்கைல் ஏசைடுகளை அடுத்து ஓரிணை ய 
அமீன்களாக எளிதில் மாற்றலாம். 

IL. ஹேலஜன் கருக்கவர் வினைப்பொருள் (11810260 1400160011) 

1. ஹேலைடு பரிமாற்றம் (1721106 11௨௩௨௦) 

sms ssorotr odor (The Finkelstein Reaction) : 

RX + x’ Oo = RX’ + x9 

மேலே காட்டியவாறு ஹேலைடு பரிமாற்ற வினை ஒருசமநிலை சார்ந்த 

(equilibrium) வினையாகும். இருப்பினும், பல தருணங்களில் 

வேண்டிய திசையில் இவ்வினையைவெற்றிகரமாக நிகழ்த்த இயலும். 

அயோடைடுகள், ஃபுளோரைடுகள் ஆகிய இரண்டையும் தயா 
ரிக்கவே இம்முறை பெரிதும் பயன்படுத்தப்படுகிறது. அசெட் 

டோனை ஊடகமாகப் பயன்படுத்திக் குளோரைடுகள், புரோமை$ 
கள் ஆகியெவற்றிலிருந்து அயோடைடுகளை வெற்றிகரமாகத் தயாரிக்
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கலாம். ஏனெனில், அசெட்டோனில் சோடியம் குளோரைடு, 

புரோமைடு இவை கரைவதில்லை , ஆனால், சோடியம் அயோடைடு 
நன்றாகக் கரையும் தன்மை கொண்டது. 

அசெட்டோன் 
R— Br + Nal —— -—-—> R—1+ NaBr} 

ஊடகம் வீழ்ப்படிவு 

மேற்கண்டவாறு ஓர் ஆல்கைல் குளோரைடு அல்லது 
புரோமைடைச் சோடியம் அயோடைடின் ஓர் அசெட்டோன் 

கரைசலோடு சேர்த்தால், வினைச் சமநிலை, சோடியம் குளோரைடு 

அல்லது புரோமைடு வினை ஊடகத்திலிருந்து வீழ்.ப்படிவாக விலக் 

கப்படுவதால், ஆல்கைல் அயோடைடு உண்டாகும் திசையில் சாதக 

மாக மாற்றி அமைக்கப்படுகிறது. 

இவ் வினை ஒரு ஹேலஜனை மற்றொரு ஹேலஜனால் பதிலீடு 
செய்வதற்கு மட்டுமன்றி, ரேடியோ கதிரியக்கம் கொண்ட அதே 

ஹேலஜனால் பதிலீடு செய்வதற்கும் பயன்படுகிறது. எடுத்துக் 

காட்டாக, ரேடியோ கதிரியக்கம் கொண்ட $ஆல்கைல் 

அயோடைடை இம் முறையில் தயாரிக்கலாம். 

R—I+1*Oo=R -—1* +19 

இவ்விதம் பெறப்படும் ரேடியோ கதிரியக்கம் கொண்ட ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகள், வினைகளின் இயங்கு முறைகளைக் கண்டறியும் ஆய்வு 

களில் பெரிதும் பயன்படுகின்றன. 

2. wait ority (Cleavage of Ethers) 

அடர் ஹைடிரோ அயோடிக்அமிலம் (113071001௦ ௨௦14) அல்லது 

அடர் ஹைடிரோ புரோமிக் அமிலம் (Hydrobromic acid) மூலம் 
ஈதர்ப் பிணைப்புகளைப் பிளக்கலாம். 

A 
R—O—R’ + HX ——-—» RX + R’/OH 

[ X=Br (or) 1] 

இவ் வினையின்போது, (அல்லது £) தொகுதிகளின் வினைத்திறன் 

35 255 1 என்ற வரிசை முறையில் இருக்கும். 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

25° 

(i) (CH,),; COCH, + HI ——-~ (CH,), C—I + CH,OH 

1-புயூடைல்- 

மீதைல் ஈதர் 

_ (t-Butyl methyl! ether)
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ஆவிமீள் 
(ii) CH, CH, OCH, CH, + 2H] ——~ 2CH,CH,I + H,O 

கொதித்தல் 
ஈரிதைல் ஈதர் [Refluxwith 
(Diethyl! ether) excess HJ] 

எடுத்துக்காட்டு (11ல் உள்ளதுபோன்று வினைப்பான்களான 1) 

அல்லது 111 மிகை அளவில் (6%0858) இருப்பின் விளையும் 

ஆல்ககாலும் மேற்கொண்டு வினையாற்றி ஆல்கைல் ஹேலைடாக 

மாற்றமடையும். 

பென்சைல் மற்றும் அல்லைல் ஈதர்களை இம்முறையில் எளிதில் 
பகுக்கலாம். ஆனால், கா£-௦ பிணைப்பின் வினைத்திறன் மிசுக்குறை 
வாதலால் ஆரைல்-ஆக்சிஜன் (கர ௦௦020) பிணைப்பைப் பிளப்பது 
சாதாரணமாக முடியாத ஒரு செயலாகும். இதன் விளைவாக, 
ஆல்கைல் ஆரைல் ஈதர்கள் (க்11ர] கர ஊனா) .மேற்கண்ட வினைப் 
பான்களால் பீனால்களாகவும் (110018) ஆல்கைல் ஹேலைடு 
களாகவும் பிளக்கப்படுகின் றன. 

அடுத்துக் காட்டூ :-- 

ஒ க் ee ம் ரீ 5 

Ces -O—CHs === Cys OZ CHs — Colts OW + Chis E 

அனி$சால் (2ஈப5௦1௨) 

ஆனால், இருஆரைல் (01801) ஈதர்கள் மேற்கண்ட வினை ச்சூழ்நிலை 
களில் வினைபடுவதில்லை. 

HI, HBr, sor, BF,, AICI, Gurerm லுரவிஸ் அமிலங்க 

ளாலும் ஈதர்களைப் பிளக்கலாம். 181, போன்ற லூவிஸ் அமிலங் 

கள், 8ழ்க்காட்டியவாறு, ஈதர்களுடன் அணைவுச் சேர்மங்களை 

(00ற1௦%69) உண்டாக்கி 0% தொகுதி எளிதில் பிரிந்து செல்ல வகை 

செய்கின்றன. 

கரிமச் சேர்மங்களில் ஜெய்சில் முறைப் - ௮ 

படி ஆல்காக்சில் தொகுதிகளை நிர்ணயிக் உ. O — BF. 

@t (zeisel Estimation of Alkoxyl groups) க 
அளவறிபகுப்பின் அடிப்படை, 111 மூலம் R 

பீனால்களின் மீதைல் அல்லது ஈதைல் ஈதர்களைப் பிளப்பதேயாகும். 

3. வான் புரவுன் (௦10 8811 ) வினை £ 

இவ் வினையில், மூவிணைய அமீன்கள் சயனோஜன் புரோமை 
டால் (2023 1௦ம்) கீழ்க்காணுமாறு பிளக்கப்படுகின்றன. 

R,N+Br CN——>R,—N—+CN+RBr
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ஈரிணைய அமீன்களையும் இம் முறையில் பிளக்கலாமெனினும் 
விளைச்சல் பொதுவாகக் குறைவாக இருக்கும். ஆல்கலாய்டுகளில் 
(Alkaloids) a.erer gy Gurreirm வளைய அமீன்களைப் (030115 காம்ப05) 

பிளப்பதற்கு இவ்வினை, ஒரு நிலை இறக்கச்சாதனமாகப்(0௦278081146 
$௦௦1]) பெரிதும் பயன்படுகிறது. பொதுவாக, இவ் வினையின்போது 

பிளவுறும் % தொகுதியானது பென்சைல் அல்லது அல்லைல் 

போன்ற வினைத்திறன் மிக்க ஹேலைடுகளைத்தரும் தொகுதியாகவே 

இருக்கும். 

இருபடிகள் கொண்ட இவ்வினையின் இயங்கு முறை வருமாறு £ 

CN ௫ 

- ® 
2. Bn + er BRaGN அவ இ இர ர் இத ர ப 

IV. கார்பன் கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் ₹௨ கார்பன்-கார்பன் 

Derry 2 cjsrge0 (Carbon Nucleophiles-Formation of 

Carbon-Carbon Bonds) 

1. சயனைடு அயனியைக் கருக்கவர் வினைப்பொருளாகப்பயன் 
படுத்தி நைட்ரைல்களைத் தயாரித்தல் 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகளுக்கும் சயனைடு அயனிக்கும் இடையே 
நிகழும் வினையானது ஆல்கைல் நைட்ரைல்களைத் (வ1141.011781125) 

குயாரிக்கச் சிறந்ததொரு முறையாகும் : 

9 

RX + CN ——-> R—CN 

இம் முறையில் ஓரிணைய ஹேலைடுகள் நல்ல பலன்களைத் 
தருகின்றன ; ஈரிணைய ஹேலைடுகள் அவ்வளவு நல்ல பலன்களைத் 

குருவதில்லை. மூவிணைய ஹே்லைடுகள் பொதுவாக இவ் வழியில் 
செயல்படுவதில்லை. ஏனெனில், பதிலீட்டு வினையைவிட நீக்கல் 

வினையே இங்கு முக்கியத்துவம் பெறுகிறது. கரிமச்சேோர்மங்களை த் 

தொகுப்பு முறையில் தயாரிப்பதில் இவ் வினை ஒரு முக்கிய இடம் 
வகிக்கிறது; கார்பன் சங்கிலிகளின் நீளத்தை ஒரு கார்பன் 
அதிகமாக்கச் சிறந்த முறை என்பதுடன், விளையும் நைட்ரைல்களைக் 

கார்பாக்கிலிக் அமிலங்களாகவும், ஒரிணைய அமீன்களாகவும், 

எளிதில் மாற்றலாம்.
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எடுத்துக்காட்டுகள் : 

HCL 
(i) CH,CH,CH,CH,—CN + 2H,O0 ——~> 

CH,CH,CH,CH.,.COOH + NH, Cl 
h-Gaahs அமிலம் : 
[n-valeric acid] 

LIAIH, 
(ii) C,H,CH, — CN ————~— C,H,CH,CH,NH, 

Ether 
Briard Fen ge aor 
[6-Phenyl ethyl amine] 

2. அசெட்டிலைடுகள் கருக்கவர் வினைப்பொருள்களாகப் பயன் 
படுத்தப்படும் வினைகள் (4௦௦1311065 85 1400160011) 

அிட்டிலீன்௧களிலும் மற்றும் ஒற்றைப் பதிலீடுடைய அட்டி 
லீன்களிலும் (௬௦௦0912085 and monosubstituted acetylenes) 2<irer 

ஹைடிரஜனானது போதுமான அளவு அமிலத்தன்மை வாய்ந்த 

தாகையால், சோடாமைடு ($௦081106) போன்ற வன்மை மிக்க 

காரங்களின் உதவியால், உலோக அசெட்டிலைடுகளாக (Metal 

௩௦0௫311085) இவற்றை மாற்றமுடியும். 

® @ 

R —C=CH + NaNH, ——>R — C=CNa + NH, 
ஒரு சோடியம் 
அிட்டிலைடு 

இவ்விதம் பெறப்படும் உலோக அசெட்டிலைடுகளின் எதிர்மின் 
அயனிகள் சிறந்த கருக்கவர் வினைப்பொருள்களாகும். இவற்றைப் 
பயன்படுத்திக் கார்பன் சங்கிலிகளில் ஒரே நேரத்தில் இரண்டு 

எடுத்துக்காட்டுகள் — 

ஓ டு 8௨௯ cona + CH3— ஷ் ௮௮௮ பேரோ - 2 செ மல 

ட ட 1 புபதஸ்டன் 

அல்லது மேற்பட்ட கார்பன்களை அதிகரிக்க இயலும். அன்றியும், 

அ9ட்டிலீன் மூலக்கூறின் இரு முனைகளையுமே இச் செயல் நோக்கத் 

இற்காகப் பயன்படுத்த இயலும்.
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NaHN, 9 @: 

Gi) CH,—CH,—C=CH +>CH,—CH,—C= CNa 

(CH,), CHI 
ர 

H 
I 

CH,—CH,—C=C—C—CH, 
I 
CH, 

2 மீதைல்-2-ஹெக்சைன் 
[2-Methyl-3 hexyne] 

ஒரிணைய ஹேலைடுகளும் சல்பனேட்டுகளும் (5010101815) இவ் வினை 
களுக்குச் சிறந்த தாங்கிகளாகும். கொள்ளிடத் தடுப்பு (61௪71௦. 
14௧0௦6) அவ்வளவாக இல்லையென்றால் ஈரிணைய ஆல்கைல் 
புரோமைடுகளையும் அயோடைடுகளையும்கூடப் பயன்படுத்தலாம். 

கரிமச்சேர்மங்களைத் தொகுமுறையில் தயாரிக்கையில் 
AONE Hw Serser (alkyl acetylenes) மற்றப்பயன்மேம் 
பட்ட வினைபுரி தொகுப்புகளையுடைய சேோர்மங்களாக மாற்றப்படு 
வதற்கு மிசகஉகந்த இடைநிலைப் பொருள்களாகும். மின்வரும் 
எடுத்துக்காட்டுகள் இதை விளக்குவனவாகும். 

எடுக் துக்காட்டுகள் Ses 

R R 
தர் % 7 

i) R-CeC—R +H, SERB, 8-௨. 
் வேகமாற்றி பூ H 

ஒருபக்க ஆழல்கீன் 
(cis—Alkene} 

[௩ 
R- G டண CH,—R ‘ 

௦ 

(i) R-C=CH-+ HO — ( ii) R-C=CH'+ H, * 0 
112504 Pare 

(ketone) 
௦ 0... 

HysO, - ॥ ॥ 
R—C=CR'4-H,O-————->RCH,—C—R’ + R—C—CHR’ 

HgSO,
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3. வினைத்திறன் மிகுந்த வீரிய மெத்லீன் சேர்மங்களின் ஆல்கை 

Capo Mera (Alkylation of Active Methylene 

Compounds) 

ஏழ்க்காணும் சேர்மங்களில் உள்ளதுபோன்ற, 

6 
ட ந ன் 

வு டாவ C~OEt உட ௦ 
் ॥ 

வ பேடு-6-௦% ae cits E EH, -E ~CMy, 
C—OEt 

ல் ர் 
ட ௦ 

அசோடோகிசெட்டிக் எஸ்டர் மெலாணிக் எஸ்டர் அ௦சட்டைல் அசெட்டடோன் 

{ Acetoacetic ester } { Malonic ester) (Acetyl acetone }© 

வட்டமிட்டுக் காட்டப்பட்ட, மெத்லீன் தொகுதிகளை வினைத் 

இறன் மிகுந்த மெத்லீன்கள் (8014௭6 1௦11012028) என வழங்குவர். 

ஏனெனில், இவற்றின் இரண்டு பக்கங்களிலும் இரு வன்மைமிக்க 

எலெக்ட்ரான் ஈர்க்கும் தொகுதிகள் உள்ளதால் இம்மெத்லீன்களி 

லுள்ள இரு ஹைடிரஜன்களும் அமிலத்தன்மை ஏற்றமடைந்தவை 

யாகும், தக்க காரங்களைக்கொண்டு இவற்றைப் புரோட்டான் 

களாக வெளியேற்றுதல் எளிது. 

எடுத் துக்காட்டு — 

7 8 ॥ i ஆ 
CHy—C—CH,—C —OEt S2OEE> | cs—C-CHC —O8t [Ne 

அஒசட்டோகுடசீட்டிக் எஸ்டர் 

௦9 ௨ 
ரி | 

5-6 1 OEt 

டட 
CHs—-C=CH-C —OEt 

மேற் கண்டவாறு, இவ்விதம் பெறப்படும் கார்பேன் அயனிகள் 

(லோற்காகார்0ய) உடலிசைவு விளைவால் உறுதிநிலைப்பாடு அடைவ 

தாலேயே, கார்பேன் அயனி உருவாதல் நிகழ்வதற்கான இயக்கும் 

சக்தி (driving force) இடைக்கிறது. உடனிசைவால் இண்மையுறும் 

இவ்வகைக் கார்பேன் அயனிகள் மிகச்சிறந்த கருக்கவா் வினைப் 

பான்களாகும். ஆல்கைல் ஹேலைடுகளைப் பயன் படு த்தி எளிதில் 

ஆல்கைலேற்றம் (வி!ு121100) செய்யலாம் ; அவ௫யமாயின்
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இரண்டு ஹைடிரஜன்களையுமே ஆல்கைல் தொகுதிகளால் பதிலீடு 
செய்ய இயலும். 

  

ES துக் காட்டூ:-- 

OEt OEt OEt 
ad 1 6 ! 

COOEt 6-௦ 0-௦ ௦ 

0 ee 45 —> CH << GH Na 

COOEt 6-௦ 6-௦ 5-௦ 

OEt OEt OEt 
மலாணிக் எஸ்டர் 

நே FOoEt - © $00% = CH-CHa-CHs a 930-615 படி 
COOEt COOEt 

COOEt 
CH,CH,CH,Br 

> CH,CH,CH,—C—CH,CH, 
I 
COOEt 
COOH 

நீராற் | 
௮ CH,CH,CH,—C—CH,CH, 

பகுப்பு | 
COOH 
CH,CH, 

A 
—" CH,—CH,—CH,—CH—CooH 

2-ஈதைல் பென்டனாயிக் அமிலம் 
(2-Ethyl pentanoic acid] 

மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டு *மெலானிக் எஸ்டர் மூலம் 
தொகுத்தல்” (1481௦01௦ Ester ரர) முறையை விளக்குவ 
தாகும். இது போன்றே, *“அசெட்டோ அசெட்டிக் எஸ்டர் மூலம் 
தொகுத்தல்” (406080611௦ 65187 8/01116519), *சயனோ அசெட்டிக் 

எஸ்டர் மூலம் தொகுத்தல்! (0410800110 ester நரறந்2518) ஆய 

முக்கியத் தொகுப்புமுறை வினைகளிலும் இச் சேர்மங்களிலிருந்து 

கிடைக்கும் கார்பேன் அயனிகளைத் தக்கவாறு ஆல்கைலேற்றம் 

செய்து இறுதியில் நீராற் பகுத்துக் கார்பன் சங்கிலிகள் பெருக்கப் 

பட்ட கார்பாக்சிலிக் அமிலங்கள் மற்றும் &ட்போன்கள் பெறப் 
படுகின்றன .
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4. afl oCaoreé Ceitwmiacr (Organometallic compounds) 

ஆல்கைல் லித்தியம் (1101 ] மம்மா), ஆல்கைல் மெக்னீசியம் 
ஹேலைடு (&11ர1 3210031010 181102) போன்ற கரிம உலோகச்சேர்மங் 
கள், மேலே காட்டியவாறு, மின் முனைவு மிகுந்த ஒரு கார்பன் 

உலோகப் பிணைப்பைக் 'க0௦0-௦(81 5௦0௩4) கொண்டிருப்பதால், 

இறந்த கார்பேன் அயனி வழங்கெகளாகச் செயல்படுகின் றன. 

இக் கரிம உலோகச் சேர்மங்கள் (0128101101811105) குறிப்பாகக் 

இரிக்னார்டு வினைப்பான்கள் (0ெ1தயகாம் 15௦820ார8), கரிமச் சேோர்மங் 
களைத் தொகுப்பு முறையில் தயாரிக்கையில் பயன்மிக்கவையாகும் . 

சோடியம் போன்ற ஓர் உலோகத்தின் முன்னிலையில், 

ஆல்கைல் அல்லது ஆரைல் ஹேலைடுகளின் இரு மூலக்கூறுகளை 

இணையவைத்து (coupling) உயர்படியான அஆல்கேன்களையும் 
(118008), ஆரீன்களையும் (௨௦0௦5) தயாரிக்கப் பயன்படும் வுர்ட்ஸ் 
வினையையும் (ஈப12 7௦2011௦000) இவ்வகை வினைகளில் ஒன்றாகக் ௧௬,த 
லாம் 

எடுத்துக்காட்டு : 

Na © ©®CH,CH,CH,I 
CH,CH,CN,I —-_—_--CH,CH,CH, Na ——_—__> 

CH,CH,CH,—CH,CH,CH , 
D-QansGerex



4, நக்கல் வினைகள் 
(Elimination Reactions) 

நீக்கல் வினைகளில் 8ழே சித்திரித்தவாறு ஒரு மூலக்கூறின் 

அடுத்தடுத்த காரீபன்களில் உள்ள இரண்டு அணுக்கள் அல்லது 

தொகுதிகள் நீக்கப்படுகின்றன. இதன் விளைவாக, ஓர் இரட்டைப் 
பிணைப்பு அல்லது முப்பிணைப்பு ((ா]ழ16 0௦௦4) அம்மூலக்கூறில்: 
ஏ.ற்படுத்தப்படுவதுடன், 11,0 அல்லது 11% போன்ற சிறியதொரு 
மூலக்கூறும் இழக்கப்படுகிறது : 

1 இ 7 60 ட oe அடைக fmGenie 

௦ 
i este I,-O~C~chs, NR, OM, ட 

எடுத்துக்காட்டுகள்: 

1. ஆல்ககால்களின் நீர்நீக்கம் (943:4721100 ௦ரீ க11ர1 &1௦௦1௦18) 
H® 

R—CH,CH,OH———-»R—CH=CH,+H,O 
A 

2. gonad ஹேலைடுகளின் ஹைடிரோஹேலஜன் நீக்கம் 
(Dehydo-halogenation of Halides) = 

RCH,CH, x ———-»R—CH =CH, + x 9H,O 

3. நான்கிணைய அம்மோனியம் ஹைடிராக்சைடுகளின் சிதைவு : 
(Decomposition of quaternary Ammonium Hydroxides) 

ஓ 

9 OH 
RCH,CH,N(CH,),———-->R—CH =CH,+H,0+ N(CH, ); 

இவ் வினைகளில் இழக்கப்படும் HO, HX போன்ற ஏறுமூலக் 
கூறுகளின் இரண்டு பகுதிகளும் தாங்கி மூலக்கூறின் அடுத்தடுத்த
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கார்பன்களிலிருந்து வருவதால், இவற்றை 1, 2 அல்லது 1-நீக்கல் 
வினைகள் (7,2 ௦: -1(4ஈம்0௨1100 8220(1006) என வழங்குவர், 

மேலும், இழக்கப்படும் இந்த இரண்டு பகுதிகளில் ஒன்று 8 N வினை 

களில் உள்ளது போன்றே, ஹேலைடு %6) போன்றதோர் எதிர்மின் 
அயனியாகவோ 14%, போன்ற மின் நடுநிலை உள்ளதொரு 
மூலக்கூறாகவோ இருக்கும்; மற்றொரு பகுதி பெரும்பாலான வினை 

களில், மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டுகளில் உள்ளது போன்று ஒரு 
புரோட்டானாக (6) இருக்கும். 

3-நீக்கல் வினைகளைகளைப்போலவே, ௩ (2, 1) நீக்கல் வினை 
களும், ௩ (7, 8) நீக்கல் வினைகளும் உள. ஆனால், மிகப் பெரும் 
பாலான, பயனுள்ள நீக்கல் வினைகள் 9-வகையையே சார்ந்தன. 
ஆகவே, நாம் இங்குக் காணப்போவது ,-நீக்கல் வினைகளைப்பற்றி 
மட்டுமே. 

நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் பதிலீட்டு வினைகளுக்கும் 
நீக்கல் வினைகளுக்கும் இடையே நெருங்கிய தொடர்பு உண்டு. 
நாம் ஏற்கெனவே அறிந்தவாறு (பக்கம் 776) இவை இரண்டும் 
ஒன்றுக்கொன்று போட்டி வினைகளாகும். அதாவது, நிறைவுற்ற 

கார்பனிடத்தே கருக்கவர் பதிலீட்டு வினை நிகழ்த்தும் நோக்கத் 
துடன் ஈடுபடும்போது நீக்கல் வினை போட்டியிடும் பக்க வினையாக 
இருக்கும்; அதுபோலவே, நீக்கல் வினையை முக்கிய வினை 

யாக நிகழ்த்தும்போது 5 பு வினை போட்டி வினையாக இருக்கும். 

இரண்டில் எது முக்கிய வினை, எது பக்க வினை என்பது வினை நிகழும் 
சூழ்நிலையைப் பொறுத்தது. 

இயங்கு முறைகள் 

Sy வினைகளில் உள்ளதைப்போலவே, நீக்கல் வினைகளுக்கும் 

1.,, 1, என வழங்கப்படும் இரண்டு வழிமுறைகள் உள்ளன. 8 ஙி 

வினையைப் போன்றே 1, வழி முறையிலும் வினை வேகவீதம் 

தாங்கி மூலக்கூறின் அடர்வை மட்டுமே சார்ந்தது; 5 i வினையைப் 

போன்றே 8; வழிமுறையிலும், வினைவேகவீதம் தாங்கி, தாக்கி 
ஆ$ூய இரண்டின் அடர்வையுமே சார்ந்தது. 

1. %, வழிமுறை: “இரு மூலக்கூறு நீக்கல் வினைகள் (5, 
Mechanism: Bimolecular Eliminations) 

Eipéar por}, E, (Blimination 1001200181) வழிமுறையில் 
காரத்தன்மையுடைய வினைப்பொருளானது தாங்கி மூலக்கூறின்



94 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

(3-கார்பனில் உள்ள ஒரு புரோட்டானைத் தாக்க, தன்வசமாக்கிக் 
கொள்கிறது; அதே நேரத்தில் விலகும் தொகுதியானது எலெக்ட் 

ரான் இணை ஒன்றைத் தன்னுடன் எடுத்துக்கொண்டு ௨-கார்.பனி 
லிருந்து விலகி, ௩-கார்பனுக்கும் 0-கார்பனுக்கும் இடையே ஓர் 
இரட்டைப்பிணைப்பு ஏற்பட வகை செய்கிறது: 

. 38— க 
| | | | 

உம் el} —S> Bester Sami 

இடைநிலக்கன்மை 
மாறுரிலை 

௫ வ ௦“ ஒர: % 2 
7 ஃ 

இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் தாக்கி மூலக்கூறு, தாங்கி மூலச் 
கூறு ஆகிய இரண்டுமே எஈடுபட்டிருப்பதால்தான் இது ஒர் 
*இரு மூலக்கூறு” வினையாகிறது (1001௦00187 1௦801101). மேலும், 
இரட்டைப்பிணைப்புப் பகுதி அளவே உருவாகி இடைநிலைத் தன்மை 
மாறு நிலைக்கு ஆல்€ன் தன்மையைக் (811626 081௧௦) கொடுத் 

திருக்கிறது. 
ஆகவே, 1, வழிமுறை வேகவியலாக *இரண்டாவது வினை 

வகையைச் (660000 ௦020) சேர்ந்ததாய் ஒரே படியில் நிகழும் 

ஒரு வழிமுறையாகும் ; அதாவது %, வழிமுறையும் st வழிமுறை 
யும் ஒன்று போலவே உள்ளன. இயங்கு முறை ரீதியாக இவை 

இரண்டுக்குமிடையே உள்ள வேறுபாடு என்னவெனில் முன்னதில் 
கருக்கவார் கார வினைப்பொருள் வினைமையக் கார்பனையும், பின்ன 

தில் ட-ஹைடிரஜனையும் தாக்குகிறது : 
N.7 b= 1 | = இரகம். இவ்வுதிவவம் விம் அவே 

Howe = ன இரு 
| 

Sua Eo 

E, afm psarcr 2 5rpmieer (Evidence for E, Mechanism): 

ஈழ்க்காணும் ஆதாரங்கள் மேற்கண்ட 1, வழிமுறை மிகப் 

பொருத்தமே என மெய்ப்பிக்கின்றன 7
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(அ 1, வினைகள் வேகவியலாக ‘Q)reiromb ateng’ citer 

களாகும். 

(ஆ) 1, வினைகளின் போது மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றங்கள் 
(Molecular rearrangements) s5ent_Qu meu Herve. 

(இ) 7, வினைகள் மிக அதிகமான டியூடீரியம் ஐசேரடோப்பு 

iZreoos (Deutirium Isotope Effect) காட்டுகின்றன. சான்றாக, 

E, வினைச்சூம் நிலையில் ஐசோபுரோமைல் புரோமைடின் 

ஹ்டைரோபுரோமின் நீக்க (0ம/ம4௦010௦01௧1100) வினையானது, 

அதன் டியூடீரியம் ஏற்றப்பட்ட ஒப்புடைய . பொருளான 

(மேலர்சாகர்கம் ௨௩௨1௦2), (0.),00 நா வின் நீக்கல் வினையைவிட ஏழு 

மடங்கு அதிக வேகத்துடன் நிகழ்கிறது. இந்த அளவுள்ள முதல் 
நிலை ஹைடிரஜன் ஐசோடோம் விளைவானது (Primary hydrogen 

150106 60600) இவ் வினையின் வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும்படியில், 

6-1 பிணைப்பு உடைவதைத் தெளிவாக நமக்குக் காட்டுகிறது, 

(ஈ) இவ் வழிமுறைக்கான சிறந்ததோர் ஆதாரம் இவ் 

வினைகளின் சேணிலைவேதியியல் (946720015100) அல்லது முப்பரி 
மாணப் போக்கே ($40120010ோர்081 ௦௦17௦5) ஆகும். பல ஆய்வுகளி 
லிருந்து 1 வினைகள் தனிமுறைச் சார்புடைய முப்பரிமாணப் 
போக்குக் கொண்டவை (8101608060140௦) என்பது விளங்குகிறது. 
ம, விளைவுப் பொருள்களை ஆராய்ந்தால் அவையெல்லாம் கீழ்க் 

காணுமாறு ஒன்றுக்கொன்று எதிர்ப் பக்கத்தில் (889) உள்ள 

அணுக்கள் அல்லது தொகுதிகள் விலக்கப்பட்டதாலேயே ஏற்படு 

கின்றன என்பது புலனாகிறது. 

8 
X 

BH 

  
படம் 4,
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இவ் விதமானதொரு முப்பரிமாண வினைப் போக்கிற்குப் 

படம் 4.7-ல் இத்திரித்துள்ளவாறு, 8, இடைநிலைத் தன்மை 

மாறுநிலையில் பங்கு பெறும் (i) கார வினைப்பானின் (basic 

ரககம) தாக்கும் அணு, (1) ஹைடிரஜன், (111) க-கார்பன், 

(iv) $-கார்பன், (3) விலகும் தொகுதி ஆகிய ஐந்து அணுக்களும் 

ஒரு சமதளத்தில் அமைவது மட்டுமன்றி $-ஹைடிரஜன், விலகும் 

தொகுதி ஆகிய இரண்டும் எதிர்ப்புறங்களில் (18105 01201௧1101) 

அமைய வேண்டுமென வேதியியலார் கண்டறிந்திருக்கின்றனர். 

இத்தகையதொரு வடிவமைப்பை எதிர்ச் சமதள (141௦௦01208) 

உருவமைப்பு எனவழங்கலாம். 

2. ந, வழிமுறை : ஒருமூலக்கூறு நீக்கல் வினைகள் (11டீ 8, 

Mechanism : Unimolecular Eliminations) 

ழே காணும் வண்ணம், இஃதொரு இருபடி வழிமுறையாகும். 

இவ் விரண்டு படிகளில் வினைவேகத்தை நிர்ணயிக்கும் மெதுவான 

படி, தாங்கி மூலக்கூறு கார்போனியம் அயனியாக அயனிபடும் 

முதற்படியாகும். இரண்டாவது படியில் இக் கார்போனியம் 

அயனி வேகமாக ஒரு 1-ஹைடிரஜனை (புரோட்டானாக) கார 

வினைப்பொருளிடம் (அல்லது கரைப்பானிடம்) இழந்து விளைவுப் 

பொருளான ஆல்கீனைத் தருகிறது ; 

டட x = _¢_te + x9— (1) 
tf | | | 

H H 
[| நிகி JI J 

—C—C® ——-»—C = C— —(2) 
H 

8, வழி முறைக்கும், 8) வழிமுறைக்கும் உள்ள ஒற்றுமை இவ் 

விரண்டையும் ஒப்புநோக்கின் புலப்படும். இவ்விரண்டிற்கும் வினை 
வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் மெதுவான படி ஒன்றேயாகும். 
இவை வேறுபடுவது இரண்டாவது படியில் இடைநிலைக் கார்போ 
னியம் அயனியானது அதன் எலெக்ட்ரான் பற்றாக் குறையை 

நிறைவு செய்துகொள்ளும் முறையில்தான் Sx வழி முறையில்... 

Sy வழிமுறையில் கார்போனியம் அயனியைக் கருக்கவர், வினைப் 

பொருள் (காரவினைப்பான் அல்லது கரைப்பான்) தாக்கிப் பதி 

லீட்டு விளைவுப் பொருள்களைக் கொடுக்கிறது. ஆனால் £, வழிமுறை 

யில் இக் கார்போனியம் அயனியின் ஒரு 3-ஹைடிரஜன் (புரோட் 
டானாக) கார வினைப்பொருளிடம் இழக்கப்பட்டு, நீக்கல் விளைவுப்
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பொருளான ஆல்கீன் கட்டுகிறது. 91 வினைகளும் 1, வினைகளும் 

ஒன்றுக்கொன்று போட்டி, வினைகள் என்பது ஏன் என்று இப் 
பொழுது விளங்கும். 

1 வழிமுறை செயல்பட ஒரு வெளிக்கார வினைப்பொருளை 
(External basic 7௦82) சேர்க்கவேண்டிய அவடியமில்லை ; 
கரைப்பான் மூலக்கூறுகளே போதுமானவை. அன்றியும் E, ang 
முறையில் இடைப்படும் கார்போனியம் அயனி சமதளத் தட்டை 
யான வடிவமைப்புக் கொண்டதால், இவ் வழிமுறையின் முப்பரி 
மாணப்போக்கு, %, வழிமுறையில் உள்ளதைப் போன்று, தவி 
முறைச் சார்புடையதாக இருக்க முடியாது (Non Stereospecific). 
இக் கணிப்புப் பொதுவாக உண்மையா என்பது பல ஆய்வுகள் 
வாயிலாக மெய்ப்பிக்கப்பட்டிருக்கிறது. 

E, anf pe psaroe 9, 50pmiacr (Evidence forE, Mechanism) ‘ 

(அ) 8, வினைகள் *முதல் வினைவகை” வேகவியலைக் (First 
௦10௦7 &1061106) கொண்டனவாகும். 

(ஆ) கட்டமைப்பு-வினைத்திறன் தொடர்பு (Structure- 

activity Relationship) SY வினைகளுக்கும் 1, வினைகளுக்கும் ஒன்றே 
யாகும். இது இவ் விரண்டு வழிமுறைகளின் வினைவேகத்தைக் 
கட்டுப்படுத்தும் படிகளும் ஒன்றே எனக் காட்டுகிறது. 

(இ) .கார்போனியம் அயனிகள் வழியாகச் செயல்படும் விளை 

களின் தனிச்சிறப்பான இயல்பான கட்டமைப்பு மாற்றங்கள் 
(rearrangements) E, a@raoflerGurg மிகச் சாதாரணமாக 
திகழ்கின்றன. 

3. E, CB anfipmp (The E,cB Mechanism) : 

E, apyeapuied X OsrG@S YsAed Avi Ing H dog 
கிறது; 7, வழிமுறையில் இரண்டும் ஒரே நேரத்தில் விலகுகின்றன. 

இவை தவிர மூன்றாவது ஒரு வழிவகையும் உள்ளது ; அதாவது, H 

முதலில் விலகப் பிறகு % விலகல், கார்பேன் அயனியை (00௨101) 

இடைநிலைப்பொருளாகக்கொண்ட, 18,019 வழிமுறை என வழங்கப் 
படும். இவ் வியங்கு முறையைப் பின்னுள்ளவாறு சித்திரிக்கலாம். 

வினைவேகத்தை நிர்ணயிக்கும் முதற்படியில் தாங்கி மூலக்கூறு, கார 
வினைப்பொருள் ஆகிய இரண்டும் ஈடுபட்டிருப்பதால் இது ஓர் 

“இரண்டாம் வினை வகை” வேகவியலைக் (860014 ௦ம் kinetics) 
காட்டும். 13, வழிமுறை £,,1, ஆகிய வழிமுறைகளைப் போன்று 

5-7
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முற்றிலும் சரியென்று மெய்ப்பிக்கப்பட்டதோர் இயங்கு மூறை 

யன்று. 

x ; amyenean 2 ர! 

வ னர sy ~ c-x (1) 
1 4 ட] 

/ 
{% 20௦ +x? —(9] 

| 
அ 

॥ 

c
p
 

நீக்கல் வினைகளின்போது ஏற்படும் இரட்டைப்பிணைப்புகளின் நெறிப் 

படுத்தல் 
(Orientation of the double bonds in elimination reactions) 

நீக்கல் வினைகளைப்பற்றிப் பயிலும்போது கீழ்க்காணும் ஒரு 

முக்கிய வினா எழுகிறது. அதாவது, நீக்கல் வினையின்போது ஒரு 

தாங்கி மூலக்கூறிலிருந்து ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட ஒலிஃபீன்கள் 

(018௩௨) கிடைக்க வாய்ப்பிருந்தால், இவை அனைத்தும் விளைவுப் 

பொருளாகக் கட்டுமா ஏதாவதொரு குறிப்பிட்ட கட்ட 

மைப்புடைய ஒஓலிஃபீன் மட்டும் கிட்டுமா என்பதே. எடுத்துக் 

காட்டாக, 

R-CH=CH—C#H,R” 

R-CH,— 3 6 7 HX 2—CHX—-CH SR அல்லது 

ஏர் அழல்லகல் ஷஹேஸடூ னற தவ னறன 
a = 

R-CH =CH,. 

ஐ ஓ 

உ வி ரெ.) பட பட அ அல்லது 

ஏர் இனியம்' சேர்மம் 
் போ = CH 

Sipssramid Qrain@ ADwemsofiew ongtiseruIed Q)ew 

வனாவிற்கான விடையைப் பெறலாம். 

ஹாஃப்மன்-சேட்ஜெஃப் விதிமுறைகள் (11௦7 நரீகற௰-5 ஷக் ₹ய1) 

இவ் விரண்டு விதிமுறைகளும் ஒரு நூற்றாண்டுக்கு முன்பே 

அனுபவ வாயிலாகக் கண்டறியப்பட்டனவாகும். கீழுள்ள
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நான்கணைய அம்மோனியம் ஹைடிராக்சைடுகளின் சிதைவால் மிக 
அபரிமிதமாகக் கிடைக்கும்"ஓலிஃபீன் எதிலீனாக (610312௭6) இருப் 
பதை ஹாஃப்மன் (17௦1௧) கண்டார். 

R--CHCH-N—CHCHs  & 3 சட 2 3 H 
R-CH=CH, + CH. =CH, 

CH; Cts 7 

“98% 

{R= Me. Et.i— Pr, etc) 
இவ்வகை ஆய்வுகள் பலவற்றின் அடிப்படையில் கீழ்க்காணும் 
ஹாஃப்மன் விதிமுறை (11௦ 808௩௦ 75116) வகுக்கப்பட்டது. 

“நான்கணைய அம்மோனியம் ஹைடிராக்சைட் (4 ammonium 
hydroxide) Gurerpy தாங்கி மூலக்கூறுகளின் சிதைவினால் ஒன்றுக்கு 

மேற்பட்ட ஓஒலிஃபின்கள் கிடைக்க வாய்ப்பிருந்தால், இவற்றில் 

மிகக்குறைவாகப் பதிலீடு செய்யப்பட்ட ஒலிஃபீன்கள் எதுவோ, 

அதுவே முக்கிய (18101) விளைவுப் பொருளாக இருக்கும்.” 

இதற்குமாறாகச் சல அஆண்டுகளுக்குப்பிறகு சேட்ஜெஃப் 
(52661) என்பவர் *ஆல்கைல் ஹேலைடுகள் போன்ற தாங்கி மூலக் 
கூறுகளைக் காரவினைப் பொருள்களுடன் வினைப்படுவதால் ஒன்றுக்கு 
மேற்பட் ஒலிஃபிீன்கள் கிடைக்க வாய்ப்பிருந்தால் இவற்றில், மிக 
அதிகமாகப் பதிலீடு செய்யப்பட்ட ஒலிபீஃன் எதுவோ அதுவே 

முக்கிய விளைவுப் பொருளாக இருக்கும் என்று கண்டறிந்தார் 
இதையே சேட்ஃஜெப் விதிமுறை (8312௦1 5016) என்கிறோம். 

பல ஆய்வுகளின் வாயிலாக, ஹாஃப்மன் விதிமுறை நேர்மின் 

சுமையுடைய விலகும் தொகுதி கொண்ட ஓனியம் வகைத் தாங்கி 

"மூலக்கூறுகள் அனைத்திற்கும் சேட்ஜெஃப் விதிமுறை மின் நடுநிலை 

யுள்ள விலகும் தொகுதிகளையுடைய தாங்கி மூலக்கூறுகளுக்கும் 
மற்றும் பொதுவாக அனைத்து 8, வினைகளுக்கும் பொருந்தும் 
எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. அட்டவணை 4.7 இதை மேலும் 

விளக்குவதாகும்.



100 கரிமவினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

அட்டவணை 4°1 

தாங்கி 

(Substrate) 

() *ஒனியம் சேர்மங்கள் 
ட 

(NR,, 8 3, etc). 

(ii) ஈரிணைய 
& மூவிணைய 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகள் 
மற்றும் சல்பேட். 
எஸ்டர்கள்(6ய10 000216 

esters) 

(ili) அனைத்து வகைச் சேர் 
மங்களும் (ஆல்குகால் 

களின் நீர்நீக்கம் 
உட்பட)   

வழிமுறை 
(mechanism) 

E, 

E,   

| விதிமுறை 
(Rule) 

ஹாஃப்மன் 

சேட்ஜெஃப் 

சேட்ஜெஃப் 
  

ஹாஃப்மன், சேட்ஜெஃப் விதிமுறைகளின் விளக்கம் (௩811௦1 வ/1581101 
of Hofmann and Saytseft Rules) 

(அ) சேட்ஜெஃப் விதிமுறை : சேட்ஜெஃப் விதிமுறையைக் 
குறை இணைப்பு” விளைவு (300100]பத81100 20200) மூலம் பகுத் 

குறியலாம். 1,- வழிமுறையில் விலகும் தொகுதி ஏற்கெனவே 
இழக்கப்பட்ட நிலையில், ஏற்படப் போகும் இரட்டைப்பிணைப்பு, 
எத் இசையில் அமையும் என்பது முழுக்க முழுக்க விளையும் ஒலிஃபீன் 
களின் iinjorers Sesomwenw (relative stability) மட்டுமே 

பொறுத்திருக்கும். எடுத்துக்காட்டாகக் கீழ்க்காணும் 13, வினையில் 

R* CH =CH—CHs 

கிட்டக்கூடிய இரண்டு ஆல்8ன்களில் குறைவாகப் பதிலீடு செய்யப் 
பட்ட ஆல்கீன் 1ஐவிட, அதிகமாகப் பதிலீடு செய்யப்பட்ட ஆல்€ன்
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1] தான் முக்கிய விளைவுப்பொருளாக இருக்கும். ஏனெனில், 
ஆல்க&ன் ]ஐக்காட்டிலும், ஆல்€ன் 11 தான் குறை இணைப்பு விளைவு 

மூலம் அதிகமாகத் திண்மைப்படுத்தப்படுகிறது. பொதுவாக எந்த 
விளைவுப் பொருளில் (ஆல்&ீன் ௨-ஹைடிரஜனின் எண்ணிக்கை 

அதிகமாக உள்ளதோ அதுவே முக்கிய விளைவுப் பொருளாக 

இருக்கும். 
எடூத்துக்காட்டு : 

் “ CHs 
ஃ 

த அம் இந்து அடர்ந்த 

CHs 
CHa * 

பெடி வட அ. , 7 மூக்கிய விளெவுப் பொரூன் 
CH; (824 _ஹைடரலன்கள்] 

+ 

CH 
my 
ya —CH=CH-CH; 

பெ 

(4 2 ஹைடிரஎன்கள்] 

(ஆ) ஹாஃப்மன் விதிமுறை 

இவ் விதிமுறையில், எத் திசையில் நீக்கல் நடக்கும் என்பதைக் 
கட்டுப்படுத்தும் மின் முனைவு விளைவு (00187 effect), ஆல்கைல் 
தொகுஇகளின் எலெக்ட்ரான் தூண்டல் விளைவு (inductive effect) 
ஆகும். எடுத்துக்காட்டாகக் 8ழ்க்காணும், “ஓனியம்” சோர்மத்தை 
உற்றுநோக்குவோம். 

கட ன க சுத ணி உண CHa—CH2 

H, GH, CH; 1 
B 8 

இதன் சிதைவால் இரண்டு ஓலிஃபீன்கள் விளைய வாய்ப்புள் 
எது. இச் சோமத்திலுள்ள நேர்மின் சுமை ஏந்திய நைட்ரஜனானது, 
€மேலே காட்டியவாறு, அதற்கு அண்டையில் உள்ள ௩-கார்பன் 
களின் மீதும் மற்றும் 3-கார்பன்கள் மீதும், மின் முனைவு தூண்டல் 
விளைவாக, நேர்மின்னேற்றத்தைத் தூண்டும். இதனால் இக் கார் 
பன்களோடு பிணைபட்டுள்ள ஹைடிரஜன்களின் பிணைப்பு வலிமை
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தளர்த்தப்பட்டு அவற்றின் அமிலத்தன்மை (acidity) அதிகரிக்கும் ; 
நீக்கல் வினைக்கு அவசியமான ($-ஹைடிரஜன்களின் அமிலத் 
தன்மையையும் இது அதிகரிக்கும், ஆனால், இவ்விதம் ஒரு $-கார் 
பனில் தூண்டப்பட்ட மின்னேற்றமானது, அகோடு இணைபட்டி 
ருக்கும் மீதைல் போன்றதொரு தொகுதியின் எலெக்ட்ரான் 
உந்தும் தன்மையால் பகுதி அளவாவது நடு நிலை ஆக்கப்படுமானால் 
அந்த அளவுக்கு ஒனியம் அணுவினால் இக் காரீபனில் தூண்டப்பட்ட 
நேர்மின்னேற்றம் குறைவதோடு (3-ஹைடிரஜனில் தூண்டப்பட்ட 
அமிலத்தன்மையும் குறையும். இந்த அடிப்படையில். மேற்கண்ட 
ஒனியம் சேர்மத்தின் 0'-ஹைடிரஜன், 0-ஹைடிரஜனை விட 
அமிலத்தன்மை குறைந்ததாக இருக்கும். ஆகவே, காரவினைப் 
பொருள் ஒப்பு நோக்காக அதிக அமிலத்தன்மையுள்ள 5-ஹைடி 
ரஜனைக் கவர்ந்து, குறைந்த பதிலீடு கொண்ட ஒலிஃபீனைக்கொடுக் 
கும். 

பதிலீட்டு வினைகளுக்கும் நீக்கல் வினைகளுக்குமிடையே நிகழும் 
Gumi. (Competition between Substitution and Elimination 
Reactions) 

ஆல்கைல் ஹேலைடு அல்லது *ஒனியம்” சேர்மம் போன்ற ஒரு 
தாங்கி மூலக்கூற்றையும், ஒரு கருக்கவர் வினைப் பாருளையும் வினை 
யாற்ற வைத்தால், பொதுவாகக்&€ழ்க்காணும் நான்கு வினைகளும் 
நிகழ வாய்ப்புண்டு, வினைச்சூழ்நிலையையும் தாங்கி மூலக்கூறின் 
கட்டமைப்பையும் தக்க வண்ணம் மாற்றி அமைப்பதன் மூலம், 
“இருமூலக்கூறு” (1100160012), “ஒரு மூலக்கூறு" (Unimolecular) 
ஆகிய இரண்டு பாதைகளில் ஏதாவதொன்றை முக்கிய வழிமுறை 
யாகச் செயல்படுமாறு பொதுவாகச் செய்ய இயலும். ஆனால், 
எல்லாச் சூழ்நிலைகளிலும், நாம் முன்பே கண்டது போன்று, 
பதிலீட்டு வினைக்கும் நீக்கல் வினைக்கும் இடையில் போட்டி எப் 
பொழுதும் இருக்கும். இவ்வகையில் கீழ்க்காணும் நான்கு குணகங் 
களும் முக்கியமானவைகளாகும். 

(௮) வினைப்பானின் காரத்தன்மையும் அடர்வும் (048]101057 
and concentration of the reagent) 

(ஆ) வினை ஊடகத்தின் மின் முனைவுத்தன்மை ( Polarity of 
the reaction medium) 

(இ) வினை வெப்ப நிலை (7:20 00181016) 

(ஈ) கட்டமைப்பு விளைவுகள் ($1101ப3] 617605) 

அ. வினைப்பானின் காரத்தன்மையும் அடர்வும் : காரத்தன்மை 
மிக்க வினைப்பானைச் செறிவு அதிகமான நிலையில் பயன்படுத்தினால் :
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பதிலீட்டு வினை நிகழ்வதை மட்டுப்படுத்தி, நீக்கல் வினையை முக் 

கிய வினையாக நிகழச் செய்யலாம்.மாருகக் காரத்தன்மை மெலிந்த 
ஆனால், கருக்கவர் தன்மை மிக்க (weakly basic but strongly 

101௦௦0111௦) வினைப்பான்களைச் செறிவு குறைந்த நிலையில் பயன் 
படுத்தி நீக்கல் வினை நிகழ்வதை மட்டுப்படுத்திப் பதிலீட்டு 

வினையை முக்கிய வினையாக நிகழ்த்தலாம். 

ஆ. வினை ஊடகத்தின் மின் முனைவுத்தன்மை : ஊடகத்தின் 
(கரைப்பானின்) மின் முனைவை அதிகரிக்க 1, வினை நிகழ்வது 

குறைந்து Si, வினை நிகழ்வது அதிகமாகும். சான்றாக, நீக்கல் 

வினையை முக்கிய வினையாக நிகழ்த்த விரும்பினால் ஆல்ககாலில் 
எடுத்துக் கொள்ளப்பட்ட 160பயும் பதிலீட்டு வினையை முக்கிய 

வினையாக நிகழ்த்த விரும்பினால் நீரிய $01யும் கரிம வேதியியலர் 
பயன்படுத்துவது நெடுங்காலமாக இருந்துவருமொரு வழக்க 

மாகும். பக்கம் 1708-ல் கண்டது போன்ற மின்சுமை பரவ 

லாக்கல் வாதத்தின் அடிப்படையில் கழே த்திரித்தபடி இதை 
விளக்கலாம், 

=  & டட & 
B- வத வி ணை ரஷ் 

| 

ஆ Ge 

மேற்கண்டவாறு, 1, வினையில் 5,, வினையைவிட மின்சுமை பரவ 

லாக்கல் அதிகம். ஏனெனில் 13, வில் இரண்டுக்கு மேற்பட்ட 

அணுக்கள் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் ஈடுபட்டுள்ள 

படியால் மின்சுமை பரவலாக்கப்படும் பரப்பும் அதிகமாகிறது. 

இதன் விளைவாக, அயனிப்படுத்தும் ஊடகங்கள் 8” வினைகளைவிட 

$, விளைகளை அதிகமாக மந்தப்படுத்துகின்றன. 

பெரும்பாலான கரைப்பான்களில் 5, வினைகள் 8, வினைகளை 

விட முக்கிய வினைகளாக நிகழும். 13, வினைகளை முக்கியத்துவம் 
பெறச்செய்ய மின்முனைவுமிக்க, ஆனால், கருக்கவர் தன்மை 
மெலிந்த (௦18 0ம் ற௦௦113ு Nucleophilic) ஊடகங்களைப் பயன் 

படுத் தவேண்டும். 

இ. வினை வெப்படிலை : வினை வழிமுறை, வேகவியலாக முதல் 

அல்லது இரண்டாம் வினைவகை' ஏதுவாயிருந்த போதிலும் வினை 

வெப்ப நிலையை உயர்த்துவதால் பதிலீட்டு வினையைவிட நீக்கல் 

அத்தியாயம் 3-ல் விவரிக்கப்பட்டதை நினைவுகூர்ச.
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வினை அதிகமாக நிகழ வாய்ப்பேற்படும். ஏனெனில், பொதுவாகப் 
பதிலீட்டு வினைகளைவிட நீக்கல் வினைகளின் கிளர்வுகொள் 
ஆற்றல்கள்* (க௦(1௨1101 ௨021ஐ) அதிகமாகும். 

(ஈ) கட்டமைப்பு விளைவுகள் : * இரண்டாம் வினைவகை * 
வேகவியல் சூழ்நிலையில் ஆல்கைல் ஹேலைடுகளில் &ீமுள்ள கட்ட 
மைப்பு வினைத்திறன் வரிசைமுறை காணப்படுகிறது. 

நீக்கல் வினை அதிகரிப்பு 
— ப ப பபப ப டடம 2 

RX= 1° 2° 3° Vs 
<—________——__ $n, 

பதிலீட்டு வினை அதிகரிப்பு 
“முதல் வினை வகை” சூழ்நிலையில் 3-கார்பனில் பதிலீடு அதிகமாக 
அதிகமாக நீக்கல் வினை பதிலீட்டு வினையை விட முக்கியமடைகிறது. 

வெப்பச் சிதைவு வகை நீக்கல் வினைகள் ((14101311௦ 111 810௧11௦05) 

சிலவகைக் கரிமச் சேர்மங்களை அவற்றின் வெப்ப நிலையை 
(கடுமையாக) உயரித்துவதால் (pyrolysis) மட்டுமே நீக்கல் வினை 
களில் சடுபடுத்தலாம். காரவினைப்பொருள்களோ, சுரை 

ப்பான்௧களோ தேவையற்ற இவ்வகை நீக்கல் வினைகளை வெப்பச் 
சிதைவு நீக்கல் வினைகள் (0110௦1311௦ விர்றாப்க11௦0) என்று வழங்குவர். 

இவற்றின் இயங்கு முறை இதுவரை நாம் கண்ட நீக்கல் 

வினைகளின் இயங்கு முறைகட்கு முற்றிலும் மாறுபட்டதாகும். 

கீழ்க்காணும் எடுத்துக்காட்டுகளில் இத்திரித்தள்ளவாறு இவ் 

வினைகளின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலை ஒரு வளைய இடை 
நிலைத்தன்மை மாறுநிலையாக (03011௦ 1£8111101 51௧46) இருத்தல் 

பொருத்தமானதுஎனப் பல ஆய்வுகள் மூலம் கண்டறியப்பட்டிருக் 

சிறது, 
எடுத்துக்காட்டுகள் : 

1.கார்பாக்சிலிக் எஸ்டர்களின் வெப்பச்சிதைவு (91014615 of 
Carboxylic esters) : 

| i 

தம்... 566 
பி (o-— 

“Oke” H 
~ \ சடக் 

* அத்தியாயம் விவரிக்கப்பட்டதை கினைவு கூர்.
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2. சேன்தேட்களின் வெப்பச்சிதைவு : சூகாவ் வினை (208011181௦ 
Pyrolysis: Chugaev Reaction) 

1 J 
2 சே அட 

AS \ A ஸி ங் 
H Oo )—*— + 

gia’. SCH ட் சீ eS 
= S-C—> 

3. அமீன் ஆக்சைடுகளின் வெப்பச்சிதைவு ௨ கோப் al&r (Pyroly- 
sis of Amine Oxides : Cope Reaction) 

7S, ர 
— FO 

மேற்கண்ட இயங்குமுறைக்கேற்ப இவ் வினைகள் முதல் 
வகை” வினைக்கான வேகவியலைக் காண்பிக்கன்றன. மேலும், 
இவ்வகை வினைகளின்போது இழக்க/ப்படும் 5-ஹைடிரஜன் அதே 
பக்க (048) முள்ள வொன்றுக இருக்கும் என்பது தெளிவு. ஆகவே, 
மூப்பரிமாணப் போக்காக வெப்பச் சிதைவு வகை நீக்கல் வினைகள் 
அதேபக்க அல்லது ஒரு பக்க “சிஸ்” நீக்கல்கள் (048 eliminations) 
என்பதை மனத்தில் கொள்ளவேண்டும். இது 7, வினைகளின் 
மூட்பரிமாணப் போக்கிற்கு முற்றிலும் எதிரானதாகும். 

முக்கிய வினைகள் 
1. ஆல்ககால்களின் நீர் நீக்கம் 2 

ப் ட்ப Alz03 (300 ல 

இவ் வினையைப் பல வழிகளில் நிகழ்த்தலாம். 14,50, அல்லது 
410, போன்ற புரோட்டான் அமிலங்களைக் (01௦1011௦ 8௦108) 
கொண்டு நிகழ்த்துவது வழக்கமான முறையாகும், ஆனால், இம் 

மூறையில் சதர்கள் (௪08) பக்க வினைப்பொருள்களாக விளைவது
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மட்டுமன்றி, அமைப்பு மாற்றத்தால் விளையும் பொருள்களும் 
கட்டும். &1,0, பயன்படுத்தி ஆவி நிலையில் நீர் நீக்கம் செய்வது 
ஒரு சிறந்த முறையாகும் ; ஏனெனில், இங்கு மேற்கண்ட பக்க 
வினைகள் தவிர்க்கப்படுகின்றன. மற்றுமொரு நல்ல முறை ஆல்க 
கால்களை எஸ்டர்களாக மாற்றி இவற்றை வெப்பச் சிதைவு செய்த 
லாகும். 

ஆல்ககாலின் ௩-கார்பனில் பதிலீடு அதிகமாக அதிகமாக நீர் 

நீக்கம் எளிதாகும். இதற்கேற்ப மூவிணைய ஆல்ககால்களின் நீர் 

நீக்கம் வெகு எளிதில் சிறிகளவே அமிலத்தின் முன்னிலையிலேயே 

நிகழ்கிறது. சில சமயங்களில் 7,0,, 1, போன்ற வினைப்பான் 
களைக்கொண்டும் ஆல்ககால்களை நீர் நீக்கம் செய்யலாம். 
வினைப்பான் எதுவாக இருந்தபோதிலும் கிட்டத்தட்ட அனைத்து 
முறைகளிலும் விளையும் ஒலிஃபீன்௧கள் சேட்ஜெஃப் விதிமுறையைப் 

பின்பற்றி விளவனவாகும். 

புரோட்டான் அமிலங்கள் வினைவேக மாற்றிகளாகச் செயல் 
படும் ஆல்ககால் நீர் நீக்க வினைகளின் இயங்குமுறை %, வழிமுறை 
யாகும். நாம் ஏற்கெனவே கண்டவாறு இவ் வழிமுறையின் 
முதற்படி ஆல்ககாலின் புரோட்டான் ஏற்றத்தால் (1100121100) 
விளையும் ௩௦911, , ௩6 ஆகவும் 11,0 வாகவும் பிரிவதாகும். 

OH ட 

R—O—H——->R—OH,——+>R® +H,0 
சில அமிலங்களின் முன்னிலையில் &ழ்க்காணும் மாற்று 

வழியிலும் ௩6 ஏற்படலாம். 
H,So, 

ROH——~>ROSO?0H——>R® + HSo- 
எஸ்டர் 

இடைநிலைப்பொருள் 

சி4,0. முன்னிலையில் நிகழும் நீர்நீக்கல் வினையின் இயங்குமுறை 

இன்னும் தெளிவாக்கப்படவில்லை. 

2. ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் ஹைடிரோஹேலஜன் நீக்கம் 
பட கனல் of Alkyl Halides) 

Tr % H —C-—C— =o — 

x 

மிகவும் பொதுவான இவ் வினையின் கார வினைப்பானாகச் 
சூடாள ஆல்ககாலில் கரைக்கப்பட்ட பொட்டாசியம் ஹைடிராக்
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சைடுதான். (11௦1 810௦00௦11௦ 010) பெரும்பாலும் பயன்படுத்தப் 

படுறது ; 0௩௦, 11,6 போன்ற வன்மை மிகுந்த காரங்களும்,' 
அமீன்கள் போன்ற வன்மை குறைந்த காரங்களும்கூடச் சல 
சமயங்களில் பயன்படுத் தப்படுகன்றன. 

பெரும்பாலும் 1, வினை வழிமுறையைக் கொண்ட இவ் வினை 
களில் விளையும் ஒலிஃபீன்களின் கட்டமைப்பு சேட்ஜெஃப் விதி 
முறையைப் பின்பற்றி வருவதாகும். ஒரிணைய, ஈரிணைய ஹேலைடு 
களைவிட மூவிணைய ஆல்கைல் ஹேலைடுகள் மிக எளிதில் ஹைடிரோ 

ஹேலஜன் நீக்கம் அடைகின்றன. ஆனால், இவ் வினைகளில் இட்டும் 

ஒலிஃபின்களை ஆல்ககால்களின் நீர் நீக்கம் மூலம் மேலும் எளிதில் 
பெறலாமாகையால், ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் ஹைடிரோ 
ஹேலஜன் நீக்கவினை ஒலிஃபீன்களைத் தயாரிக்கும் ஒரு முறையாக 
அறிதாகவே பயன்படுகிறது. 

கரிமச் சேர்மங்களில் ஒரு முப்பிணைப்பை ஏற்படுத்த இவ்வினை 
ஒரு சிறந்த வழியாகும். இதற்குக் &ீழ்க்காணும் வகைச் சேர்மங் 
களில் ஒன்றைத் தாங்கி மூலக்கூறாகப் பயன்படுத்தலாம். 

ட் ப ்.. பு செக _ 20 or -C= 
H-C-C-X or H G ¢ \ பி 

| க . Km %K ௩ 

மேற்கண்டவற்றிலிருந்து முப்ப்ணைப்பை உண்டாக்கச் சோடியம் 
அமைடு (1181117,) சாதாரணமாகப் பயன்படுத்தப்படும் ஒரு 

கார விளைப்பானாகும். 

3. நான்கிணைய அம்மோனியம் ஹைடிராக்சைடுகளின் பிளப்பு வினை 
ஹாஃப்மன் நிலை இறக்க வினை (01287825 ௦7 பெகார்சாயகரு 
Ammonium Hydroxides : Hofmann Degradation) 

As 
“= —>>S0=CK+NRg +H,0 

உ! oe 
H “NR3 OH 

நான்கணைய அம்மோனியம் ஹைடிராக்சைடுகளின் பிளப்பு 

வினையானது, ஹாஃப்மன் நிலை இறக்க வினை (11௦180 19௦2௨௦1100) 

என்று வழங்கப்படும் மிகவும் பயனுள்ள ஒரு வழி வகையின் கடை 

சிப்படியாகும். இவ் வழிவகையின் முதலாவது படியில் 75, 2°, 3° 

ஆகியவற்றில் ஏதேனும் ஓர் அமீனை மிகையளவு மீதைல் அயோ
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டைடுடன் வினையாற்றச் செய்து ஒரு நான்கணைய அம்மோனியம் 

அயோடைடாக மாற்றப்படுகிறது. இரண்டாவது படியில் இது 
வெள்ளி ஆக்சைடு (611461 03104௦) டுடன் வினையாற்றி அதனுடைய 
4” ஹைடிராக்சைடுவாக மாற்றமுறுகிறது. பிளப்பு நிகழும் 

இறுதிப் படியில் இந்த 4” ஹைடிராக்சைடின் நீரிய அல்லது ஆல்க 
கால் கரைசலானது போதிய அளவு காய்ச்சப்படுகிறது. (பொது 
வாக 100 மேல்). 

இவ் வினையின் மூலம் வேறு வகைகளில் அடைவதற்குக் கடின 
மான பல வளைய ஓலிஃபீன்களை {cyclic 018ி1௦8) எளிதில் அடைய 
லாம். ஆனால், இவ் வினையின் முக்கியப் பயன், ஆல்கலாய்டுகள் 

Gurérm Qwos Bere; (naturally accurring) அமீன்களின் 

கட்டமைப்பைக் கண்டறிவதில்தான் பெரும்பாலான இவ் வகை 

அமீன்களிலுள்ள நைட்ரஜன் அணுக்கள் வளையங்களிலும் வளையங் 

களின் சந்திப்புகளிலுமே (றத 1௦1100) காணப்படுகின்றன. 
இவற்றிலிருந்து நைட்ரஜனை முழுதும் நீக்க வேண்டுமானால் 
ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட ஹாஃப்மன் நிலை இறக்கங்கள் (13௦70௨ 
degradation) தேவைப்படலாம். எடுத்துக்காட்டாக, 

ie, 

கரக a Mel ௮ 
(lee (ok me Cs Ag,0 ae ( (10) 

N cH N° ஷீ பனு NS 3 ZN சீட oS ல 1 ரெ ட பெ 9 மே மே ஜே Cy OH 

மேற்கண்ட. வினைகளின் போது பக்க வினையாகக் கருக்கவர் 
பதிலீட்டுவினை இருக்கும். பொதுவாக, இதனால் அதிக பாதிப்பு 
இருப்பதில்லை. ஆனால், &€ழ்க்காணும் எடுத்துக்காட்டிலுள்ளது 

போன்று 4° நைட்ரஜனோடு இணைந்துள்ள நான்கு தொகுதிகளில் 
ஒன்றில்கூட 3-ஹைடிரஜன் இல்லையெனில் பதிலீட்டு வினையால் 
கடைக்கும் விளபொருளே கிட்டும். 

GBOn 

(CH,), NOH ——— CH,OH + (CH,), N: 

S-osmyragcr Dapgibd, aod, E, f45$HHE syoFuwre 
நைட்ரஜன் அணுவுக்கு எதிர் சமதள வசவடிவமைப்பை (ஊ1்1- 

௦௦112௨ ௦௦1மீ௦1ற௨1100) அதனால் அடைய முடியாமற் போனா 
அம் பதிலீட்டு வினையே முக்கிய வினையாக நிகழும். 

1, வழிமுறையைக்கொண்ட இவ் வினைகளின் போது விளையும் 
ஓலிஃபின்௧ளின் கட்டமைப்பு ஹாஃப்மன் விதிமுறைக்கேற்ப 
அமையும்.
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4. Game air (Chugaev Reaction) 

இவ் வினையில் மீதைல் சேன்தேட் (ர610ட71 3௧1௨1௦) எஸ்டா் 

கள் வெப்பச்சிதைவுக்கு உட்படுத்தப்படுகின்றன. 

i | 
~C-C— _&ி 0401 +S=C=0 + 
ry (200°C) £ MesH 

O-C-SCH, 

இதற்குத் தேவையான மீதைல் சேன்தேட்களை ஆல்ககால் 

களைக் கார்பன்டைசல்பைடுடன் (6$.) சோடியம் ஹைடிராக்சைடு 

முன்னிலையில் வினையாற்ற வைத்து, விளையும் சோடியம் 

சேன்தேட்டை ($001ம0 38க௱(1,816) மீதைல் அயோடைடுவுடன் 
வினைநிகழ்த்துப் பெறலாம். 

S 
S NaOH ॥ 

R—OH + | வப R—O—C—S Na 
C=S 

சேன்தேட் 

| 
| Mel 

ர் 
S 

| 
R—O—C—SCH, 

மீதைல் 

சேன்தேட் 
நாம் 

முன்னர்க் 

கண்டதுபோன்று 

இவ் 
வினையின் 

இயங்குமுறை 

ஒரு 
வளைய 

:இடைநிலைத் 

தன்மை 

மாறு 
நிலையைக்கொண்ட 

ஒரு 
‘Aow 

sae 
(Cis 

Elimination) 

இவ்வழிமுறையை 

உள்ளிடை 
&&e07(Elimination 

internal) 

வழிமுறை, 

அல்லது 

சுருக்கமாக 

8, 
வழிமுறை 

என்றும் 

வழங்குவர். 
சேன்தேட்டுகளைப் 

போன்றே, 

அசெடேட்டுகள் 

எஸ்டர்கள் 
தயோ 

எஸ்டர்கள் 

(714௦651675), 

:கார்பமேட்டுகள் 

(Carbamates) 

1 | 
—C-C— 

~400-5000 

., (ப ர... 

* 0013490000 

H O-C-R 
-* I 

௦ 
ஆகியவற்றையும் 

வெப்பச் 

சிதைவு 

உள்ளிடை 

நீக்கல் 

வினைக்கு 
(1) 

உட்படுத்தி 

ஆல்€ீன்களைப் 

பெறலாம்,
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5. அமீன் ஆக்சைடுகளின் வெப்பச் சிதைவு: கோப் வினை 
(Pyrolysis of Amine Oxides ; Cope Reaction) 

A G— 100-1500.\ # -C-C— —15 
- Co aA * செ 4 721401 

Nee Nig ன் 

மேற்காணும் அமீன் ஆக்சைடுகளின் வெப்பச் சதைவை கோப் 
வினை (006 168010) என்றும் வழங்குவர். செய்முறையின் 
போது அமீனையும் ஆக்சிஜன் ஏற்றும் (Oxidising) வினைப்பானை 
யும் கலந்து, அமீன் ஆக்சைடுவைப் பிரித்தெடுக்காமல் அப்படியே 
காய்ச்ச விளைவுப் பொருளைப் பெறலாம். :இவ் வினையின் இயங்கு 

முறை நாம் முன்னர்க் கண்டவாறு 1; ஆகும்.



5. கார்பன்-கார்பன் பல்பிணைப்புகளிடையயே 
நிகழும் எமில்க்ட்ரான் கவர் சேர்ப்பு அல்லது 

கூட்டு வினைகள் 
(Electronhilic Additions across Carbon-Carbon 

Multiple Bonds) 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்புகளின் கூட்டு வினைகள். 
(Addition Reactions of Carbon-Carbon Double Bonds) 

கூட்டு அல்லது சேர்ப்பு ' வினைகள், நீக்கல் வினைகளின் நேர் 

எதிர்மறையாகும். ஆல்க&ீன்கள் மற்றும் ஆல்கைன்கள் (112005 

and Alkynes) :இவற்றின் தனிச்சிறப்பான வினைகள் கூட்டு வினை 

களே: 

இதற்கு இயைய, ஹேலஜன்கள், ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகள், 
ஹைபோஹே்லஸ் அமிலங்கள் (1130081005 8௦105), நீர், கந்தக 

அமிலம் போன்ற வினைப்பொருள்கள் ஆல்கீன்௧களின் இரட்டைப் 

பிணைப்புடன் எளிதில் கூட்டு வினையாற்றி நிறைவுற்ற சேர்ப்பு 
HRN HL Moras Quirgeracenr Ss (saturated addition produ- 

௦19) தருகின்றன (அட்டவணை 5.1) 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்பு ஒரு ர வகைப் பிணைப் 

பையும், ஒரு ௩-வகை பிணைப்பையும் கொண்டவை என நாம் 

அறிவோம். இதன் மொத்த ஆற்றல் (total energy) 146 @Gar 

கலோரிகள்/இராம் மூலக்கூறு ஆகும். இதில் ர பிணைப்பின் பங்கு 

83.௧ கி.மூ; ௩-பிணைப்பின் பங்கு 63.க/கி.மூ. கூட்டு வினையின் 

(போது ஒரு ௩-பிணைப்பு உடைந்து இரண்டு புதிய ர பிணைப்புகள் 

ஆல்ன் மூலக்கூற்றில் உருவாகின்றன. ஒரு 3-3 பிணைப்பை உடைப் 

பதற்கான ஆற்றலையும் மனத்திற் கொண்டால், மொத்தத்தில்,



112 கரிமவினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

கூட்டு வினையின்போது கிட்டதட்ட 30 கி. ௧./கி.மூ. ஆற்றல் 
(வெப்பமாக) வெளிப்படும் என்பது புலனாகும். அதாவது 

  

Br 1 7 டு 

ணை சேர. அிடத்தநுதத கிருபுராமை6 
Br Br [vicinal dibromide} 

' 4 oo 
டட டே ஆல்கைல் பராமைர 

H Br 

20-00. HOE ஓ கைல் ஹைமரஜன் 

Cacti ப் 05011 [Alky! hydrogen re 

t $ Hod a 
ee ட் தனரா spam fier 

கு இப்ப ட்ட 
aT aa G ஆலகால 

H OH 
| ன ரோ 

04,0004 _௦-6--  ஆல்கைல்கி/சச8டம 

ப” | 00001, [alky! acetate] 

yokersoicr Cain Arar ஆற்றல் AuahiuDs gud (energy 

releasing) ofdurserm Gib. 

இயங்கு முறைகள் 

படம் 5.ல் காட்டியபடி, கார் 

பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப் 

பின் ர எலெக்ட்ரான்களைவிட 

அதன் புறப்பரப்பு (010௨) 
௩ எலெக்ட்ரான்கள் தாம் அதிகத் 
திறந்த நிலையில் உள்ளன. 

ஆகவே, இவை எலக்ட்ரான் 
கவர் வினைப்பொருள்களுக்கு எளி 

தில் கட்டக் கடியதோர் எலெக்ட் 

கார்பன்-கார்பன்: ரான் பெட்டகமாக (electron 
Greene ரூ 800106) அமையும் என்பது கண் 

கூடு. ஆகவே, எலெக்ட்ரான் கவர் 

வினைப்பொருள்கள் ஆல்8ன் மூலக்கூறுகளின் இரட்டைப்பிணைப் 
பின்பால் கவர்ச்சி கொண்டு கூட்டு வினையாற்ற இவை awe 
செய்யும். ஈழ்க்காணும் இரண்டு படிகள் கொண்டதோர் இயங்கு 
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மூறை இவ்வகைக் கூட்டு வினைகளுக்குச் சாலப்பொருந்தும் 

எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது + 

~“ 82 CY Dingess ॥ 

ர எந்தம்] ati} 4-2 யூ தம் ட 

[ 
x 

இவ் வியங்கு முறையின் முதற் படியில் வினைப்பொருளின் எலெக்ட் 

ரான் கவர் பகுதி ' (616010111௦ 7£௨தவம) ஆல்€னின் இரட்டைப் 

பிணைப்பைத்தாக்கி வினையாற்றி ஒரு கார்போனியம் அயனி இடை 
நிலைப்பொருளைத் (.) தருகிறது? இப் படியே வினை வேகத்தை 

நிர்ணயிக்கும் மெதுவான படியுமாகும். இரண்டாவது படியில் 
இக் கார்போனியம் அயனி (1) விளைப்பொருளின் கருக்கவர் பகுஇ 
யுடன் வேகமாக வினையாற்றிக் கூட்டு விளைவுப் பொருளைத் 

தருகிறது. 
இவ் வறிவார்ந்த விளக்கத்திற்கேற்ப, 0116 அயனிபோன்ற 

கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் சாதாரணமாக ஆல்$ன்களுடன் 
வினைபுரிவதில்லை. ஆனால், 0-0 போன்றதோர் எலெக்ட்ரான் 
கவரும் தொகுதி கார்பன் - கார்பன் இரட்டைப் பிணப்புக்கு 
அடுத்தாற்போல் (௦௦11028160 ற௦511100) இணைக்கப்பட்டிருந்தால் 
ஆல்்€ன்களும் கருக்கவர் கூட்டு வினைகளில் (1101600111 க44111008) 
ஈடுபடும். இதைப்பற்றி விரிவாக உரிய இடத்தில் பின்வருமோர் 
அத்தியாயத்தில் காண்போம், 

தனி உறுப்பு வினைப்பான்களும் (1766 1801081 7682260715) ஆல் 
சீன்களுடன் வினையாறறிக் கூட்டு விளைவுப் பொருளைத் தரும். 
இவை பற்றியும் பிறகு விவரமாக அறிவோம். (இங்கு நம்ழடைய 
ஆய்வுரை விவாதம் எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகளைப்பற்றி 
(electrophilic addition) மட்டுமே அமையும், 

மின்முனைவுத்தன்மையுள்ள இயங்கு முறைக்கான ஆதாரங்கள் 
(Evidence for the Polar Mechanism): Gugssir. Weir updoray S 
தன்மையுள்ள இயங்கு முறைக்கேற்ப, முதற்படியில் நாம் காணும் 

புரோட்டான் ஏற்றம் (0101008110) நிகழ 1101, 1,50, போன்ற 
வன்மை வாய்ந்ததொரு புரோட்டான் அமிலம் தேவைப்படுகிறது. 

அன்றியும் இவ்விதம் பெறப்படும் இடைநிலைக் கார்போனியம். 

் பெரும்சாலான வினைகளில் இது ஒரு புசோட்டானகும், 

௧-8
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அயனியானது, மேற்படி அமிலத்தின் கருக்கவர் பகுதியுடன் மட்டு 
மன்றி, வினை ஊடகத்தில் கடைக்கும் வேறு எக் கருக்கவர் வினைப் 
பானுடனும் (001600111௦) வினையாற்றி உரிய விளைவுப்பொருளைத் 
தரவல்லது. சான்றாக, ஓர் ஆல்சீனின் அசெட்டிக் அமிலக் 
கரைசலுடன் ஹைடிரோகுளோரிக் அமிலத்தைச் சோர்த்து வினை 
யாற்ற வைத்தால், ஆல்கைல் குளோரைடு மட்டுமன்றி ஆல்கைல் 
அசெட்டேட்டும் (வரர 8௦181) விக றது. ஏனெனில், &ீழே 
காட்டியவாறு, புரோட்டான் ஏற்றத்தால் ஆல்$&னிலிருந்து உருவா 
கும் இடைநிலைக் கார்போனியம் அயனிக்கு அடுத்து வினைபுரியக் 
குளோரைடு (01) அயனிமட்டுமன்றி, கருக்கவர் வினைப் பொரு 
ளாகச் செயல்படக்கூடிய. ஊடகமான அசெட்டிக் அமில மூலக் 
கூறும் கிடைக்குமாதலால் மேற்கண்ட இரண்டு விளைவுப்பொருள் 
களின் கலவை இட்டுகிறது. 

௫ ஈய ்வுடடி 4 பவதல ட்ப டப +f? 
A 

© » R=-CHy-CH-R Someen னு dA 2. eee 5) 
R— CHo-CH—R வேகமாக 

லீ
 

“5. R~CH2—CH=R 
H-Q, —COCHs, 

—® 

R-CHp -CH-R 
. OCOCHs 

(ஆீல்கைல் ௪௪௨) 
இதுபோலவே, எதிலீனைப் புரோமினும் சோடியம் குளோரைடும் 
அடங்கிய ஒரு நீரகக் சுரைசலுடன் வினைப்படுத்தினால் இரு 
புரோமா (0401௦௦) சேர்மம் மட்டுமன்றி, புரோமோகுளோரோ 
(0:0௦ 014௦1௦) சேர்மம் மற்றும் புரோமோ ஆல்குகால் (bromo 
alcohol) ஆகியவை விளைகின்றன. 

ஃ CH) Br—CHo Br 

பஷி பகட்டு டி Bry cl | 
20> cH, Br— தட பட மெல 

Oly 

புரோமினும் நீரிய சோடியம் அயோடைடும் (Sodium iodide) 
அல்லது வெள்ளி நைட்ரேட்டும் (511761 பர்1க௦) மேற்கண்டவாறே
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செயல்பட்டு, இருபுரோமோ சேர்மம், புரோமோ ஆல்ககால் இவற் 

றுடன் புரோமோ அயோடோ (0100 1040) அல்லது புரோமோ 
நைட்ரேட் (0100௦ ஈர்1ர216) ஆகிய கூட்டு விளைவுப் பொருள்களைத் 

குருகின்றன. 
Br© 

-—_—--> CH, Br— CH, Br 

JO 

B @ ——--» CH, Br—CH,] 
ர் 

CH, = CH, -—-> CH, Br—CH, — 

110,9 
——-~CH,Br—CH,ONO, 

H,O ட 
____ CH, Br—CH, OH,   

—H® 

ர 
CH, Br—CH, OH 

வேறெந்த அயனிகளையும் சேர்க்காமல் நீரிய புரோமினை மட்டும் 
எதிலீனுடன் சேர்த்தால் இரு புரோமோச் சேர்மமும், புரோமோ 

ஆல்ககாலும் மட்டுமே விளைகின்றன. 

இச் சோதனைகள், ஆல்கீன்களின் எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு 

வினைகளின் முதற்படியில் புரோட்டானேற்றத்தாலோ மின்முனைவு 

கொள்ளக்கூடிய * (00௦1815819) புரோமின் போன்ற வினைப் 

1 புசேோமின் போன்ற ஹேலஜன் மூலக்கூறுகள் மின்முனைவு கொண்டவை 
அல்ல என்பது உண்மையே. ஆனால், இவை கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் 
பினைப்பினது டோன்ற9தொரு வலிமை மிக்க மின் தளத்திற்கு (6160111௦ 
1618) அருகில் இருந்தால் இரட்டைப்பிணைட்பின் அடர்ச்த எலெக்ட்ரான் 
மேகமானது அதேபோன்ற மின் சுமை உள்ள புரோமினின் எலெக்ட்சசன் 
மேகத்தைத் தவிர்த்து ஒதுக்க முனையும், இதன் விளைவாக, இரட்டைப் 
பிணைப்பிற்கு அருகில் உள்ள ஹேலஜன் அணு ஒப்புகோக்காக கேர்மின் 
சமை கொண்டதாகவும், கீழே காட்டியவாறு, அதன் மற்றொரு பகுதி 

\/ ஒப்புகோக்காக எதிர்மின் சுமை கொண்ட 
தாகவும் அமையும். இவ்விதம் ஒரு மூலக்கூறின் 

C st எலெக்ட்ரான் பரப்பு வடிவு (0160110ற ப151710ப- 

|| Br—-Br 1௦௦) மற்றொரு மூலக்கூறால் கலைக்கப்படுவதை 
௦ முனைவுகெசள் திறன் (Polarisablity) எனலாம். 
/ \ இங்கு ஆல்கீனால் புரோமின் முனைவு கொள்ளச் 

செய்யப்படுகிறது,
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பொருளின் செயலாலோ ஒரு கார்போனியம் அயனி இடைநிலைப் 

பொருளாக உண்டாக்கப்படுகிறது என்பதைக் தெளிவாகக் காட்டு 

இன்றன. 

அன்றியும் இவ் விருபடி இயங்குமுறை இவ்வகை வினைகளின் 

Geena Gar Sutucs (stereochemistry) sag முப்பரிமாணப் 

போக்கிற்கும், நெறிப்படுத்தலுக்கும் ஆல்€ன்களின் கட்டமைப்பு 
வினைத்திறன் தொடர்புக்கும், மற்றும் இவ்வகை வினைகள் பல 

வற்றில் நிகழும் கட்டமைப்பு மாற்றங்களுக்கும் (7௧1௨0 தரே) 

பொருத்தமாக உள்ளது 

௯-அணைவுச் சேர்மங்கள் (௩-௦011016%68) : இயங்கு முறை சார் 
பாக, ஆல்€ீன்களின் மின்முனைவுத் தன்மை கொண்ட கூட்டு வினை 
களின் மற்றோர் அம்சத்தையும் இங்கே அறிதல் நல்லது. அதாவது 

கார்போனியம் அயனி உருவாகிச் சேர்ப்புவினை செயல்படுவதற்கு 

முன்பு ஆல்&ீன்களின் ௩-எலெக்ட்ரான்௧ளுடன் எலெக்ட்ரான் கவர் 
வினைப்பொருள்கள் முதலில் ஒர் ௮அணைவுச் சேர்மத்தை, ECip AS 

திரித்துள்ளபடி தருகின்றன : 
0௩3 இவ்வகை அணைவுச்சேர்மங்களை 

cl | ௯ அணைவுச் சேர்மங்கள் (ஈ- 
56 3 complexes) அல்லது மின் சுமை 

ர் மாற்றீடு அணைவுச் சேர்மங்கள் 
(charge transfer complexes) 

2௦ ம oe ஜி = டே என வழங்குவர். ௩-அணைவுச் 
சோர்மங்கள் அடுத்துச் இதைவ 

தன் வாயிலாகக் கார்போனியம் அயனி விளைகிறது. பிறகு இது 

வினைப்பொருளின் கருக்கவர் பகுதியுடன் வினையாற்றிக் கூட்டு 

விளைவுப் பொருளைத் தரும். 

எடுத்துக்காட்டு : 

டட வேகமாக வ ப்ச் 1 ர 
PN re POE Oo + Bee 

Br 56 
Brse Br ™ Don. 20% 

T- Sifeesrayé& தட் அடம் 
சேர்மம் சயனி 

i ௮ டு —-G-C— ஷி இடப. 0-0 
! @ 1 of 
ச By Br 

Ni + aM, 

கரிம, கனிம ஆகிய இரண்டு வகைகளையும் சார்ந்த வன்மை 
மிக்க லுரவீஸ் அமிலங்கள் சிலவற்றுடன் ஆல்£€ன்கள் வினையாற்றிப்
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பெறப்பட்ட ஓரளவு நிலைப்புத் தன்மையுள்ள (Semi-Stable) 

௭-அணைவுச் சேர்மங்கள் ல கண்டறியப்பட்டிருக்கின்றன. 

சான்றாக, ஆல்சீன்களுடன் வெள்ளி நைட்ரேட்டும், நால்நைட்ரோ 

U3seob (tetranitromethane) தரும் அணைவுச் சேர்மங்களைக் 

கூறலாம். 

ag? 
Nn” ட ஆ ௩ டட we ம ௦4 42005 50௦4 Nos 

வெள்ளி. அ ணை, Og 
செரமம் 

எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகளில் நெறிப்படுத்தலும் வினைத் 

திறனும் மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறை (Orientation and 

Reactivity in Electrophilic Additions : Markownikoff’s Rule) 

ஆல்€ன்கள் ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளுடன் சேர்ந்து ஆல்கைல் 

ஹேலைடுகளைத் தருகின்றன என நாம் அறிவோம். எடுத்துக்காட் 

(pre, எதிலீன் ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளுடன் சேர்ந்து ஈதைல் 

ஹேலைடுகளைத் தருகிறது: 
CH, = மே, நடி ௮ பெப் 

ஈதைல் ஹேலைடு 

ஆனால், 11% போன்ற சமச்சீரற்ற வினைப்பொருள்கள், 18-04 =CH, 

போன்ற சமச் சீரற்ற ஆல்கீன்களுடன் வினைபுரிந்தால் ஒன்றுக்குப் 

பதில் ஐசோமர் தொடர்புடைய (isomeric) இரண்டு விளைவுப் 

பொருள்கள் விளையக் கூடும் : 

R—CH=CH, +HX ——-> R-CH,-CH, x 
அல்லது 

R-CH-CH, 
| 
xX 

எடுத்துக்காட்டாக, புரோ பிலின் (0100371006) கீழ்க்காணும் இரண்டு 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகளைத் தரலாம் : 

பே -மே,-% ரபுரோபைல் 

CH,-CH =CH, +HX——> அல்லது ஹேலைடு 
CH,-CH-CH, ஐசோபுரோடைல் 

+ ஹேல்டு 

இதுபோலவே, கூட்டு வினையின் நெறிப்படுத்தலைப் பொறுத்து, 

அதாவது ஆல்8னின் எந்தக்கார்பன் அணுக்களிடம் ஹைடிரஜன்
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ஹேலஜன் ஆகிய இரண்டு துண்டுகளும் சேருகின்றன என்பதைப் 

பொறுத்து, ஐசோபுயூடிலினும் (iso-butylene) இரண்டு விளைவுப் 

பொருள்களைத் தரலாம் : 

ஐசசபுயூட்டைல் 
2௮-௦௮ ஹேர 
ம் {iscouty! halide | 

ப +HX ——~» அல்லது 

3 த 

ஐசோபுயூட்டிலின் ட பு t புயூட்டைல் ஹே 

oe 3 [t-Buty! halide} 

மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டுகள் ஒவ்வொன்றிலும் கோட் 
பாட்டியலாக இரண்டு விளைவுப் பொருள்கள் கிட்ட வாய்ப்பிருப் 
பினும், செய்முறையின் போது ஒவ்வொன்றிலும் ஒரே ஒரு விளைவுப் 
பொருள்தான் முக்கியமாகக் கிடைக்கிறது ; சான்றாக, புரோபிலீன் 

ஐசோபுரோமைல் ஹேலைடையும், ஐசோபுயூட்டிலீன் (-புயூடைல் 
ஹேலைடையும் தருகன் றன. 

இத்தகைய பல கூட்டு வினைகளின் விளைவுப்பொருள்களை 

ஆய்ந்த பின்னர் 1869-ல் மார்கெளனிகாஃப் (18811:019111:01) 
என்ற ருசிய (131881௧0) வேதியியல் வல்லுநர் பின்வரும் விதி 
முறையை உண்டாக்கினார். 

“15: போன்ற சமச்சீரற்ற வினைப்பொருள்கள் &--பே- 

௦ெ,-ல் உள்ளது போன்ற சமச்சீரற்ற இரட்டைப் பிணைப்புகளுடன் 

சேர்ப்பு வினைகளில் ஈடுபடும்போது, வினைப்பொருளின் ஹைடிரஜன் , 

இரட்டைப்பிணைப்பின் எந்தக் கார்பன் அணு அதிக எண்ணிக்கை 

யுள்ள ஹைடிரஜன்களைத் குன்னிடம் கொண்டுள்ளதோ, அந்தக் 

கார்பனிடம்தான் போய்ச்சேரும்,” 

இதை மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறை (Markownikoff Rule) 

என வழங்குவர். செயலறிவால் அனுபவ பூர்வமாக (empirically) 

ஏற்படுத்தப்பட்ட விதிமுறை என்றாலும் இதன் துணைகொண்டு 

மிகப் பெரும்பாலான கூட்டு வினைகளின் முக்கிய விளைவுப்பொருள் 

களைக் கணிக்கலாம். புரோபிலின், ஐசோபுயூட்டிலின் ஆகிய 

இரண்டிலும் கிடைத்த முக்கிய விளைவுப்பொருள்கள் இதற்கொப்ப 

ஐசோபுரோமைல் ஹேலைடாகவும், (-புயூடைல் ஹேலைடாகவும் 

இருப்பதைக் காணலாம். 

மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைக்கு இயங்குழுறை சார்பான விளக்கம் 

(Mechanistic Basis for Markownikoff’s Rule)
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கார்போனியம் அயனியை இடைநிலைப் பொருளாகக் 

கொண்ட வழிமுறையின் அடிப்படையில் மார்கெளனிகாஃப் 
விதிமுறையைப் பகுத்தறியலாம். எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு 
வினைகளின்போது சமச்சீரற்ற ஆல்&ன்களிலிருந்து இரண்டு 

கார்போனியம் அயனிகள் உருவாக வாய்ப்பு உண்டு. இவ்:விரண்டில் 

எது அதிகத் திண்மை வாய்ந்தகோ அதுவே முக்கிய இடை 

நிலைப்பொருளாக அமையும். சான்றாக, 116 புரோபிலினின் 
இரண்டாவது கார்பனிடத்தே சேர்ந்தால் ॥-புரோபைல் (8-11௦091) 

கார்போனியம் அயனியும், முதல் கார்பனிடத்தே சேர்ந்தால் 

ஐசோபுரோபைல் (1850010031) கார்போனியம் அயனியும் விளையும். 

பேபி பப, 
(சோ ராபைல்] 

[5-2 

ஓஓ 2”(திண் ் 3 2 1 ு.ம அதிக, 
டிப ட்டி 12 = aes 

  

  @ 
SS CHs-CHy— Cry (n- புரோபைல) 

ம 

ஐசோபுயூடிலினிலும் இதுபோலவே இரண்டு கார்போனியம் அயனி 

கள் கிடைக்கும் : 

(க 
| 

பேச டெடி 

ca (௩-புழூடைல்) 

CH. 

் ப] 

| 
வது விழு of 

o> ©. 
CH @®o 2 (திண்மை 
i? He அதிகம) 

\ / ல் 
சொத GH r மே (g சோபுடட் eis) 

CHa 

1 (திண்மை மிகக்குறைவு) 

  

  

இவ்விதம் உருவாகும் இரண்டு கார்போனியம் அயனிகளில் 

இதின்மை அதிகம் வாய்ந்த 2” அல்லது 3 அயனிகளே முக்கிய இடை 

நிலைப்பொருள்களாக அமைந்து அடுத்து 3%%9-யுடன் வினைபுரிந்து 
ஒத்திசைவான விளைவுப் பொருளைத் தரும். 

இவ் விளக்கத்திற்குப்பின் மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறையைப் 
பின்வருமாறு மாற்றி அமைப்பதே பொருத்தமாகும். அதாவது, 

கார்பன் - கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்புகளிடையே நிகழும்
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எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகளின்போது திண்மை அதிகம் 

வாய்ந்த கார்போனியம் அயனிகளே உருப்பெற்று, மேற்கொண்டு 

வினைபுரிந்து ஒத்திசைவான விளைவுப் பொருள்களைத் தரும். 

வினைத்திறன் : கார்பன் - கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்பு 
களிடையே நிகழும் எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகளின் இடை 

் நிலைத்தன்மை மாறுநிலையைப் பொதுவாகக் கீழுள்ளவாறு 
சித்திரிக்கலாம். 

| 
@ டட பது _ 

yes ச ஆ ௮ ==G= — 7 ல 

டண பன ibe 4 

(weg அின்சமையம் டை HI BIE; தன்மை - pup eyaiasin 

Seer DORM IAA, ot (Bag. 
மேலுள்ளது) னன் இரண்டூம் areas 

UIA) LOVOOT Pr OTHOANLY oof) st 
ue dea, rip oor] Soars) 

இடைநிலைத் தன்மை மாறு நிலையில் இரட்டைப்பிணைப்புப் பகுதி 
அளவு உடைக்கப்பட்டு, ே 11 பிணைப்புப் பகுதி அளவு உருவாகி 
உள்ளது. இதன் விளைவாக முன்பு முற்றிலும் ஹைடிரஜன் மேல் 

இருந்த நேர்மின் சுமை இப்பொழுது கார்பனுக்கும் ஹைடிரஜ 
னுக்கும் இடையே பகிரப்பட்டு உள்ளது. ஆல்க&னில், மீதைல் 

தொகுதி போன்ற எலெக்ட்ரான் வழங்கும் தொகுதிகள் இருப்பின் 

அவை கார்பனின்மீது ஏற்படும் மின் சுமையைத் தணித்து இடை 

நிலைத்திண்மை மாறுநிலையை திடப்படுத்தும். ஆகவே, 18354 

குறைந்து வினைவேகம் கூடும். இவ்விளக்கத்திற்கேற்ப ஆல்€ன் 

களின் வினைத்திறன் வரிசைமுறை பின்வருமாறு அமைந்துள்ளது? 

CH3N C= =CH~ CligCHy CH=CH eit DCH3ZCH=CH~CH3 > CH3CH2 25 

CHg-CH=CHg >CHg=CH2 > CHo= பெ- cb 

ஆல்கைல் தொகுதிகள் எலெக்ட்ரான்௧களை வழங்கி இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலையைத் திடப்படுத்துவது போலவே, குளோரின் 
போன்ற தொகுதிகள் எலெக்ட்ரான்௧களைக் கவர்ந்து இடைநிலைத் 

தன்மை மாறுநிலையில் கார்பன்மீது உருவாகும் நேர்மின் சுமையை 

மேலும் கழிமையாக்கி அதன் திண்மையைக் குன்றச்செய்யும். 
எனவேதான், வைனைல் குளோரைடின் (101 chloride) addr gy 

றன், எதிலீனின் வினைத்திறனைவிடக் குறைவானதாகும்.
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சமச்சீரற்ற ஆல்கீன்களுடன் 17--% தவிர இதர %--* வகைச் சமச் 
சீரற்ற வினைப்பொருள்களின் சேர்ப்பு (&401140ற. of Reagents 
other than H-X to unsymmetrical Alkenes) 

மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறையை, 11--% வகை வினைப்பொருள்கள் 

தவிரப் பொதுவாக 24% வகையைச் சேர்ந்த வினைப்பொருள்களைக் 
கணிக்சவும் பயன்படுத்தலாம். ஆனால், இதற்கு %--4 எவ்விதமாக 

மின் முனைவு கொள்ளும் (direction of Polarisation) craig) Oahu 

வேண்டும். 2-1 வகைப்பிணைப்புகளின் மின்முனைவைப் பொது 
வாகக் குறிப்பிட்ட தனிமங்கள் அல்லது தொகுதிகளின் ஒப்புமான 
எலெக்ட்ரசன் கவர் 24h mdr (relative electronegativity) s19.L1 

படையில் எத்திசையில் இருக்கும் எனக் கணிக்கலாம். சான்றாக, 

SO So 
C-N பிணைப்பு C—N என முனைவு கொள்ளும். X-Y 

ஸ் 
X—Y 

பிணைப்பின் மின் முனைவு ௩8 ௨௦ என்று உளதாகக் கொள்வோம். 
அப்படியெனில், இண்மை மிக்க கார்போனியம் அயனியைகத் தரும் 

வகையில் X ஆல்கீனுடன் சேர்ந்து கூட்டு வினையின் நெறிப்படுத் 
தலைக் (0112071811௦10 கட்டுப்படுத்தும். எடுத்துக்காட்டாக, ஹைபோ 

99 68 
புரோமஸ் அமிலம் (1]9000100008 ௧௦14) 10-82 என மின்முனைவு 

கொள்ளுமாதலால் ஐசோபுயூடிலினுடன் இது கூட்டுவினையாற்றி 
3-புரோமோ 2-மீதைல் 28-புரோபனாலைத் (1 bromo-2-methyl-2, 

propanol) sub: 

56 SO ஐ ல 

நெ 

CHa-C~-CH Br+Su ———> CH ~¢—CHy Br 
3 7 2 3 

CH cr 
ஒன்றுவிட்டொன்று இணைப்பட்ட இரு இரட்டைப் பிணைப்பு 

அமைப்புகளின் எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகள் (13180170- 
philic Additions to conjugated Dienes) 

1, 3-cyust"1_reoufer (1, 3- butadiene), CH, = CH-—CH= 
CH,, போன்ற ஒன்றுவிட்டொன்று இணைக்கப்பட்ட இரு 

6 

அத்தியாயம் 1-ல் விவரிச்சப்பட்டவற்றை கினைவுகூச்சு,
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இரட்டைப்பிணைப்பு syoowrnysct (Conjugated diene systems) 

ஆல்சன்களின் வகைமாதிரிக்குரிய அனைத்துக்கூட்டு வினைகளிலும் 

ஈடுபடுகின்றன. ஆனால், இங்கு ஒன்றுக்குப்பதில் 1,8-கூட்டு 

விளைவுப் Qurger (1,2-addition றா௦01௦0) 7,4 கூட்டு விளைவுப் 
பொருள் (1.4-20011100 றா௦010) எனப்படும் இரு விளைவுப்பொருள் 

களின் கலவையே பெரும்பாலும் கிட்டுகிறது. சான்றாக, 
7,8-புயூட்டாடையினை ஒரு இராம் மூலக்கூறு (1-0.016) புரோமீ 
னுடன் கார்பன் நாற்குளோரைடு (0௨௦௦ 16(1801407106) 
கரைசலில் வினையாற்றச் செய்தால் 7,2-இரு புரோமோ-7-புயூடீன் 
(2,2-01010100-1-00120௦) மட்டுமன்றி, 7, 4-இரு புரோமோ-2 - 
புயூட்டீனும் (1,4-01010100-2 00780௦) விளைகிறது. 

CH, = CH—CH—CH, 

Br, ல் ந் 
 1,8 விளைவுப் பொருள் [அடுத் 

தி.மூ. கடுத்த கார்பன்களிடையே சேர் 
வதால் விளைவது/ 

4 3 2 1 

CH, = CH—CH=CH,   

+ 

CH,—CH= ண்டு 
| 

நா நா 
1, &-விளைவுப் பொருள் 
[அமைப்பின் கடைக்கோடிக் 
கார்பன்களிடையே சேர்வதால் 
விளைவது] 

இது போலவே, 110] 1,3 - டியூட்டாடையீனுடன் வினையாற்றிக் 

முள்ள இரண்டு விளைவுப் பொருள்களைக் தருகிறது. 

CH, =CH- CH—CH, (1,2) 
| 

01௮ Cl 
CH=CH—CH=CH, —-> 

a 

CH,— CH = CH—CH,Cl (1,4) 

இத்தகைய வினைகள் பலவற்றை ஆய்ந்ததில் இத்தன்மை ஒன்று 

விட்டொன்று இணைக்கப்பட்ட இரு இரட்டைப்பிணைப்பு அமைப்பு 
களின் பொதுவானதொரு பண்புதான் எனத் தெரியவருகிறது 

இதன் காரணம் என்ன? எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகள் 

இருபடி நிகழ்ச்சிகள் என்றும், முதற்படியின்போது, திண்மை மிகுந்த 

கார்போனியம் அயனி உருவாகும் வகையில் இவை செயல்படு 

இன்றன என்றும் நாம் அறிவோம். இத் தத்துவத்தை 1,3 
புயூட்டாடையீனுடன் புரோமின் சேரும் வினைக்குப் பொருத்தி 

உற்று நோக்குவோம் :
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பெபேட்ட்் டட இ 
He 1,2- விரவு ப்சபாகன] 

Bre 

CH= CHC, +80 Br டட டமா 

2 
Br—-CH CH=CH-Cl Bre — Eh CHECH-CH, Be 
(,4- விளைவும் வக்ர) ் 

மேற்கண்டவாறு இவ் வியங்கு முறையின் முதற்படியில் $ா$8-ன் 
தாக்குதலால் விளையும் கார்போனியம் அயனி உடனிசைவால் நோ 

மையாயின் 6-2,0-4, ஆடிய இரண்டின்மீது சுமத்தக்கூடியதோர் 
அல்லைல் வகை (21131 6) கார்போனியம் அயனியாகும். வினையின் 

இரண்டாவது படியில் கருக்கவர் வினைப்பொருளான 89, 6-2, 
0-4, ஆகிய இரண்டில் எதையும் காக்க வாய்ப்புண்டாதலால் 1, 2 
மற்றும் 7, க ஆகிய இரு கூட்டு விளைவுப் பொருள்களும் கிடைக்கின் 

றன. பெரும்பாலும் 7, ச விளைவுப் பொருள்களே 7, 2 விளைவுப் 

பொருள்களைவிட அதிக அளவில் விளைகின்றன; இங்கே விளைவுப் 
பொருள்கள் ஆற்றலியலைச் சார்ந்த கட்டுப்பாட்டுக்கு உட்பட்டிருப் 
பதால் இவ்விதம் இருக்கக்கூடும். 7, & விளைவுப் பொருள்களைக் 
கான்ஜுஈகேட், கூட்டுவிளைவுப் பொருள்கள் (conjugate addition 

products) என்றும் இத்தகைய வினைகளைக் “கான்ஜுகேட்' கூட்டு 

வினைகள் (0௦01112816 ௨001110058) என்றும் வழங்குவர். 

வளைய வழிமுறை (030110 mechanism) 

நாம் இதுவரை கண்ட இருபடி கார்போனியம் அயனி இயங்கு 

மூறையைத் தவிர்த்து மற்றொரு வகை வழிமுறையும் ஆல்கீன் 

களின் சில கூட்டு வினைகளுக்கு உண்டு. வளைய வழிமுறை (cyclic 

1௦௦811 என வழங்கப்படும் இவ்வியங்கு முறையைக் Eaperar 

வாறு சித்திரிக்கலாம். 

pre x 1 டுள்ள நான்கு மைய வளைய 

t+-\~ ———» _ --% அமைப்புத் ([0௦மா centered 

டே டு ~—~C-yY _ cyclic intermediate) gefr 5 

! 

மேலே இித்திரிக்கப்பட் 

% ் ் ் அல்லது 6 உறுப்புகளடங் an மய கிய வளைய இடைநிலைத் 
ப அமைப்புடையது] தன்மை மாறுநிலைகளை (5 01 

6-membered cyclic transition state) உடைய இயங்கு முறைகளும் 
உண்டு. இவ் வழிமுறைகளில் மின்முனைவுகொண்ட ஓர் இடை 

Hévis Guirger (charged intermediate) இடைப்பட வேண்டிய
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அவசியமில்லை." ஆஸ்மியம் நான்காக்சைடை (051ம்மா1 (64703ம4௦) 
உபயே குத்து இரட்டைப் பிணைப்புகளை ஹைடிராக்கில் ஏற்றும்'" 
(Hydroxylation) வினைகளும், டீல்ஸ்-ஆல்டர்* (9149-1020) வினை 

சுளும் இவ்வகையில் அடங்கும். 

முக்கிய வினைகள் 

1. ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளின் சேர்ப்பு (Addition of Hydrogen 
Halides) 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்புகளுக்கிடையே 111, 

HCl, HBr wpm HI ஆடிய நான்கு ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளில் 

எதை வேண்டுமானாலும் சேர்ப்பு வீனையில் ஈடுபடச் செய்யலாம். 

2201 4-௦ ட்டு 

(x=F, cf, Br, 1) 

இயல்பான வெப்பநிலையிலேயே ஹைடிரஜன் அயோடைடும், 

ஹைடிரஜன் புரோமைடும் வினையாற்றும்; ஹைடிரஜன் 

குளோரைடு வினையாற்ற, வெப்பநிலையை உயர்த்த வேண்டி 

இருக்கும், கார்பன்-கார்பன் முப்பிணைப்புகளும் மேற்கண்டவாறு 

எல்லா ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளுடனும் (ஒன்று அல்லது இரண்டு 

கிராம் மூலக்கூறுகளுடன் வினையாற்றும். முன்பே அறிந்தவாறு 

ஓன்றுவிட்டொனறு இணைக்கப்பட்ட இரு இரட்டைப் பிணைப்பு 

அமைப்புகள் (0010002814 016065) வினைபடும்போது 7, 2, மற்றும் 

1,4, ஆ இரண்டு வகைக் கூட்டுவிளைவுப் பொருள்களும் விளைய 

வாய்ப்புண்டு. 

r
-
0
O
-
 

x
-
0
-
 

பொதுவாக, ஒலிஃபீன்களுடன் ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகள் 
சேரும்போது எலெக்ட்ரான் கவர் இயங்குமுறையைப் (11680110- 

philic mechanism) பின்பற்றி, மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைப்படி 
நெறிப்படுத்தப்பட்ட கூட்டு விளைவுப்பொருள்களே கிடைக்கும். 
ஆனால், பெர்ஆக்சைடுகளின் முன்னிலையில் இயங்குமுறை தனி 
கூறுப்புகள் இடைப்பட்ட இயங்குமுறையைப் (Free 780:081 

௦௦) பின்பற்றி, மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைக்கு மறுதலை 

wirex (Anti-Markownikofl) கூட்டு விளைவுப்பொருளைத் தரும். 
ஆனால், இம்மாற்றம் ஹைடிரஜன் புரோமைடின் சேர்ப்புக்கு 

1 அத்தியஈயம் 1-ல் விவரிக்கப்பட்டதை கினைவு கூர்க. 
11 அத்தியாயம் 5-ல் 

ர் அத்தியாயம் 5-ல்
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மட்டுமே பொருந்தும். இது பற்றிப் பிறகு விரிவாகப் பின் 
வருமோர்அத்தியாயத்தில் காணலாம். 

2, ஒலிஃபீன்களின் நீரேற்றம் (11447௧110௨ ௦74 Defins) 

நீரைக்கொண்டு, அமிலவினை வேகமாற்றி ஒன்றின் முன்னிலை 
யில். ஒலிஃபீன்க௧களை எளிதில் நீரேற்றம் செய்யலாம் : 

்டடகசட்ப பரக 4! 

H OH 

அமிலவினை வேகமாற்றியாகக் கந்தக அமிலமே பெரிதும் பயன் 

படுத்தப்படுகிறது; HNO, போன்றவற்றையும் பயன்படுத்தலாம்- 

இவ் வினையின் இயங்குமுறை வருமாறு : 

கி @ 
So=ct +H டியி Pe GR 

H ஐ 4 “0182 050 | 4 | 

a te 

அன்டு 50-05 
ப் 050/1 இர் 

நீரார் பகுப்பு 

/ 
268. 

H OH 
ஹைடிரஜன் ஹேலைடுகளை அமிலவினை வேகமாற்றிகளாகப் (11,500, 

போன்று) பயன்படுத்த இயலாது. ஏனெனில், ஹேலைடு அயனிகள், 

1756, போலல்லாமல், நீரைவிட வன்மை வாய்ந்து கருக்கவர் 

வினைப் பொருள்களாதலால் இடைநிலைக் கார்போனியம் 

அயனியை அடைய வன்மை குறைந்த கருக்கவர் வினைப்பொரு 

ளான நீருக்கும், ஹேலை$ி அயனிக்கம் இடையில் நிகழும் 

போட்டியில் ஹேலைடு அயனிகளே பெரிதும் வென்று ஆல்கைல் 

ஹேலை$களை விளைவுப்பொருள்களாகத் தரும். மாறுக, 1150, 

அயனிகள் நீரைவிட வன்மைகுறைந்த கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் 

என்பது மட்டுமன்றி, அவை விளைவிக்கும் ஆல்கைல் ஹைடி ஜன் 

F@Gu1t_ Ga @ntb (Alkyl hydrogen sulphates) எளிதில் நீராற்பகுககப் 

பட்டு ஆல்ககால்களைத் குரக்கூடியனவாகும். 

பெட்ரோலியத்தைப் (பாவா) பகுப்பதன் (சே401ப02, மூலம் 

ஒலிஃபின்களை எளிதில் பெறலாமாதலால், ஆல்ககால்களைப் பெரு
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மளவில் தயாரிக்க இஃதொரு சிறந்த வழிவகையாகும். ஒலிஃபீன் 
களின் நீரேற்றம் மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைப்படி நெறிப் 
படுத்தப்பட்ட ஆல்ககால்களையே தரும். ஆனால், இம்முறையில் 

ஆல்ககால்களைத் குயாரிப்பதற்கு ஓரு வரம்பும் உண்டு. 

எடுத்துக் காட்டாக, இம்முறையில் ஐசோபுரோபைல் ஆல்ககாலைப் 
பெறலாம்; ஆனால், 1-புரோபைல் ஆல்ககாலைப் பெறமுடியாது. 

3. அசீட்டிலீன்களின் நீரேற்றம் (1130121100 ௦1 Acetyllenes) 

ஆல்கைன்களை (110005) நீரேற்றம் செய்வதன் வாயிலாகக் 

கார்பனைல் சேர்மங்களைப் பெறலாம் 2 

11250. | | 
—C#C— + H,0 ~——> —C—C=0 

| 
H 

பாதரச உப்புகள் (mercuric 88118) இவ் வினைகளின் வேகமாற்றிக 

ளாகப் பெரிதும் பயன்படுகின்றன. இவ் வினையின்போது 

நீரேற்றத்தால் விளையும் தொடக்க விளைவுப்பொருள் ஓர் ஈனா 

லாகும் (enol) ; பிறகு இது இயங்கு சம நிலையால் (tautomerisation) 

கார்பனைல் சேர்மமாகிறது. 

  

எடுத்துக்காட்டு : 

HgsO 
C,H,—C=CH = ட் பண்ன அடி 

11 50, OH 

ஈசனால் 
பினைல் அசீட்டிலீன் | 

ப 
0 

|| 
C,H,—C—CH, 
அசெட்டோ பீனோன் 

மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறையைப் பின்பற்றி ஈனால் விளைவுப் 

பொருள் கிடைப்பதால் அசீட்டிலீனிலிருந்து மட்டுமே ஆல்டி 

ஹைடைப் (&1021:0௦) பெறலாம் ; பதிலீடு செய்யப்பட்ட மற்ற 

அ௮சட்டிலீன்களெல்லாம் கீட்டோன்களையே (61006) தரும். 
01 வகையைச் சேர்ந்த ஆல்கைன்கள் பெரும்பாலும் 

மீதைல் 8ீட்டோன்களைக் (methyl Ketones) கொடுக்கின்றன ; 
௩௦ 5 68” வகை அசீட்டிலின்களிலிருந்து விளைவது ஒரு கலவை 
யாகவே இருக்கும்.
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4, ஹைடிரோபோரேனேற்றம் வினை (1]3ம௦00181100) 

சமீபத்தில் அமெரிக்க வேதியியல் வல்லுநர் பேராசிரியர் 

பிரவுன் (11.0. நாரா) அவர்களால் கண்டுபிடிக்கப்பட்ட இவ் வினை 

கரிமச் சேர்மங்களின் தொகுப்பு முறைத் தயாரிப்பில் பயன்மிக்க 

தொன்றாகும். இருபோரேன் (1941007௧05) கார்பன்-கார்பன் 

இரட்டைப் பிணைப்புகளுடன் கூட்டு வினையாற்றி மூவால்கைல் 

போரேன்களைத் ஸ்வர] 3௦௧5) தருவதையே ஷஹைடிரோ 

போரேனேற்றம் வினை என்கிறோம். 

எடுத்துக்காட்டு: 

CH, = CH, CH, = CH, 

(BH,), —-- -> CH,-CH,-BH, ————> (CH,CH,),BH 

இருபோரேன் 
” om = CH, 

(CH,CA,),B 
மூவிதைல் போரேன் 

{Triethy! borane] 

பொதுப்படையாக, இதைக் கீழுள்ளவாறு குறிப்பிடலாம். 

பு 

=, வடட அவர. | | 
3$00 9/6 © ௦-0 

வால்கைல் போரேன் 
(ளவு! borane) 

இவ்விதம் விளையும் மூவால்கைல் யபோரேன்களை எளிதில் வேறு 

பயன்மேம்பட்ட சேர்மங்களாக மாற்ற இயலும். எடுத்துக்காட் 

டாக, கார ஹைடிரஜன் பெர்ஆக்சைடுவை (118116 11, 0 பயன் 

படுத்தி ஆல்கைல்போரேன்களை ஆல்ககால்களாக மாற்றலாம் : 

| | பு 

“$$ “Son? -F-F- | | 
H B H OH 

/\ 
சான்றாக), ் 

3H,0, 
(CH,CH,),B ——> 3CH,CH,OH + B(OH,) 

OH 
மூவீதைல் போரேன்: ஈதைல் ஆல்ககால் போரிக் அமிலம்
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எனவே, முடிவில், ஹைடிரோபோரேனேற்றம் வினை கார்பன்- 
கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்புகளை நீரேற்றம் செய்து ஆல்ககால் 
களைத் தயாரிக்க உதவும் மற்றொரு முறையாகிறது. ஆனால், இங்கு 

விளையும் ஆல்ககால்கள் மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைக்கு மறுதலை 
யாக நெறிப்பட்டவையாகும். 
எடுத்துக்காட்டு : 

6 CH,—CH=CH, + B,H, ————-> ,(CH,CH,CH,—B,) 
புரோபிலீன் 

H,0, 
OOH 

6 CH,-CH,-CH,-on 
n-LyGr rene 

ஆல்ககால் 

நேரடி நீரேற்ற (பக்கம் 187) வினையில் ஜசோபுரோபைல் ஆல்ககால் 
விளைவுப்பொருளாகக் கிடைத்தது என்பதை இங்கு நினைவு கூர 
வேண்டும். 

மேற்போக்காக நோக்கினால் இது மார்கெளனிகாஃப் விதி 
முறைக்கு நேர் எதிர்மறை (&ய(1-18ீகா1:0௦1ய1:08) போன்று தோன்றி 
னாலும், ஊன்றிக் கவனித்தால் உண்மையில் ஹைடிரோபோரே 
னேற்றம் வினையும் மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைக்கு ஒப்பவே 
திகழ்கிறது என்பது விளங்கும். ஹைடிரஜனைவிட போரான் 
(boran) ஓர் எலெக்ட்ரான் கவர்ச்சிக் குறைவான:(18586 electrone 

6 
active) தனிமம் ஆதலால் —B—-H பிணைப்பு --8--ப் என்று 

® © 
மின் முனைவு கொள்ளும். அதாவது இது 171--% என்ற மின் 
முனைவுக்கு நேர் எதிராகும். வினைப்பான்களின் மின் முனைவில் 
உள்ள இம்மறுதலையால்தான் ஹைடிரோபோரேனேற்றம் வினையில் 
விளையும் ஆல்ககால், மார்கெளனிகாஃப் விதிமுறைக்கு நேர் எதிர் 
மறையாக அமைகிறது. ஆனால், நெறிப்படுதலை நிர்ணயிக்கும் 
இயங்கு முறையின் முதற்படியில் போரானும் ஹைடிா ஜனும் 
கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்பிற்கடையே சேருவது 
உண்மையில் மார்-கெளனிகாஃப் விதிமுறையைப் பின்ப ற்றியே 

ஆகும். 
11.50, போன்ற அமில வினைவேகமாற்றியைப் பயன்பூத்திக் 

கார்பன் - கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்புகளை நீரேற்றம் செய்து 
அடைய முடியாத இயல்பான (௩௦7௭81) அல்லது கடைமுடிவு 
(ரராகவ) ஆல்ககால்களை ஹைடிரோபோரேனேற்றம் வினைமூலம் 
எளிதில் பெறலாம்.



  

கார்பன் -கார்பன் பல்பிணைப்புகளிடையே,.. கூட்டு விளைகள் leg 

இவ் வினையின் ௪௭எடகமாக “டெட்ராஹைடிரோஃபியுரான்! 
(tetrahydrofuran) 9yaag) ‘en1_AZ1b* (Diglyme) Gurcrp rat 
‘auemaé (ethereal) seoreiirey ser பொதுவாகப் பயன்படுத்தப் 
படுகின்றன. செய்முறையில் ஆல்கைல் போரேன்களைத் தனியாகப் 
பிரித்தெடுக்காமல் அதே வினைக்குடுவையில் கார ை ஹ்டிரஜஐன் பெசி 
ஆக்சைடுடன் வினையாற்றச் செய்து ஆல்ககாலைப் பெறுவர். 
மூவால்கைல் போரேன்களின் மற்ற வினைகள் 

டு தீர்த்த அமிலங்களின் துணைகொண்டு ஆல்கைல் போரேன்களை 
நீராற்பகுத்தால் ஒத்தசைவான ஆல்கேன்கள் விளைகின்றன. 

எடுத்துக்காட்டு : ne 

(CH,CH,CH,),B + 3H,O ———_+» 3CH,CH,CH, +B (OH), 

Bbvan>c=ct stm 2௦ 61 களாக ஒடுக்க 
ம 6 

ஒரு மாற்று வழிவகை என்பதைக் காணலாம். 
(ம கார வெள்ளி நைட்ரேட் 0வ1:2]110௦ &271௦,)மவால்கைல் 

போரேன்களை ஓர் இணைப்பு வினையில் (coupling reaction): 
சடுபடுத்துகிறது. எடுத் துக்காட்டு : 
ணை றைய உட. 27 (CH,),CHCH, ],B 

CH, AgNo, 
ஐசோடியூடிலீன் | NaOH 

CH, CH, 

3CH ,-CH-CH,-CH,-CH-CH, 
2, 5- இரு மீதைல் ஹெக்சேன் 

‘ [2,5-Dimethyl hexane] 
5. ஹைடிராக்சிலேற்றம் வினைகள் (Hydroxylation Reactions) 

ஒலிஃபீன்களின் ஹைடிராக்கில் தொகுதி ஏற்றத்தைக் 
கோட்பாட்டியலாக (1001061081) 10-01 (ஒ ஹ்டிரஜன் பெர் 
ஆக்சைடு)வின் சேர்ப்பாகக் கருதலாம். 

\ ச து. செ ண ண்ண னல் அம் மு 

OH OR , 
கிளைக்கால் 
(517601) 

மேலே காட்டியபடி விளைவுப்பொருள் ஒரு கிளைக்கால் (01௦௦1) 
ஆகும். செய்முறையில் இவ் வினையை ஹைடிரஜன் Quit 

௧-9
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ஆக்சைடை வினைப்பொருளாகப் பயன்படுத்தி நிகழ்த்த இயலாது” 

ஏனெனில், ஹைடிரஜன் : பெர் ஆக்சைடு ஓலிஃபீன்களுடன் 

'$நரிடையாக வினைப்படுவதில்லை. ஆனால், சீழ்க்காணும் மூன்று 

'வினைப்பொருள்களைக் கொண்டு கார்பன் இரட்டைப் பிணைப் 

பு களை ஹைடிராக்சிலேற்றம் (Hydroxylation) Gewiasemtb. 

(0 பொட்டாசியம் பர்மாங்கனேட் (1018551000. permanganate) 

Sex oC LIES BOR Bouse 
பற்மாங்களேம் 26 ௮௮ 05 

௦4 Q 0 சி 
an SS 

மோங்கனேட் எல்டா் 

(Manganate ester) 

H2O 

> சோடு C+ Mnos. 
OH OH , 

GD ஆஸ்மியம் கான்காக்சைடு;(05ர்ப tetraoxide) 

baad 

\ / 
,” ஆஸஹ்மியம் சே 
கட்டப்பட பரி fy ஆ ஆஸ்மேட் நட்ட எப டபகம் 
தாகாக்கை | OO எஸ்டர் 

ஜெ. 00 [osmate 
a se ester) 

[is 

\ 
a“ ¢ — ௦ * 52 

OH OH .- 
்
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(iii) பெர் அமிலங்கள் (1௭ 8௦105) £ 

பெர்: பார்மிக் 
20௬02 அக்க —>>¢- -CX +HOOOH 

ஏ ‘S 
௫௫. FE LUTE OFS 

POOH LEpoxidey 
1120 

PEER 
OH OH 

பர்மாங்கனேட் மற்றும் ஆஸ்மியம் நான்காக்சைடு இவற்றின் : 
மூலம் விளையும் கூட்டுப் பொருள்கள் 011 தொகுதிகள் இரண்டும் 
மூலக்கூறின் ஓரே பக்கமாய் அமைந்த சிஸ்” (Cis) இளைக்கால் 
களாகும். அதாவது இவ் விரண்டு வினைப்பொருள்களாலும் நிகழ்த் 

தப்படும் ஹைடிராக்கிலேற்ற வினை முப்பரிமாணப் போக்காக, 
வினைப்பானின் இரண்டு பகுதிகளும் ஒரே பக்கத்தில் சேர்க்கப் 
படும் சிஸ் கூட்டு (016 80011101) வினையாகும். 

மாறாக, பெர்ஃபார்மிக் 10ம்) அமிலத்தைப் பயன்படுத்தி 
நிகழ்த்தப்படும் வினை, ஹைடிராக்சில் தொகுதிகளை எதிர்ப்புறங் 
களில் (11808) இணைக்கிறது. இதைக் கீழ்க்காணுமாறு விளக்க 
லாம்: 

லு | 

t= 7 _H202 iN பு ல் 
“°\ coon ~E-Cm mg EN 

OH 

—¢ க் பூல ர் 

Re 
POM ore) 4) Bora . © 

மேலே காட்டியவாறு இடைநிலை ஈபாக்சைடின் (60310௦) நீராற் 

பகுப்பு ஒரு 5 2 வினையாதலால் ஒரு ஹைடிராக்சில் தொகுஇ ஒரு 

புறத்திலும், மற்றொன்று எதிர்ப்புறத்திலும் அமைந்த டிரான்ஸ்” 

(trans) களைக்சால் விளைகிறது, விரும்பினால் ஹைடிரஜன் பொர்
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ஆக்சைடும் ஃபார்மிக் அமிலமும் கலந்த ஒரு கலவையைப் 

பெர்ஃபார்மிக் அமிலத்திற்குப்பதில் இவ் வினைகளில் பயன்படுத்த 

லாம். 

6. டீல்ஸ்-ஆல்டர் வினை (101618-க14௦1 Reaction) 

ஆறு உறுப்புகள் கொண்ட வளைய ஆல்€ன்களைத் (Six mem- 

மனம் 1102 210006) தயாரிக்க இது ஒரு சிறந்த வழிவகை யாகும். 

இதை டீல்ஸ்-ஆல்டர் டையீன் தொகுப்பு வினை (Diels-Alder diene 

synthesis) என்றும் வழங்குவார். இவ் வினையில் பொருத்தமாகப் 
பதிலீடு செய்யப்பட்ட ஒரு கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப்பிணைப் 
பானது ஒன்றுவிட்டு ஒன்று இணைக்கப்பட்ட இரு இரட்டைப் 
பிணைப்பு அமைப்பு ஒன்றுடன் (0011128160 0120௦ ஜுர்றேட) 7,48-வகை 

யில் கூட்டு வினையாற்றி ஆறு உறுப்புகள் கொண்டதொரு வளைய 

ஆல்னைத் தருகிறது. 

i | ன் V7 

இரு டி சரி சா. 
டு (7 சை 4 ர் 5 பச 

C 26 ர ய 
பட | சு 

கறு, ன் 6 ம் 2 : : 
i 21௮12] றத்தை fe] eee அனா 

இவ் வினையில் பங்கேற்கும் இரட்டைப்பிணைப்புச் சேர்மத்தை 
ஈடையீனோ பைல்* (04810ற141௦) என்றும் வளைய ஆல்€ன் விளைவுப் 

பொருளை டீல்ஸ்-ஆஸ்டர் ஆடக்ட்** (200௦0 என்றும் வழங்குவர். 

aw பெரும்பாலான டையீனோபைல்கள்” 

ys \/% ஈழ்க்காணும் வகைகளைச் சேர்ந்தவை : 

Cc 3 (௫. X, X’ தொகுதிகள் 010) COR, 
| ௮2லது ம் COCH, COCI, CN, NO, போன்ற 
சீ% தச தோர் எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதி 

க 28. யாக இருத்தல் வேண்டும். சல முக்கிய 

டையீனோபைல்கள் அட்டவணை 8.4-ல் தரப்பட்டுள்ளன. 

* ையீன் கவர் வினப்பொருள் 

2௩ டீல்ஸ்- ஆல்டர் கூட்டு விளைவும் பொருள்
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அட்டவணை 5.2 

வினைத்திறன் மிக்க சில டையீனோபைல்கள் 
  

  

பெயா் ஃபார்முலா” (Formula) 

அக்ரைலோ நைட்ரைல் CH, =CH--CN 
(Acrylonitrile) 

அக்ரோலின் _ CH,=CH—CHO 
(Acrolein) 

குரோடோனால்டி.ஹைடு CH,—CH=CH—CHO 
(Crotonal dehyde) 

சுதைல் அக்ரைலேட் CH, = CH—COOEt 

(Ethyl acrylate) 

சன்னமிக் அமிலம் C,H,—CH=CH—COOH 
(Cinnamic acid) 

மலியீக் அன் ஹைடிரடு 

(Ma' eic anhydride) 

[| 
CS 

a“ 

cH \ 
CH 
Net 

ll 
Oo 

ட 

பாரா பென்சோகுயினோன் ர் 

(P-Benzoquinone) [ ] 

i i 

O 
டையீன்களை வினைத்திறனேற்ற வேண்டிய (0714711019) 

அவசியமில்லை. பெரும்பாலும் அனைத்து ஒன்றுவிட்டு ஒன்று 
இணைக்கப்பட்ட டையீன்களும் இவ் வினையில் ஈடுபடும் ௨ீல்ஸ்--ஆல் 

, வர்வினை எளிதில் நிகழக்கூடியதும், பரந்த செயல்பரப்புடைய 
பொதுவானதொரு வினைவகையுமாகும். 

சேணிலை வேதியியல் ($1076001/611191737) 

டீல்ஸ்- ஆல்டர் வினைகள் தன்முறைச்சார்புடைய முப்பறி 
மாணப்போக்குக் கொண்டவையாகும் (5121605000140). 
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எடுத்துக் காட்டுகள் : 

பூ ர yo 
~*~, 

6 

திஸ்” தகக we 2- அதனா 
a rr ul-4- 10 

[cis - பசலி லவ் [5-1 2;--Dichioro 
ஜே lohex-a-ehe] 

H ௦ 
$ரான்ஸ்” - DOE corr éer ap rrenrs~ L 2- Bs 

க பலத்தை --4- கிறக்சீன் ethylene] [trans-i,2-pichlore 
cyclahex-4- ene] 

மேற்கண்டவாறு “சிஸ்' டையீனோபைல் *சிஸ்” விளைவுப்பொருளைத் 
தருறது; டிரான்ஸ் டையீனோபைல் *டிரான்ஸ்' விளைவுப் 
பொருளைத் தருகிறது. ஆகவே, டையீனோபைலைச் சார்ந்தமட்டில் 
இஃதொரு “9ஸ்' கூட்டு வினையாகும். அன்றியும் டையீன் மூலக் 
கூறு மேலே காட்டியவாறு, ஒரு “சிஸ்யாய்டு' வச வடிவமைப்பை 
(cisoid conformation) வினையின் போது பெறக்கூடியதாகவும் 
இருத்தல் வேண்டும். ஏனெனில், கீழே உள்ளது போன்று, 

டையீனானது ஒரு :டிரான்சாயிட்” (185014) 
வசவடிவமைப்பில் மூலக்கூறு வடிவமைப்பு 
உள்ளிட்டதொரு குணத்தால் அடைக்கப் . 

பட்டு விட்டால் வினையே நிகழ்வதில்லை. 
டையீன் ஒரு வளைய டையீனாக இருந்து, 

டையீனோபைல் சமச் &7 Hm (uosymmetrical) gargs Qossre 
வினை பின்னே இத்திரித்துள்ளவாறு 'எக்சோ” மற்றும் எண்டோ 
(௪௦ 8 ரோம்௦) எனப்படும், இரண்டு வகைகளில் நிகழலாம்.
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(é) எண்டடோ' (லாஸ்) 

  
H 

COOH 
"எண்டோ வளைவு ம்பொதளா 

[Endo product | 

  

(டையினோ பைகின் பரிமாணம் 
ட் ட்ட காயத்தின் 

  

  

Bases 

(4) 'எக்€சா (௦௦) 

3 > ———— 

ட உப 

4 ் COOH 

0௦00. 1 u 
[பைமீ2ை பைலின் பரிமாணம் "எக்சேர விளைவுப்பொதச் 
Sunes i பகுதி வளையத்தின் [exo product } 

Sipul ல் வரு தல். 

பெரும்பாலும் சேர்ப்பு எண்டோ" வழிமுறையே நிகழ்கிறது. 

மற்றெந்த வழியிலும் பெறுவதற்குக் கடினமான சிக்கலான 

பல முக்யெச் சோர்மங்களை டீல்ஸ் ஆல்டர் வினையின் மூலம் எளிதில் 

பெறலாம். உழ்க்காணும் சல எடுத்துக்காட்டுகள் ] இதை 

விளக்குவனவாகும். 

    
   

மஜ 00 
+ o-——> ௦ 

tt 4 0 

ayounanibie மலீயிக் ‘Sled —AS— நால்ஹைழி Onir 
தேவிக் HAcoranamig cage 

Gulpic annyaride) [ete~2*—Tetrahydrophthahe 
anhydride]
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ii 

G—Oy 
P- Sues Cemr- 5.86,9,10-நால்ஹைழரேச 
“குயின் - ),4- நேர்தகுவிஹறேன் 

(2- Bengoauinone) [5.8.9 10. Tetraaydro — 
« 4 —naphthaquinone J 

  

(iii) 

CHa தர. 60066 yc 00௦54 
Oo é 

+ i 

6 

56. மொத CooEt 43 CooEt 

| PEA 

ல 
Hac 60006 

“5௦ COOEt 
இரு ஈதைல 4 5-கிகமீதைல் 
@séex[piethyl- 4,5,dimethyl 

- phthalate } 

௯ூல்ஸ்-ஆல்டர் வினை மூலம் அலிபேட்டிக் சேர்மஙிகளிலிருந்து 
அரோமேட்டிக் சேர்மங்கள் தயாரிக்கப்படுவதை இறுத எடுத்துக். 
காட்டு விளக்குகிறது.



6. நிறைவுருக் கார்பனிடத்தே நிகழும் 
கருக்கவர் கூட்டு வினைகள் 

'(Nucleophilic Additions to Unsaturated Carbon) 

கார்பனைல் சேர்மங்களில் கூட்டு வினைகள் (111௦0. 1%58011005 

of Carbonyl Compounds) 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டை அல்லது முப்பிணைப்புகளின் 

தனிச்சிறப்பான வினைகள் எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினைகள் 
என்பதை முந்திய அத்தியாயத்தில் கண்டோம். மேலும், கருக் 

- கவர் வினைப்பொருள்களுடன் கார்பன்-கார்பன் பல்பிணைப்புகள் 
சாதாரணமாக வினைபடுவதேயில்லை என்றும், ஆனால் 0110) 

O 
| 
C-R, No, CN போன்ற எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதிகளை 
இவற்றிற்கு அடுத்தாற்போல் இணைத்தால் (Conjugate) 
ஒலிஃபின்க௧ளும் கருக்கவர் வினைத்தாக்குதலுக்கு (410120றார11௦ 
ரக) உட்படும் என்றும் கண்டோம். பொதுவாக, 

சே) 7cC=N-, பூபோன்ற கார்பன் 

மாற்றணு பல் பிணைப்புகள், (0௦1 12070 multiple bonds) 
கருக்கவர் வினை ப்பொருள்களுடன் எளிதில் வினையாற்ற வல்லவை 
யாகும். குறிப்பாக, ஆல்டிஹைடுகள், 8ட்டோன்௧கள் போன்ற 
கார்பனைல் சேர்மங்களின் தனிச்சிறப்பான வினைகள் கருக்கவர் 
கூட்டு வினைகள் என்றே கூறலாம். இதன் காரணத்தைப் பின் 
வருமாறு விளக்கலாம். 

கார்பனைல் தொகுதி (The Carbonyl Group) 

கார்பனைல் கார்பன் 80* வகை இனக்கலப்படைந்த ஆர்பிட்டல் 

களை (மர்ம ௦7011819) பயன்படுத்தி ஆக்கஜன் உட்பட மூன்று 
அணுக்களுடன் பிணைப்பில் ஈடுபட்டுள்ளது. இம்மூன்று பிணைப்பு 

* அத்தியாயம் 5-ல் விவரித்ததை கிசீனவு கூர்க,
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களும் 8முள்ளவாறு 720” ஒன்றுக்கொன்று தள்ளி அமைந்தன 

வாகும். கார்பனின் மீதமுள்ள ஒரு ற வகை ஆர்பிட்டலும் 

ஆக்ிஜனின் ஒரு ற ஆர்பிட்டலும் கலந்து (ரஹ) இவற்றி 

டையேயொரு ௩- வகைப்பிணைப்பை உருவாக்குகின்றன. ஆகவே, 

கார்பனைல் தொகுதியில் உள்ள கார்பன்-ஆக்சிஜன் அணுக்கள், 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்பைப் போன்றே, ஓர் இரட் 

டைப்பிணைப்பால் (ஒரு ர வகைப் பிணைப்பும் ஒரு ௩ வகைப் 

பிணைப்பும் கொண்ட இரட்டைப் பிணைப்பால்) இணைக்கப்பட்டி 

ருக்கின்றன. 

ஜ் vont ஆனால், இங்குள்ள ஒரு முக்கிய வேறு 

2 ey பாட்டை நாம் கவனிக்கவேண்டும். அதாவது, 

120 (00) கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்பைப் 

Re. போலன்றி, கார்பனைல் தொகுதியிலுள்ள இரட் 
் ./20' , டைப் பிணைப்பின் எலெக்ட்ரான்கள், எலெக்ட் 

சான்.கவர் ஆற்றலில் வெகுவாக வேறுபட்ட இரண்டு அணுக்க 

னால் படரப்பட்டுள்ளன. இதன் விளைவாகக் கார்பனைல் தொகுதி 

2ழ்க்கரணுமாறு மின்முனைவு கொள்ளும் : 

ர 

5௦65 Lenora 

R R 

R R 
& 

\ 
7
”
 

© 
9 

அதாவது, கார்பனைல் கார்பன் எலெக்ட்ரான் குறைவுடைய 

தாகவும், ஆக்சிஜன் எலெக்ட்ரான் மிகைவுடையதாகவும் அமை 
யும். ஆகவே, கார்பனைல் தொகுதி, கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் 
பிணைப்பிலுள்ளதற்கு மாறாக, கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் 

தாக்குவதற்கு ஏற்றதாக அமை6றது. 

அன்றியும், கார்பனைல் தொகுதி அதன் ௨-கார்.பனில் இணைக்கப் 
பட்டிருக்கும் ஈ-ஹைடிரஜனின் அமிலத்தன்மையைக் கூட்டக் 

கூடிய வல்லமையும் கொண்டது. ஏனெனில், தகுந்ததொரு 

காரத்தைக் கொண்டு உ-ஹைடிரஜனைப் புரோட்டானாக வெஹி 
யேற்றினால் விளையும் கார்பேன் அயனி (கோவம்) உடனிசைவு 
விளைவால் திண்மையூுறும் :
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toe - , 1. ட. 
—G—C=0 + 922-0௦9 ் 70 

| 
14 

சோடு 

கார்பனைல் தொகுதி பொருத்தமாகப் பக்கத்தில் இருப்பதால்தான் 

இத்தகைய உடனிசைவுத் திண்மை (8685018106 8180111581100) கிட்டு 

இறது. B அல்லது க-ஹைடிரஜன்கள் புரோட்டான்௧ளாக வெளி 

யேற்றப்பட்டால் விளையும் கார்பேன் அயனிகளுக்குஉடனிசைவால் 

பெறப்படும் உறுதி நிலைப்பாடு இல்லையென்பதைக் காணலாம். 

© 

[ [| | Base | | J 
—-C—C—C=0 —> — C—-C C=0 

|B |e —H® - | 
H ஓ 

எனவே ௦- ஹைடிரஜன்களைப் போன்று அவற்றைப் புரோட்டான் 

களாக வெளியேற்றுவது எளிதன்று. 

கார்பனைல் தொகுதியின் அனைத்து வினைகளையும் மேற்கண்ட ' 

இரு காரணக் கூறுகளையும் கொண்டு விளக்கலாம். ே 

இயங்கு முறைகள் 

கார்பனைல் சேர்மங்களின் கருக்கவர் கூட்டு வினைகள் கார, 

அமில இரு சூழ்நிலைகளிலுமே இரு படிகளில் நிகழ்வதாகக் ௧௬ 

தலாம். காரச் சூழ்நிலைகளில், இயங்கு முறையின் முதற்படியில் . 

கருக்கவர் வினைப்பொருள் கார்பனைல் கார்பனைத் தாக்கி இடைநிலை 

Qvsrseosr. (alkoxide) எதிர்மின் அயனி ஒன்றைத் தருகிறது. 

இரண்டாவது படியில் இவ் வயனி ஒரு புரோட்டானுடன் இணை 

வதன் மூலம் கூட்டு வினை முற்றுப் பெறுகிறது : 

ர 

ஏ: உர எள் me YO 
| 

கல் காக் சைட் 
் இடைதநிலைப்சியாருள் 

1 ஓ t 
Y-G-0" + H58 —> y-G-on +8 

இப் படிகள் நிகழும் முன்னர்க் காரச் சூழ்நிலைகளில், பொதுவாகக் 

கார வினைவேக மாற்றிகள், வினைப்பொருள்களிலிருந்து அமிலத்
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தன்மையுள்ள ஒரு ௩ ஹைடிரஜனைப் புரோட்டானாக நீக்கி முதலில் 
வன்மை வாய்ந்ததொரு கருக்கவர் வினைப்பானை (11 0160 1/5 

உண்டாக்க வல்லவை. இவ்விதம் உண்டாக்கப்பட்ட கருக்கவர் 
வினைப்பான் அடுத்து மேற்கண்டவாறு தாங்கி மூலக்கூறுடன் 

வினைபுரிந்து கூட்டுப்பொருளைத் தரும். 

எடுத்துக்காட்டாக, 

[அ] லய ஓ y H+ One Y: 82௦ 

oO, | Ys + 2cS8 —+ y_d_o@ 

| 2௦ 

i 
Y- லு 

மேலே ித்திரித்துள்ளவாறு வினை முடிவில் கார வினைவேசு 
மாற்றியானது மீண்டும் உண்டாக்கப்படுவதைக் காணலாம். 

மாறாக, அமிலச் சூழ்நிலைகளில், கார்பனைல் ஆக்சிஐனுடன் 
ஒரு புரோட்டான் இணைவதன் மூலம், கருக்கவர் வினைப்பொருளை 
நோக்கிக் கார்பனைல் கார்பனின் செயலாண்மை அதிகறிக்கப்படு 
கிறது. 

® 9 1 
52-04 8 aoe 920 > சடை கழனி 

ணை அமிலம் 
CONJUGATE ACO) 

வினைத்திறன் (18௨0119710) 

கருக்கவர் கூட்டு வினைகளின்போது கார்பனைல் சேர்மங்களின் 
வினைத்திறன், பொதுவாக, 8ழ்க்காணும் வரிசை முறையில் அமைத் 
துள்ளது 7 

H,C=O > RCHO > ArCHO > R,C=O > Ar, C=O 
இதற்கான அறிவார்ந்த விளக்கம் (781101811581101) பின் வருமாறு: 

(0 மின்சார் விளைவு : ஃபார்மால்டி nance (formaldehyde) 
11-00) ஒர் அளவுகோலாகக் கொண்டு, அதிலுள்ள ஹைடிரஜ
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-னுக்குப் பதில் ஆல்கைல் தொகுதிகளைப் பதிலீடு செய்தால், 
எலெக்ட்ரான் தூண்டல் விளைவின் மூலம் அவை எலெக்ட்ரான் 

களைக் கார்பனைல் கார்பனை நோக்கி உந்தும்; இதன் விளைவாகக் 
கார்பனைல் கார்பனிடத்தே எலெக்ட்ரான் செறிவு, ஃபார்மால்டி 
ஹைடுடன் ஒப்புதோக்கும்போது, அதிகமாகும். எனவேவ, 

: அலிபேட்டிக் ஆல்டிஹைடுகள் மற்றும் 8ட்டோன்கள் இவற்றில் 
- உள்ள கார்பனைல் கார்பனின் வினைத்திறன் (கருக்கவர் வினைப் 

பொருளை தோக்கி) குறையும். அரோமேட்டிக் தொகுதியும் 
- உடனிசைவு விளைவால் எலெக்ட்ரான்களைக் கார்பனைல் கார்பனை 

' நோக்கி வழங்குமாதலால் அரோமேட்டிக் ஆல்டிணைடுகள் 
மற்றும் கட்டோன்கள் இவற்றின் வினைத்திறனும் ஃபார்மால்டி 
ஹைடின் வினைத்திறனைவிடக் குறைவாகவேயிருக்கும். 

(1) கொள்ளிட விளைவு: இடம் பெரிது அடைக்கின்ற ஆல் 
கைல் அல்லது ஆரைல் தொகுதிகளைக் கார்பனைல் கார்பனிடத்தே 

இணைத்தால், கொள்ளிட விளைவாக இவை கருக்கவர் வினைப் 
பொருள்கள் கார்பனைல் கார்பனை நோக்கி வினையாற்ற அணுகு 
வதைத் தடுக்கும். அகவே, ஃபார்மால்டிஹைடை விட மற்ற 

ஆல்டிஹைடுகளும் &ீட்டோன்களும் கருக்கவர் கூட்டு வினைகளின் 
Gurg வினைத் இறன் குன்றியே செயல்படும். இதுபற்றி மேலும் 
அறிய இதற்கான இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையை உற்றுநோக்க 

- வேண்டும். 

/ ர 
R 58 7 4] 

சட் BNI 
C=0 ———> Cz ; 

‘Rt R~ <0 

துவக்கநிலை ர ர. 
முக்காணழய௰)மப்பு Bo. haves mew மாறுநிமை: 

_' (tRiGowal GEomerey) © ONDE ougenaii(reTRanE ORAL) 
் 2 பெழும்கொள்மடுூக்கிறது, 

1 1 12௦ 7 அவே கடவ 8-0. 

ட ஸ் ௩௦ 
மேலே காட்டியவாறு வினையின் தொடக்க நிலையில், கார்ப 

னைல் கார்பன் மூன்று அணுக்களோடு இணைபட்டதாய் முக்கோண 

'(ம்[த0081) வடிவமைப்பைக் கொண்டிருக்கிறது. ஆனால், இடை 
நிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் மேலும் ஓர் அணுவுடன் பிணைபட்டு 

நான்முகி ((ா௨1)௦04121) வடிவமைப்பைப் பெறுகிறது. எனவே,
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ஒப்புநோக்காக, விளைப்பொருளில் இருந்ததைவிட இடைநிலைத் 
தன்மை மாறுநிலையில் கார்பன் அருகே இடதெருக்கடி அதிகரிக் 

கிறது. குறிப்பாக ௩: ௩ ஆகிய தொகுதிகள் இடம் பெரிது 
, அடைக்கின்ற தொகுதிகளாக இருப்பின் இந்த நெருக்கடியின் 
விளைவு சுடுமையாகவே இருக்கும். ஆகவே, ஃபார்மால்ஹைடி. 
லுள்ள இரண்டு ஹணைடிரஜன்களில் ஒன்றை, மற்ற ஆல்டிஹைடு 
களிலுள்ளதுபோல், பரிமாணம் அதிகமுள்ள ௩ தொகுதியால் 
பதிலீடு செய்தால், கொள்ளிடக் தடுப்பால் ஓரளவுக்காவது 
வினைவேகம் குறையும். கீட்டோன்௧களில் உள்ளது போன்று 

ஃபார்மால்டிஹைடின் இரண்டு ஹைடிரஜன்களையுமே ஆல்கைல் 

அல்லது ஆரைல் தொகுதிகளால் பதிலீடு செய்தால் கொள்ளிடத் 

தடுப்பு முன்னிலும் அதிகரித்து வினை நிகழ்வது மேலும் மந்த 
மாகும். எனவே தான், ஆல்டிஹைடுகளை விடக் 8ட்டோன்களின் 
வினைத்திறன் குறைவாயுள்ளதைக் காண்கிறோம். 

,,$-நிலைகளில் நிறைவுருத ஆல்டிஹைடுகள் மற்றும் கீட்டோன் 

களோடு நிகழும் கூட்டு வினைகள் (444114015 4௦ ௬, $-ப15கரமா௨- 
ted aldehydes and ketones) 

ஒன்றுவிட்டொன்று இணைக்கப்பட்ட டையீன்கள் போலவே 
& $-நிலைகளில் நிறைவுருத கார்பனைல் சேர்மங்களும் 1,8 அல்லது/ 
மற்றும் 7,க வகை கூட்டு வினைகளில்! ஈடுபடுகின்றன. பொதுவாக 
௨,,5-நிலைகளில் நிறைவுருத கார்பனைல் சேர்மங்களைக் 8ீழ்க்காணும் 
மூன்று கூட்டமைப்புகளைக் கொண்ட ஓர் உடனிசைவுக் கலப்பாகக் 
{resonance hybrid) கருதலாம். 

து tf 
ze =C-C=0 அடே சிக் ் ௩௦ 

4 3 2) n® ஐ 
8 be 

| [3௫ (ச | 
vx. J QC WI 

| Ce படவ சே ~OH 
_ 8 x ம 4 ம் 

6,2 சேர்ப்பு) (,4-Gsirdy) 
உடனிசைவின் விளைவாக நிலை 2-ல் உள்ள கார்பன் மட்டுமன்றி 
நிலை 4-ல் உள்ள கார்பனும் நேர்மின் சுமையை ஏற்பதைக் காண் 
கின்றோம். ஆகவே, கடும் வினைப்பொருளின் (Addendum) கருக் 
கவர்பகுதி நிலை 3-ல் உள்ள கார்பனைத் தாக்கி வினையாற்றினால் 
* அத்தியாயம் 5-ல் விவரித்ததை நினைவு கூர்க,
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1, 2 Qui Qumr@es5 (1,2 Addition product) Hév 4-e adrar 
கார்பனைத்தாக்கி வினையாற்றினால் 1,4 கூட்டுப் பொருளும் 

‘(1,4 Or conjugate addition நா௦ம்ப0) கடைக்கும். ஒரு குறிப் 

பிட்ட வினையில் எவ்வகைச் சேர்ப்பு நிகழும் என்பது கூடும் வினைப் 

பொருள், கார்பனைல் சேர்மம் ஆகிய இரண்டின் கட்டமைப்பைப் 
பொறுத்தது. இரண்டில் ஏதாவது ஒன்றின் கட்டமைப்பாவது 

கொள்ளிடத்தடுப்புக்கு வகை செய்வதாக இருந்தால் 1,8-சேர்ப்புச் 

சாதகமாக நிகழும். 

மேலும், 7, 4-சேர்ப்பின்போது கடைக்கும் ஈனால் (801), 
தொடக்க விளைவுப்பொருள்கள் பெரும்பாலும் தானாகவே இயங்கு 

சமநிலை மாற்றமடைந்து தண்மை அதிகமான &ட்டோன்களையே 
இறுதிவிளைவுப் பொருள்களாகத் தரும் £: 

| | TAUTOMERISF | 
Z—-G= GOH —S, c-CH-C=O 

* megs * சவான் 
not) (KETONE) 

ஆகவே, மொத்த விளைவை ஒருங்கே இணைத்து நோக்கின் 
&,,3-நிலைகளில் நிறைவுரறாத கரர்பனைல் சேர்மங்களின் 7, 4-கூட்டு 
வினை, முடிவில் ஒரு 3, 4 கூட்டுவினை என்பது புலப்படும். மற்றொரு 
கண்ணோட்டத்தில், இது கார்பனைல் தொகுதி போன்றதோர் 
எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதியை அடுத்தாற்போல் கொண்ட 

ர ட 1) 5 | % | | 50௦,000... 0-ம் “ 2-2. 660. 

து ட ரலு 
“66-6௦ ---%. “கே கேடடு -@ 
x 3 

அத [கலாமா 

et 4 

-9-9-65௦ 
x H 

கார்பன்-கார்பன் இரட்டைப் பிணைப்புகளின் கருக்கவர் கூட்டு 
வினையாம்,
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முக்கிய வினைகள் 

1. ஹைடிரஜன் சயனைடு சேர்ப்பு: சயனோ ஹைடிரின் உருவாக்கம் 
(Addition of Hydrogen Cyanide : Cyanohydrin Formation) 

காரச் சூழ்நிலைகளில், ஹைடிரஜன் சயனைடு பல ஆல்டி. 
(ே2௦யம்105) ஹைடுகளுடனும் 8ட்டோன்களுடனும் சேர்ந்து 
சயனோஹைபடிரின்களைத் தருகிறது. 

எடுத்துக்காட்டு : 

0 OH 
| காரம் | 

CH, — C—CH, + H-CN = CH,—C—CH, 

அசெட்டோன் . ..' ee ன் 
வருடி ட ர அசெட்டோன் சயனோ- 

- ஹை்டிரின் (Acetone 
A கூதி “0 cyanohydrin) 

இவ்விதம் “கிடைக்கும் சயனோஷணை்டிரின்௧ள் மற்ற முக்கியச் 

சேர்மங்களாக மாற்றப்படக்கூடிய பயனுள்ளதொருவகை இடை 
திலைச் சேர்மங்களாகும். சான்றாக, அவற்றை நீராற்பகுத்து 
௩-ஹை்டிராக்கி அமிலங்களாகவும் (௧-137070:07 80148), நீரை நீக்க 

௧, 0-நிலைகளில் நிறைவுருத நைட்ரைல்களாகவும் (௬, 5-100831ம12160ம 
nitriles) மாற்றலாம். 

எடுத்துக்காட்டு : 

CH 
“M40 3? 

ரொ சேயே 

OH 2-கீற்குல் NEO TOOT anceps 

CH 37 ப CHs | (&-mernyt acrylonitrile) 

CN பூ OH 

| ரொ சேயே H2OCNH3) 53 ) 3 
COOH 

K- ணைமீராக்சி அமீகம் 
இயங்குமுறை சார்பாகச் சயனோஷைடிரின் உருவாக்க 

வினையின் ஒரு முக்கிய ௮ம்சம் என்னவெனில், இவ்வினை நிகழ ஒரு' 
கார வினைவேகமாற்றி அவசியம் என்பதாகும். இதற்கு ஒப்ப
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சயனோஹைடிரின் உருவாக்கத்திற்கான வழிமுறையைக் கீழ்க்காணு 
மாறு எழுதலாம்: 

a. ் 
4114 00 in ஃ 00 

GHs ௩ CH, O°? 
nf” + fen — eo 

ஓ cH tn 
CHa O ஸ் தி an CHs OH 6 

\ 200 ௮ 
cH CN He Yon * OH 

2. murmur Ceitame (Bisulphite Addition) 

நீரகச் சோடியம் பைசல்பைட் (800101 1$யிற1116) பெரும் 

பாலான ஆல்டிஹைடுகளுடனும் &ட்டோன்களுடனும் சேர்ந்து 

பைசல்பைட் கூட்டு விளைவுப்பொருள்களைக் (6101011416 addition 

10010) கொடுக்கிறது. எடுத்துக்காட்டாக, 

H 
| © @ 

C,H,CHO + NaHSO, ——~> C,H,—C—SO, Na 

OH 

பைசல்பைட் கூட்டு விளைவுப்பொருள்கள் பெரும்பாலும் நல்ல 

படிகத் திண்மங்களாக (ஜர5ரவி!106 501448) இருப்பதால் கார்பனைல் 

சர்மங்களைக் கார்பனைல் அல்லாத சேோர்மங்களிலிருந்து பிரித் 

தெடுக்க இஃதொரு திறந்த வழிவகையாகும். 

'இவ் வினைக்கு வினைவேகமாற்றி எதுவும் தேவையில்லை 

யென்பது கவனிக்கத்தக்கது; பைசல்பைட்டே ஒரு சிறந்த கருக்கவா் 

வினைப்பொருளா தலால் வினைவேகமாற்றி எதுவுமின்றிச் செயல்படு 

இறது. இவ் வினையின் இயங்குமுறை பின்வருமாறு : 

&—10
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CHa Ay a @ 150... 500 7650445049 4 “005 
CH ் ச ஒ 

3 850 008 
WIFE EL er 

H ட. 8 
56 poe Ha Pos N@ 

கு) க எ சு 
ம 01 8, OH 

அசைட்சீடான்-சீசாஜயற் 

பசம்பைட் கூட்ட 

வரவ மாறன் 

3. அம்மோனியா மற்றும் அம்மோனிபாவின் வழிப்பொருள்கள் 
Gstame (Addition of Ammonia and Derivation of 

Ammonia) 

அம்மோனியா பல ஆல்டிஹைடுகளுடன் சேர்ந்து கூட்டு. 
விளைவுப் பொருள்களைத் தருகிறது. 

எடுத்துக்காட்டாக, 

H H 
| | 

CH,—C = O + : NH, == CH,—C—O®© 
॥ 

அசெட்டால்டிஹைடு ®NH, 

1 
H 

| 
CH,—C—OH 

| 
NH, 

அசெட்டால்டிஹைடு- 
அம்மோனியா 

ஆனால், இவை அடுத்து வெகு எளிதில் நீர் நீக்கம் மற்றும் பலபடி 

ஆக்கம் (00110218௧1) போன்ற வினைகளில் ஈடுபடுவதால் 
நிலைத்த தன்மையுடையவையல்ல. 

ஒரிணைய அமீன்களும் ஆல்டிஹைடூகளுடன் இவ்வண்ணமே 

வினையாற்றிச் “சஃப்” காரங்களையும் (5௦1114 *8 08568) அனில்களையும் 

(௨118) தருகின்றன £₹
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H 
R—CHO + R’—NH, = | ‘ 

R—C- OH 
| 

(அலிபேட்டிக்) NHR’ ட | 

| —H,O 

R—CH = NR’ 
ஓஃப் காரம் 

[Schit s base] 

H 
| 

R—CHO+C,H,—NH, => R—C—OH 
| 

(அரோமேட்டிக்) பிப, 

| —H,O 
ர 

R-CH=N-C,H, 
அனில் (311) 

இறுதி விளைவுப் பொருளைக் கொண்டு நோக்கின் இது ஒரு குறுக்கு 

(௦௦௦20581௦0) வினை என்பது விளங்கும். 

1 
{| 

R-C=[0_+HIN-CgH; 25 R- bet CoHs 
141, தொகுதியைக் கொண்ட மற்றும் பல வினைப் பொருள்கள், 

இவ்வண்ணமே கார்பனைல் சேர்மங்களுடன் குறுக்கு வினையாற்றி 
---1தொகுதியுடைய விளைவுப் பொருள்களைத் தருகின்றன. 

பொதுவாக, ஓர் அமில வினைவேகமாற்றி இவ்வகை வினைகள் 

நிகழத் தேவைப்படும். 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

>C=0+NH,OH 7225 Sc=N-OH 
லைமராச்சிம் அமீர் ஆக்சைம் 
(மஸ) படட 

(Oxime) 

C=O + HN-NH-Ph 295 \C=N-NH-Ph 
நிரல் ஊஹமரசிள் மீல் ஊஹைழரசகாள் 

(ney. wvawazine) (PHENYL HYDRAZONE)
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Sc=0 + H2N-NH Ove 
N 

2,4- இருகைட்சோ் “ரி20 
மீல் வைமரசீன் 

் கே,4-௮/ர7ம 
PHENYL HYDRAZINE) =. | cana’ NO, 

4 

NOo 
£,4- இரு கட்ரா சீல். 
PROB LT CBN (2,4-DINITRO 
PHENYL HYDRAZONE) 

SC#O+H,N-NH-C-NH2 
OFESIIUBEG [- 2௦ 

(SEMMARBAZIDE) 
டி ii 
>C=N~-NH-C-NHg 

OFDETTUCBNT 
(SEMICARBAZONE) 

இவ் வினைகளின் இயங்குமுறை வருமாறு : 

R’ R’ 1 
ட ஒட டு ௦ 
wo +h = இ ் 

R R 
Boer aniloow 

உ ஆ OH 
~ a ச | ௫ a 

por OH + ¢(NH-R == R-C-NHeR 

R KY 

7 i H 
மட 2 3 ப ச் 2௮0. உ 

வேடு ர ே அ x 
R NHR" R ‘NHR
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ஆக்சைம்கள், 2, 4 இருநைட்ரோ பீனைல் ஹைடிரஜோன்கள் 
செமிகார்பஜோன்௧கள் ஆகியவை கார்பனைல் சேர்மங்களைக் 
கண்டறியப் பெரிதும் பயன்படுகின்ற கார்பனைல் சேர்மங்களின் 
தனிச்சிறப்பான பெறுதிகள் (characteristic derivatives) mG, 

பெரும்பாலும் இவை நல்ல படிகத் திண்மங்களாகும். 

4. ஆல்கஹால்களின் சேர்ப்பு: அசெட்டால்கள் மற்றும் கீட்டால் 
களின் உருவாக்கம் (Addition of Alcohols: Formation of 
Acetals and Ketals) 

அமில வினைவேகமாற்றிகள் முன்னிலையில் ஆல்கஹால்கள் 
ஆல்டிஹைடுகளுடனும் 8ீட்டோன்களுடனும் சேர்ப்புவினையாற்றி 

மூறையே அசெட்டால்கள் (8௦௦818), &ீட்டால்கள் (161818) எனப் 
படும் கூட்டு விளைவுப் பொருள்களைத் தருகின்றன. இவ் வினை 

களில் முதற்படியாகக் கடைக்கும் கூட்டுப்பொருள்களை அரை 

அசெட்டால்கள் (11௦148௦௪88) என்றும், அரைக்கீட்டால்கள் (hemi- 
ketals) என்றும் வழங்கலாம். எடுத்துக்காட்டு, 

0504 ர். CH, பு கே. ,0 ஒடு நே OCH 8. உ” EH20) 3 3 
0 ௮ 0 அ. ற 4 

a H OCH; H 00 

SUSELMB RONG அரை அகிசட்டால் HOGA 
CHEMIACETAL) 

இயங்குமுறை : 

௨5 ய் ௫ 801 stl 
=0 == ,C-OH == GOH எட 

HOR OR 
® அறை அமசட்டாம் 

(mag E210 

| 
= இ 

sce 721. 30-00 
@OR OR OR
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மேற்கண்டவாறு அரைஅ௮செட்டால்களும் அரைக்கீட்டால்களும் 
அமிலச் சூழ்நிலையில், 58 வழிமுறைமூலம் அசெட்டால்களாகவும் 
கீட்டால்களாகவும் மாற்றப்படுகின்றன. அன்றியும், இது ஒரு 

மீள்தன்மை கொண்ட வினையாதலால், அமிலத்தின் துணை கொண்டு 

அசெட்டால்களையும் €ட்டால்களையும் மீண்டும் ஆல்கஹால் 
களாகவும் 8ட்டோன்களாகவும் நீராற்பகுக்க இயலும். 

காரங்கள் இவ் வினையின் வினைவேக மாற்றியாகச் செயலாற்றும் 
திறன்கொண்டவையல்ல ஆதலால், அசெட்டால்களும் €ட்டால் 

களும் காரங்களால் பாதிக்கப்படா. எனவே, அசெட்டால்களாக 

வும் 8ட்டால்களாகவும் மாற்றப்படுவதன் மூலம் ஆல்டிஹைடுகளை 
யும் கட்டோன்களையும் வினைகளின்போது காரத்தாக்குசலிலிருந்து 
பாதுகாக்க (0101600) இயலும். 

1,2-களைக்கால்கள் வளைய அசெட்டால்களையும் ட்டால் 

களையும் (03011௦ acetals and ketals) துருகின்றன. எடுத்துக்காட்டு£ 

760 + HO-CH,-CH2-OH —> SC 

எ்திலின் கிகக்கால் 0 

(ETHYLENE GLYCOL) எ்திலீன் கீட்டாம் 
(ETHYLENE KETAL) 

இதுபோன்றே, 1, 2-இரு தயால்களும் (1, 2 101௦19) வளையத் 
தயோ $€ட்டால்களைத் (03011௦ 114௦1:61818) தரும் : 

இழ 
ட >C=O0 * 5-ல் 40] 

XN 
S-CHy 

வைய க6யோகீட்டால் 

தயோ அசெட்டால்களையும் (11408021218) தயோ£€ட்டால்களையும் 

flu urgreé@Gorneng@ter (Aqueous mercuric chloride) 

சூடுபடுத்தி வெகு எளிதில் அவற்றின் ஒத்திசைவான ஆல்டிஹைடு 
களாகவும் 8ட்டோன்களாகவும் நீராற் பகுக்கலாம். 

5. கரிம உலோகச் சேர்மங்களின் சேர்ப்பு : கிரிக்னார்டு வினைப் 

பொருள்களின் சேர்ப்பு (&ம்ப11௦௩0ண of organometallic 
compounds : addition of grignard reagents) 

கார்பன் - மாற்றணு (கோ௦ட 1187௦ ௨௦௧) பல்பிணைப்பு 

களிடையே கரிம உலோகச் சேர்மங்களைச் (0128001061 வி1108) 
சேர்த்தல் புதிய கார்பன்-கார்பன் பிணைப்புகளைத் தோற்றுவிக்கச் 
சிறந்ததொரு வழிவகையாகும்.
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SC=X + ReM —s R-C-X-M 

(X=0,N,S) (M=Li,Mg 
முதலியன) 

கரிம உலோகச் சேர்மங்களில் அதிமுக்கயமானவை ிரிக்னார்டு 
aid: Qum@erscr (Grignard reagents) RMgX ஆகும். 
ஆல்கஹால்களைத் தயாரிக்கக் கிரிக்னார்டு வினப்பொருள்களை ஆல்டி 
ஹைடுகளுடனும் 8ட்டோன்களுடனும் சேர்ப்பது ஒரு முக்கிய - 
வழிவகையாகும். எளிதில் பெறமுடியாத பல சிக்கலான ஆல்க 
ஹாால்களையும்கூட எளிதில் இம் முறையின் மூலம் பெறலாம். 

6- 55 
>f0 + R:M&Sx —> ~G-oMsx 

I 
[2 

“60 + MS(OH)x 
4® 

ane ane 

ms, x° 10 
கசார்பனைவிட மெக்னீசியம் போன்ற உலோகங்கள் எலெக்ட்ரான் 
கவர் ஆற்றலில் குறைந்தவை (016 6160100816) ஆகையால், 

o St 
கிரிக்னாடு வினைப்பொருள்கள் %₹ -- MgX crer மின்முனைவு 

ஓ 
கொள்ளும்; இதன் பலனாக இவற்றில் உள்ள கரிம ௩ : தொகுதி 
கள் சிறந்த கருக்கவர் வினைப்பொருள்களாக விளையாற்றக்கூடி 

யவை. rR? தொகுதி கார்பனைல் கார்பனைத் தாக்கக் கூட்டு விளை 
யாற்றுவதால் கிடைக்கும் தொடக்க விளைவுப்பொருள் (1) மெலிந்த 
அமிலத்தன்மை கொண்ட ஓர் ஆல்கஹாலின் மெக்னீசியம் 
உப்பாகும். நீர் இதைவிட வன்மைமிக்க அமிலமாதலால், நீருடன் 
இதை வினையாற்றச் செய்தால் இறுதி விளைவுப் பொருளான 
ஆல்கஹாலைப் பெறலாம், ஆனால், இவ்வகையில் இடைக்கும் 
Mg(OH)X கையாள்வதற்குக் கடினமான கட்டிக் கூழ்போன்ற 
தொரு பொருள் (9618110005 10858) ஆதலால் நீருக்குப் பதில் ஒரு 
நீர்த்த கனிம அமிலத்தைப் (110), 11,50,) பயன்படுத்துதல் நலம். 
இதனால் நீரில் கரையக்கூடிய மெக்னீசியம் உப்புகளே கிடைப்பதால் 
ஆல்கஹா£லைப் பிரித்தெடுத்தல் எளிது. ஆனால், இவ்விதம் கடைக்கும் 
ஆல்கஹால்கள் அமிலங்கள் முன்னிலையில் இன்னும் ஒரு படி மேற்



152 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

சென்று இதர (நீர் நீக்கம் போன்ற) வினைகளில் ஈடுபடக்கூடிய 

தென்றால் இம்முறை உகந்ததன்று. அவ்வகை ஆல்கஹால்களைப் 

பிரித்தெடுக்க மெக்னீசியம் உப்பை அம்மோனியம் குளோரைடு 

(ammonium chloride) seared Garcia bor .ற்பகுக்கலாம். 

கிரிக்னார்டு வினைப்பொருள்களை ஃபார்மால்டிஹைழிடன் சேர்ப் 

பதன் மூலம் ஓரிணைய ஆல்கஹால்களைப் பெறலாம். மற்ற ஆல்டி 

ஹைடுகள் ஈரிணைய ஆல்கஹால்களையும், தட்டோன்கள் மூவிணைய 

ஆல்கஹால்களையும் தரும். 

4 ப 
i | 120 

H-C=0 + RMSX —>R-C-OMSX ——>R-CH,OH 
LUTE LO ITEDIS NOL ப Of Boor us 

ஆல்ககால் 
H சீ H ச 

7. Ry | #20 பர R-C=0 + RMSX ——> SC-OMEx > SCH-OH 
R R 

மற்றஆல்்மிலைரிகள் PERT Lt 
ஆல்ககா 

R’ R’ R 
C=O + R-MSX ——> REC -OMEX—> R'-C-OH 

5 க R R 
SLCLIMGIBST Coch Focrus 

ஆல்ககால் 

6. ரிஃபர்மேட்ஸ்கி வினை ( 61010௧1817 6௧௦1௦0) 

உலோக நாகத்தின் (௦8111௦ 210) முன்னிலையில், ஆல்டிஹைடு 

களும் 8ட்டோன்களும் ௨- புரோமோ எஸ்டர்களுடன் (w-Bromoes- 

1௭9) கூட்டு வினையாற்றி $-ஹைடிராக்9 எஸ்டர்களைத் B-Hydroxy 

௦54018) தருகின்றன £ 

AL ஈதர் &+ 16- Br ¢ COOEt + Zn ——> Br Zn-C-COOEt 

க்- புராசமா என்டர் 

VQ 6+ 1f- 

A=0 + BrZn-C-COOEt —> ~C-C-COOEt 
Ozner 

[12 

1 | 
- C-C-COOEt 

OH 

B-Mane ed sind
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சிஃபர்மேட்ஸ்கி வினை (5௦10081913 reaction) என்றழைக்கப்படும் 
இவ் வினை 0- ஹைடிராக்கசி அமிலங்களைத் ((3-மும்௦0. 8௦108) தயா 

ரிக்க ஒரு சிறந்த முறையாகும். 

எடுத்துக்காட்டு : 

Fst 
Br—CH, COOEt + Zn   ஃ Br Zn CH, COOEt 

௦ 
புரோமோ ஈதைல் | 

  

அசெடேட் CH,-C-CH, 
(Bromo ethyl acetate) 

CH, 

| 
CH,—C—CH, COOEt 

| 

OZ, 
H,O, H® 

ர 

1 
CH,—C—CH, COOEt 

| 
OH 

௪தைல் 3-ஹைடிராக்கி 
ஐசோவேலேரேட் 
{Ethyl-8-hydroxyisovalerate] 

கார்பனைல் தொகுதியுடன் ஆல்கைல் நாக புரோமைடுகளின் 

(Alkylzinc Bromides) சேர்ப்பாகப் பொதுவாக இவ் வினையைக் 

கருதலாம். கரிமநாகச் சேர்மங்கள் உண்டாவதும் பிறகு கூட்டு 

வினையில் ஈடுபடுவதும் ஆல்கைல் மெக்னீசியம் ஹேலைடுகள் 

செயலாற்றுவதைப் போன்றதே. ஆல்டிஹைடுகள், &ட்டோன்கள், 
எஸ்டர் போன்ற வினைத்திறன் மிக்க (வீரிய) வினைபுரி தொகுதி 

யைக் கொண்ட சேர்மங்களிலிருந்து கிரிக்னார்டு மற்றும் ஆல்கைல் 

லித்தியம் போன்ற கரிம உலோகச் சேோர்மங்களைத் தயாரிக்க 

இயலாதாகையால் இவ் வினையில் நாகம் பயன்படுத்தப்படுகிறது. 

அன்றியும், ஆல்டிஹைடுகள், &ட்டோன்கள் இவற்றுடன் ஆல்கைல் 

நாகபுரோமைடுகள் வினைபுரியக்கூடிய அளவுக்கு எஸ்டர்களுடன் 
தீவிரமாக வினையாற்றக்கூடிய வல்லமை உடையவை அல்ல. 

-ஹைடிராக்சி அமிலங்களை நீர் நீக்கல் மூலம் ௧, ,5-நிலைகளில் 

நிறைவுறாக அமிலங்களாக (a, B-unsaturated 8௦105) எளிதில் 

மாற்றலாம். இவ்வாறு இடைக்கும் நிறைவுறுத அமிலங்களை
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நிறைவுற்ற கார்பாக்சிலிக் அமிலங்களாக (88710721௦0 0௨70௦07116 
80108) எளிதில் ஹைடிரஜனேற்றம் (hydrogenation) Qeusaor 
மாகையால் ரிஃபார்மேட்ஸ்கி வீனை கார்பாக்சிலிக் அமிலங்களைத் 

தயாரிக்கச் சிறந்ததொரு வழிவகையாகும். 

7. AiLp& oldu: @odi_safler Cait (Wittig Reaction: Addition 
of Ylides) 

இவ் வினையில் பாஸ்பரஸ் இலிட்களை (phosphorus ylides) 

ஆல்டிஹைடுகள் அல்லது &ட்டோன்களுடன் வினையாற்றச் செய்து 

அவற்றின் ஒத்திசைவான ஆல்க&ீன்கள் பெறப்படுகின்றன. 

8 R 

SC=0 + PhsP=C> ௩-0 ட Ph,P>0 
urdup வக்கு 12ல் 

Bot 7 Oi ke 
GA PHOSPHORUS YLIDE) ஆக்கச் 

(rane 
2௧௮௧2 0௦௦௮] 

மேலே காட்டியவாறு கார்பனைல் ஆக்சிஜனை (-0), -087௩' என்ற 
தொகுதியால் பதிலீடு செய்ய இவ் வினை ஒரு சிறந்த வழிவகை 
யாகும். R, R’ ஆகியவை ஹைடிரஜன்களாகவோ, ஆல்கைல் 
அல்லது ஆரைல் தொகுதிகளாகவோ இருக்கலாம். அதேபோன்று 
பலதரப்பட்ட ஆல்டிஹைடுகளையும் உட்டோன்களையும் இவ் 
வினையில் பயன்படுத்தலாம். 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

H சேத பொக 
dD ௦௨௦ 4 Ph, P=CH2 > “C=CH, 

/ He” 
CeH5 மத்திலீன் ளோ . 

Ouarten Shanss = puta 1,2- இரும்ளைல் 
meet ELST எதிலின் ZOPHENQNE) பாஸ்ல்! 

be ([merivLens- fn2-Drrnenye 
* TRIPHENYL~ EVAYLENE 
PHOSPHORANE) 

i) C.,H,CHO + Ph,P = CH—CH = CH- C,H, ———> 
பென்சால்டிஹைடு C,H,CH = CH—CH= பே வே, 

1, 4 இருபீனைல்-..1, 3--புயூட்டா 
டையீன் (1, 4-Diphenyl- 
1, 3-butadiene)
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இயங்கு முறை : 
பாஸ்பரஸ் இலிட்களைக் ஈழ்க்காணும் இரு உடனிசைவு 

அமைப்புகளாகக் கருதலாம். 

R’ R’ 

| உ] 
Ph, P = C—R «—-» Ph,P—C_R 

ட 

விட்டிக் வினையின் முக்கிய அம்சம் இலிட்கள் கார்பேன் அயனி 
உருவில் கார்பனைல் தொகுதியுடன் சேர்ந்து இடைநிலைச் சேர்ம 
மாக ஒரு “பிடெய்னை*க் (0௪௨1௦6) கொடுப்பதாகும். பிறகு இது 
£ழ்க்கா ணுமாறு அல்கீனாகவும் முப்பினைல் பாஸ்பீன் ஆக்சை 
டாகவும் மாற்றமடைஒ றது. 

1 © 
5௦0 -C-O 

ஒட... 

(+ eo = R-C-P Phs 
R-C-PPh, R! இதசிஃம்ன் 

by | (BETAINE) 

| | é 

த 1) 
R C 4 Ph,P=0+— R-C~P Phs 

ந் R’ 
விட்டிக் வினையில் பயன்படுத்தப்படும் பாஸ்பரஸ் இலிட் 

களைக் பின்வருமாறு தயாரிக்கலாம் : 

Rr? R கக் 
PsPine Hotei லம ன் a 

fy P-CH-R x S22. py pod 3 —> fa! 
் cig PhsP=C-R 

(ப்பில் ல் i v மாஸ்மீன்.. pe ae aia 
TR G ல es A PHosPHoNiuM SALT) 

8. ஆல்டால் குறுக்கம் (414௦1 ௦௦06088110) 

செறிவு குறைந்த காரங்கள் முன்னிலையில் ஆல்டிஹைடுகள் 

அல்லது 8ட்டோன்கள் இவற்றின் இரண்டு மூலக்கூறுகள் ஒன்றோடு 

ஒன்று சேர்ந்து ஒரு 8-ஹைடிராக்சி ஆல்டிஹைடு அல்லது 
€ட்டோனை (5-113/410:0 aldehyde or ketone) விளைவிப்பதையே
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ஆல்டால் குறுக்க வினை என்று அழைக்கிறோம். பொதுவாக இதைக் 

£ழ்க்காணுமாறு எழுதலாம். 

14 நீர்த்த tot _ \ 7 

SEO + HEC+0 Sage” “FO 
OH 

எடுத்துக்காட்டுகள் ட் து ன் 

OH | 

i) CH,—C=0O + H—CH,—CHO ——-+ aes CHO 

H OH 
அசெட்டால்டி ஹைடு ஆல்டால் ( $ீ-ஹைடிராக்சி- 

(2 மூலக்கூறுகள்) புயூட்டிரால்டிஹைட்) 
(Aldol (§-hydroxy- 
butyraldehyde) 

௦ ௦ ஓ OH ௦ 
ட | | OH | | 
ii) படகு கடை கைட கை அட கை 

CH, CH, 
அசெட்டோன் ஈரசட்டோன் ஆல்ககால் 
(2 மூலக்கூறுகள்) (Diacetone alcohol) 

இவ் வினை வெற்றிகரமாகச் செயல்பட, மேலே காட்டியவாறு, 

கூடும் கார்பனைல் சோர்மத்தின் ௩-கார்பனில் குறைந்தது ஒரு 

ஹைடிரஜனாவது இருக்கவேண்டும். இவ்வாறு ஈ-ஹைடிரஜனற்ற 

CC1,CHO, C,H;CHO, பி0ப்0 போன்ற ஆல்டிஹைடுகள் இவ் 

வினையில் ஈடுபடுவதில்லை. அன்றியும், புரோபியனால்டிஹைடு 

(propionaldehyde) போன்ற ௨, ,3-ஆகிய இருவகை ஹைடிரஜன் 

களையுமுடைய கார்பனைல் சேர்மங்கள், அவமறின் உ ஹைடிரஜன் 

களில் ஒன்றைப் பயன்படுத்தியே ஆல்டால் விளைவுப்பொருள் 

களைத் தருகின்றன. . 

CH, OH CH, 
| ௦8௦ |] 

வப, டு + H-CH-CHO ——--> CH,-CH,-C ~ CH- CHO 
a HS ப் 

புரோ.பியோனால் டிஹைடு $-ஹைடிராக்9-௩- மீதைல் 
(3 மூலக்கூறுகள்) வேலேரால்டிஹைடு 

(8-Hydroxy - a — methyl 
-valeraldehyde)



நிறைவுறாக் கார்பனிடத்தே . .. கருக்கவர் கூட்டு வினைகள் 157 

$-ஹைடிரஜன்களில் ஒன்று ஈடுபடுவதால் கிடைக்கும் விளைவுப் 
பொருள் சிறிதும் கிட்டுவதில்லை என்பது குறிப்பிடத் தக்கது. 

© 
OH Ou 

CHs-CH~CHO * H-CH,-CH,-CHO > Ch -cH. 
i 

~CH-CH.-CH>CHO 

இயங்கு முறை : 

|) ஓ el | | | © 
H—C—C=0 + OH = H,0+ : C—C=0<+C=C—O (1) 

| | | 

“ட்ட ட படட ட்ட) 26602700௪0 ௪௮-0௦-000௦ இ 
be 

1 1 | 
~C-C- =O ட்டு 6 

62 *H.0 ==-C-C-C#0+0H-.@ 
OH 

இவ் வியங்கு முறையின் முதற்படியில் ஹைடிராக்சைடு அயனி 

கார்பனைல் சேர்மத்தின் ௨-கார்பனிலிருந்து ஒரு புரோட்டானைக் 

கவர்ந்து ஒரு கார்பேன் அயனியைத் (கருக்கவர் வினைப்பொருளைக்) 

, தருகிறது. பிறகு இது இரண்டாவது மூலக்கூறின் கார்பனைல் 

கார்பனைத் தாக்கி வினையாற்றி ஆல்காக்சைட் அயனியைக் கொடுக் 

Ang (இரண்டாவது படி). மூன்றாவது படியில் ஆல்காக்சைட் 

அயனி நீரிலிருந்து, ஒரு புரோட்டானைக் கவர்ந்து $-ஹைடிராக்சி 

கார்பனைல் சேர்மத்தைத் தருகிறது. 

மேற்கண்டவாறு ஆல்டால் குறுக்க வினைகளில் கார்பனைல் 

சேர்மங்கள் இரண்டு வகைகளில் செயல்படுகின்றன: (1) கருக்கவர் 

கூட்டு வின நடைபெற ஒரு நிறைவுறா அமைப்பு வினைமையமாகச் 

செயல்படுகிறது; (1) ஈ-ஹைடிரஜனின் அமிலத்தன்மையை அதி 

கரித்து உடனிசைவு விளைவுமூலம் திண்மை பெறக்கூடிய ஒரு 

கார்பேன் அயனி (கருக்கவர் வினைப் பொருள்) கடைக்க வகை 

செய்கிறது. 

ஆல்டால் குறுக்க வினைகளிலிருந்து கிடைக்கும் B - many. 

ராக்சி: ஆல்டிஹைடுகளையும், ;-ஹைடிராக்? 8€ட்டோன்களையும் 

எளிதில் நீர் நீக்கி 6, ,5-- நிலைகளில் நிறைவுரு,த ஆல்டிஹைடுகளா 
கவும் கட்டோன்களாகவும் மாற்றலாம். எடுத்துக்காட்டு -
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H 
I நீர்த்த 170] 

CH,—C—CH, CHO —_——-+ CH,—CH=CH—CHO 
| க் 

OH (—H,0 குரோடனால்டிஹைடு 
ஆல்டால் (crotonaldehyde) 

CH, 
CH, 1 

| 
CH,—C—CH,—CO—CH,> CH,—C=CH—CO-—CH, +H,0 } 

ஃ 
du மெ௫டைல் ஆக்சைடு 

சரசட்டோன் (Mesityl oxide) 
ஆல்கஹால் 

கலப்பு-ஆல்டால் குறுக்கங்கள் (708860 - Aldol condensations) 

C,H,CHO, HCHO போன்ற க-ஹைடிரஜன் அற்ற ஆல்டி 
ஹைடிகள் ஆல்டால் குறுக்க வினைகளில் ஈடுபட இயலாது எனக் 
கண்டோம். இருப்பினும், இவை ௨- ஹைடிரஜன் உள்ள மற்ற 
ஆள்டிஹைிகளுக்கு ஏற்புக் (2000201012) கார்பனைல் மூலக்கூருகச் 
செயல்பட முடியும். 

எடுத்துக்காட்டுகள் 

9௦1 1. 
(i) C,H,CHO + H—CH,—CHO——+C,H,—C—CH,—CHO 

பென்சால்டிஹைடு அசெட்டால்டிஹைடு ou 

—H,oO 

C,H,—CH=CH—CHO 
சின்னமால்டிஹைடு 

க (Cinnamaldehyde) 
H ஓஒ OH 

. | OH | 
(ii) H—C=0 + H—CH,—CHO ——» H,C—CH,—CHO ஃபார்மால்டிஹைடு 

னா 616] 
ர் 

CH, - CH-- CHO 
அக்ரோலின் 
(Acrolein) 

மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டுகளில் உள்ளதுபோன்று, வேறு 
பட்ட கார்பனைல் சேர்மங்கள் இரண்டிடையே நிகழும் ஆல்டால்
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குறுக்க வினைகள் கலப்பு ஆல்டால் குறுக்கங்கள் (0103560-81001 

condensations) srerLiui@ud. 

9. ஆல்டால் குறுக்க வினையோடு தொடர்புள்ள வினைகள் 

(Reactions Relat dt» aldol c ndensation) 

ஆல்டால் குறுக்க வினையோடு நெருங்கிய தொடர்புடைய 

பயனுள்ள குறுக்க வினைகள் பல உள்ளன. “*நோவநாகல்' குறுக்க 

eAlsr (Knoevenagel ௦0௩௦50821100), “பெர்கின் குறுக்க வினை (1௦118 

cond nsation) என ஒவ்வொரு வினைக்கும் ஒரு பெயர் உண்டு. 

ஆனால், இயங்குமுறைச் சார்பாக இவற்றிடையே பெரும் ஒற்றுமை 

யுள்ளது. ஆல்டால் குறுக்க வினையில் உள்ளதைப் போன்றே இவ் 

வினைகள் ஒவ்வொவ்் றிலும் கார்பனைல் கார்பனைக் கார்பேன் அயனி 

கள் தாக்கி வினையாற்றுங3த முக்கிய அம்சமாகும். கார வினை 

ட வேகமாற்றிமூலம், ஆல்டிஹை), 8ட்டோன், அன்ஹைடிரைடு 

(வேடும்ர்ம)) மற்றும் எஸ்டர் போன்ற தகுந்த கார்பனைல் சேர்மங் 

களின் ஈ-றஹைடிரஜனை நீக்குவதன் வாயிலாகக் கார்பேன் அயனி 

கள் கிடைக்கின்றன. வினையின் தன்மையைப் பொறுத்துச் சோடி 

யம் ஹைடிராக்சைடு, 148 67, 1482௦, மற்றும் அமீன்கள் முதலி 

யன கார வினைவேக மாற்றிகளாகப் பயன்படுகின் றன. 

9-1. நோவநாகல் குறுக்க வினை : மெலானிக் எஸ்டர் மற்றும் 

இதர வினைத்திறன் மிகுந்த வீரிய மெத்திலீன் சேர்மங்களின் 

சேர்ப்பு Knoevenagel Condensation : Addition of Malonic 

Ester and other Active methylzne compounds) 

க&-ஹைடிரஜன் அற்ற ஆல்டிஹைூிகள் அல்லது 8ட்டோன்கள், 

மெலானிக் எஸ்டர். போன்ற வினைத்திறன் மிகுந்த வீரிய 

QugHcSar (Active m thyl ne) சேர்மங்கஞடன் ரறுக்க வினை 

புரிவதையே பொதுவாக கோவகாகல் வினை (1£0004608த61) என் 

. கிறோம். 

' எடுத்துக்காட்டுகள் 

COOEt 6006 
ய ளே ௦௮௦ + chy Cans) CoHs~CH-CH 

60020 OH 6008 
பன்சால் உலைழ் 8.மலானிீக : “ 

eine | — 

Ges -CH=CH - COOH <0. C,H -0 , 
[1- 

சீன்னாமிக் அமிலம் a “00004 

(பரக மு] on
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Oo 

| (C,H,),N: 
(ii) C,H,CHO + CH,—C—CH,—COOEt — —> மு 

அசெட்டோ அசெட்டிக் C,H,—CH=C—COOEt 
  

எஸ்டர் | 
COCH, 

ஓ 

OEt 
(iii) C.H,CHO + CH,NO, —-—>» C,H,—CH=CH—NO, 

நைட்ரோமீதேன் 
[Nitromethane] 

மேலே காட்டியவாறு, பெரும்பாலும் இக் குறுக்க வினையின் 

தொடக்க விளைவுப்பொருளான ஆல்கஹால் தனித்தெடுக்கப் 

படாமல் நேரிடையாக இறுதி விளைவுப்போருளான ௩,3-நிலைகளில் 

நிறைவுருத கார்பனைல் சேர்மங்களே .பெறப்படுகின்றன. 

(0,093, பிரிடின் (310106) போன்ற மூவிணைய அமீன்கள் 

இவ் வினையின் கார வினைவேக மாற்றிகளாகப் பயன்படுகின்றன; 

ஆல்காக்சைடுகளையும் பயன்படுத்தலாம். 

9-2 பெர்கின் குறுக்கம் (12110 Condensation) 

கார்பாக்கலிக் அமில அன்ஹைடிரைடுகளுடன் அரோமேட்டிக் 

ஆல்டிஹைடுகள் குறுக்க வினை புரிவதே பெர்கின் குறுக்கம் 

(Perkin condensation) aes வழங்கப்படுகிறது. 

௦ 
॥ RCH,COONa ஓ 

Ar—C + (RCH,CO),0 —- Ar C=C—COO 
| A | | 

ப் H R 
+ 

RCH,COOH 

கார்பாக்கிலிக் அமிலத்தின் சோடியம் அல்லது பொட்டாசியம் 

உப்பே இவ் வினையின் கார வினைவேகமாற்றியாகப் பயன்படு 

இன்றது. அன்ஹைடிரைடில் மேலே காட்டியவாறு, இரண்டு 

&-ஹைடிரஜன்கள் இருந்தால் நீர் நீக்க வினையும் நிகழ்ந்து இறுதி 
விளைவுப்பொருளாக ௩ ,3-நிலைகளில் நிறைவுரு,த கார்பனைல் சேர் 

மங்களே (அமிலங்கள்) விளையும். 

எடுத்துக்காட்டு 

0-0 
௩ (11196) | 

CeHs-CHO + =O > CoH -CH=CH-COOH 
பட்ட சின்னமிக் அமிலம் 

பென்சால்டுவைடு i ‘o * 

MIL Bh - 

எள் ரு
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தக்கவாறு பதிலீடு 'செய்யப்பட்ட அரோமேட்டிக் ஆல்டி 
ஹைடுகளைப் பயன்படுத்திப் பல வகையில் பதிலீடு செய்யப்பட்ட 

சன்னமிக் அமிலங்களை இவ் வினையின்மூலம் பெறலாம். அடுத்து, 

இவற்றை ஹைடிரஜனேற்றம் செய்து ஒத்திசைவான நிறைவுற்ற 
அமிலங்களையும் எளிதில் பெறலாம். க&ீமே காட்டுமாறு, 

சலிரிலால்டிஹைடை. ($811091814613:42) இவ் வினைக்கு உட்படுத்திக் 

‘guise’ (coumarin) என்கிற வாசனைப் பொருளாக உபயோக்கப் 

படுகின்ற சேர்மத்தைப் பெறலாம் : 

2 ஓ On. 
OJ + CHy- 20-20 Oe. ses 

  

CHO He 

சமீசிமால் லு 
Gucnaconnge ap 

௦ 2 

OU 
eunbs (coumarin? 

9-3, டார்ஜன்ஸின் கிளைசீடிக் எஸ்டர் GMissb (Darzens Glycidic 
Ester Condensation) 

ஆல்டிஹைடுகளும் 8ட்டோன்களும், காரங்கள் முன்னிலையில், 

க-ஹேலோ எஸ்டர்களுடன் (5-1810௦5108) வினையாற்றிக் கிளை 
சீடிக் crovittadr (glycidic esters) எனப்படும், ௩ ட, &-ஈபாக்கி 

(௪, ற௦௩) எஸ்டர்களைத் தருவதே டார்ஜன்ஸின் குறுக்கம் 

(03206 0000215811) என வழங்கப்படுகிறது: 

R p 
1 

Sc2o + c-cH-cooet SS -¢ 36008 

ree 4,த-சபால்சி ஈஸ்டர் 
(5ளைசீடிக் எஸ்டர்) 

சோடியம் ஈதாக்சைடே கார வினைவேகமாற்றியாகப் பெரும் 
பாலும் பயன்படுவது; 118114, போன்றவற்றையும் உபயோகிக்க 
லாம். 

11
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இயங்குமுறை : 

R en I 

56-04 0- -CH-COOEt =, ட COOEt டு 

oe R 

R 
to) 1 

C- 60008: ———> -00-00080. —@ 
ல “i ௦” 

கிளைசீமிக் எஸ்டர் 

(பேய 2572. 

இவ் வியங்கு முறையில் இரண்டாவது படி நமக்கு ஏற்கெனவே 

அறிமுகமான உள்ளிடை 85, (4002702184) வினையாகும். 

9-4. ஸ்டோபே குறுக்கம் (716 510006 0௦1ம:1521 010 

இவ் வினையில், பொட்டாசியம் (-புயூட்டாக்ரைடு (potassium 

t-butoxide) போன்ற ஒரு காரத்தின் முன்னி௯ையில், இரு ஈதைல் 

சக்சனேட்டிலிருந்து பெறப்படும் கார்பேன் அயனி (Carbanion 

from diethyl succinate) ஒரு 8ட்டோனுடன் சேர்ந்து கீழ்க்காணு 

மாறு வினையாற்றுகிறது. 

ஓ 

100050 கவிக் CH-COOEt 
6 

CH,-COOEt CH;-COOEt 
ரு rah sédbbar: 
(bietHv: succinare) ௦ 

ஓ ரட் [2.2 

‘ceo + GH-COOEt —__, ட cH து 
7 மம௦ட “ஏட 8 

COOEt 

[ஷி 

0-௮ சேடு —C= c தச ௦ 6௦ 
% | ! seem “fi 

௦0௦5 0 

Hes 
Work up 

3C*C-CH,-C0O™ ast, 5060 -CH,-COOH 
Fe 60025
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ஸ்டோபே குறுக்க வினை ஸ்டீராய்டுகள் (5612100148) போன்ற 

பல்வளைய (0௦19070110) மூலக் கூறுகளைத் தொகுப்பு முறையில் 

தயாரிக்கும் பொழுது பெரிதும் பயன்படுகிறது. இவ் வினையில் 
ஆல்டிஹைூகள் தாங்கி மூலக்கூறுகளாக வெகு அபூர்வமாகவே 
பயன்படுத் தப்பட்டுள்ளன. பொட்டாசியம் +t - புயூட்டாக் 

சைடுக்குப் பதில் சோடியம் ஹைடிரைடைப் (5௦யம hydride) 
பயன்படுத்தலாம். 

10. பென்சாயின் குறுக்கம் (7௦ 9201௦ ௦0618241௦10) 

இவ் வினை அரோமேமட்டிக் ஆல்டி ஹைடுகளின் தனிச் சிறப் 
uTETASTG SD6M045 (SELF CONDENSATION) வினையாகும், 

௩ KCN 
2 Ar—C=0 ——-—» Ar—CH—C—Ar 

‘ | |. | 
H OH O 

ஒரு பென்சாயின் 
(A benzoin) 

சயனைடு அயனிகளால் மட்டுமே வினைவேகம் மாற்றப்படுகித 

பென்சாயின் குறுக்கம் எனப்படும் இவ் வினையின் இயங்கு 
முறையைக் &ழ்க் காணுமாறு சித்திரிக்கலாம். 

ட்ட CN லு 
o? is 

— 9 WP ge 
AP-C:0 * AT-C-H eS AP -C-C-Ap so Ar-CC-, 

CoN OH O OH 
1] 1 ] 

திரா ரொோவேதிறு. வொய் தரு ோதீரு 
is ! ப் 

வபென்சாயின் 

கார்பனைல் கார்பனோடு சேர்வதற்குத் தக்க அளவு கருக்கவர் 

தன்மையைப் பெற்றிருப்பதாலும், ௩-கார்பனோடு இணைந்துள்ள 
ஹைடிர ஜனின் அமிலத் தன்மையை அதிகரிக்கக்கூடிய ஆற்ற 

அடையதாலும், மற்றும் இறுஇப் படியில் ஒரு விலகும் தொகுஇ 
யாகச் செயல்படக்கூடிய ஆற்றல் கொண்டிருப்பதாலும், இவ் 

வினையின் தனித்தன்மை வாய்ந்ததொரு வினைவேக மாற்றியாகசி 
(unique ca.alyst) சயனைடு அயனி பயன்படுகிறது.
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நீரகக் aay சயனைடு ஆவணி கீழுள்ளவாறு, 

CN + H,O = OH + H—CN 

காரத்தன்மையைப் பெறுவதால், -ஹைடிரஜனுள்ள ஆல்டிஹைடு 

கள் பென்சாயின் குறுக்க வினைக்குப்பதில் ஆல்டால் குறுக்க வினை 

களில் ஈடுபடும். 

11. மைக்கேல் வினை (141௦112681 1₹6801101) 

கார்பனைல் தொகுதிபோன்ற ஓர் எலெக்ட்ரான் கவரும் 
தொகுதிக்கு அடுத்தாற்போல் இணைபட்டிருந்தால் (௦௦11028160) 
கார்பன் - கார்பன் இரட்டைப்பிணைப்புகளும் கருக்கவர் கூட்டு 

வினைகளில் ஈடுபடும் என்று கண்டோம் (பக்கம் 212). இவ் வகை 

யில் மிக்க பயனுள்ளதொரு தொகுப்பு வினை மைக்கேல் வினையாகும் 
(Michaeal reaction). மைக்கேல் சேர்ப்புகள் (Michael additions) 
எனவும் வழங்கப்படும் இவ் வீனை பொதுவானதொரு வினை வகை 
எனினும், ௦, 3-நிலைகளில் நிறைவுறாத கார்பனைல் சேர்மங்களோடு 
(«, B-unsaturated carbonyl compounds), Quereafié erent 

(Malonic ester), அசெட்டோ அசெட்டிக் எஸ்டர் (Acetoacetic 

ester) இவற்றிலிருந்து விளையும் (உடனிசைவுச் செயலால் 
தண்மை பெறக்கூடிய) கார்பேன் அயனிகள் 7, 4-வகைக் கூட்டு 

வினையில் ஈடுபடுவதையே பெரும்பாலும் குறிக்கிறது. 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

6 9 OEt 
ளே பே =CH-C-CeHs + CH, 

டட 
வள்சால் அசட்டா சீறன் COOFE 
(AENZALACETOPHENONE) 

| Stiutigar (PIPERIDINE) 
௦ 

ளே ரொரோ ரசி 
CH (COOEt)» 

. 6) 9 ழக & 

GHs-CH=CH-C-OE * 0. > CoH CH-CH.zCOOEt 

moangsco Saver Ca: COOEt CH(COOEt), 
Germ. cnnamate)
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0 00066 6 
CH5-CH =CH-C-O8t+ பட et பெ-01-00,-000066 

i 60085 oe . CH CooEt), 

சதைல் மேலனேட்டுக்குப்பதில், ஈதைல் சயனோ அசெட்டேட் 
(ethylcyano-acetate) நைட்ரோமீதேன் (0110021126) போன்ற 

வினைத்திறன் மிகுந்த மற்ற வீரிய மெதிலீன் சேர்மங்களையும் பயன் 

படுத்தலாம். மைக்கேல் வினையில் அதிகமாகப் பயன்படுத்தப்படும் 
இல வினைப்பொருள்கள் அட்டவணை 6-1-ல் கொடுக்கப்பட்டுள்ளன. 

  

  
  

அட்ட்வணை 6.1 

தாங்கிகள் கருக்கவர் வினைப்பொருள்கள் 

(Substrates] [Nucleopniles] 

1 | = 
—C =C —CHO CN 

௦ ஓ 

தத தது | ் 
—C=C—C—R —C—NO, 

| 
௦ ஓ 

॥ .) 
—C=C C—OR C,H,—C—CN 

| 

| ஓ 
—C=C—NO, in 

NC—C—CO,R 
| 

1 ட் 
(0௯ 0-4 

Se வலம் 

௦ ௬௦   
  

மைக்கேல் சேர்ப்பு வினையின் கார வினைவேக மாற்றிகளசக 
NaOH NaOEt போன்றகாரங்கள் பயன்படுத்தப்படுன்றன;
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பிப்பரிடின் (110511010௦) போன்ற அமீன்களையும் உபயோூக் 
கலாம். 

இயங்குமுறை : 

முதற்படி 

9 ? | 
7006 கு பட்ஸ் vee ச0 

0006 க 069 6-065 

௦ ் 
# EtOH 

இரண்டாவதுபடி. 

(௮! ; 00% 

02 0%04014 9:01 — -C-C= ம் 
கட 4 00% «CH CO0EE) 

[uo 
{1 | கீட்& | 1 | @C-CH-C20 ய் | 00-00 9 | OMB fat ! + OEE CH (COOEt), CH (OOEt), 

மைக்கல் வீஃரவுப- துவக்க ஈவ் 
பொருள் லி பாரு 

மூதற்படியில் கார வினைவேகமாற்றி மெலானிக் எஸ்டரின்-அமிலக். 

தன்மையுள்ள ஒரு ஹைடிரஜனைக் கவர்ந்து, உடனிசைவு விளைவால் 

இிண்மையுறக் கூடிய ஒரு கார்பேன் அயனியைக் கொடுக்கிறது. 

இரண்டாவது படியில் இக் கார்பேன் அயனி ஒரு கருக்கவர் வினைப் 
பொருளாக ௩,3-நிலைககளில் நிறைவுருத கார்பனைல் சோர்மத் 

துடன் 1,4 கூட்டு வினைபுரிந்து முடிவில் நாம் ஏற்கெனவே கண்டது 
போல் (பக்கம் 878) ஒரு உட்டோனை மைக்கேல் விளைவுப்பொரு 

ரகத் தருறது;
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12. Gwereflé olor (The Mannich Reaction) 

இவ் வினையில் ஓர் ஓரிணைய அல்லது ஈரிணைய அமீனும், ஓர் 
ஆல்டிஹைூ அல்லது கீட்டே. ஈனும், மற்றும் கருக்கவர் தன்மை 
மிகுந்த ஒரு கார்பன் அமைப்பும் அமிலச் சூழ்நிலையில், வினையாற்றி 

ஒரு புதிய 6. பிணைப்பும் ஒரு புதிய (-ப பிணைப்பும் பெற்ற 

Cusiroflé ergo (Mannich 8856) எனப்படும விளைவுப் பொருளைக் 
கொடுக்கின்றன. பொது நிலையாகக் €ழ்க்கானுமாறு இதை 
எழுதலாம் : 

| . | H® | 
ல் 254 அ ஆரி மு டட படு 

| } | | 
மேன்னிக்களும் . 
(‘Mannich’ base 

SUTTOTMY Oana, Qaesc o8and (dimethylamine) 
தாம் மிகப்பெரும்பாலாகப் பயன்படுத்தப்படுகன்ற ஆல்டிஹைடும் 
அமீனும் ஆகும். கருக்கவர் தன்மைகொண்ட கார்பன் வினைப் 
பொருளாக ௩ ஹைடிரஜன் உள்ள ஒரு 8ட்டோன், ஒரு பீனால் 

(phenol) sv gy கீழ்க்காணும் வகையைச் சேர்ந்த ஒரு மாற்றணு 

வளையச் சேர்மம் ,9௦(21000/0110 0011000045) ஆ௫இயவை பயன்படும். 

ச் 

  

8( ௪. 

H ர 
Sanaa Ber€ira 

(PHENOLS) (INDOLE) 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

0 
| 119 

fi) C,H,-C-CH, + CH,O + (CH3),NH any 

அசெட்டோ- ஃயார்மால்டி- ட 
-பீனோன் ஹைடு 

செடி (CH,), 
இரு மீதைல் அமினோ-புரோபி- 
“யோ பீனோன் [(0100௦40)/1&010௦- 
propiophenone]
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(ii) 

ர் 

+CH20 + NHR, => 

Agar பு, 
இயங்குமுறை: இவ் வினையை, &முள்ளவாறு, ஓூ இம் 

Corefland gue (immonium ion) இடைநிலைப் பொருளுடன் 
கருக்கவர் தன்மை கொண்டதொரு கார்பன் சேர்வதாகக் 
கருதலாம். 

சாவு ® 
. eT ie + 80 ல Pam சேரிடம் . 

யச 
igs 

6 னி கவனம னர் = ne fine i: ழி €மன்னீச் காரம் 
கார்பன் (இல் கரலி . eee) (hacueopniie carson 

COMPONENT) 

பெரும்பாலான மேன்னிச் கார விளைவுப் பொருள்களில், ஒரு 

1111, தொகுதி 565௦ தொகுதி ஒன்றுக்கு இ-நிலையில் அமைந் 

தி௩ப்பதால், இவற்றிலிருந்து எளிதில் அம்மோனியாவை (அல்லது 
அம்மோனிய வழிப்பொருள்களை) விலக்கி ௩, -நிலைகளில் 
திறைவுருத ஆல்டிஹைடுகள், &ட்டோன்கள் மற்றும் எஸ்டர்கள் 

ஆகியவற்றைப் பெறலாமாகையால் மேன்னிச் வினை இத்தகைய 
கார்பனைல் சோர்மங்களைத் தயாரிக்கச் ஏறந்ததொரு வழிவகை 
யாகும். 

எடுத்துக்காட்டுகள் ஈ 

Oo O 
ட A | 

(i) R—C—CH,—NH, ——--> R—C—CH=CH, 
-NH, 

0 ௦ 
1 | A | 

(ii) C,H, —C-_-CH,—CH,_N(CH,), "+c, H, Cc 'cH- CH, 
-(CH,),NH Sard matere 

க&ட்டோன் 
(phenyl vinylketone



9. நிறைவுருக் கார்பனிடத்தே நிகழும் 
கருக்கவர் பதீலீட்டு வினைகள் 

(Nucleophilic Substitutions at Unsaturated Carbon) 

கருக்கவர் அசைல் பதிலீட்டு வினைகள் 
(Nucleophilic Acyl Substitution) 

இயங்குமுறை 
. இயங்குமுறை சார்பாக நிறைவுராக் கார்பனிடத்தே நிகழும் 

பெரும்பாலான பதிலீட்டு வினைகளை, ஒரு கூட்டு வினைப்படியும் 

அடுத்து ஒரு நீக்கல் வினைப்படியும் கொண்ட இருபடிவினைகளாகக் 

கருதலாம் £ 

( 1௦2 ட்டு அக் y-its Baet, yuh a2 
+ 

x:? 
க - 0, 11 அல்லது 5 போன்ற ஒரு மாற்றவை (1661081010) 
% - விலகும்ஒரு தொகுதி (188702 210) 

இவ்வகை வீனைகளில் முக்கியமானவை கார்பாக்சிலிக் அமிலங்களும் 
அவற்றின் வழிப் பொருள்களான எஸ்டர்கள், அமைடுகள் (௨௦028), 

அமிலக் குளாரைடுகள் (8014 ௦4.1011465) மற்றும் அன்ஹைடிரைடு 

கள் (8011௦6) போன்ற அசைல் (௨031) சேர்மங்களும் ஈடுபடும் 
வினைகளாகும். 

7 of ) 
ஓ 

௫-௦ “௦5% ௮ வு பட R-C-Y¥ +X: 

x xD 
%௮ 014 (கார்பாக்கிலிக் அமிலம்), 0! (அமிலக் குளோரைடு) 

/ ௦ 

டி 
௦00௫ (அன்ஹைடிரைடு), 1111, (அமைடு), --0%௩' (எஸ்டஸ். 

இவற்றைப்பற்றி நுணுகி அறியும் முன்னர் ஆல்டிஹைடுகள் 
, ற்றும் டேடோன்கள் ஆகியவற்றின் கருக்கவர் கூட்டு வினைக்கும்,
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அசைல் சேர்மங்களின் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைக்குமிடையேயுள்ள 
ஒற்றுமை மற்றும் வேற்றுமைகளை ஆய்தல் நல்லது. இ$ழ்க்காணு 

மாறு, இரண்டினது முதற்படியும் ஒன்றேயாகும் ; இவை வேறு 

படுவது முதற்படியில் விளைந்த ஆல்காக்சைடு இடைநிலைப் பொருள் 

(alkoxide intermediate) இரண்டாவதுபடியில் எவ்விதம் வினை 

யாற்றி வினையை நிறைவுறச் செய்கிறது என்பதில்தான். 

கார்பனைல் சேர்மங்களின் கருக்கவர் கூட்டு வினை 

ஓ Ps 9 ய OH 
R-C -+ oY — கடச eS R-cC-y 

‘RR’ BR iy 
R 

அசைல் சேர்மங்களின் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினை 

௦ 2 2 “ 1 4 2 
R-C + 537 = R-C-¥Y ——R-C +X? 

\x I~ ‘y 
Re 

மேலே காட்டியவாறு, ஆல்டிஹைடுகள் மற்றும் 8ட்டோன்கள் 
இவற்றிலிருந்து விளையும் ஆல்காக்சைடு அயனி ஒரு புரோட் 

டானோடு இணைந்து வினையை (கூட்டு வினையாக) நிறைவுறச் செய் 

கிறது. ஆனால், அசைல்சேர்மங்களிலிருந்து விளையும் ஆல்காக்சைட் 

அயனி கார்பன் வினைமையத்தோடு இணைந்திநக்கும் ஒரு. தொகு 
தியை விலக்கி வினையை (பதிலீடு வினையாக) நிறைவுறச் செய் 
இறது. 

இரண்டு வகைச் சேர்மங்களும் ஏன் இவ்விதம் வேறுபட 

வேண்டும் 2 பதிலீட்டு வினைகளின்போது காரத்தன்மை மெலிந்த 
தொகுதிகளே சிறந்த விலகும் தொகுதிகளாகச் செயல்படும் என்று 

கண்டோம் (பக்கம் 99). கார்பாக்சிலிக் அமிலக்குஸோரைடுகள்' 

அன்ஹைடுரைடுகள், கண்டறிக, அமைடுகள் ஆ&யவற்றின்' 

வீலகும் தொகுதிகள் (% : ) கறை Cl (ஒரு மெலிந்த காரம் ) 3 : 

௩௦௦௦ (சுமாரான காரம்) 0%, 1114, (வன்மைமிக்க காரங்கள்) 

ஆூயவைகளாகும். ஆனால், ஆல்டிஹைடுகளும் கீட்டோன்களும் 
பதிலீட்டு வினைகளில் ஈடுபடுவதாக இருந்தால் இவற்றின் விலகும் 

தொகுதிகள் முறையே ஹைடிரைடு அயனி (11:) யாகஷ்,: 

Bros அயனியாகவும் (&11146 1௦௩ ©: ) இருக்கும். நாமறிந்த 
காரங்களிலேயே ஹைடிரைடு அயனியும், ஆல்கைட் (கம 

அயனிகளும் மிகவும் வன்ளமமிக்க காரங்களாகையால் இவை 
விலகும் தொகுதியாக அமையும் பதிவீட்டு வினைகள் நிகழாது
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என்பது தெளிவு. எனவேதான் ஆல்டிஹைடகளும் &ட்டோன் 

களும் பதிலீட்டு வினைகளில் ஈடுபடாமல் கருக்கவர் கூட்டு வினை 

களையே அவற்றின் தனிச்சிறப்பான வினைகளாகக் கொண்டிருக் 
இன்றன. 

காரம் மற்றும் அமில allérGars wri mb (Acid and Base catalysis) 

நடுநிலைக் கரைசல்களில் (14: 18] 501011018) நிகழ்வதைவிட, 

கார்பாக்சிலிக் அமில வழிப்பொருள்களின் நீராற் பகுப்பு, அமில 

அல்லது காரக்கரைசல்களில் எளிதாகவும் வேகமாகவும் நிகழ் 

கிறது. ஏனெனில், காரக்கரைசல்கள் வன்மை வாய்ந்த கருக்கவர் 

வினைப்பொருளான ஹைடிராக்சைடு அயனியை அளித்து நீராற் 

பகுப்பை எளிதாக்குகின்றன. , 

ம ஃ 9 6 
47 

ip a a 

= + @Q —» R-C-OH விழ நடு 6476 

பகம் 00 ற OH 
குருகவர் தன்மை 

கிகுத்தது! 
Grronaty NuCLEOPHILIC) 

அமிலச் சூழ்நிலையில், ஒரு புரோட்டான் கார்பனைல் ஆக்சிஜனோடு, 

இணைவதால் அதன் வினைத்திறன் அதிகரிக்கப்பட்டு நீர் போன்று, 

வீரியமற்ற ஒரு கருக்கவர் வினைப்பொருளுடன் கூட அது வினை 

யமற்றிடும் வல்லமை பெறுகிறது. 

© H 
பூ டர் ஐ 850 வ. இக ௮ 80 டட 

x x oe SM ae 
- {QOH : | a 

உமர் 
OH 

வினைத்திறன் (15௦௧010710) ் 

_.. 'அசைல் சேர்மங்களில் கார்பனைல் கார்பனின் ஒப்புநோக்கான: 

வினைத்திறன் வரிசைமுறை வருமாறு :
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a 9 9 9 ௦ 
R-C=-X > R-C-0<CeR > R-C-OH > R-C-OR 

(<=d,Br) Guba bis (gstur& &6 எஸ்டர் 

on pantie (ACID ANHYDRIDE) ~~ 

~>R-C-NR’ > R-CEN > R-C-O° 

Hang *கட்மைல் கார்பால்சிலலம் 
ஏதிர்மீன் அயனி 

(EARBOXYLATE ANION) 

அசைல் சேர்மங்கள் ஈடுபடும் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளில், 

கார்பனைல் கார்பன்மீது எவ்வளவுக்கெவ்வளவு நேர் மின்னேற்றம் 
அதிகமாக உளதோ அவ்வளவுக்கவ்வளவு எளிதாக அது கருக்கவர் 

வினைப்பொருளின் தாக்குதலுக்கு உட்படும் என எதிர்பார்க்கலாம். 

இத் தத்துவத்தின் அடிப்படையில் மேற்கண்ட அசைல் சேர்மங் 

களில், அமில ஹேலைடுகளின் வினைத்திறன்தான் மற்றவற்றின் 
வினைத்திறனைவிட அதிகமாக இருக்கவேண்டும். ஏனெனில், மற்ற 
அணுக்களைவிட (தொகுதிகளைவிட) ஹேலைடுகள் (குறிப்பாகக் 
குளோரின்) தங்கள் எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் மிகுதியால் thigh 

61201101ச211/767) எலெக்ட்ரான் தண்டல் விளைவுமூலம் கார்பனைல் 
கார்பனின் நேர்மின் தன்மையை அதிகரிக்கும். இதற்கு நேர் 

எதிரிணை கார்பாக்கலிக் அமில உப்புகளாகும். இங்கு ஆக்சிஜன் 
மீது ஒரு முழு எதிர் மின்சுமை இருப்பதால் கார்பனைல் கார்பனின் 
மீதுள்ள நேர்மின்சுமையைத் தணிப்பதுடன் தாக்கவரும் கருக்கவர் 

வினைப்பொருளையும் எதிர்த்து ஒதுக்கும். ஏனெனில், ஒரே வசை 

மின் .முனைவுகள் ஒன்றையொன்று எதிர்க்கும். அன்றியும், 
ஆக்சிஜனின் மீதுள்ள எதிர்மின்சுமை உடனிசைவு விளைவால் 
பரவலாக்கப்.படுவதின் (461௦௦௨11860) 

8-6 ௨௨௦ 
‘o? 

oO 

ஆ 
_o 

விளைவாகக் கார்பாக்கிலேட் எதிர்மின் அயனிகளில், ஒரு கார்பனை 

53௦௦ தொகுதி அதன் தனிச்சிறப்பியல்புகளக் கொண் 

டிருக்காது. மேற்கண்ட இரண்டு காரணங்களாலும் கார்பாக்கலேட் 
எதிர்மின் அயனியில் உள்ள கார்பனைல் கார்பன் கருக்கவர்த் 

தாக்குதலுக்கு எளிதில் உட்படாது என்பது தெளிவு.
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அமில ஹேலைடுகளுக்கும் கார்பாக்சலேட் அயனிக்கும் இடை 

வில் உள்ள மற்ற அசைல் சேர்மங்களின் வினைத்திறன்களையும் மேற் 

சுண்டவாறு விளக்கலாம். வரிசையின் இடமிருந்து வலமாகப் 

போகப்போக, மின் தூண்டல் விளைவால் எலெக்ட்ரான்கள் 

கவரப்படுவது குறைவதையும் உடனிசைவு விளைவால் கார்பனைல் 

கார்பனை நோக்கி எலெக்ட்ரான்கள் உந்தப்படுவது அதிகமாவதை 

யும் காண்டுறோம். இதன் விளைவாக இடமிருந்துவலமாகப் போகப் 

போக வினைத்திறன் குறைகிறது. மேலும், விலகும் தொகுதியின் 
காரத்தன்மையும் இடமிருந்து வலமாகப் போகப்போகக் கூடு 

வதைக் காண்கிறோம்; எனவே, இக் கண்ணோட்டத்தில் அடிப்படி 

யிலும் மேற்கண்ட வினைத்திறன் வரிசை ஏற்புடையதேயாகும். 

கருக்கவர் பதிலீடு ௨ அசைலுக்கு எதிராக 0080 (Nucleophilic 
Substitution : Acyl vs. Alkyl) 

அசைல் சேர்மங்கள் எளிதில் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் 
சடுபடும் என்பது மட்டுமன்றி, அசைல் கார்பனிடத்தே நிகழும் 

பதிலீட்டு வினைகள் நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் பதிலீட்டு 
வினைகளைவிட வேகமாகவும் எளிதாகவும் நடக்கும். எடுத்துக்காட் 
டாக, ஆல்கைல் குளோரைடுகளைவிட அமிலக் குளோரைடுகள் 

கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் மிகுந்த செயலாண்மையுடன் ஈடு 
படுகின்றன; இதைப்போலவே அமீன்களைவிட அமைடுகளும், 

ச௪தர்களைவிட எஸ்டர்களும் விரைவில் பதிலீட்டு வினைகளில் ஈடுபடு 
இன்றன : 

௦ 
| 

R-—C—Cl > R-Cl 

1 
R—C—NH, > R—NH, 

௦ 
| 

R—C—OR’ > R-—OR’ 
இது வியப்புக்குரிய வொளன்றன்று என்பது இரண்டு வகைச் சேர்மங் 
களின் பதிலீட்டு வினகளுடைய இடைநிலைத்தன்மை மாறுதிலை 
களையும் ஒப்பிட்டால் விளங்கும். 

ஆல்கைல் கருக்கவர் ugleS@ (Alkyl nucleophilic substitution) 

Ys po Yorke Hon +x? 

Barking seme 
whe ன தாறுகளை: கார்பன் ae 

ar ஐச்துஅறுக்ககபத் — ,; 

(தைக்க சத்கக்க்று0.
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அசைல் கருக்கவர் பதிலீடு (40/1 nucleophilic substitution) 

R x R y 

YY: + (Fy K eto CF +x: 

11 ஓ ட 
0 

முக்க்காண இைநீலைத்தள்சை 
வி லமைய் wrap Eo: mrad 

Grirug (Bi. ongaar 

அதிகரத்தாலும் கார்பளின் 
கொள்ளீடத்தீம்கு அதி 

இருக்கறது?) 
மேலே காட்டியவாறு, நிறைவுற்ற கார்பனிடத்தே நிகழும் கருக் 
கவர் பதிலீட்டு வினையின் இடை நிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் வினை 
மையக்கார்பன் ஐந்து அணுக்களுடன் பிணைபட்டிருப்பதால் இட 
நெருக்கடி அதிகரிக்கிறது. ஆனால், அசைல் கார்பனிடத்தே நிகழும்' 
பதிலீட்டு வினையின் இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையில் வினப் 
பொருளில் ர இருந்ததைவிட இட நெருக்கடி அதிகரிக்கிற 

தெனினும் S வினையின் இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையோடு 

ஒப்பிட்டால் அவ்வளவு கடுமையானதொரு நிலை உருவாகவில்லை 

என்பது புலனாகும். எனவே, Sy வினையைவிட அசைல் பதிலீடு 

எளிதாகவும் விரைவாகவும் நிகழும். 

குறிப்பு: மேற்கண்ட நான்மு இடைநிலைத் தன்மை மாறு 
நிலையையுடைய அசைல் பழிலீட்டு வினைகளை கான்முகி இயங்கு 
(mp (tetrahedral mechanisin) 2me_weoa என வழங்குவர். 

முக்கிய வினைகள் 
1. அமிலங்களால் வினைவேகம் மாற்றப்படுகின்ற எஸ்டர் ஆக்கம் 

மற்றும் நீராற் பகுப்பு வினைகள் (ஆம் ௦கரவ$96ம் வரசரர்ம்ஃவம் ந 
and Hydrolysis) 

நாம் ஏற்கெனவே அறிந்தவாறு (பக்கம் 48) அமிலங்களால் 
வினைவகம் மாற்றப்படுகின்ற எஸ்டர் ஆக்கம் மற்றும் grap 
பகுப்பு வினைகள், சமநிலை சார்ந் த செயல்களாகும்? 

் ௦0 ௦0 

R—C—OH + R’—OH => R—C—OR’ 4 H,O 

ஆகவே, வினைபடுபொருள்களின் எடை அளவைக் கட்டுப்படுத்து 
வினைச் சமநிலையை . வேண்டியவாறு இடமாவது வலமாவது
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மிகையாக அமையுமாறு செய்யலாம். எடுத்துக்காட்டாக, 
ஆல்ககாலையாவது கார்பாக்கலிக் அமிலத்தையாவது மிகையாக 
எடுத்துக்கொண்டு வினையில் விளையும் நீரைக் தவிர வேறுநீர் 
இல்லாமல் . கவனித்துக் . கொண்டால் சமநிலை வலப்பக்கம் 
மிகையாய் அமைந்து எஸ்டர் விளைவுப்பொருளாகக் கடைக்கும், 
மாறாக நீரின் அளவு மிகையாக இருப்பின் விளைவு எஸ்டர் நீராற் 
பகுப்பாக இருக்கும். 

எஸ்டர்கள் தயாரிப்பதற்குப் பொதுவாகப் பயன்படுத்தப்படும் 
செய்முறையில் மிகையளவில் கொள்ளப்பட்ட தும் ஏறத்தாழ 
7.5% எடையளவு (wt t) அடர் கந்தக அமிலம் கலந்ததுமான 
ஆல்ககால் கார்பாக்சிலிக் அமிலத்துடன் ஆவிமீள் முறையில் 
(௩:10 கொதிக்கவைக்கப்படுகிற து. பொருக்தமானதொரு 
சோதனை முறையைப் பயன்படுத்தி வினையில் விளையும் நீரை வினைக் 
கலவையிலிருந்து நீக்குவதன் மூலம் எஸ்டர் விளைச்சலை உயர்த்த 
லாம். மற்றொரு முறையில் ஆல்ககால் அமிலக் கலவையில் ஸைடி 
ரஜன் குளோரைடுவை ஏறத்தாழ 89; எடை உயர்வு வரும் வரை 
செலுத்தி, பிறகு இக் கலவை ஆவீமீள் முறையில் கொதிக்க 
வைக்கப்படுகிறது. பிஷ்சர்--ஸ்பீயர் (*14௦-5ற/ன) முறை என 
அழைக்கப்படும் டும் முறை ஈரிணைய மற்றும் மூவிணைய ஆல்ககால் 
களை எஸ்டர் ஏற்றம் செய்ய அடர்கந்தக அமிலம் பயன்படுத்தப் 
படும் முறையைவிடச் இறந்தது. ஏனெனில், [[.50,, ஒரிணைய 
ஆல்ககால்களைவிட, ஈரிணைய மற்றும் மூவிணைய அஆல்ககால்களை 
எளிதில் நீக்கல் வினைகளுக்கு உட்படுத்தும். ஆக்சாலிக் அமிலம் 
(Oxalic acid) போன்ற வன்மை வாய்ந்த அமிலங்களை எஸ்டர் 
ஏற்றம் செய்ய 10], பி,8௦, போன்ற கனிம அமிலங்களைச் சேர்க்க 
வேண்டும் என்ற அவசியமில்லை. ஏனெனில் இவைகளே 
இவற்றின் எஸ்டர் ஆக்க வினையின் வினைவேகமாற்றியாகவும் 
செயல்பட வல்லவை. 

பெரும்பாலான எஸ்டர்களைச் சிறிதளவே கனிம அமிலத்ை தப் 
பயன்படுத்தி எளிதில் நீராற்பகுக்கலாம். ஆக்சாலிக் அமிலம் 
ஃபார்மிக் அமிலம் போன்றவற்றின் எஸ்டர்களை வெ றும் நீரைக் 
கொண்டேகூட நீராற்பகுக்க முடியும். 

இயங்குமுறை 

இவங்குமுறை சார்பாக எஸ்டர் ஆக்கம் (அல்லது நீராற் 
பகுப்பு) வினைகளை ஆயும்போது 8ழ்க்காணும் இரண்டுவகைப்
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பிணைப்புப்பிளவுகள்' வாயிலாக இவை செயல்படக்கூடும் என்பதை 
மூதலில் கருத்தில் கொள்ள வேண்டும். 

? Dd RC apf ane இபபட *120 
அசைல்-ஆக்சீலன் — 

Garin Say 

(ACYL -OxyGEn Fission) 

௦ ள் 

ii) R-¢-0 ஜூ ௨1-0௦ ப,0 
ஆல்கைல்-ஆக்சீஎள் 
மீணைய் பிளவு 

(ALKYL-OXYGEN FISSION) 

பெரும்பாலான எஸ்டர் ஆக்கம் மற்றும் நீராற்பகுப்பு வினைகள் 
அசைல்-ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவு வழியாகவே செயல்படு 
கின்றன. 

இரண்டாவதாசு நாம் அறியவேண்டியது இவ் வினைகளில் 

அமில வினைவேக மாற்றிகளின் பங்கென்ன என்பதாகும் &ழே 

காட்டுமாறு, அமில older Gaus மாற்றிகள் கார்பனைல் 

ஆக்சிஜனைப் புரோட்டான் ஏற்றம் செய்வதன் மூலம் கார்பனைல் 

கார்பனைக் கருக்கவர் தாக்குதலுக்கு எளிதில் உட்படுமாறு செய் 

இன்றன : 

௦ | 6௦0 OH 
| H® | | 

R—C—OH =} R—C—OH <> உ அமி 

காரிபாக்கிலிக் R’OH 
அமிலம் 1 (மெதுவான படி) 

on. புரோட்டான் R-- dl OH 
| பரிமாற்றம் 

R—C—OH, be Hd 
R (proton exchange) 6 

ப அடப் (வேகமாக) I 

் அத்தியாயம் 2-ல் விவரித்ததை கினைவு கூர்க.
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OH ®OH 
| | —He Oo 

R—C® <-> R—C—OR’ = { 
| <~ R—C—OR’ 
OR’ எஸ்டர் 

  

இவ் இயங்குமுறையின் ஒவ்வொரு படியும் மீள்மாற்றம் 
கொள்ளக் கூடியது. எனவே, நுண்மீள் மாற்றத்தத்துவத்தின்படி 

(principle of Microscopic Reversibility)  தஇசைகள்தாம் 
வெவ்வேறே தவிர எஸ்டர் ஆக்கத்தின் இயங்குமுறையும் எஸ்டர் 
தீராற்பகுப்பின் இயங்குமுறையும் ஒன்றேயாகும். 

தான்முகி இடைநிலையைக் (0) கொண்ட மேற்கண்ட 

AAc? [Acid Catalysed Bimolecular Mechanism with Acyl-Oxygen 
Fission] இயங்குமுறை என இன்கோல்டு [60.%. 112014] அவர் 
களால் வழங்கப்பட்ட இவ் வழிமுறையே பெரும்பாலான எஸ்டர் 
ஆக்க வினைகளின் இயங்கு முறையாகும். 

8ழ்க்காணும் ஆதாரங்கள் இவ்வழிமுறையில் அசைல்-ஆக்சிஜன் 
பிணைப்பு முரிவதை நிரூபிக்கின்றன. 

(i) கன ஆக்சிஜன் (heavy oxygen) ஐசோடோ ப்பு (05) 
கொண்ட மீதைல் ஆல்ககாலைக்கொண்டு பென்சாயிக் அமிலக்தை 
எஸ்டர் ஆக்கம் செய்தால் 01 லேபிள் முழுதும் மீதைல் 
பென்சோயிட்டிலேயே (௦4101 52௦20246) காணப்படுவறது; நீரில் 
சிறிதும் காணப்படுவதில்லை. 

௦ oO 
| is H® 1 ட 

C,H,—C - OH + CH,—OH ——-> C,H,—C— OCH, + H,O 

(ii) அல்லைல் தன்மை கொண்ட (௨111௦) ௩' தொகுதியுடைய 

எஸ்டர்களை நீராற்பகுத்தால் விளையும் ஆல்ககால் (௩00) 
அல்லைலிக் கட்டமைப்பு மாற்றமேதும் (11311௦ 728ரக தோ). 
அடையாத ஆல்ககாலாகவே உள்ளது. 

எடுத்துக்காட்டு : 

; CH; 7 பூ 9 GH; 
CH,=CH~CH-O-C-CH ——_—-=> CH3-C-OH + CH2=CH~CH-OH 

மினல் அல்கல் at ௦-.மலல் அலமல் -CH= ape eee CH; penne 7 CH=CH-CH; 

ALLYL ACETATE] CH= CH-CH == CH,-GH=CH-CH; 

அசைல்-ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவுக்குப் பதில் ஆல்கைல் - 

ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவு நேர்ந்திருந்தால் ஓர் அல்லைலிக் 

12
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கார்போனியம் அயனி இடைநிலைப்பட்டிருக்க வேண்டும் ; அவ்வித 
மாயின் எளிதில் அது அல்லைலிக் கட்டமைப்பு மாற்றம் அடைந் 
திருக்கும். 

இதேபோன்று, நியோபென்டைல் (16001) &' தொகுதி 
யுடைய எஸ்டர்களும் கட்டமைப்பு மாற்றம் ஏதுமின்றியே நீராற் 
பகுக்கப்படுகின் றன. 

(iii) euéFiewahy (asymmetic) R’ தொகுதிகளைக் 
கொண்ட எஸ்டர்களை நீராற் பகுத்தால் விளையும் ஆல்குகால்கள் 
(௩௦4) அருவமைப்பு மாற்றமேதும் ஏற்படாத (retention of 
configuration) ஆல்ககால்களாகவே இருக்கின்றன. எடுத்துக் 
காட்டாக, 

0 
| 

CH,-C—O—CH—COOH H® * 
| ~—>CH,COOH+ HO—CH—COOH 

CH, COOH H,O | 
CH, COOH 

உருவமைப்பு மாற்றம் 
ஏதும் அடையாத ஒளிச் 
சுழற்சி ஆற்றல் கொண்ட 
ஆல்ககால் 

3 

அசைல்-ஆக்கிஜன் பிணைப்புப் பிளவுக்குப்பதில் ஆல்கைல் 
ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவு ஏற்பட்டிருந்தால் கட்டற்ற ஒரு 

கரர்போனியம் அயனி (௩'€) விளைந்திருக்கும். இதன் உருவமைப்புத் 

தட்டையானதால் அடுத்து விளையும் ஆல்ககால் (௩' 08) ஒரு 
சுழிமாய் கலவை (72061௦ ராம்ர்ரா6) யாகவே இருந்திருக்கும். 

வினைத்திறன் : மேற்கண்ட *நான்முக இயங்குமுறையில் 
இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையின்போது இடநெருக்கடி அதிகரிப் 
பதால் (அசைல் கார்பன் 56” வகை இனக்கலப்பாக்கலிலிருந்து 
52” வகைக்கு மாறுகிறது), இவ் வினைகள் கொள்ளிட விளைவால் 

(steric 61௦௦1) பாதிக்கப்படும் என்று கணிக்கலாம். இதற்கொப்ப 

anit ஆக்கத்தின்போது ஆல்ககால்களின் வினைத்திறன் 155 
2” 2 3” என்ற வரிசைமுறையில் அமைந்துள்ளது. அதேபோன்று 
அமிலங்களின் வினைத்திறனும் 01,000 5 ௩௦௦௦5 
R,CHCO,H > R,CCO,H என அமைந்துள்ளது. பென்சாயிக் 
அமிலத்தில் 0004 தொகுதிக்கு “ஆர்தோ” நிலையில் (௦110௦ ற081- 
tion) ஒரு தொகுதியைப் பதிலீடு செய்தால் எஸ்டர் ஆக்க 
வினையின் வேகம் குறைகிறது. இரண்டு “ஆர்தோ?” நிலைகளையும் 
பதிலீடு செய்துவிட்டால் எஸ்டர் ஆக்கம் மேலும் கடினமாூறது.
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இது முழுக்க முழுக்க ஒரு கொள்ளிடச்சார்பு விளைவேயாகும். 

ஏனெனில், பதிலீட்டுத் தொகுப்பின் மின் முனைவுத்தன்மை எவ் 

விதமாயினும் வினை தடுக்கப்படுகிறது. எடுத்துக்காட்டாக 2, 4, 

6, முப்புராமோ பென்சாயிக் அமிலம் (2, 4, 6,-(71ா௦(11100201௦ 

014) 2, 4, 6 மும்மீதைல் பென்சாயிக் அமிலம் 1 (2, 4, 6-trimethy 

benzoic acid) இரண்டுமே வழக்கமாகப் பயன்படுத்தப்படும் சூழ் 

நிலைகளில் எஸ்டர் பெறுவதில்லை. 

COOH COOH 

ஓ Oo pr Te 3 

Br Hs 

2,4,6-முப்புாரமமா 2,4,௪-மும் மிதைல் 
சபள்சாயிக் அமீலம் 8பன்சாமீக் அமிலம் 

ஆனால், இவ்விதம் பதிலீடு செய்யப்பட்ட பீனைல் அசெட்டிக் 
அமிலங்களில் (012031 ௨௦௦14௦ 8௦108) இத்தடை காணப்படுவதில்லை ; 
வினைமையக்கார்பன் இப்பொழுது பதிலீடு செய்யப்பட்ட அரோ 
மேட்டிக் வளையத்திலிருந்து ஒரு 013, இடைத்தொலைவு தகள்வி 

அமைந்திருப்பதே இதன் காரணமாகும். 

எஸ்டர் நீராற் பகுப்பும் இவ்வாறே கொள்ளிட விளைவுக்குக் 

கட்டுப்பட்டதாகும். 

கொள்ளிடத்தடையுடைய அரோமேட்டிக் அமிலங்கள் மற்றும் 
எஸ்டர்கள் இயங்கு முறை Aaci (Sterically Hindered Aromatic 
Acids and esters: AAC1 Mechanism): 

கொள்ளிடத் தடையால் மெ௫ிடாயிக் அமிலம் (0851101௦ ௮௦10) 

போன்ற அமிலங்களை நான்முக இயங்கு முறை (1௦112112018]1 ஐ௦௦18- 

nism) யைக்கொண்ட ஃபிஷ்சர்-ஸ்பியர் (1₹1217-$ற181) முறையால் 

எஸ்டர்ஆக்கம் செய்வது வெகுகடினம் என்று மேலே கண்டேரம். 
ஆனால், இவ் வகைக் சொள்ளிடத்தடையுடைய அமிலங்களையும் 

எஸ்டர்களையும், அடர் கந்தக அமிலத்தைப் பயன்படுத்தி முறையே 

எஸ்டரீகளாகவும் அமிலங்களாகவும் நியூமன் முறை (11-18 
மா௦௦5ம்ப76) மூலம் மாற்றலாம். இம் முறையில், தாங்கி மூலக் 

கூறில் உள்ள கொள்ளிடத் தடை காரணமாக, நான்முக இயங்கு 

் மெ௫ிடாயிக் ௮மிலம் (14651401௦ 2010)
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மூறையில் காணப்படும் கார்பனைல் ஆக்ஜென் புரோட்டான் 
ஏற்றத்திற்குப் பதில், சழேகாட்டியவாறு, உடனிசைவால் இண்மை 
பெறக்கூடிய நேர்மின் அசைல் அயனிகள் {acylceations) ofr 
கின்றன. 

ம் 

R-C C-NR, +Hcl 

௦௨.0 % 2 on 

ge ட ons ௦ 

590) 4 5௦% 

ஸே CH3 
மெசிடாயிக் சுமிலம் 
(Mesitoic acid) 

a von Qs ன 

CH சீைம்கே 

babe pet pi ie 

மெசிடாயிக் அமிலத்தின் இவ்வித அயனியாக்கம் இம் மூலக்கூறில் 
கொள்ளிட விளைவால் ஏற்படும் நெருக்கடியைத் தவிர்க்ெறது", 
கொள்ளிடத் தடையுடைய எஸ்டர்கள் நியூமன் முறையில் நீராற் 
பகுக்கப்படும்போதும் இவ்விதமே அயனிபடுத்தப்படுகனெறன. 
இவ் வசைல் நேர்மில் அயனிகளைக்கொண்ட அடர் கந்தக அமிலக் 
கரைசல், நீருடன் கலக்கப்பட்டால் அமிலமும், ஆல்ககாலுடன் 
கலக்கப்பட்டால் எஸ்டரும் விளையும். 

1 அசெட்டிலீன் போன்றே —c=0® தொகுதியும் ஒரு கே கோட்டில் (1108௨0) 
அமைவதாகும்,
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CH3 CHa 

HC - “(௯ 

எமசிடாயி& அமிலம் பெ 

+ niga oie ce 

2A CHa 

HAC COO Et 
Hc cOOEt 

ஷே ௩ தைல் சம்சிடாகியட் 
{ME thylmesitoate} 

A AC! Quii@apesp (Acid-catalysed Unimolecular Mechanism) 

with Acyl-oxygen fission) cor QesGarnd@ara aypmiacicn 1 

இவ் வழிமுறை மின் முனைவு மிகுந்த ஊடகத்தாலும் (பத ற௦147 

பமா) கார்பனைல் கார்பனிடத்தே கருக்கவர் தாக்குதலுக்குக் 

கொள்ளிடத்தடை மிகுதியாக இருந்தாலும் முக்கியத்துவம் 

பெறும். 

குறிப்பு:- மெ௫ிடாயிக் அமிலத்தின் எஸ்டர் ஆக்கமும், மீதைல் 
மெூடொாயேட்டின் நீராற் பகுப்பும் கொள்ளிட விளை 
வால் வினைவேகம் அதிகரிப்பதற்கான வினைகளுக்கு 
(84271௦ 8௦௦1272110) எடுத்துக்காட்டுகளாகும். 

1- புபூடைல் தொகுதி: & தர, இயங்குமுறை (11௦ 1-8ஸ்ர் ரோ௦மற 2 
AAL? Mechanism) 

பொதுவாக, எஸ்டர்களின் நீராற் பகுப்டு வினைகளின் போது 
அசைல் ஆக்சிஜன் பிணைப்புப்பிளவே பெரும்பாலும் நிகழ்கிறது 
எனக் கண்டோம், ஆல்கைல்-ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவு நிகமும் 
சல வினைகளும் உள்ளன. குறிப்பாக, (-புயூடைல் ஆல்ககாலி 
லிருந்து பெறப்பட்ட 1-புயூடைல் எஸ்டர்களின் வினைகளில் 

ன க பிளவுகள் நிகழ்கின். றன : 

@ ன் 
H 2 ட்ட (cH3), 2 ௩-௨ (612) 

ந 
H 

௦
 

ரா 

9 
“(+ 

ஓ 
R +C (CH3)3 

(242) °— அ Ha),C Bu 5 ——(c H3),C-OH
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(-புழூடைல் கார்போனியம் அயனி திண்மை வாய்நீததொகு 
மூவிணைய கார்போனியம் அயனியாகையால் மேற்கண்ட வழி 

மூறை பின்பற்றப்படுகிறது. 

ஆல்கைல்- ஆக்சிஜன் பிணைப்புப் பிளவு நிகழ்வதற்கான ஆதாரங்கள் 

(1) அமிலங்கள் முன்னிலையில், -புயூடைல் அசெட்டேடை 

(4-0ய0ு1் ௧௦௨௧4௦) 01“ ஏற்றப்பட்ட நீரைக்கொண்டு (11,015) நீராம் 

சகுத்தால் 01” லேபில் முழுவதும் (-புயூடைல் ஆல்ககாலிலேயே 
காணப்படுகிறது. ஆல்கைல்-ஆக்கஜன் பிணைப்புப்பிளவு நிகழ்ந் 
இருந்தால்தான் இவ்விதம் காணப்படும் : 

g டி 49 ட a 
CH3-C -O+C(CH3)3 +O = CH3-C~OH + CHs),C-OR 

w
o
n
n
j
i
.
.
 

(1) சமச்சீர்மையற்ற ௩' தொகுதிகளையுடைய என்டர்கள் 

நீரா.ற்பகுக்கப்பட்டால் கடைக்கும் மூவிணைய ஆல்ககால்கள் 
பெரிதும் சுழிமாய் கலவைகளாகவேயுள்ளன. எடுத்துக்காட்டு : 

௦5... வெத ௦ 

H-CH2-CH2-CH2 “¢ -O-C-CH3 

பட 

நீரிய டையாக் சான் 
(aq. dioxane) 

0113. 02115 
fA ~CH2CH2 CH2-C-OH 

CH3 

90% சுழிமாய் கலவை அடைந்தது 
(90% racemised) 

(iti) அல்லைலிக் ௩' தொகுதி கொண்ட எஸ்டர்களை நீராத் 
பகுத்தால் மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றமடைந்த விளைவுப்பொருள் 
சுள் கடைக்கின்றன. 

CH3COOH + 

CH3 

&. எஸ்டர்களின் கார நீராற்பகுப்பு : சோப்பு ஆக்குதல் (&11:வ10௦ 
Hydrolysis of Esters : Saponification)
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எஸ்டர்களின் கார நீராற் பகுப்பு, 

௦ oO 
| @ © | 56 

R—C—OR’:+ Na OH —--» R-C—O Na + R’ OH 
எஸ்தர் காரம் கார்பாக்கிலிக் ஆல்ககால் 

அமில உப்பு 

| He 
ப 
0 

து 
R—C—OH 

சோப்பு ஆக்குதல் (880௦1௦௨41௦) என நடைமுறையில் வழங்கப் 
படுகிறது. மேலே காட்டியவாறு எஸ்டர்களின் கார நீராற் 
பகுப்பிலிருந்து இடைப்பது கார்பாக்சிலிக் அமிலகிகளின் உப்பு 

தான். ஒரு புரோட்டான் அமிலத்தோடு இவ் வுப்பை வினைப் 

படுத்தி கார்பாக்லிக் அமிலத்தைத் தனிப்படுத்தலாம். 

அமிலஙிகளால் வினைவேகம் மாற்றப்படும் எஸ்டர்களின் நீரா.ற் 
பகுப்பு வினையைப்போன்று, எஸ்டர்களின் கார நீராற்பகுப்பு மீள் 
மாற்றம் அடையக்கூடியதல்ல (07071016); ஏனெனில், காரச் 

சூழ்நிலையில் கார்பாக்சிலிக் அமிலங்கள் முற்றிலும் எதிர்மின் 

அயனிகளாகத்தான் இருக்கும். காரிபாக்கி3லேட் அயனி உடனிசைவு 

விளைவு மூலம் திண்மை பெறக்கூடியது என்றும், 

20 0? 
௦ Ne 

மூழுதாக ஓர் எதிர் மின்சுமையை ஏற்றிருப்பதால் கருக்கவரி. 

தாக்குதலுக்கு உட்படாது என்றும் முன்பே கண்டோம் (பக்கம் 

853). ஆகவே, காரச் சூழ்நிலையில் கார்பாக்கலிக் அமிலகி சனை 

என்டர் ஆக்கம் செய்ய இயலாது என்பது தெளிவு. 

இயங்குமுறை : 

(9) BAC? (Base Catalysed Bimolecular Mechanism with 

Acyloxygen fission) anfqom@p : எஸ்டர்களின் கார நீராற்பகுப்பு 

வினைகளில் பெரும்பாலானவை இவ் வியகிகு முறையைக் 

- கொண்டவையாகும்.
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60 ஓ. சமதுவாக ௦௦ 

OH 

09 வேகமாக 9 ) 
RGR SS 8-6 4௩9 

OH OH 

௦ ௦ 
n ஓ மேவேகமாக i 

R-¢ +0R' மு R 6-0 +R'ou 
OH (புரோட்டான் 

பரிமாற்றம்) 

'இவ் வியங்கு முறையின் இறுதிப்படியில் 'அமில த்திற்கும் ஆல்ககாக் 
சைடூக்கும் இடையில் நிகழும் புரோட்டான் பரிமாற்றம் (ற௦1௦௩ 
exchange) வெகுவேகமரகவும் மீள்மாற்றமற்ற நிலையிலும் நிகழ்வ 
தால் வினைச் சமநிலை வலப்புறச் சார்பாக அமைத்து நீராற் பகுப்பு 
மூற்றுப்பெறுமாறு நடைபெறுகிறது. மேலே இத்திரித்ததற்கு 
ஏ.ற்ப வேகவியல் ஆய்வுகள், இவ் வினைவேகம் எஸ்டரி மற்றும் ஹைடி 
ராக்சைடு அயனி ஆகிய இரண்டின் செறிவையும் பொறுத்தது 
எனக் காண்பிக்கின்றன, 

அசைல்-ஆக்கசிஜன் பிணைப்புப் 'பிளவு நிகழ்வதற்கான ஆதாரங்கள் 

(i) O' லேபிள் கொண்ட நீரில், அமைல் அசெட்டேட்டின் 
(வோடு1 8064246) கார நீராற் பகுப்பு, 0” லேபில் ஈறிதும் அற்ற 
அமைல் ஆல்ககாலையே (ஊரு! ௨௦௦1௦1) தருகிறது. 

9 
0 ' +18 OH ட்ட 

௦09-0௨௦ - தெரியு + HTOH ——> CH3-C-OH + C5-Hi0H 

(1) ஒணிச்சுழற்சியுடைய (0110180116) 5-புயூடைல் பென் 
சோ யேட்டை (9600000௨07 0131 08020816) கார நீராற்பகுத்தால் 
உருவமைப்பில் மாற்றமேதும் அடையாத (61201401௦1 configu- 
ration) -புதுடைல் ஆல்ககால் (secondary butyl alcohol) தரன் 
Ak @ pg :
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வே! 2215 2, ஓ தக்க 
Cyls-c-0-C-H —> GH5-C-O 4 80- பேர 

‘tus நெ 

ach asus 
(வடிவமைப்பில் மாறற- 
மேதும் அடையாதது] 

வினைத்திறன் : எஸ்டரீகளின் கார நீராற் பகுப்புவினையின் 

இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலையைக் &8முள்ளவாறு சித்திரிக்க 

லாம்: 

௦ ௦ 19 
5- ॥ 3- | 

HO......... C.........OR’ g@ag | HO—C— OR’ 

| | 
R R 

இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் வினைமையத்தே எதிர்மின் 
சுமையின் அடர்வு அதிகரிப்பதால் எஸ்டரின் &, ௩' ஆகிய இரண்டி 
லும் எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதிகள் பொருத்தப்பட்டால் 

இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையின்போ௮ சுமத்தப்படும் மின் 

சுமையை அவை தனித்து வினைவேகத்தை அதிகரிக்கும். அன்றி 

யும், இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையில் கார்பனைல் கார்பனிடத்தே 

இட நெருக்கடி ஏற்படுவதால் இவ் வினைகள் கொள்ளிடத் தடுப்பு 

விளைவுக்கும் உட்படும். மேற்கண்ட நம் கணிப்புக்கு ஏற்பக் 

€ழ்க்காணும் வினைத்திறன் வரிசைமுறை காணப்படுகிறது. 

மின் முனை விளைவு 

CHCl, COOCH, > CH,Ci COOCH, > CH,COOCH, 
௦ 

Wl 

குறிப்பு: ,-06-000]டயின் நீராற்பகுப்பு வினையின்வேகம் 

ே,0001(யின் நீராற் பகுப்பு வினையின் வேகத்தை 

விடச் சுமார் 10,000 மடங்கு அதிகமாகும்! 

கொள்ளிட விளைவு 

CH,COOEt > C,H,OOEt > (CH,), CHCOOEt 
> (CH,), C—COOEt 

CH, CH,OAC > (CH,), CHCH,OAC > (CH,),CCH,OAC
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(%) BAL’ Qui pep (Base catalysed unimolecular mechanism 

with Alkyl-oxygen fission): Beweanw Wés arfGuredfanh 

அயனிகளைத் தரவல்ல மூவிணைய மற்றும் ஈரிணைய ஆல்ககால் 

களிலிருந்து [எடுத்துக்கரட்டாக. (0,11,)200ப். மோ, - நேட 
] 

CH, 

போன்ற ஆல்ககால்கள்] பெறப்பட்ட எஸ்டர்களின் கார நீராற் 
பகுப்பு வினைகள், குறிப்பாக, 8,1,1 இயங்குமுறையைக் கொண் 

டிருக்கன்றன. வழி முறையில் இது க்கா.” போன்றதேயாகும்: 

  

0 0 
| மெதுவாக 6 | 

R’—O—C—R > R’ + R—C—08 
வேகமாக 

R® + OOH —> R—OH   

மற்றொரு கண்ணோட்டத்தில், இவ்வினை கார்பாக்கிலேட் அயனியை 

விலகும் தொகுதியாகக் கொண்ட ஒரு Sh வினையாகும். இதற்கு 

ஒப்ப க. வழிமுறை செயல்பட நீர்த்த காரச் சூழ்நிலை 
அவசியம் ; செறிவு நிறைந்த காரங்கள் பயன்படுத்தப்பட்டால் 
இவ் வழிமுறை செயல்படுவதில்லை, மேலும் க. இயங்கு 
மூறையைப் போன்றே 14. வழிமுறையிலும், கீழ்க்காணும் 
அம்சங்கள் காணப்பட வேண்டும், 

(i) மின் முனைவு மிக்க சடகங்களில் வினை சாதகமாக 
திகழும், 

(9) எலெக்ட்ரான் உற்தும் தொகுதிகள் %' தொகுதியில் 
அமைவதாலும் (காரீபோனியம் அயனி R' 69 ஐ இண்மை 

பெறச் செய்ய), எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதிகள் 1-ல் அமைவ 
௦ 

| 
தாலும் (₹-0-09 தொகுதியை ஒரு நல்ல விலகும் தொகுதியாகச் 
செய்ய) வினை சாதகமாக நிகழும். 

(4) கொள்ளி... விளைவுகளுக்கு இவ்வினை உட்படக்கூடாது. 

(iv) 75: சமச் சீர்மையற்றமையாக இருந்தால் விளையும் 
ஆல்கசால் ௩011 பெரும்பாலும் ஒரு சுழிமாய் கலவையாக இருக்க 
வேண்டும். ர 

(1) ௩' அல்லைலிக் தொகுதியாக இருந்தால் அமைப்பு 
மாற்றமடைத்த ஆல்ககால் விளைவுப்பொர௫ளை எதிர்பாரிக்கலாச்,



நிறைவுருக் காரிபனிடத்தே......கருக்கவரீ பதிலீட்டு வினைகள் 187 

இக் சுணிப்புகள் சரியே என்பதைக் கீழ்க்காணும் எடுத்துகி 
காட்டு விளக்குகிறது : 

Ph-CH=CH-CH-O-C 

  

CH3 

: | Coo? 
மெத்தனலீல் | rims 
எடத்துக்கொள்ளப். hrs 
Tie ha மிக்க a 

on? 

CH CH3 

Ph-CH:CH-CH-OH [ நட்த ப ஜயபா 0] 

(3,2 விளெவுப்பொருள்) | 

cH | 
Ph-CH=CH-CH-OH + Ph-CH-CH=CH-CH3 

on 
(8௨௨ விளைவுப்பொருள்கள்) 

சூறிப்பு :- நீரிய நீர்த்த 016, மெத்தனாலில் எடுத்துக்கொள்ளப் 

பட்ட செறிந்த 016 ஐவிட மின் முனைவு மிக்க ஊடச 

மாகும். 

3. கிமிக்னார்டு வினைப் பொருளுடன் எஸ்டர்களின் வினை (Reaction 

of Ester with Griqnard Reagents) 

எஸ்டர்களுடன் வினைபுரித்து இரிக்னார்டு வினைப்பொருள்கள் 

9 1 Comex 9 
R-C-OR’ +_R'MgX ——> |R-C-OR'—> R-C-R” 

‘ ப்தி + Mgxor’ 
எஸ்டா I 

ய 1421 Ou 
R x 7 H,0 1 
க. R- : -R —~> 8-௦ -R 

R” ஜ் 

மூவிணைய ஆல்ககால்களைத் ம் : ஆ தரும்
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மூவிணைய ஆல்ககால்களைத் தயாரிக்க இது ஒரு றந்த முறை 
யாகும், மேலே காட்டியவாறு, ஆல்டிஹைடுகள் உட்டோன்கள் 
இவற்றுடன் வினையாற்றியது போன்றே இங்கும் கரிக்னார்டு வினைப் 
பொருளின் 8; 6 தொகுதி எஸ்டர் கார்பனைல் காரிபனைத் தாக்இ 
கருக்கவரீ கூட்டு வினையில் ஈடுபட்டு ஆல்காக்? மெக்னீ௰௰ம் 

ஹேலைடு (1) இடைநிலைப் பொருளைத் தருறது. ஆனால், இவ் 
விடைநிலைப்பொருளில், (ஆல்டிஹைடு உட்டோன்கள் இவற்றி 
லிருந்து விளையும் ஆல்காக்? மெக்னீசியம் ஹேலைடுகளைப் 
போலன்றி) விலகும் தொகுதி ஒன்று பொருத்தமாய் உளதால் இது 
விலக்கப்பட்டு விளைவுப்போருளாக ஒரு கார்போனைல் சேர்மம் 
(€ட்டோன்) கஇடைக்கறது. இக் ஈட்டோன் வழக்கம்போல் 
கிரிக்னார்டு விளைப் பொருளுடன் சருக்கவரி கூட்டு வினையில் 
ஈடுபட்டு முடிவில் ஒரு மூவிணைய ஆல்ககாலைத் தருறது. இவ் 
வால்ககாலின் இரண்டு ஆல்கைல் தொகுதிகள் ஒரிக்னார்டு வினைப் 
பொருளிலிருந்து பெறப்பட்டதால் மூன் றில் இரண்டு முழுதொத்த 
ஆல்கைல் தொகுதிகளையுடைய மூவிணைய ஆல்ககால்களே இவ் 
வினை மூலம் இடைக்கும் என்பது தெளிவு. எஸ்டரின் ஹைட்ரோ 
கார்பன் (5) தொகுதியும் கிரிக்னார்டு வினப்பொருளின் ஆல்சைல் 
தொகுதியைப்போலவே இருக்கும்படி எடுத்துக்கொண்டால் 
மூன்றுமே முழுதொத்த ஆல்கைல் அல்லது ஆரைல் தொகுதிகளை 
யுடைய மூவிணைய ஆல்ககால் கடைக்கும். 

  

எடுத்துக்காட்டு : 

O C,H, 
| H,O 

C,H,—C—OC,H, + 2C,H, Mg Br > ae 

வே 
முப்பீனைல் ஆல்ககால 

[Triphenyl alcohol] 

ஃபார்மிக் அமிலத்தின் எஸ்டர்கள் 11000%' இம்முறையில் ஈரிணைய 
ஆல்ககால்களைத் தரும். எனவே, சமச்சருள்ள சரிணைய ஆல்ககால் 
களைத் (83 01110017103] 5600008077 ௨௦௦1018) தயரரிக்க இது ஒரு pbs 

வழிவகையாகும். எடுத்துக்காட்டு, 

is 
H—C—OEt + 2C,H, Mg Br ——» He Soi 

H 
Fea sQourhGu. n-yCrrue 

[பீடு 801௨16] மெக்னீசியம் 
புரோமைடு
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4. அமீன்களின் அசைல் ஏற்றம் (409121100 07 கரார்ப28) 
அம்மோனியாவும் அதன் வழிப்பொருள்களான ஓரிணைய 

மற்றும் ஈரிணைய அமீன்களும் அசைல் ஹேலைடுகளுடன் (8091 
halides) வினையாற்றி அமைடுகளைக் கொடுக்கின்றன 

௦ ௦ 
R-C-x +NH3 ம. உடேயுடி உ 00: 

oO 

R-C-X +H,N-R’ ——» R-C-NHR’ + HX 

I 

7 ௩. 
ஈ-6-% + HN <p! i ஈ-6-11 + HX 

அமைடுகளைத் தயாரிக்க இது ஒரு பொதுப்படையான வழிவகை 

யாகும். அம்மோனியா 14--- பதிலீடு செய்யப்படாத அமைடுகளை 

யூம், ரிணைய அமீன்கள் 14-- பதிலீடு செய்யப்பட்ட அமைடுகளை 

வும், சர்ணைய அமீன்கள் 11--இருபதிலீடு செய்யப்பட்ட (14--0ம்- 
$10ப1௦ம) அமைடுகளையும் தருகின்றன. ஆரைல் அமீன்களையும் 
(கார1 வார) அசைல் ஏற்றம் செய்யலாம். இவ் வினைகள் நான்முக 
வழிமுறையைக் (௦0181௦0781 மார்கம்) கொண்டனவாகும். 

௨௦ அட ௩-௨ fue ci? 

ப 
R-C-NR, +HCl 

இரண்டு அம்சங்கள் இங்குக் குறிப் டத் தக்கவை : (11 மேலே 
காட்டியபடி அசைல் ஏற்றவினை வெற்றிசரமாகச் செயல்பட 

அமீனின் நைட்டிரஜூனோடு குறைந்தது ஒரு ஹைடிர ஜனாவது இருக்க 
வேண்டியது அவசியம். ஏனெனில், அப்பொழுதுதான் உறுதியுள்ள 

விளைவுப் பொருல்கள் கிலடக்க வழியுண்டு. இல்லை யெனில். 
வினையின் மீள் தவ்மையால் நிகர வினை ஏதும் நிகழ வாய்ப்பில்லை,
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௦ ௦ 
ந 

R—C—Cl + : NR,’ => n—t_NOR,’ + C19 
[35 அமீன்] 

ஆகவே, மூவிணைய அமீன்களை இம்முறை மூலம் அசைல் ஏற்றம் 
செய்யமுடியாது. (11) வினையின் உடன் விளைவுப் பொருளான 
ரரா௦0ம) 1101 போன்ற அமிலத்தை வினைக் கலவையிலிருந்து 
ஒரு பொருத்தமான செய்முறையால் நீக்குவதன் மூலம் அமைடு 
விளைச்சலை அதிகரிக்கலாம். ஏனெனில், அப்படி. விலக்கப்படவில்லை 

பென்றாுல், 1101 உருவாக உருவாசுத் தாங்கி மூலக் கூரூுன அமீனு 
டன் சேர்ந்து அதன் உப்பை (௨௱106 5810) உண்டாக்கி மேற்கொண்டு 

இவ்வமீன் அசைல் ஏற்ற வினையில் ஈடுபட முடியாமல் செய்யும். 
இதற்குக் 8ழ்க்காணும் இரண்டு செய்முறைகள் பொதுவாகப் 
பயன்படுத்தப்படுகின் றன 

(அ) பிரிடின் முறை (£ரார்ப்1௦ Method): இம்முறையில் 
பிரிடின் போன்ற ஒரு மூவிணைய அமீனின் முன்னிலையில், அசைல் 

ஏற்றப்பட வேண்டிய அமீனையும் அசைல் ஹோலைடுவையும் வினை 
புரிய வைத்து அமைடு விளைச்சல் பெருக்கப்படுகிறது. 

0 
| HCl | 

R—C-—Cl+ R,’ NH ——--» R—C—NR,’ 
பிரிடின் 

பிரிடின் ஒரு மூவிணைய அமீன் ஆனதால் அமைடாக மாற்றமடை 
யாமல், உடன் விளைவுப் பொருளான 101-யுடன் மட்டும் சேர்தது 
Oger nsmgaGrr GGerrenren (pyridine hydrochloride) ag 

வாக்கி, வினைக்கு ஏற்படக்கூடிய தீங்கைத் தவிர்க்கிறது. 

(ஆ) SML_Leir-Lirwsr (pen M (Schootten-Baumen Method) 7 

இம்முறையில் அசைல் ஹேலைடுவாக பென்சாயில் குளோரைடு 

(benzoyl chloride) பயன் படுத்தப்பட்டு, அசைல் ஏற்றம் நீரிய சோடி 
யம் ஹைடிராக்சைடின் (௨0. 1440) முன்னிலையில் நிகழ்த்தப்படு 

கிறது. பொதுவாக, அமீன்கள் நீரிய சோடியம் ஹைடிராக்சைடு 
படிகையில் (layer) கரைவதைவிட அசைல் குளோரைடு படிகையில் 

அதிகமாகக் கலக்குமாதலால் பென்சாயில் குளோரைநடுக்கும் 

௮மீனுக்கும் இடையில் வினை அதிக வாய்ப்புடன் நிகழ்ந்து அமைடு 
நல்ல பலனுடன் விளைகிறது; உடன் விளையும் 1101 காரத்தால் 

:0 0 
| ©0H | 

C,H,—C-- Cl + R, NH > C,H,—C—NR, 
(பம 

உடனுக்குடன் நடுநிலையாச்கப்படுகிறது. 
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5. எஸ்டர் குறுக்கங்கள் (1151 001021881108) 
(௮) கிலெய்சன் எஸ்டர் குறுக்கம் (Claisen Ester condensation) 

குறைந்தது ஒரு ௩- ஹைடிரஜனாவது உடைய அலிபேட்டிக் 
எஸ்டர்கள், சோடியம் ஈதாக்சைடு (500070. 613146) போன் ற ஒரு 
காரத்தின் முன்னிலையில், கஇலெய்சன் எஸ்டர் குறுக்கம் எனப்படும் 
#6 50 Gg (self condensation வினையில் ஈடுபட்டு 0-ட்டோ 
எஸ்டர்களைக் 19- 1610௦51818) கொடுக்கின் றன. 

எடுத்துக்காட்டு : 

2C H, COOEt+ NaOEt ———--» CH,COCH,COOEFt 4 C,H,OH 
சதைல் அசெடேட் FED Hd அசெட்டோ 

அசெடேட் 

இயங்கு முறை: நான்முகி இயங்குமுறையைக் கொண்ட 
இவ் வினையின் வழிமுறை ஆல்டால் குறுக்க வினைகளின் (Aldo 
௦01060581101) வழிமுறையைப்போன்றதேயாகும். 

  

௦ eo Oo ௦௦ 
| 2 | |. 

(1) CH,-C-OBt+ SOEt = |CH, - C-OEt<—~ CH, =C-oEt 
+ EtOH 

© % ஓ ல் 
CH3-C-OFt படட ——> CHs-C—CH,cooRt 

OEt 

ர் 
ே Ha-C-CHy-COOEt + Se 

௦ 
i oS 

_3. CH,—C—CH,COOEt + OEt--—> 
௦ oo 

CH, -<—CH—COOEt «— CH,—C= CH—COOFt <—> 

௦ ௦8 
॥ | 

CH,—C—CH =C—OEt 
+ EtOH 

அசெட்டோ அசெட்டிக் எஸ்டர் ஈதைல் ஆல்ககாலைவிட வன்மை 

மிக்க அமிலமாதலால் டஇறுதிப்படியில் இது ஈதைல் ஆல்ககாலுடன் 
வினைபுரிந்து. உடனிசைவு விளைவால் திண்மை பெறக்கூடிய சோடி 
யோ அசெட்டோ அசெட்டிக் எஸ்டரின் (60010806110 ester)
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எதிர்மின் அயனியை விளைவிக்கின்றது. இவ் வினையின் வழிமுறை 
யில் உள்ள பல ௪ம நிலைகளில் இப்படி. ஒன்று தான் வேண்டி௮ய 
விளைவுப் பொருளைப் பெறசி சமநிலையைச் சாதகமாக அமையும் 

படி செலுத்துகிறது. குறுக்க வினை முடிவுற்றதும், ஒரு சனிம 
அமிலத்தைச் சேர்த்து அசெட்டோ அசெட்டிக் எஸ்டரைக் தனித்து 
எடுக்கலாம். 

(%) e&uer GMISE (Dieckmann Condensation) 
இவ் வினை கிலெய்சன் எஸ்டர் குறுக்க வினையின் மூலக்கூறு 

உட்சார்ந்த ஒப்புடைய Aderurgib (intramolecular analog’- 
எடுத்துக் காட்டு : 

௦ 9 
௨-௦ ~OEt i Oe 

€ cH Ma அஆ 5 + Eton 
டெ டு 
cl, -c-O8t CH2-C-O&E 

9 

ஈதைல் அழபேட் 

(Ethyl adipats) 

201-000 ௪2 0௦3 
\ 

ஜு பல் 
ன்ப பரக 00% 

NCH 

2-கார்ப்ஈதாக்சி- 
வளைய பென்டேன் 

(2- Carbethoxy 

-cyclopentane) 
ஆறு அல்லது ஏழு கார்பன்களைக் கொண்ட இரு காரியாக் 

சிலிக் அமிலங்களின். (01௦870௦011 acids) ——— எஸ்டரிகளி 

லிருந்து வளையப் பென்டேன் (0010050130௦6) அல்லது வளைய 
ஹெக்சேன் (0301010181) இவற்றின் வழிப்பொருள்களைத் தயாரிக்க 
இவ்வினை ஒரு சிறந்த வழிவகையரசகும்.



8, அரா (மட்டிக் எலக்ட்ரான் கவர் 

பதல்ட்டு வினைகள் 
(Aromatic Electrophilic Substitution Reactions) 

இயங்குமுறை 

ஆல்ன்களின் தனிச்சிறப்பான வினைகள் எலெக்ட்ரான் சவரி 
கூட்டு வினைகள் என்று அத்தியாயம் ஐந்தில் கண்டோம் 7 

WA, 9 மெதுவாக % , 
OFC THY 00 *49-டு 

| x x . 

பந ல வம பர 
$ 4 | 1 ் இ 

கூட்டு விளவுப் பொருள் 

இதற்கு மாறாக, அரோமேமட்டிக் சேர்மங்களின்" தனிச் சிறப்பான 
வினைகள் எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைகளாகும். இவ் வசை 
வினைகளின் இயங்குமுறையைப் பொதுநிலையாசக் 8ீமுள்ளவாறு 
ஓத்திரிக்கலாம்: 

் இங்கு கம் ஆய்வுரை விவாதம் பென்சன் வளையமுள்ள “பென்சனய் 9, 
(benzenoid) அ?ரசமேட்டிக் சேர். ங்களைப்பற்றி மட்டுமே; பென்சீன் 
வளையமேதுமில்லாமல், ஆனல்,(40 -- 2) % எலெக்ட்ரான்களைக் கொண்டு 
அரே மேட்டிக் இயல்புகளையுடைய 'கான்பென்சனாப்டு” (11௦0200014) 
சோமங்களைப் பற்றியன் து. 

13
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A 

. +H:yY 
ஓ 

. . : USSG விளைவுப் 

5- அனைவுச் சோம இடைநிஓப் கபர் 
பொருள் (5- comple: 

ரூள்( “ihtermediate) 

ஆல்€ன்சளுக்கும் அரோமேட்டிக்களுக்கும் இடையேயுள்ள இவ் 
வேறுபாடு அரோமேட்டிக் அமைப்புகளோடு இயைந்த வியத்தகு 

உடனிசைவு உறுதித் தன்மையே (1₹85008006 84௨1158110) ஆகும். 

அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு வினையின் முதற்படியில் பெறப் 
படும் கார்போனியம் அயனி இடைநிலைப்பொருள் (08) அரோ 
மேட்டிக் கட்டமைப்பை இழந்தவொன்று என்பதைக் க. ்னிக்க 
வேண்டும். இதை 18, 16, 1௦ ஆகிய மூன்றின் உடனிசைவுக் கலப்பு 
(resonance hybrid) அமைப்பாகக் கருதலாம்; அல்லது சுருக்கமாக,
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அமைப்பு 1 போலவும் இத்திரிக்கலாம்." இவ் விடைநிலைப் 

பொருளிலிருந்து ஒரு புரோட்டான் நீக்கப்பட்டால், 

  

கிட்டும் பதிலீட்டு விளைவுப் பொருளில் இழக்கப்பட்ட அரோ 
மேட்டிக் கட்டமைப்பு (ஆகவே இதனுடன் இயைந்த உறுதித் 
தன்மை) மீண்டும் பெறப்படுவதைக் காணலாம். மாருக, இவ் 
விடைநிலைப் பொருள் இயல்பான கார்போனியம் அபயனிகளைப் 
போல ஒரு கருக்கவரி வினைப்பொருளுடன் சேர்ந்தால், 

x 14 Yon 

ப் 

nem 

விளையும் கூட்டு விளைவுப் பொருளில் அரோமேட்டிக் அமைப்பு 
(ஆகவே, இதனுடன் இயைந்த உறுதித் தன்மை) இழக்கப்பட்டு 
விட்டதைக் காணலாம். அரோமேட்டிக் சோ்மங்கள் ஏன் கூட்டு 
வினைக்குப்பதில் பதிலீட்டு வினைகளில் ஈடுபடுகன் றன என்பதன் 
காரணம் இப்பொழுது விளங்கும். 

ஆல்€ன்களின் கூட்டு வினையீன்போது உருவாகும் காரீபோனி 
யம் அயனி இடைநிலைப் பொருள் மேற்கண்டவாறு ஒரு புரோட் 
டானை இழப்பதால் அதற்கு உடனிசைவு ஆற்றல் பெருக்கம் 
(தம்ம 11 7650102006 ஜு) ஏதுமில்லை. ஆகவே, அது உடனே ஒரு 
கருக்கவர் வினைப்பொருளுடன் சேர்ந்து கூட்டு விளைவுப் பொருளைக் 
கொடுக்கிறது. ஆனால், பென்சன் கூட்டு வினையில் ஈடுபட்டால் 
அதனுடைய உடனிசைவு ஆற்றல் இழப்பேதுமின்றி அரோமேட்டிசக் 
கட்டமைப்பின் உறுதித்தன்மையும் பதிலீட்டு விளைவுப்பொருளில் 
நிலைக்கிறது. 

1 இதை, பீனேனியம் அயனி (ற110ந1॥ஐ 100) என வழங்குவது பொருத் 
தம. மூலக்கூறு முழுதும் பரவலாக்கப்பட் கேர்மின் சுமையைக்கொண்ட 
இப் பீனோேனி௰ம் அயனி, கேச்மின் அமை ஒ?ரயொரு கார் அமீது மட்டும் 
உள்ளடங்கிய (localised) கார்போனியம் அயனியைவிட வலுவான தாகும், 
இவ்விதம் உடனிசைவு வீளைவசல் இண்மை பெறக் உடிய ஒரு கார்போனியம் 
அயனி உருவாவதசலேயே பென்சீனின் ர-- எலெக்ட்ரான அமைப்பை ஓர் 
எ௦ெலக்ட்ரான் கவர் வினைப்பொருள் அணுத் தாக்க வாய்ப்பேற்படுகிறது.
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]ழ போன்ற இடைநிலைப் பொருள்களை 7-அணைவுசீ சேம 
Qeo Has Gun@eracr (c-Complex intermediates) என்றும், 
இவை இடைப்படும் அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு வினைகளின் இயங்கு 
முறையை ர-அணைவுச் சேர்ம Muse ipsnp (c-complex mechanism) 
எனவும் வழங்குவர். 

எலெக்ட்ரான் கவர் அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு வினைகள், 
நைட்ரோ ஏற்றம் (1411781100) ஹேலஜனேற்றம் (1781026181100) 
சல்ஃபனேற்றம் (Sulfonation) டையசோ இணைப்பு (01220- 
coupling) மற்றும் ஃப்ரீடல்-கிராஃப்ட் வினை (Friedel Crafts 
1680(100) போன்ற பல வினைகள் அடங்கிய ஒரு மிக முக்கிய வினை 
வகையாகும். கரிமச் சேோர்மங்களைத் தொகுப்பு முறையில் தயாரித் 
தலில் இவையொரு பெரும் பங்கு வூக்ெறன என்று கூறினால் 
அது மிகையாகாது. இவ் வினைகள் மூலம் நைட்ரோ போன்ற 
தொகுதிகளை முதலில் அரோமேட்டிக் அமைப்புகளில் நுழைத்து, 
பிறகு அவற்றை வேறு பயன்மேம்பட்ட தொகுதிகளாக மாற்றி 
அமைப்பதன் வாயிலாகவே பெரும்பாலான அரோமேட்டிக் 
சேர்மங்கள் பெறப்படுகின்றன, 

7-அணைவுச் சேர்ம இயங்கு முறைக்கான ஆதாரங்கள் (1391420௦௦ 1௦7 
o-Complex Mechanism) 

(௮) ச-அணைவுச்சேர்ம இடைநிலைப் பொருள்களைத் தனித் 
தெடுத்தல் (180181100) of o-complex intermediates) : பல 
7-அணைவுச் சோர்ம இடைநிலைப் பொருள்கள் தனித்தெடுக்கப்பட் 
டிருக்கின்றன. எடுத்துக்காட்டாக, BF, முன்னிலையில், 80ல் 
மெசிடிலீனை (1651061206) சதைல் ஃபுளோரைடு (611031 fluoride) 
வுடன் வினைப்படுத்தி இடைநிலைப்பொருளான 11 தனித்தெடுக்கப் 
பட்டது : 

Cis 

  

இவ் விடை நிலைப்பொருளின் (1) வெப்ப நிலை உயர்த்தப்பட்டால் 
அவ் வினையின் பதிலீட்டு விளைவுப்பொருளான (11) கிடைக்கறது. 
இதுபோன்ற ஆய்வு முடிவுகள் 7-அணைவுச்சோ்ம இயங்கு 
முறைக்குச் சிறத்த ஆதாரங்களாகும்.
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(ஆ) ஐசோடோப்பு விளைவுகள் (150006 686018) ண: ர-அணைவுச் 
Gein இயங்குமுறையின் வேகத்தை நிர்ணயிக்கும் மெதுவான 
மூத.ற்படியில் 2-4 பிணைப்பு உடைவதில்லை; அடுத்த வேகமான 
படியிலேயே உடைஇறது. ஆகலே, அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் 

கவர் பதிலீட்டு வினைகள் உண்மையாகவே இவ் வியங்குமுறை வழி 

யாகத்தான் நிகழ்கின்றன என்றால் ஐசோடோப்பு விளைவுக 
ளெதையும் இவ் வினைகளில் காணக்கூடாது. இக்கணிப்பிற் 
கேற்ப, பல எலெக்ட்ரான் கவர் அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு வினை 

களை, குறிப்பாக நைட்ரோ ஏற்ற வினைகளை, ஆய்ந்ததில் 
குறிப்பிடத்தக்க அளவு ஐசோடோப்பு விளைவுகள் ஏதுமில்லை 
எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

(இ.) மற்றத் தடயங்கள் : வினை வேகவியல் சார்ந்த ஆய்வு 
களும், கட்டமைப்பு-வினைத்திறன் (511001ப7௦-௦௨011107) தொடர்பு, 
மற்றும் நெறிப் படுத்தல் (011201௧110௦) சார்ந்த ஆய்வுகளும் 

ச-அணைவுச்சேர்ம இயங்கு முறை சரியானதே என்பதற்கான 
சான்றுகளை வழங்குகின் றன. 

Azer FA poyid Qe MUuGs sand (Reactivity and Orientation) 

ஒரு பதிலீட்டுத் தொகுதி மட்டுமேவுடைய பென்னை (௦௦ 

$005111ப7௦4 0௭2616) எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைக்கு உட் 
படுத்தினால். நுழையும் புதிய தொகுதி, பென்சீன் வளையத்தில் 
ஆர்தோ (0110௦) மெடா (௩618), அல்லது Tm (para) ஆகிய 

மூன்று நிலைகளில் எதற்கும் செல்ல வாய்ப்புண்டு. 

x XK x x 

டு ஓடு அல்லது 

> Y 
ர 

ஆர்தோ இமடா வள் 
(o- ) (m-) (p-) 

மேலும், இவ்வினை, பதிலீடு ஏதுமற்ற பென்சீனின் வினைவேகத் 
தோடு ஒப்பு நோக்கின், வேகமாகவும் நிகழலாம் அல்லது மெதுவா 
கவும் நிகழலாம். இவ்விரண்டு தன்மைகளும், அதாவது ஆர்தோ, 

மெடா அல்லது பாரா வினளைப்பொருள் பெறப்படுமா, வினைவேகம் 
பென்சினின் வினைவேகத்தைவிட அதிகமாகவோ குறைவாகவோ 
இருக்குமா என்ற இரண்டு தன்மைகளும், பெவ்சீனில் ஏற்கெனவே
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யுள்ள தொகுதியின் இயல்பால் கட்டுப்படுத்தப்படுகன்றது. வினை 
வேகத்தை அதிகரிக்கும் தெொரகுதிகளை வினைத்திறனேற்றும் 
(8௦11081102) தொகுதிகள் என்றும் வினைவேசத்தைக் குறைக்கும் 
தொகுதிகளை வினைத்திறனைக் குறைக்குந்தொகுதிகள் (46201192170ஜ 
என்றும் வழங்கலாம். எலெக்டரான் கவர் பதிலீட்டு வீனைகள் நிகழ் 

வதற்கு அரணாக இருற்து வினைவேகத்தை அதிகரிக்கும் விளைத்திற 
ேற்றும் தொகுதிகள் புதிதாக வரும் தொகுதியைப் பெரும்பாலும் 
அவற்றிற்கு ஆர்தோ மற்றும் பாராவாகவுள்ள இரண்டு நிலைக 
ளுக்கும் போகுமாறு நெறிப்படுத்துகின்றன. மாருக, எலெக்ட் 
ரான் கவர் பதிலீட்டு வீனைகள் நிகழ்வதற்கு முரணாக இருந்து வினை 
வேகத்தையும் வினைத்திறனையும் குறைக்கும் தொகுதிகள் புதிதாக 
வரும் தொகுதியைப்பெரும்பாலும் அவற்றிற்கு மெடாவாச 

(00௦8) இருக்கும் நிலைகளுக்கே போகுமாறு நெறிப்படுத்துகன் றன. 

ஹேலஜன்கள் இவற்றிற்கோர் விதிவிலக்காகும்; இவை வீனை 
வேகத்தைக் குறைத்தாலும் ஆர்தோ, பாரா நெறிப்படுத்துவன 

வாகும். 

இவ் விரு வகைகளையும் சாரிந்த முக்கியத் தொகுதிகள் வருமாறு: 

(அ) மெடா நெறிப்படுத்துவன வினைத்திறனைக் குறைக்கும் தொகுதி 
&or (Meta Directors: Deactivating groups) 

NR, ல் NO, >CN>SO,H<CHO>CO>COOH 

> 4 —OR>CONH, 

(ஆ) ஆர்தோ-பாரா நெறிப்படுத்துவன (01140, றகாக 1911௦01019) 

(i) வினைத்திறனேற்றும் தொகுதிகள் Activating groups) : 

0°, NH, NR ௦5 வன்மை மிக்கவை) 

OR, NHCOR. ட , கம (ஒரளவு வன்மை உள்ளவை) 

(ii) வினைத்திறனைக் குறைக்கும் AgrePad (Deactivating 
groups) : 

Ganw geraer (Halogens) 

மேற்கண்ட பட்டியலை உற்றுநோக்இனால் உழ்க்காணும் 
இரண்டு பொது இயல்புகள் தெரியவரும். 

(௮) பென்சீன் வளைய அமைப்போடு பிணைபட்டிருக்கும் 

தொகுதி ஒரு தனி அணுவாக எதிர்மின்சுமை ஏத்தியதாக இருந் 

தாலும் (எடுத்துக்காட்டாக 06), அல்லது பென்சீன் வளையத் 
. தோடு நேரிடையாக இணைக்கப்பட்டிருக்கும் அதன் ௮ணு மற்ற
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அணுக்களுடன் ஒற்றைப் பிணைப்பு மூலம் மட்டுமே பிணைபட்டிருந் 
தாலும் (எடுத்துக்காட்டாக 1417), பென்சீன் வளையத்தில் எலெக்ட் 
ரான் கவர் பதிலீடு மேலும் நடப்பதற்கு இது அரணாச அமைந்து 

ஆர்தோ பாரா நெறிப்படுத்தும். ஆனால், ஹேலஜன்கள் இதற்கு 
ஒரு விதி விலக்காகும். இவை ஆரீதோ பாரா நெறிப்படுத்துவன 
வாக இருட்பினும் உண்மையில் பென்சீன் வளையத்தில் மேற்கொண்டு 

பதிலீடு நடக்க ஊக்கமளிப்பவையல்ல, பொதுவாக, ஆரீதோ 

பாரா நெறிப்படுத்தும் தொகுதிகள் பென்சீன் வளையத்தை 
'நோக்கி எலெக்ட்ரான்௧களை வழங்கும் தொகுதிகளாகும், 

(ஆ) பென்சீன் வளையத்தின் மீதுள்ள பதிலீட்டுத் தொகுதி 

நேர்மின் சுமையை ஏந்தியதாக இருந்தாலும் (எடுத்துக்காட்டாக 

®NR,) அல்லது அத்தொகுதியின் வளையத்தோடு நேரிடையாக 
இணைபட்டிருக்கும் அணு மற்ற அணு அல்லது அணுக்களோடு 

பல்பிணைப்பால் பிணைபட்டிருந்தாலும் (எடுத்துக்காட்டாக -0-10) 

மெடா பதிலீடு நடக்கிறது. பென்€ன் வளையத்தில் மேற்கொண்டு 
பதிலீடு நடப்பதற்கு இவை முரணாக அமைகன்றன., இவ் வகைத் 
தொகுதிகள் எலெக்ட்ரான்களைத் தங்கள் வசம் ஈரிக்கும் (61601201 

சர்மி மகளது) தன்மை கொண்டவையாகும். 

விளக்கம் :ண மேற்கண்ட தொகுதிகள், அவற்றின் மின் தூண் 
டல் மற்றும் உடனிசைவு விளைவுகள் மூலம் ர- அணைவுச் சோர்ம 

இடைநிலைப் பொருளை வலுப்படுத்துமா வலுக்குன்றச் செய்யுமா 

என்பதன் அடிப்படையில், அவற்றின் வினைத்திறன் மற்றும் நெறிப் 

படுத்தல் ஆகியவற்றை விளக்கலாம். அரோமேட்டிக் எலெக்ட் 
ரான் கவரி பதிலீட்டு வினைகளில் இடைப்படும் கார்போனியம் 
அயனி இடைநிலைப் பொருள் 18, 16, 1௦ ஆகிய மூன்று அமைப்பு 

களையும் கொண்டதோர் உடனிசைவுக் கலப்பு எனக் கண்டோம். 
இதை அமைப்பு ]ல் காட்டியிருப்பது போல் நேர் மின்சுமையானது 

வளையம் முழுதும் பரவலாக்கப்பட்டிறுப்பதாகக் கருதலாம். 

La Tb 

இருப்பினும் தாக்கப்படுகிற கார்பனுக்கு ஆர்தேர மற்றும் பாரா 
திலைகஸிலேயே இம்மின்சுமை பெரிதும் ணன ae 

என்பதை மனத்தில் கொள்ளவேண்டும்.
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பென்சீன் வளையத்தோடு ஏற்கெனவே பிணைபட்டிருக்கும் 
தொகுதி எலெக்ட்ரான்களை வளையத்தை நோக்க வழங்குவதாக 
இருந்தால், 1-ன் மீதுள்ள மின்சுமை தணிக்கப்பட்டு இக் கார்பேச 

னியம் அயனி இடைநிலைப் பொருள் வலுப்பெறும். மாருக, இத் 
தொகுதி ஒர் எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதியாக இருந்தால் 

பென்சீன் வளையத்திலிருந்து எலெக்ட்ரான்௧களைத் தன்னகத்தே 
கவருவதன் மூலம் ]-ன் மீதுள்ள மின்சுமையைக் கடுமையாக்க 
இவ்விடைநிலைப் பொருளின் வலுவைக் குன்றச்செய்யும். 
அமைப்புகள் 18, 1௦, 1௦ ஆகயெவற்றிலிருந்து, இத் தொகுதிகள் 

தாக்கப்படும் கார்பனுக்கு ஆர்தோ அல்லது பாரா நிலைகளில் 

இருந்தால் மட்டுமே, வலுப்படுத்தும் அல்லது வலுக்குன்றச் 

செய்யும் விளைவின் அளவு அதிகமாயிருக்கும் என்பதைக் காணலாம். 

சான்றாக, பென்சீன், டொலுவீன் (toluene) நைட்ரோ 

பென்சீன் (111(100202616) ஆகிய மூன்றின் பதிலீட்டு வினைகளின் 
வேகங்களை ஒப்பு நோக்குவோம். இதற்த இவை ஒவ்வொன்றி 
லிருந்தும் உருவாகும் கார்போனியம் அயனி இடைநிலைப் பொருள் 
சளின் சட்டமைப்புகளை (17-11) ஒப்பு நோக்க வேண்டும். 

WX 

  

Meany. வண்ணை 

| 
2 | Vi 

டொலுவீனிலுள்ள ( 1) மீதைல்தொகுதி எகெகைட்ரான்௧ளை 

பென்னை நோக்கி வழங்குவதன் மூலம் வளையத்தின்மீது 
உருவாகும் மின் சுமையைத் தனித்து ர அணைவுச் சேர்மக் காரி 

போனியம் அயனியை நிலைப்படுத்துகறது. எனவே, வினை நடப்பது 
எளிதாக்கப்பட்டு வினைவேகம் அதிகரிக்கிறது ; அதாவது பதிலீடு 

ஏதுமற்ற பென்சீனின் பதிலீட்டு வினையோடு ஒப்பு நோக்கின் 
டொலுவீனின் பதிலீட்டு வினை நடப்பு எளிதாகி வேகமாக நடை 
பெறும். மாறாக, நைட்ரோ பென்சீனில் (71) உள்ள நைட்ரேச 
தொகுதுவளையத்திலிருந்து எலெக்ட்ரான்க௧களைத் தன் வசம் சர்ப் 

பதன்மூலம் வளையத்தின் மீதுள்ள மின்சுமையைக் கடுமையாக்இக் 

சார்போனியம் அயனி இடைநிலைப்பொருளின் வன்மையைச் 

குன்றச் செய்து, மேலும் பதிலீடு நிகழ்வதற்கு இது முரணாக அமை 
yb. ஆகவே, பதிலீடு ஏதுமற்ற பென்னின் பதிலீட்டு வினையோடு



அரோமேட்டிச் எலெக்ட்ரான் சவர் பதிலீட்டு வினைகள் 207 

ஒப்புநோக்கன் நைட்ரோ பென்னின் பதிலீட்டு வினை நிகழ்வு 
கடினமாக வினைவேகம் குறையும். இவ்வாறாக, எலெக்ட்ரான்௧ளை 
வளையத்தை நோக்கி வழங்கும் தொகுதிகள் பென்சீன் வளையத்தை 
எளிதாகப் பதிலீட்டு வினையில் ஈடுபடத் தூண்டும்; மாறாக, 
வளையத்தினின்றும் எலெக்ட்ரான்களை ஈர்க்கும் தொகுதிகள் 

பென்சீன் வளையம் பதிலீட்டு வினையில் ஈடுபடுவதை மட்டுப் 

படுத்தும். 

நெறிப்படுத்தல் (௦120781100: ஆரிதோ, பாரா நெறிப்படுத்தல் 
(ortho, para orientation), மெடா நெறிப்படுத்தல் (ரக 010- 

1241௦0) ஆய இரண்டுமே விளைவது ஒரே காரணத்தினால்தான் : 

அதாவது, ஒரு தொகுதியின் மின் முனைவு பென்சீன் வளையத்தைத் 

தூண்டுவதாக இருந்தாலும், அல்லது இறன் குன்றச்செய்வதாக 

இருந்தாலும் ஆர்தோ, பாரா ஆகிய இரண்டு நிலைகளைத்தான் 

இவ்விரண்டு விளைவுகளுமே பெரும்பாலும் பாதிக்கின்றன. 

எடுத்துக்காட்டாக, டொலுவீன் பேன்ற ஒரு வினைத்திறனேற்றும் 

தொகுதியைக்கொண்ட சேர்மத்தின் பாரா மற்றும் மெடா நிலை 

கனவில் பதிலீடு நிகழ்வதால் உருவாகும் காரீபோனியம் அயனிகளை 

ஒப்பு நோக்குவோம். இவை ஒவ்வொன்றும் பின்வரும் மூன்று 

அமைப்புகளைக் கொண்ட உடனிசைவுக் சலப்பாகும். 

() பாரா தாக்குதல் (றக 801௧௦1) £ 
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மேற்கண்ட ஆறு சட்டமைப்புகளையும் உற்று நோக்கின், கட்ட 
மைப்பு 4111-ல் மட்டுமே நேர்மின் சுமை மீதைல் தொகுதி நேரிடை 
யாக இணைந்துள்ள காரிபனின்மீது அமைந்திருப்பலை தக் கரணலாம், 
மின் தண்டல் விளைவு மூலம் மீதைல் தொகுதி பென் சன் வளையத் 
இன் எல்லா நிலைகளுக்கும் எலெக்ட்ரான்களை வழகிகக்கூடியது 
எனினும், அது நேரிடையாக இணைந்துள்ள காரீபன்தான் இப்பல 
னின் பெரும்பகுதியைப்பெறும். எனவே, மற்றவற்றை விடக் 
கட்டமைப்பு 111 குறிப்பாகத் இண்மை மிகுந்ததாகும். இதன் 
விளைவாக, பாரா தாக்குதலினால் விளையும் காரீபோனியம் அயனி 
யின் உடனிசைவுக்கலப்பு அமைப்பானது, இதுபோன் ற குறிப்பாகத் 
திண்மை மிகுந்த கட்டமைப்பேதுமற்ற மெடா தாக்குதலினால் 
விளையும் காரீபோனியம் அவனியில் உடனிசைவுக் அசலப்பு 
அமைப்பைவிடத் இடமானது என்பதைக் காணலாம். ஆகவே, 
பாரா நிலையில் பதிலீடு நிகழ்வது மெடா நிலையில் நிகழ்வதைவிட 
எஸிதாசவும் வேகமாகவும் நடைபெறும். 

இது போலவே, ஆர்தோ நிஷயில் நடக்கும் தாக்குதலால் 
கடைக்கும் கார்போனியம் அயனியின் உடணனிசைவுக்கலப்பு 
(111-277) அமைப்பும் கட்டமைப்பு XV வழங்கும் பங்கினால், 
மெடா தாக்குதலால் விளையும் கார்போனியம் அயனியின் உடனி 
சைவுக்கலப்பமைப்பைவிடத் தஇடமுடை யதாகும். 

ஆர்தோ தாக்குதல் 7 (Ortho attack) - 

CH CH, CH3, 
ட் 4 H ம இட்டு 

ad 

எனவே, டொலுவீனில், மெடா நிலைகளில் பதிலீடு நிகழ்வகைவிட, 
ஆர்தோ மற்றும் பாரா நிலைகளில் பதிலீடு நிகழ்வது எளிதாகவும் 
வேகமாகவும் நிகழும். அதாவது, மீதைல் தொகுதி ஒரு ஆர்தோ 
பாரா நெறிப்படுத்தும் தொகுதியாகும். 

அடுதிது, வினைத்திறனைக் குறைக்கும் ஒரு தொகுதியைக் 
கொண்ட நைட்ரோ பென்சன் போன்றதொரு சேர்மத்தின் பாரா 
மற்றும் மெடா நிலைகளில் பதிலீடு நிகழ்வதால் உருவாகும் காரர் 
போனியம் அயனிகளை ஒப்பு நேரக்குவோம். இலை ஒவ்வொன்றும்
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கீழ்க்காணும் மூன்று சட்டமைப்புகளையும் கொண்ட உடனிசைவுக் 

கலப்பு அமைப்புகளாகும். 

(0) பாரா தாக்குதல் 2 

    

  

NO, NO2 NO» 

ஒ ட 

1 ய்] — ள் 
் உ x 

KIX xx 1 

(1) மெடா தாக்குதல் : 

NO» 1102 NOg 

H ் பு H 

76 x x 
kama _> 

ஒ 

01 ௦ XXIV 

மேற்கண்ட ஆறு கட்டமைப்புகளில் 26111-ல் டீட்டும் நேரிமின் 

சமை நைட்ரோ தொகுதி நேரிடையாக இணைந்துள்ள கார்பனின் 

மீது அமைந்திருப்பதைக் காணலாம். நைட்ரோ தொகுதி மின் 

தூண்டல் விளைவு மூலம் பென்சீன் வளையத்தின் எல்லா நிலைகளிலி 

ருந்தும் எலெக்ட்.ரான்களைக் கவரிந்து தன் வசம் ஈர்க்கக்கூடிய 

தெனினும் இவ் விளைவால் பெரிதும் பாதிக்கப்படுவது அதனுடன் 

நேரிடையாக இணைந்துள்ள கார்பன்தான். ஏற்கெனவே நேர்மின் 

சுமை வயப்பட்டிருக்கும் இக் கார்பன் மேலும் அதே வகை மின் 

சுமையைத் தாங்கக்கூடிய ஆற்றல் கொண்டிராதாகையால், 

கட்டமைப்பு 201/1] மற்றவற்றைவிடக் குறிப்பாக வலுமிகக் 

குன்றிய தொன்றுக இருக்கும் என்பது தெளிவு. இதன் விளைவாக, 
பாரா தாக்குதலினால் விளையும் கார்போனியம் அயனியின் 
உடனிசைவுக் கலப்பானது உண்மையில் கட்டமைப்புகள் 71, 

7111 இரண்டை மட்டுமே கொண்ட அமைப்பாகும். அதாவது, 

இக் காரிபோனியம் அயனியின் நேரீமின் சமை இரண்டு கார்பன் 

கள்மீது மட்டுமே பரவலாக்கப்பட்ட ஓர் அமைப்பாகும். ஆனால், 

மெடா தாக்குதலால் விளையும் கார்போனியம் அயனிக்கு 

இத்தசைய தடையேதுமில்லையாதலால் நோர்மின்சமை மூன்று
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கார்பன்கள்மீது பரவலாக்கப்பட்ட மூன்று சட்டமைப்புகள் (ய 

%%:1) உண்டு. எனவே, ஓப்புநோக்காக, இது பாரா தாச்குதலரன் 

வீளையும் கார்போனியம் அயனியைவிட உடனிசைவால் இண்மை 
அதிகம் பெறும் ஓர் அமைப்பாகும். 

இதே போன்று ஆர்தோ தாக்குதலால் விளையும் கார்போ 
னியம் அயனியும் (&&ப - %211) கட்டமைப்பு 201 நிலைப் 

பற்ற தன்மையால், மெடா தாக்குதலால் விளையும் கார்போனியம் 

அயனியைவிட வன்மை குறைந்தது என்பதைக் காணலாம். 

ஆர்தோ தாக்குதல் 

NO. NO» NO2 

<_—> <> 

® ட 
H xX H x H XxX 

AVI vn 20411 

ஆகவே, நைட்ரோ பென்சீன் போன்ற சேர்மங்களில் மெடா 
பதிலீடு (1461௨ 8002/011100) ஆர்தோ பாரா பதிலீடுகளை (Ortho 

and para substitutions) ஒப்பு தோக்க எளிதாகவும் வேச 
மாசவும் நிகழும். அதாவது நைட்ரோ தொகுதி போன்ற 
எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதிகள், அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் 

சவர் பதிலீட்டு வினைகளில் மெடா நெறிப்படுத்துவனவாகுக் 
(Meta orienting). 

பதிலீட்டுத் தொகுதிகளின் மின் தூண்டல் விளைவின் அடிப் 
படையில் நெறிப்படுத்தனை மேலே பகுத்தறிந்தோம் பதிலீட்டுத் 

தொகுதிசளின் உடனிசைவு விளைவின் (1460108715 ௦1200) அடிப் 
படையிலும் இதை விளக்கலாம், சில தொகுதிகளுக்கு உண்மை 
யில் இவ்வசை விளக்கமே முக்கியத்துவம் பெறும், குறிப்பாக 

© 

—O :,—OH, —NH,, — Cl: போன்ற, பென்சன் வளையத்தோடு 

நேரிடையாக இணைந்துள்ள அணுவின் மேல் ஒன்று அல்லது மேற் 
பட்ட பிணைப்பெதிலும் ஈடுபடாத எலெக்ட்ரான் இணைகளைக் 
(Unshared electron pair) கொண்ட, தொகுதிகளுக்கு இது பெரி 
தும் பொருற்தும். இத் தொகுதிகள், எலெக்ட்ரான் தூண்டல்
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விளைவால் எலெக்ட்ரான்களைத் தங்கள் வசம் கவரும் ஆற்றல் 
மிக்க அணுக்களைக் கொண்டிருந்தாலும், உடனிசைவு விளைவு 
மூலம் கீமுள்ளவாறு பென்சீன் வளையத்தை நோக்கி எலெக்ட்ரான் 

களை வழங்கி இச்சேர்மங்களில் எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு 
வினைகள் எளிதில் நடைபெற வகை செய்கின்றன. 

௨2 
பீனாக்சைடஅயனி அனிகீன் குளோரோவன்சீன் 
(Prenoxideion) (aniline) _ (Chlorobenzene) 

எடுத்துக்காட்டாக, இவ்வகைத் தொகுதி ஒன்றைக்கொண்ட 
அனிலீன் போன்ற சேர்மத்தில் பாரா தாக்குதலால் விளையும் 
கார்போனியம் அயனியை உற்றுநோக்குவோம். இக் கார்போ 
னி௰ம் அயனி XXV,XXVI, XXVIL ஆய மூன்று கட்டமைப்பு 
கள் மட்டுமன்றி, நைட்ரஜன் நேர்மின் சுமையை ஏந்தியுள்ள சட்ட 
மைப்பு 41-ம் கொண்டதோர் உடனிசைவுக் கலப்பமைப்பு 
மாகும். கட்டமைப்பு 4711-ல் எல்லா அணுக்களையும் கற்றி 
(ஹைடிரஜன் தவிர) எலெக்ட்ரான் எண்மம் {octet of electrons) 
நிறைவுற்ற நிஃையிலிருப்பதைக் காணலாம்; இவ்வகைக் கட்டமைப் 
புகள் குறிப்பாக நிலைப்புத் தன்மை மிக்கவையாகும். இத்தகைய 
திண்மைமிக்கதொரு கட்டமைப்புப் பங்கு பெறுவதால், அனிலீன் 
மூலக்கூறில் பாரா தாக்குதலால் விளையும் கார்போனியம் அயனி 
(XXV-XXVIID, அனிலீனில் *(மெடா” தாக்குதலால் விளையும் காரி 
போனியம் அயனியை (2616-0200) விட வன்மை மிக்கதாகும். 

  

(i) பாரா தாக்குதல் (0௧ attack): 

"Hy MH, எடி 

6 ௫... ட 
Hx ர் HX oe 

ee
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(14) மெடா தாக்குதல் (10௧ 841801) : 

  

: WHo 511112 ட 

© 
6 ஃஃ ce 

4 ப் ர் 
3 2 பாரு x 

2001% Xxx 3000] 

      

இதுபோலவே, ஆரீதோ தாக்குதலால் விளையும் கார்போ 
னியம் அயனியும் கட்டமைப்புகள் 220011, XXXII, XXXIV 

ஆகிய மூன்று மட்டுமன்றி, அமைப்பு 222111-க்கு ஒத்த அமைப்பு 
டைய யயயும் கொண்ட திண்மை வாய்த்ததொரு 

உடனிசைவுக் சலப்பு அமைப்பு என்பதைக் சாணலாம் 
ஆர்தோ தாக்குதல் : 

  

  

ர 

31105 வடி 51112 ON Ha 

ட் 4 H H 

% x x <> <> ஆ 

® 

௮60 XXKIN XXXIV 300047 

ஆசுவே, அனிலீனில், 1111, தொகுதிக்கு ஆரீதோ, பாரா ஆய 

நிைகைளில் பதிலீடு நிகழ்வது மெடா நிலையில் நிசம்வதைவிட 

எளிதாகவும் வேகமாசுவும் நிகழும். அதாவது, 1114, போன்ற 

தொகுதிகள், உடனிசைவு விளைவால் பென்சன் வளையத்தை 
நோக்கிக் குறிப்பாக ஆர்தோபாரா நிலைகளில் எலேக்ட்ரான்௧ளை 

வழங்குவதால் பதிலீட்டு வினைசளின்போது இவை ஆரீததா பாரச 
நெறிப்படுத்துவளவாகும். 

ஆனால் பதிலீட்டு வினை, வினைத்திறன் அதிகரிப்புடன் (activa- 

11௦0) செயல்படுமா, வினைத்திறன் குன்றிச் (0௦80117110) செயல் 

படுமா என்பது பதிலீட்டுத் தொகுஇபின் மின்தரண்டல் விளைவின் 

வன்மையைப் பொறுத்தது. எடுத்துக்காட்டாக, ஹேலஜன்சல் 

எலெக்ட்ரான் sat ஆற்றல் மிதந்தவை ஆசையால், 

மின் தூண்டல் விளைவின் மூலம் பென்சன் வளையத்திலிருந்து 
எலெக்ட்ரான்களைத் தங்கள் வசம் சவர்த்த வளையத்தின் எலெக்ட் 

ரான் செறிவைக்குறைத்து, பதிலீட்டு வினைக்கான அதன் வினைத்
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இறனைக் குன்றச் செய்கின்றன. இருப்பினும், அவை புதிதாக 
நுழையும் தொகுதிகளை *ஆர்தோ”, பாரா” நிலைகளுக்கே நெறிப் 

படுத்துகின்றன. இது அவற்றின் மீதுள்ள பிணைப்பெதிலும் ஈடு 

படாத எலெக்ட்ரான் இணைகளின் *கான்ஜுகேஷன்” (௦௦10281100) 
விளைவாலாகும், 

:X%: 60 a: 
<— conjugation of 

Sa - unshared electron 
7 tron > pair with the ring 

thdrawd Ring ஏ ௯ 
deactivation  ௦.ஃநெறிம்படுத்தல் 

இங்கு ஹேலஜனின் மின்தூண்டல் விளைவு பென்சன் வளை 
யத்தை வினைத்திறன் குன்றச் செய்வதற்குப் போதுமான ஆற்றல் 

படைத்ததாயுள்ளது ; ஆனால், நெறிப்படுத்தலையும் கட்டுப்படுத்து 

வதற்குரிய ஆற்றல் போதுமான அளவு கொண்டதல்ல என்பது 

வெளிப்படை. 1410., 0,000, 111000, போன்ற தொகுதி 
களும் மின் தூண்டல் விளைவு மூலம் எலெக்ட்ரான் கவர்வனதாம் ; 
ஆனால், இவற்றின் மின் தூண்டல் விளைவை *சான்்ஜுகேஷன்” 
விளைவு முற்றிலும் வென்றுவீடுவதால், இத்தொகுதிகள் *ஆர்தோ?” 

“பாரா: நெறிப்படுத்துவனவாகவும், பென்சின் வளையத்தின் வினைத் 

இறனை அதிகரிப்பனவாகவும் செயல்படுகின்றன. : டூ 6 பதிலீட்டுதீ 

தொகுதஇதான் எலெக்ட்ரான் தூண்டல் விளைவாலும், SITS gO 

சேஷன் விளைவாலும் எலெக்ட்ரான்௧ளை வழங்கும் தனிச்சிறப் 
பானதொரு தொகுதியாகும்” 

கொள்ளிட விளைவுகள் 

அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் 

ஆல்கைல் தொகுதிகள் மின் முனைவு விளைவால் எலெக்ட்ரான் களைப் 

பென்சீன் வளையத்தை நோக்கி உந்துவதன் மூலம் பென்சன் 

வளையத்தில் வினைத்திறனை அதிகரிப்பதுடன் புதியதாக வரும் 

தொகுதியை ஆர்தோ, பாரா நிலைகளுக்குச் செல்லுமாறு நெறிப் 
படுத்துகன்றனவென்று கண்டோம். ஆனால், மின் முனைவு விளைவு 
களைத்தவிரக் கொள்ளிட விளைவுகளும் இவ் வினைகளைப் பாதிக்கக் 
கூடும் என்பது ஆல்கைல் பென்சீன்களுக்குள்ளேயே (11 

BENZENES) 2.é@rer வினைத்திறன் வேறுபாடுகளைக் கண்காணித் 

தால் தெரிய வரூறைது. எடுத்துக்காட்டாக, டொலுவீன், 

1-புயூடைல் பென்சீன் (1-0ய01 020260௦) ஆகிய இரண்டு ஆல்கைல்
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பென்சீன்களின் பதிலீட்டு வினை வேகங்களை ஒப்பிட்டுப் பார்த்தால் 
£ழ்க்காணும் இயல் நிகழ்ச்சி தெரியவருறது. அதாவது டொலு 
வீனின் ஆர்தோ நிலையில் பதிலீடுகள் நிகழ்தல், 1-புயூடைல் பென் 
சீனின் ஆர்தோ நிலையில் பதிலீடுகள் நிகழ்வதைவிட எளிதாகவும் 
தடையேதுமின்றியும் நடக்கின்றது 

இவ் வார்தோ விளைவு 011௦ 88601) நிச்சயம் கொள்ளிட விளை 
வால் ஏற்படும் ஒன்றேயாகும். அட்டவணை 8'7ல் தரப்பட்டுள்ள 
புள்ளி விவரங்கள் இதை மெய்ப்பிக்கெறன. 

  

  

அட்டவணை 8-1 

குணகங்கள் (லல 
வினை பரக் Factors) 

= '-புூடைல் பென்சீன் 
4 

Oo os 
ைட்ரோஏற்றம் (௫7 
(nitration) 

7 Sts HE cy 
. 3 ௦௦௦ 

டட 5-5 0-0 
(Bromination) is 

Acantms . பூ த் ஆட் 

(cNorination)   
அட்டவணை 8-1-ல் காண்பதுபோன்று ஆர்தோ “nny டொலு 
வீனில் நிகழ்வதைவிட 1-புயூடைல் பென்சீனில் நிகழ்வது குறிப் 
பிடத்தக்க அளவு குறைவாகவே உள்ளது. சிறிய மீதைல் 
தொகுதியை விட நிறைய இடத்தினை அடைக்கின்ற 1-புயூடைல் 
தொகுதியானது ஆர்தோ நிலைகளில், தாக்கி மூலக்கூறு அணுகு 
வதை அதிகமாகத் தடுகின்றபடியால்தான் மேற்கண்ட வகையில் 
வினை விளைவு உள்ளதென்பது தெளிவு. பொதுவாசு, பதிலீட்டுத் 
தொகுதி பெரிதாக இருந்தால், பதிலீடு செய்யப்பட்ட பென்சன் 
களில் ஆர்தோ நிலையில் தாக்குதல் நிகழ்வது கொள்ளிட விளை 
வால் தடுக்கப்படும், அன்றியும் பதிலீடு செய்யும் செயலியின்
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(substituting agent) பருமனும் ஆர்தோ பதிலீடு நடப்பதன் 
அளவைக் கட்டுப்படுத்தும். எடுத்துக்காட்டாக, அட்டவணை 8-7.-ல் 

காண்பதுபோல், குளோரினேற்றம், புரோமினேற்றம் இரண் 
டையும் ஒப்பிட்டால், ஒப்புநோசக்காக, பருமன் சிறிதான குளோரி 

னைக்கொண்டு -புயூடைல் பென்சீனின் ஆர்தோ நிலையில் ஒரள 
வரவது பதிலீடு செய்யமுடிகிறது. ஆனால், ஒப்புநோக்காகப் 
பருமன் அதிகமுள்ள புரோமினைக் கொண்டு 1-புயூடைல் பென் 

னின் ஆர்தோ நிலையில் சிறிதும் பதிலீடு செய்யமுடி.வ இல்லை. 

ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட பதிலீடுகன் கொண்ட பென்சீன் வளையங் 
களில் நெறிப்படுத்தல் (0778181100 1௩ $ற2006 7₹10ஐ எர ௩௦6 
than one Substituent) 

இரண்டு அஃலது மேற்பட்ட பதிலீட்டுத் தொகுதிகள் ஏந்திய 

பென்சீனில் புதிதாக வரும் தொகுதி எவ்வகையில் நெறிப்படும் 
என்பது சிக்கலானதொரு பிரச்சினைதான். இருப்பினும் இங்கும் 
கூடத் திட்டவட்டமான சில சணிப்புகளைச் செய்ய இயலும். பல 

நேரங்களில் பென்சீன் வளையத்தின் மீது ஏற்கெனவே இருக்கும் 

தொகுதிகள், ஒன்றின் நெறிப்படுத்துதலை மற்றொன்று வலுப் 
படுத்தும் விதத்தில் அமைந்திருக்கும். எடுத்துக்காட்டாக, கீழ்க் 

காணும் இரு பதிலீடுகள் கொண்ட பென்சீன்களில் புதிதாக வரும் 
தொகுதி அம்புக் குறியால் சுட்டிக்காட்டப்பட்ட நிலைகளுக்குத் 
தான் நெறிப்படுத்தப்படூம் என்று தெளிவாகக் கணிக்கலாம் £ 

CHs ஜி NHCOCHS 

> i | os ம் 

NQ, | 

852 

  

* 

உறைட்ரோடோலுவின் ஈ-றைப்ரோ . ௦:அ௦சப்.மிபோ > 

(p.Nitrotoluene) சல்பானிக் அமிலம் பென்சோரைம்கிர்ல் , 
m-nitrosulphoni¢ + (O- Acetamid 

6 acid 0 வயல் 

மாறுக, ஒரு தொகுதியின் நெறிப்படுத்தல் விளவை ம DOGG 
தொகுதி எதிர்க்கும் பாங்காக அமைந்துவிட்டால், திட்டவட்ட 
மான கணிப்புகளைச் செய்தல் எளிதன்று ; பல விளைவுப் பொருள் 
கன் அடகியயெ பிரிக்க மிசச் கடினமான கலவைகளே இட்டும். 

1é
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இரண்டு தொகுதிகளின் நெறிப்படுத்தலும் ஒன்றோடொன்று 
முரண்படுவதாக இருப்பினும், 8ழ்க்காணும் சல பொது விதிமுறை 
கவின் அடிப்படையில் புதிதாக வரும் தொகுஇ ஏற்கும் நிலையைக் 
கணிக்கலாம். 

(௮) பென்சீன் வளையத்தின் விளைத் திறனைத் தீவிரமாக 
அதிகரிக்கும் (610121) ௧௦11781102) தொகுதிகள், வினைத் திறனை 
ஒரளவே அதிகரிக்கும் (/68]ப]] activating) அல்லது வினைத் இதனை 
குன்றசி Geusujd (deactivating) தொகுதிகளை நெறிப்படுத்தலில் 
வென்றுவிடும். இவ் வகையில் பின்வரும் நெறிப்படுத்தும் ஆற்றல் 
cuflene (directive power) umgyent_wgere@tb. 

NH,, OH > OCH,, NHCOCH, > C,H,, CH, > metadirector 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

    

H. eH 

(ட நைட்ரோ 
அகவற்: 

ட ஏற்றம் 

3 

NHCOCH, 

ரோம் டு அஷ் எற்றம் 

H3 

Ho » 1% 

(டு புரோமின் முக்கிய ட் 

ப ஏற்றம் on on 

(ஆ) Qo @grittyeorw (meta relationship) இரண்டு 
தொகுதிகளுக்கி௮டையே மூன்றாவது ஒரு தொகுதி «ef DH இடம் 
பெறுவதில்லை. இது கொள்ளிட விளைவால் வரும் பலனாகும். 
இப் பலனின் அளவு ஏற்கெனவே அமவமைந்திருக்கும் இரு தொகுதி
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களின் பருமனையும், தாக்கும் வினைப்பானின் பருமனையும் 
பொறுத்தது. 

Ct CH3 

37/. AA 59% 9% 

2 Br cl 
627. 327 

நைட்ரோ ஏற்றம் ரைட்ரோ ஏற்றம் 

எடுத்துக்காட்டு : 

(இ) ஒரு :(மெடா நெறிப்படுத்தும் தொகுதியானது ஒர் 

ஆர்தோ-பாரா நெறிப்படுத்தும் தொகுதிக்கு மெடா நிலையில் 
அமைந்திருந்தால், புதிதாக வரும் தொகு பெரும்பாலும் மெடா 

நெறிப்படுத்தும் தொகுதிக்கு ஆர்தோ நிலைக்கே போகிறது. 

எடுத்துக்காட்டு : 

hes ட 
வில்வப்பொருள் படகை ox 

XXxVE வும் 

இந்த எடுத்துக்காட்டு மூன்று னா படப் 

விளக்கும் ஒன்றாகும், எலெக்ட்ரான் கவரி வினைப்பொருள் தாக்கக் 

கூடிய நான்கு நிலைகளில், விதிமுறை (௮)-வுக்கு நிலை 5 முரண்படு 
கிறது ; விதிமுறை (ஆ)-வுக்கு நிலை 8 முரண்படுகிறது ; விதிமுறை 
(இக்கு நிலை 4 முரண்படுகிறது. ஆகவே, நிலை 6 தாக்கப்பட்டு 
முக்கிய விளைவுப்பொருளாக 220%7/ப] கிடைக்கிறது ; 61% 
சிறிதளவே கிடைக்கிறது ; 2௦1. சிறிது கூட விளைவதில்லை. 

முக்கிய வினைகள் 

ர. நைட்ரோ ஏற்றம் (11107௧10௦0) 

பெரும்பாலான அரோமேட்டிக் சேரிமங்களை எளிதில் 

“நைட்ரோ ஏற்றம் செய்யலாம். வழக்கமாக நைட்ரோ ஏற்றம்
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செய்யும் செயலியாகப் பயன்படுத்தப்படுவது அடர் நைட்ரிக் 

அமிலமும் அடரி கந்தக அமிலமும் சேர்ந்த ஒரு சலவையேயாரகும். 
H,SO, 

Ar — H + HNO,-——-> Ar—NO, 

வினைத்திறன் மிக்க அரோமேட்டிக் சேோர்மகிகளை நைட்ரிகி 

அமிலத்தை மட்டுமே பயன்படுத்து நைட்ரோ ஏற்றம் செய்யலாம். 
நீர், அசெட்டிக் அமிலம் அல்லது அசெட்டிக் அன்ஹைடிரைடு 

(8௦௦14௦ கம்ம்றும்1ம்2) இவற்றை ஊடகமாகப் பயன்படுத்தலாம், 

இயங்குமுறை - நைட்ரிக், கந்தக அமிலம் இவற்றின் 
கலவயைக் கொண்டு நைட்ரோ ஏற்றம் செய்யப்படும் வினையின் 

யங்குமுறை வருமா. இயங்குமு:றை வருமாறு ௫ ச் 

(1) H,SO, + BONO: => H,0-NO., யன 

H,ONO, = By ஸ். 

H,O+H,SO, = *H,O +HSO, 
டு ட 6 

2H,SO, + HNO, <*H,0 + NO, = 2880, 

  

டு 
No2 H 

D 

nome 3-03 

Ne _ 153. 

€வகமாத + 2504 

முதற்படியில். நைட்ரோ ஏற்றம் செய்யும் செயலியரன 

நைட்ரோனியம் அயனி (ர1௦1ப்பு 1௦0) கருவாக்கப்படுறது, 
இதன் உருவாக்கம் ஒரு கார-அமிலச் சமநிலையின் (௨014-0386 equili- 
மார்மாய) விளைவேயென்பதை மேற்கண்ட சமன்பாடுகளை உற்று 

நோக்கின் தெரிய வரும். அமிலத்தன்மைமிக்க கந்தக அமிலம் 
் அமிலமாகவும், ஒப்பு நோக்காக அமிலத்தன்மை குறைந்த நைட்ரிக் 

் அமிலம் காரமாகவும் செயல்படுகன்றன. இயங்குமுறையின்
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மற்றப்படிகள் அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் சவரி பதிலீட்டு 

வினைகளின் வழக்கமான வழிமுறைப்படிகளே. 

நைட்ரோ தொகுதியை ஒடுக்கி எளிதில் அமீனோ தொகுதியாக 
மாற்றலாம். இம் மாற்றம் பென்சீன் வளையத்தின் வினைத் திறனைக் 

குன்றச் செய்யும் (0680117811), மெடா நெறிப்படுத்தும் ஒரு 

தொகுதியை வினைத்திறனை அதிகரிக்கும் (&0(18112) ஆரிதோ, 

பாரா நெறிப்படுத்து மொரு தொகுதியாக மாற்றிட வகை 
செய்கிறது. அடுத்து, *சேன்மேயர்' வினை (sandmeyer reaction) 
மூலம் (பக்கம் 881) அமீனோ தொகுதியை எளிதில் வேறு பல வினை 
புரி தொகுதிகளாக மாற்றிட இயலுமாகையால், தொகுப்பு 

மூறையில் பல்வகை பதிலீட்டுத் தொகுதிகளையும் கொண்ட 

அரோமேட்டிக் சேரீமங்களைத் தயாரித்தலில் அரோமேட்டிக் 

-தைட்ரோ ஏற்றம் வினையே பெரும்பாலும் இவற்றின் முதற்படி 

யாக அமைகறது. 

2. டையசோ-- இணைப்பு (01420 ௦௦101102) 

நைட்ரஸ் அமிலத்தைப் ((॥்(20105 acid) பயன்படுத்தி அரோ 

மேட்டிக் ௮மீன்களை டையசோ ஆக்கம் (0182011881101) செய்தல் 
நன்ருக அறியப்பட்ட ஒரு வினையாகும் : 

ari 08 
r Nt2 + HON =O Ar-N-N ‘one -N- MOH 

1-0 
Tautomerse 1 

AF-N=N-OH £€——. AY -N-N=2O 
டையசோறஹை கசைடு 

மி [diaz - wdrodide) CNitrosoamine) 

உ
த
ற
 

ழி +20. 
பையசோனியம 
Swell (Diazonium ion) 

மேலுள்ளவாறு, நைட்ரஜன்மீது பதிலீடு நிகழ்வதால் விளையும் 

நைட்ரோசோ அமீன் (nitrosamine) டையசோ ஸஹைடிராக் 

சைடாக மாற்றமடைந்து, அடுத்து அமிலச் சூழ்நிலையில் டையசோ
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னியம் அயனியாக உருவாஏறது, இவ்விதம் பெறப்படும் டைய 
சோனியம் அயனிகளை 0--5₹0 வெப்ப நிலையில் பாதுகாப்பாக 
வைக்க இயலும் / ஆனால், உயர் வெப்ப நிலைகளில் இவற்றின் 
நிலைப்புத்தன்மை பொதுவாக இழக்கப்படும், 

டையசோனியம் அயனிகள் போதுமான அளவு எலெச்ட்ரான் 
கவர் தன்மை பெற்றவையாதலால் அரோமேட்டிக் மையகி 
களுடன் இணைந்து அசோ” சோமங்களைத் (820 00100011008) தரும், 

ஒ 

Ar— H + Ar’ N, ——> Ar —N = N— Ar’ 
“அசோ” சேர்மம் 

இவ் வினையை டையசோனியம் இணைப்பு (04820ஈர்பாா coupling) 
வினை என வழங்குவர், 

பொதுவாக, அரோமேட்டிக் அமீன்கள், பீனால்கள் போன்ற 
வினைத்திறன் மிக்கு (௨௦175) மூலச்கூறுகளுடன்தான் டையசோ- 
இணைப்பு நடக்கிறது. மெலிந்த காரங்கள் முன்னிலையில் டைய 
சோனியம் அயனிகளின் நிலைப்புத்தன்மை இழக்கப்படுவதில்லை 
யாதலால், பீனால்களோடு டையசோ இணைப்பு நிகழ்த்தக் காரகி 
களை வினைவேக மாற்றிசளாகப் பயன்படுத்தலாம் ॥ 

OH ° . OH 
இயங்கு 

எம்ப 
சமடிஜ 

1 ந்த் மி N:N-Ar 
3௮20 
ே ௦ arn? ௦ 

ணி © ஓ 

மேலே காட்டியவாறு வினைத்திறனை அதிகரிக்கும் தொகுதஇிக்குப் 
பாரா நிலையில்தான் பெரும்பாலும் டையசோ--இணைப்பு நடக் 
கிறது. தாக்கும் செயலியான டையசோனியம் அபனிகளின் 
பருமனால் தான் இது பெரும்பாலும் விளைகிறது என்பது வெளிப் 
படை. பாரா நிலை ஏற்கெனவே பதிலீடு செய்யப்பட்டிருத்ததால 
ஆர்தோ நிலையில் டையசோ....இணைப்பு நிகழும் எண்ணற்ற சாயப் 
பொருள்கள் (06) டையசோ இணைப்புகள் மூலம் பெறப்பட்டிருக் 
இன் ‘per. 3 : Se, 

நக்கன்.
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+). போனேற்றம் (Sulfonation) 

அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு வினை களுள் சஃஃபோனேற்றம் வினை 

யும் ஒரு முக்கெ வினையாகும். அடர் ௧ ந்தக அமிலத்தைக்கொண்டு 

அரோமேட்டிக் ,வினைமையங்களை எளிதில் சல்ஃபோனேற்றம் 

செய்யலாம் : 

Ar —H + H,SO, —-~ Ar SO,H + H,O 

Yyeosuld #555 feud” (fuming sulphuric acid, So,, ClSo,OH) 

॥ல். ற வினைப்பான்களையும் பயன்படுத் தலாம். 

இயங்குமுறை-அரோமேட்டிச் *:சல்ஃபோனேற்றம் விளையின் 

இயங்குமுறை கீழ்வருமாறு ? 

டு 8 
டு 21,504 zu «HO + HSO, +503 

np 7" 
ஓ Gi, + அ கர ஓ (மெதுவான. 

2 

ஓரு © _» 2 } 
@ C645. .0 + HS0g பே Cots S05” + H2S04 

(டவகமான ப) 

@® ட்டி + HO” 2 H5S03H +H,0 

(சமநிலை இடமாக 

அதிக சார் புடையத) 

நைட்ரோ ஏற்ற வினையைப்போன்றே, இங்கும் எலெக்ட்ரான் 

சவர் வினைப்பொருளான 50. உருவாக்கமே இயங்குழுறையின் 
முதற்படியாகும். 80, ஒரு நேரீமின் கமையை ஏந்திய வினைப் 

பொருளல்ல வெனினும், இது எலெக்ட்ரான் பறிறாக்குறையுடைய 

+4 ஒரு லூவீஸ் Barb (Lewis 8௦10) என்பதைக் காண 

0: லாம். இயங்குமுறையின் மற்ற இரண்டு படி களும் 

Ss ட: வழக்கமான படிகளே பென்சீன் சல்ஃபாலிக் 

கச :O: அமிலம் (002006 $ய1700/௦ 8௦14) ஒரு வன்மை 

TO: வாய்ந்த அமிலமாதலால், wy 4-ல் காட்டியது 

te : போன்று. பிரிகை வடிவைக் - கொண்டுள்ள இடப் 

பக்கமே ச நிலையில் பெரிதும் இருக்கும்: ன்
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சல்ஃபோனேற்ற வினை, ஒரு மீள்மாற்றம் அடையக்கூடிய வினை 
யாக இருந்தபோதிலும், குறைந்த வெப்ப நிலைகளில் பின்னோக்கு 
வினை மெதுவாகவே நிகழ்வதால், பொதுவாக நல்ல பலன்களை தீ 
தருகிறது. 

சல்ஃபானிக் அமிலங்கள் வன்மை மிக வாய்ந்த அமிலங்களா 
தலாலும், கனிம அமிலநிகளைவிடக் கரிமக் கரைப்பான்களில் 
(organic solvents) அதிகமாகக் கரையக் கூடியவையாதலாலும், 
மற்றும் விலை மலிவானதொன்ருதலாலும் அமில வினைவேக மா ற்றி 
களாகப் பல கரிம வினைகளின் போது இவை பயன்படுகின்றன. 
அன்றியும், கல்ஃபானிக் அமிலங்களைச் சல்ஃபோனைல் குளோரைடு 
(sulfonyl 01101106) போன்ற பயன் மேம்பட்ட ம ற்ற வழிப் 
பொருள்களாக எளிதில் மாற்ற இயலுமாகையால் இவை 
இன்றியமையா மூலப்பொருள்களாகும், 

4. GapegCerp pi Halogenation) 

இரும்புத்துகள் போன்ற ஒரு வினைவேக மாற்றியின் முன்னிலை 
யில், அரோமேட்டிக் சோ்மங்களைக் குளோரின் அல்லது புரோமி 
னுடன் வினையாற்றச்செய்து குளோரினேற்றம் (௦10௦71274௦) 
அல்லது புரோமினேற்றம் (19:0101081101) நிகழச்செய்யலாம். 

Fe 
—> Ar — Cl + Hel   Ar—H = Cl, 

Fe 
Ar — H + Br, ——> Ar — Br + HBr 

இரும்பும் ஹேலஜனும் வினைபுரிவதால் விளையும் இரும்புக்குளோ 
ரைடு (ferric chloride) அல்லது இரும்புப் புரோமைடு (18211௦ 
6701ம06) இவைகள்தாம் உண்மையான வினைவேகமாற்றிகளாகும்: 
இரும்பு அன்று. இரும்புக்குளாரைடு ம ற்றும் அலுமினியம் முக் 
6Gorreez7G@ (Aluminium (11041௦1108) போன்ற லுரவிஸ் அமிலங்க 
ளையும் நேரிடையாக வினைவேக மர ற்றிகளாகப் பயன்படுத்தலாம். 
அமீன்கள், பினால்கள் போன்ற வினைத்திறன் மிக்க மூலக்கூறுகளை 
ஹேலஜனேற்றம் செய்ய வினைவே கமாற்றியேதும் தேவையில்லை," 

இயங்குமுறை : குளோரினைற்ற வினைக்குக் ஈழே தரப் 
பட்டுள்ள இயங்குமுறையே, அரோமேட்டிக் ஹேலஜனேற்றத்தின் 
யொதுவான இயங்குமுறையும் ஆகும்.



அரோமேட்டிக் எலெக்ட்ரான் சவர் பதிலீட்டு வினைகள் 817 

© Ch +Fecl, f= Fecl +¢/® 

ஓ cl® +qne —»> ட் (மமதுவானபடி) 

H Fecl2 
(இ) Celts / களைவது 54/0 42015 

cl (6வகமான படி) 

வழக்கம்போல் இங்கும் முதற்படியில் தாக்கும் வினைப் 
பொருளான 019 ௨ண்டாக்கப்படுகறது. இரும்பு முக்குளோரைடு 
எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுள்ள ஒரு லூவிஸ் அமிலமாதலால் 
ஒரு குளோரின் மூலக்கூறோடு இணைந்து 15019, அபயனியும் 
நேரீமின் சமைதாங்கிய குளோரோனியம் அயனியும் (011௦1071ப10- 
ion) இடைக்க வகை செய்றது. இயங்கு முறையில் மற்ற 
இரண்டு படிகளும் வழக்கமான படிகளே. 

5. ஃப்ரீடல்--கிராப்ட்ஸ் gy cdeneed oF pib(Friedel-Crafts Alkylation) 
அரோமேட்டிக் வளையங்களுடன் ஆல்கைல் பக்கச் சங்கிலிகளை 

(alkyl side chains) QamiugsiG@ Qa வினை 5 றப்பானதொரு 
முறையாகும். 

AICl, 
Ar —H+ R—Cl >Ar—-R+H—Cl 

ஆல்கைல் ஹேலைடுகள், ஒலிஃபீன்கள் மற்றும் ஆல்ககால்கள் ஆயெ 
வற்றை ஆல்கைல் ஏற்றும் செயலிகளாகப் பயன்படுத்தலாம் இவ் 
வகையில் ஆல்கைல் ஹேலைடுகளின் வினைத்திறன் வரிசை 1? 5 Cl > 
Br> leer அமைந்துள்ளது. ஓலிஃபீன்கள், குறிப்பாக, சிறந்த 
ஆல்கைல் ஏற்றம் செய்யும் செயலிகளாகும் : 

  

கயட்ட Sec’ ae, vi ¢ x H® 1 -6- 

உற்றுநோக்கின் இவ்வினை &£-11 ஒலிஃபீன்களின் இரட்டைப் 
பிணைப்போடு சேரும் கூட்டு வினை என்பது புலனாகும், ஆல்ககால் 
களும் நல்ல செயலிகளே ; ஆல்கைல் ஹேலைடுகளைவிட இவை 
ஆல்கைல் ஏற்ற வினையில் வினைத்திறன் அதிகம் வாய்ந்தவை. 

வினைப்பொருல் எதுவாய் இருந்தபோதிலும் ஹேலஜனேற்ற 
வினைக்கு ஒரு வினைவேகமாற்றி அவசியமாகும். இவ் வகையில்
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AIC: ஒரு சிறத்த வினைவேக மாற்றியாகும்; இதர லூவிஸ் அமிலக் 
களையும் மற்றும் 171, 11,50, போன்ற புரோட்டான் அமிலங்களை 

யும்கூடப் பயன்படுத்தலாம். வினைத்திறன் மிக்க அல்கைல் 
ஹேனைடுகள் வினைப்பான்௧களாகப் பயன்படுத்தப்பட்டால் 2௩0, 

போன்ற செயலாண்மை குறைந்த வினைவேகமாற்றியே கூடப் 
போதுமானது. 

செய்முறையில் அரோமேட்டிக் சேர்மம், ஆல்கைல் ஹேஃைடு, 

வினைவேகமாற்றி இம் மூன்றும் பொருத்தமானதொரு கரைப் 
பானில் எடுக்கப்பட்டு இவ்வினை நிகழ்த்தப்படுகிறது. இவ்வகையில் 

கார்பன் இரு சல்பைடு (087000-018010“1046) தான் வெகுவாகப் 
பயன்படுத்தப்படும் கரைப்பானாகும்; ஆல்கைல் ஏற்றம் செய்யப் 

படும் அரோமேட்டிக் சேர்.மத்தையே சல வினைகளில் கரைப்பானா 

கவும் பயன்படுத்தலாம். 

ஃப்ரீடல் -- இராஃப்ட் ஆல்கைலேற்றம் 'வினையைப் பயன் 
படுத்திப் புதிய வளையங்களையும் உருவாக்கலாம். 

எடுத்துக்காட்டு : 

CHa, 
Alcls 0௩ அ 

012 க் 
மே 

i 
cl _ Oreo ( ஸாவு). 

ஐந்து உறுப்புக் (09௦ மாம்ச), மற்றும் ஏழு உறுப்புகள் 
(seven membered) கொண்ட வளையகிகளையும் இம் முறையில் 
பெறக்கூடுமென்றாலும் ஆறு உறுப்புகள் (61-ம் சம்) கொண்ட 
வளையச் சேர்மங்களைத் தயாரிக்கவே இம் முறை பெரிதும் பயன்படு 
இறது. 

இயங்குமுறை ண ஆல்கைல் ஹேலைடு மீது (தாநிக). அரேச 
மேட்டிக் வளையத்தால் (தாக்க) நடத்தப்படும் - ஒரு' கருக்கவர் 
பதிலீட்டு (871) வினையாக இவ் வினையைக் கருதலாம். இவ் வசை 
யில் இதற்குக் 8ழ்க்காணும் இரண்டு வழிமுறைகள் உள்ளன. 

(௮) ஆல்கைல் ஹேலைடிலிருந்து 4101,-ல் ஹேலைடு அயனி 
யொன்று விலக்கப்படுவதால் விளையும் ஆல்சைல் கார்போனியம் 
அயனியானது அரோமேட்டிக் வளையத்தைத் தாக்குவதாகக் கருத 
லாம் £
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R-cl + கிட 22 R® + ட 

ஓ H 
R® டில்? டிய சி (எமதுவானபடி 

டட" ௯ உர்கியு3? 0௦4 அஷ 
(வேகமான பழ) 

நிப்புத் தன்மை மிக்க கார்போனியம் அயனிகளைத் தரவல்ல 
$-புயூடைல் குளோரைடு போன்ற, ஆல்சைல் ஹேலைடுகள் வீனை 
யாற்றும்போது இல் வகை இயஙிகுமுறை செயல்பட வாய்ப்பு 

அதிகமுண்டு. 
(ஆ) மாருக, ஆல்கைல் தொகுதியின் காரிபன் வினை 

மையத்தே ஒரு 52, வசைப் பதிலீடு நடப்பதாகவும் இவ் வினையைக் 

கருதலாம் 7 

உடலில் “(0 டு R 

் aie 
+ Hel +Alcls 

  

நிலைப்புத் தன்மை குறைந்த கார்போனியம் அயனிகளைத்தரும், 

மீதைல் புரோமைடு போன்ற, ஆல்கைல் ஹேலைடுகள் வினைபடும் 

போது இவ்வகை நேரிடைப் பதிலீட்டு இயககுமுறை செயல்படும். 

11,504, 0,120 போன்ற அமில வினைவேசு மாற்றிகள் முன் 

னிலையில் ஆல்ககால்களையும் ஆல்€ன்களையும் ஆல்கைல் ஏற்ற செய 
லிகளாகப் (8113181102 82௦018) பயன்படுத்தலாம். எனக்கண்டோம், 

இவ்விரண்டு வினைப்பொருள்களுக்குமே இவற்றிலிருந்து பெறப் 
படும் ஆல்கைல் சார்போனியம் அயனிகள்தாம் உண்மையான 
ஆல்கைல் ஏற்றம் நிகழ்த்தும் செயலிகளாகும், 

மே பே, CH,CH,® 

R—CH=CH,+H® = R—CH—CH, 
H 

(CH,), — OH   > (CH,), C® 
O 2
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ஃப்ரீடல்-சராஃப்ட் ஆல்கைலேற்ற வினையின் ஒரு முக்கிய அம்சம் 
என்னவெனில் இவ் வினையில் அமைப்பு மாற்றமுற்ற விளைவுப் 
பொருள் கிடைக்க வழிவகையுள்ளது. இவ் வினைரமூலம் தொகுப்பு 
முறையில் அரோமேட்டிக் சேர்மங்களைத் தயாரிக்கத் திட்டமிடும் 
போது இவ் வரம்பை மனத்தில் கொள்ளவேண்டியது அவயம். 

எடுத்துக்காட்டாக, பென்சீனை n-yGrreaue (n-propyl) yGrr 

மைடுடன் வினையாற்ற வைத்தால் முக்கிய விளைவுப்பொருளாகக் 
இடைப்பது ஐசோ-புரோபைல் (18001௦0031) பென்சீன்தான்? வினை 
யின் இயல்பான விளைவுப் பொருளான ற-புரோபைல் பென்சீன் 
ஒருபக்க விளைவுப் பொருளாகச் சிறிதளவே இிட்டுகிறது. 

x cH CHCH,CH; 
73 

Alcl + CH3CH2CH, Br ——> ழ் 

முக்கிய விளெவுப் ₹1௩௦ஈ 
பொருள் product 
(Major product) 

இத்தசைய அமைப்பு மாற்றம் இங்கு நிகழ்வது வியப்பிற்குரிய 
வொன்றன்று. ஏனெனில், கார்போனியம் அயனிகள் இடைநிலைப் 
பொருளாச இடைப்படும் எவ்வழிமுறையிலும் அமைப்பு மாற்றஙி 
கள் நிகழ்வது இயல்பான நிகழ்ச்சியேயாகும் தொடக்க விளைவுப் 
பொருளான ஈ-புரோபைல் கார்போனியம் அயனி, மேலும் 
தஇண்மையுடைய ஐசோபுரோபைல் காரீபோனி௰யம் அயனியாக 
அமைப்பு மாற்றமுறுவதாலேயே, ஐசோபுரோபைல் பென்?ன் 
மூக்கெய விளைவுப்பொருளாகக் இடைக்கிறது. 

ஓ 9 
CH3CH2CH,Br + Al Brs oa Sige haceet Alby 

H 
1 ஆ Rearrange- 

CHa-C-CH © Che-CH- 1* ௯ 1 மடி 
° e கு 2 கார் 111 ம் 

1 கார€$போனியம மர ட 

அயனி (திண்மை திணி திகம்) 
குறைவு)
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CHa CH2CH; 

ஈ-புரோபைல் 

  

- பென்சீன் 

“220 

| ௧ க்யூமின் (௦பா2௫) 
2 ( ஐசோபுரோபைல் 

பென்சீன்) 

6. .0fLd-ApruLe sense ohm (Friedel-Crafts Acylation) 

ஃப்ரீடல்-கராஃப்ட்ஸ் அசைல் ஏற்ற வினை ஆரைல் €ட்டோன் 

களைத் (801 161௦௦8) தயாரிக்க ஒரு சிறந்த வழிவகையாகும். 

௦ ௦ 
| AICcl, | 

Ar—H+R—C -—Cl ____—> Ar—C-—R+ HCl 

இவ் வினை ஃட்ரீடல்-கிராஃப்ட்ஸ் ஆல்கைல் ஏற்ற வினைக்கு மிச 

நெருங்கியதும் பயன் மேம்பட்டதுமாகும். அசைல் ஏற்றம் செய் 

யும் செயலிகளாக அமில ஹேலைடுகளையாவது (௩௦0), அல்லது 

அன்ஹை்டிரைடுகளையாவது [(௩00)20] பயன்படுத்தலாம்; செய 

லிகளின் ௩ தொகுதி ஆல்கைலாகவும் இருக்கலாம், ஆரைலாகவும் 

இருக்கலாம். அன்றியும், தொகுதி எத்தகையதாகிலும் அமைப்பு 

மாற்றங்களிலேதும் நிகழ்வதில்லை. வினை வேக மாற்றியாக பெரும் 
பாலும் க, தான்பயன்படுத்தப்படுகிறது. 

இவ் வினைக்கு ஒரு கரைப்பான் அவசியமாகும்; இவ்வகையில், 

காரீபன் இரு சல்பைடு ((0$5,) நைட்ரோபென்சீன் (nitrobenzene) 

ஆகியவை நல்ல கரைப்பான்களாகும். தவிர, ஆல்கைல் ஏற்ற 

வினைக்குப் பயன்படுத்தும் அளவைவிட இங்கு வினைவேக மாற்றி 

யைப் பல மடங்கு பயன்படுத்த வேண்டும். ஏனெனில் வினைவேசு 

மாற்றியின் ஒரு பெரும்பகுதி விளைவுப்பொருளான 8ட்டோனோடு 

சோர்ந்து அணைவுச் சோ்மத்தையுண்டாக்கச் செயலாற்றல் இழக்கும்.
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எடுத்துக்காட்டு : 

8 (119 ~ yy பூ வவ ஆ Gis-G-CH, + Alcl, <2 720... கிய 

HE 
4:4 Complex 

இவ் வினையை ஒரு வளையப்படுத்தும் (௫011521100) வினையாகவும் 
பயன்படுத்தலாம். 

எடுத்துக் காட்டு : 

௦27 
43 = ° a 
9 

ஐற்து உறுப்புகள் கொண்ட வளையங்களைவிட ஆறு உறுப்புகள் 

கொண்ட வளையங்கள் தடையேதுமின்றி எளிதில் விளைகின்றன. 

சக்சீனிக் அன் ஹை டரறைடு (succinic anhydride) போன்ற ஒரு 

வளைய அன்ஹை்டிரைடு (030110 anhydride) அசைல் ஏற்றும் செயலி 

யாகப் பயன் படுத்தப்பட்டால் விளையும் 8ட்டோனின் பக்க 
கார்பன் சங்கிலியின் முடிவிடம் ஒரு arituraG& (carboxyl) 
தொகுதியாசவிருக்கும். 

+ பத 6, ௮/6 

பே -CO/ of 

HO #, 

| Reduction 

H® CH. \ 

<— பட் 
-CH2 

௦ HO 4 

தொடக்கவிளைபொருளிலுள்ள 8ட்டோ வினைபுரி தொகுதியை 
சே. தொகுதியாக ஒடுக்கப் பெறப்படும் கார்பாக்கிலிக் 
அமிலத்தைக்கொண்டு ஓர் உள்ளிட்ட ஃப்ரீடல்-சராஃப்ட்ஸல்
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அசைல் ஏற்ற Ber (internal Friedel-crafts acylation) Aah sO 

ஒரு வளைய 8ட்டோனைப் (09011௦ 16௦06) பெறலாம். இதற்கு 

ஹேவொர்த் வினை (44௭௦10. 280100) என்பது பெயர். 

இயங்கு முறை -- இவ் வினையின் இயங்குமுறை பின்வருமாறு: 

i ௦ 6 
ட 8-8. + Alcl; === Alcla + ஈ-6-0 -5 ௨௦௪௦ 

அதீலியம் ஒுயனி 
(acyliuin ion) 

டூ APH + R-2:0 வ் றச் 
‘cor 

@;H 
® aN + கொ 2 Ar-€-R + Hel + Alcla. 

OR 

மூதற்படியில் தாக்கும் வினைப்பொருளான அலியம், 
R—C = 09, அயனி (2௦)11॥7 ௦௦) உருவாக்கப்படுறது. இத 
லுள்ள ஒவ்வோர் அணுவு ₹ எண்மத்தைப் (0:14) பெற்றிருப்பதால் 
சாதாரண ஆல்கைல் கார்ேேேனிபம். அயனிகளை, (௩6) விட இவை 

திலைப்புத்தன்மை மிகுந்ததாகும். இயங்கு முறையில் மற்றப் 
படிகள் இரண்டும் வழக்கமான படிகளே. 

7. ஹோயேஸ் வினை (11டீ 110௦54) 880110) 

... நைட்ரைல்களைக்கொண்டு, 110 முன்னிலையில், அசைல் ஏற்றம் 

நிகழ்த்தப்படும் ஃப்ரீடல்-கிராஃப்ட் வினைக்கு ஹோயேஸ் வினை 

- (0௦௦ 7௦௨௦(4௦0) என்பது பெயர், 

௦0 
Hol | 

Ar -H+R—CN — Ar—C—R   

201, 

இவ் வினை வெற்றிகரமாகச் செயல்பட, 110! தவிர, 2௦012 போன்ற 

தொரு குறுக்கச் செயலியும் (௦௦1010510த 8204) அவசியம். பினால் 

eer, See wgitaer (phenolic « thers) போன்ற வினைத்திறன் மிக்க 

அரோமேட்டிக் அமைப்புகளுடன்தான் பொதுவாக இவ்வினை 
ழப்பாகச் செயல்படுகிறது
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எடுத்துக்காட்டு : 

H ட் 

. ர. Hcl OCH3 

OH(ii) Hydrolysis ae 
87% 

uGITEIM SAA yCsTerr GaslG.r Seedy 
( Phioroglucinol) (Phloroacetophenone) 

ரிசாரர்சினால் (1050101001), புளேோரோகுலி சனால் போன்ற இரண்டு 
அஃலதஅு மேற்பட்ட ஹைடிராக்சில் தொகுதிகள் ஏந்திய பென்சன் 

வளையங்களே திருப்தியான பலன்களைத் தருகின்றன. 

இயங்குமுறை : 
ZnCl, ஓ 

—- R—C=NH 

நைட்ரைலின் இணை அமிலம் 

[conjugate acid of the 
nitrile] 

  R—C=N +H® 

@ —H® H,O 
R—C=NH+Ar—H —— > Ar—C—R H,O ——_» R—C—Ar 

| | 
NH 

இமினோ இடைநிலைப் 
Quer [imino 
intermediate] 

8. am ittomer ailér (The Gatierman Reaction) 

இவ் வினையில், தர் அரோமேட்டிக் வினைமையம், 170] முன்னி 

லையில் ஹைடிரஜன் சயனைடால் (HCN), ஃபார்மைகேற்றம் 
(10ட1க1101ப) செய்யப்படுகிறது: 

  

ZnCl, ஓ 
Ar—H + H—CN + HCl > Ar— CH = NH,Ci9 

இமினோே ஹைடிரோ- 
குளோரைடு 

H,O 
—-> Ar—CHO {iminohydrochloride} 

ஹோயேஸ் வினை போன்று இங்கும் குறுக்கச் செயலியாக (௦௦10 
sing agent) ZnCl, Ggeaniu@@pgi. Zn(CN),, HCl ஆய 
இரண்டையும் பயன்படுத்தினால், 200, 8011 ஆகியவற்றைப்
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பயன்படுத் தவேண்டிய அவ௫யமில்லை, பீனால்களையும் பீனால் ஈதார் 
களையும் இவ் வினைமூலம் ஃபார்மைல் ஏற்றம் செய்யலாம். 

எடுத்துக்காட்டு : 

QO Hel யச) (2. 

  

| ரிசார் சில் 95% . 
(Resorcinol) ரிசார்சில் ஆல்டிஹைட 

(Resorcyl Ualdehyde) 

இயங்குமுறை : = சி 

H—C=N > H—C=NH 
Zucl, 

® ® 9௦0 
‘W—C=NH + Ar—H ——-> Ar—CH=NH, ——-> Ar—CHO 

“செய்முறையில் தொடக்க விளைவுப்பொருளான இமினோ ஹைடிரோ 
குளோரைடு ((ஈம்ப௦ 147௦ 011௦110௦), பொதுவாகத் தனித்தெடுக்கப் 
படாமல் அப்படியே நீராற்பகுக்கப்பட்டு ஆல்டிஹைடாக 
மாற்றப்படுகிறது. 

9. fuwir-tewsr alae (The Reimer-Tiemann Reaction) 

இவ் வினையில், ஹைடிராக்சைடு அயனி முன்னிலையில், 

அரோ மேட்டிக் வளையங்கள் குளோரோபாரத்தால் (chloroform) 

ஃபாரிமைலேற்றம் (0103181100) அடைகின்றன. பமீனால்களுக்கும், 

பிர்ரோல் (011௦16) மற்றும் இண்டோல் (௩4௦159) போன்ற 

சேரீமங்களுக்கும் மட்டுமே இம் முறை பொருந்தும். 

0௦ of 

ட) 5. CO” 

+cHcl, ———> 

புதிதாக வரும் 010 தொகுதி பொதுவாக ஆர்தோ நிலைகளுக்கே 
நெறிப்படுத்தப்படுகன் றன. இவை அடைசக்கப்பட்டிருத்தால் 

15
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பாரா நிலையில் ஃபார்மைலேற்றம் நிகழ்கிறது. ஃபாரீமைல் 
ஏற்றம் நடத்தப் பல முறைகள் இருநீத போதிலும் ரீமரீ-டீமன் 

வினை ஒன்றுதான் சாரறச் சூழ்திலையில் நிகழ்த் தப்படூறது என்பது 
குறிப்பிடத்தக்கது. 

& 

இயங்குமுறை : கார்பீன்கள் * (கற) இடைப்படும் 8ழ்க் 
சாணும் இயங்குமுறை இன் வினைக்குப் பொருத்தமெனக் கருதப் 
படுகிறது, 

ஓ © 
cHcls +OH z= ccl3 +H,O 

cl? = 06 வ 
இருகுளோறோக் கார்பீன் 

( Dichlorocarbene) 3 . 
9 a ட் Rou a O- O-U)*04Q <> <> —-> cela 

+ 5. 

் ரி ன் mee 
மே CHC. a ன ணைன கை. ரய ti) hydrolysis 

10. பிஷ்லர் -நேபியரால்ஸ்கி fw (The Bischler - Napieralski 
Reaction) 

1] சனிஉழப்புகள், கார்போனியம் மற்றும் கார்பேன் அயனிசளைப் 
போக மே க ர்பீன்களும், பே... சணத்தில் மாறக்கூடிய விளை இடைநிலைப் Gis ருள்களில் ஒரு கையாகும, இவற்றைக் 8:ழ சிதீர ரித்தவச று. சமச்சிச்ப் 
பிணைட்புப் பிளவு (1100019848) முறையில் பெறப்படுவனவாகக் கருதலாம், 

ட ் 
HC ட ஓடே 5 xy 

OT கார்மின்
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இது ஒரு வளையப்படுத்தும் (0/01158110) வினையாகும். 
$ீ-பீனைல்ஈதைல் அமீன்சளின் அசைல் வழிப்பொருள்கள் (201 
derivatives of B-p henylethylamin) P,O, அல்லது £001, போன்ற 
அமிலஙிசளின் முன்னிலையில் இருஹைடிரோஐசோகுயினோலின் 
களாச (0110:401500ப71௦01108) வளையப்படுத்தப்படுன் றன. 

cH 265 ® % H 

Tn 0000 
ப 3-5 

Pocl 
k .. OHR 

| -H20 

R 

தொடக்க வினைப் பொருளின் ௦௨-நிலையிலும் ஒரு ஹைடிராஃ்சைல் 
தொகுதி இருந்தால் மற்றுமொரு நீர் மூலக்கூறு நீக்கமடைந்து 
ஐசேோகுயினோலினே? [ (180001001106) கடைக்கும். பரந்த செயற் 

பரப்புக் கொண்ட] இவ் வினை பயன் மிக்கதொரு வினையாகும்; 
குறிப்பாக, பல ஐசோகுயினோலின் ஆல்கலாய்டுகள் (150001௩௦1106 
வி1:810148) தொகுப்பு முறையில் இவ் வினை மூலம் பெறப்பட்டிருக் 
இன்றன.



9. அரரமட்டிக் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள் 
(Aromatic Nucleophilic Substitution Reactions) 

தக்க கருக்கவர் வினைப்பொருள்களைக் கொண்டு ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகளிலுள்ள ஹேலஜனை எளிதில் பதிலீடு செய்யலாம் என்று 
அத்தியாயம் மூன்றில் கண்டோம். எடுத்துக்காட்டு : 

௨... உவ 

மாறுக, புரோமோபென்சீன், குளோரோபென்சீன் போன்ற 
ware (Aryl) ஹேலைடுகளிலிருந்து ஹேலஜனைக் கருக்கவர் இடப் 
பெயர்ச்சி (11001௦0111 1915218000) செய்வது மிகக் கடின 
மானதொரு செயலாகும். சான்றாக, குளோரோ பென்9ளைச 
சோடியம் ஹைடிராக்சைடு கரைசலில் நெடு நேரம் கெரதிக்க 
வைத்தாலும் இடப்பெயர்ச்சி குறிப்பிடத்தக்க அளவு நிகழ் 
வதில்லை 2 

ci OH 

Boilng NaoH 
கணணடத்கையில் 

Soln 
குறிப்பிடத்தக்க அளவு ஹேலஜன் இடப்பெயர்ச்சியைக் காண 

அதிதீவிரமானதொரு வினைச் சூழ்நிலை தேவைப்படுஇ றது. எடுத்துக் 
காட்டாக மேற்கண்ட வினையை 3000 மேல் நிகழ்த்தினால்தான் 
பதிலீட்டு விளைவுப் பொருளான பீனால் கிடைக்கிறது. எனவே, 
அரோமேட்டிக் வளையங்களுடன் பிணைக்கப்பட்டுள்ள ஹேலஜன்கள் 

இயல்பாகக் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் 6, டன ஆகிய 
இரண்டு வழிமுறைகவிலுமே) சடுபடுவதில்லை என்பது புலனாகும்.
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பின் வருமாறு இதை விளக்கலாம். அலிபேட்டிக் குளோரைடு 

களில் (ஹேலஜன்களில், பொதுவாக) உள்ள 06-01 பிணைப்பின் 

எலெக்ட்ரான்கள், எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் மிக்க குளோரினால் 

அதன் வசம் கவரப்படுவதால் இப் பிணைப்பு 0.0] என மின்முனைவு 

கொள்கிறது. இதன் விளைவாக, கருக்கவர் வினைப்பொருள் 
கார்பனைத் தாக்கி வினைபுரியவும், குளோரின் குளோரைடு அயனி 

யாச விலகவும் சூழ்நிலை சாதகமாகவுள்ளது. ஆனால், இச் சூழ்நிலை 

ஆரைல் ஹேலைடுகள் மற்றும் வைனைல் ஹேலைடுகளில் ‘vinyl 

halides) கீழ்க்காணுமாறு உடனிசைவுச் செயல் விளைவாகத் 

(resonance interaction) தலைழோக மாற்றப்படுகிறது 

  

:cl: Oct: ; இர் 
S | | 

} இட் homeo > 

2 | த் 
குளோரோ பென்சீன் 

oO ப் ட் த 
eh bon tel: அடவ CH, CH= Cl 

வைனைல் குளோரைடு 

குளோரின் இயல்பாக எதிர்மின் சுமையுடையதாக மின் முனைவு 

கொள்வதற்குப் பதில், இச் சேர்மங்களில் உடனிசைவுச் செயல் 

விளைவாக நேர்மின் சுமை ஏந்தியதாகவும், முன்பு ஒற்றைப் பிணைப் 
பால் கார்பனோடு இணைபட்டிருந்ததற்குப்பதில் இப்பொழுது 

இரட்டைப் பிணைப்பால் இணைபட்டிருப்பதையும் காணலாம். 

இவற்றின் விளைவாக 6--% பிணைப்புக் குறுகுவதுடன், ஆல்கைல் 
ஹேலைடுகளில் உள்ளதைவிட வலுவானதாகவும் அமைகிறது. 
Aare ஹேலைடுகளிலுள்ள ஹேலஜனை, ஒரு கருக்கவர் வினைப் 

பொருளைக்கொண்டு இடப்பெயரீச்ச செய்வது ஏன் கடினமாகிறது 

என இப்பொழுது விளங்கும்.
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குளோரோ பென்ன் போன்றதொரு ஹேலோபென்?சன் 

(halo 202516) கருக்கவரி பதிலீட்டு வினையில் ஈடுபடச் செயலாற்ற 

லற்றதெனினும், பென்சீன் வளையத்தில் ஹேலஜனுக்கு ஆர்தோ 
அல்லது பாரா நிலையில் வன்மை வாய்ந்த எலெக்ட்ரான் கவரும் 

தொகுதி ஒன்று இணைக்கப்பட்டால், ஹேலஜனைக் கருக்கவர் தாக்கு 

தலால் பதிலீடு செய்ய இயலும், எடுத்துக் காட்டாக, 

ற-தைட்ரோபுரோமோ பென்சீனைக் (-௱1110010௦ 028௦5) 8ழ்க் 
காணும் கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளுக்கு உட்படுத்தலாம் : 

Ow 

  

8102. 

ஆர்தோ பாரா நிலைகளில் ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட (2 அல்லது 3) 

நைட்ரோ போன்ற எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதிகளை இணைப்ப 

தால் ஹேலோபென்சீன்கவில் கருக்கவர் பதிலீடு தடையேதுமின்றி 
எளிதில் நிகழ்கின்றது.
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எடுத்துக்காட்டுகள் : 

1110 

NOs 

a 

NO» 
2,4 -DINITRO PHENYL- 
ou “HYDRAZINE 

NO, a 
2,4- ei, ee + cl 

. குளோரோ பென்சீன் 
(2,4 - DINITRO 
CHLOROBENZENE) ॥ 

NOs 
2,4 - DINITRO PHENOL 

ர cl a 

N wn 
ஐ ் 1102 @ 7102 NO, 

120 
ee ere 

HEAT 

NO» NO» 

2,%,6-TRINITRO 2,4,6- TRINITRO 

் CHLOROBENZENE PHENOL. 
[டவ ௧௦௨) 

எடுத்துக்காட்டு (1)-ல் காண்பதுபோன்று, ஆர்தோ பாரா 
நிலைகளில் மூன்று வன்மைமிக்க எலெக்ட்ரான் சவரும் தொகுஇகளை 

இணைப்பதால், 11,0௦0 போன்ற வலுக்குறைந்த கருக்கவரா் வினைப் 

பொருளால் கூட ஹேலஜனை இடப்பெயர்ச்சி செய்ய முடிஒறைது, 

இவ்விதம் ஆர்தோ அல்லது பாரா நிலைகளில் நைட்ரோ 

தொகுதியை இணைப்பதால் கருக்கவரி பதிலீட்டு வினைகளில் ஈடுபட 

ஹேலோபெலன்சீன்௧களின் வினைத்திறன் இயல்புக்குமீறி இருப் 

பதற்குக் காரணம், 8&மே காட்டியவாறு, கருக்கவர் தாக்கயொல் 

வினைமையத்தே கொண்டு வரப்படும் எலெச்ட்ரான் சுமையை 

இசைவுபடுத்திச் கொள்ளக் கூடிய நிலையில் நைட்ரோ தொகுதி 
அமைந்திருப்பதால்தால்.
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cl கடட து 4 », f° 
of — ௦ மே ஆ 

3 

இயங்கு முறைகள் 

தாக்கி (021௦), தாக்கும் வினைப்பொருள், ஆயெ இரண்டின் 
கட்டமைப்புகளையும் பொறுத்து, அரோமேட்டிக் கருக்கவர் 
பதிலீட்டு வினைகள் ஈழ்காணும் மூன்றிலொரு இயஙிகு முறையில் 
செயல்படும். 

(அ) “இருமூலக்கூறு” usisGeapeop (Bimolecular Mechanism) : 

மூன்று இயங்குமுறைகளிலும் முக்கியமான இயங்குமுறை 
இதுவே. இரண்டு படிகள் கொண்ட இவ் வழிமுறையைக் கீமுள்ள 
வாறு சத்திரிக்கலாம். 

x 
௮ yY x. y x ல 

ட ல மெதுவாக ட ஓ; 

i =~ Io 
. ட 

  

வினைவேகத்தை நிர்ணயிக்கும் மெதுவான படியான முதற் 
படியில் தாக்க, தாநீகி ஆகிய இரண்டு மூலக்கூறுகளும் ஈடுபட் 
டிருப்பதால்தான் இரு மூலக்கூறு” இயங்குமுறையென இது 

க 2 3 க ப 
அழைக்கப்படுகிறது. புற வடிவாக இது Sx இயஙிகு முறைக்கு ஒப் 

பானதாகும், 

பலதரப்பட்ட ஆதாரங்கள் இவ்வியங்கு முறைக்குச் சார்பாக 
வுள்ளன. சான்றாக, சதைல் பிக்ரேட்டை ‘(ethyl picrate) srs
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“சைடு அயனியுடன் வினைபட வைத்துக் 8ழ்க்காணும் இடைநிலைப் 
பொருள் (11) தனித்தெடுக்கப்பட்டது. 

GEE OMe — 
‘OE NOs NG, 

    

  

   | 
ங் 

ச் 
Qo 9 11! 

“மய்சன்ஹேய்மார்” உப்புகள் (006188௦102 88118) என வழங் 
கப்படும் இவ்வகை இடைநிலைப் பொருள்களின் கட்டமைப்பு 

கள் NMR நிற நிரல் ஆய்வுகள் மூலம் உறுதிப்படுத்தப்பட்டுள்ளன. 

(ஆ) “ஒரு epmSeagi’? Gumkgepempm (Unimolecular Mechanism) 

டையசோனியம் உப்புகள் தையும் (4200110571 of diazo- 
nium salts) வினைகளில் குறிப்பாக இவ்வியங்கு முறை க௱ணப்படு 
கிறது £ 

ஓ 
N {tt

 

N 

\ 

  

புறவடிவாக இது Su இயங்கு முறைக்கு ஒப்பானது என்பதைக் 

காணலாம், இதற்கேற்ப இவ்வினை வேகவியல் சார்பாக Y-er 
அடரிவைச் சாராமல், டையசோனியம் உப்பின் செறிவை 

மட்டுமே சார்ந்த ஒரு (முதல் வகை” வினையாகும். மேலும், வேக 

மாறிலியைப் பெலவ்சீன் வளையத்திலுள்ள மற்றப் பதிலீடு தொகுதி
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கள் பாதிக்கும் விதமும் மேற்சண்ட வழிமுறைக்கு ஆதரவாக 
உள்ளது, 

இ. பென்சைன் இயங்குமுறை (192௯0௦ Mechani:m) 
ஆர்தேோ அல்லது பாரா நிலைகளில் எலெக்ட்ரான் கவரி 

தொகுதிகளை இணைப்பதால், கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் 
ஹேலோ பென்€ன்களின் (11810-02026088) வினைத்திநனை அதிகரிக் 
கலாம் என்று கண்டோம். இவ்வகை வினைத்திறனேற்றும் (8௨௦04 
4௨102) தொகுதிகள் இல்லாவிடினும் ஹேலோபென்சீன்களிலுள்ள 

ஹேலைஜன்களைப் பதிலீ$ி செய்ய இயலும். ஆனால், இதற்கு மிகவும் 
வன்மை வாய்ந்த காரங்களைப் பயன்படுத்த வேண்டும். எடுத்துக் 

காட்டாக, குளோரோ பென்சீன் போன்ற ஓர் ஆரைல் ஹேலைடை, 
இரவ அமோனியாவை (11410 காயாா௦ற1/க) ஊடகமாகக் கொண்டு 
அமைடு அயனி (amdeion) apard secS eps (aniline) மாற்றலாம். 

ave . NH» 

NHS 
ee 

ஆனால், இப் பதிலீடுகள், முன்பு கண்ட “இருமூலக்கூறு இயங்கு 
முறையில் செயல்படுவதில்லை. மாராகவே *பென்சைன்” (002900) 
அல்லது *சேர்ப்பு-நீக்கல்” (2ப4411010-6]யரட8(101) எனப்படும் மூன்றா 
வதொரு வகை இயங்குமுறை வழியாகச் செயல்படுகிறது, 8€முள்ள 
வாறு இதைச் இத்திரிக்கலாம் £ 

முதற்படி (நீக்கல்) 

cl tg, 
ஓ a ட விய வடு | | + Nts +c 

    1 

I 

பென்சன் (௨௨2௭௨௨) 

இரண்டாம்படி. (சேர்ப்பு) 
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இவ் வியங்குமுறையின் இரண்டாம் படியில், பென்சைன் இடை 
நிலைப்பொருளை (0) நைட்டிரஜன் இரண்டு நிலைகளிலும் தாக்கி 
வினையாற்றலாமாகையால் பதிலீடுகள் கொண்ட பென்சைன்கள் 
(substituted 26) இப் படியில் ஐசோமர் தொடரிபுடைய 
இரண்டு அமீன் விளைவுப் பொருள்களைத் தரும் என்று காண்க 

பலவகையான ஆதாரங்கள் இவ் வழிமுறைக்குச் சார்பாக 

வுள்ளன. சான்றாக, 614 லேபில் கொண்ட குளோரோபெலள் சீனைப் 
பொட்டாசியம் அமைடுடன் வினைப்படுத்தி விளையும் அனிலீனை 

ஆய்ந்தால் 64 லேபில் ஏறத்தாழச் சமமாக 0-7, 62 ஆகிய 

இரண்டிற்குமிடையே வினியோகிக்கப்பட்டுக் காண்கிறது. 

  

13 
ANILINE -2<-C 

fae 
ANILINE -॥-2 ; 

(487%) (527) 

இச் சான்று பென்சைன் போன்ற ஒரு சமச் சீருள்ள இடைநிலைப் 

பொருள் (ஜ1ய101710081 10150601௧1) இடைப்படுவதைக் காட்டு 

கிறது. இதே போன்று, பதிலீடு செய்யப்பட்ட ஹேலோபென் 
சீன்கள் வினைப்படுத்தப்பட்டால், ஐசோமர் தொடர்புடைய 
ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட விளைவுப் பொருள்கள் கிட்டுகின்றன. 

எடுத்துக்காட்டு : 

ரி 9 He 

NH as 
— 2» + 

Hy ர 

௦- TOLUIDING பபா ப. 

Hy Hy Hy 
ட் ரி dS 

௬- குளோ?௦ Nhs 
டொலுவீன் | * 

(m-CHLORO TOLUENE) 22 NH, 

Hg 
m= TOLUIDINE p-TOLUIDING 

    
மேலும், 8-புரோமோ-3-மீதைல் அனிசோல் (2-Bromo-3-methyl 

ஹர்$012) மற்றும் புரோமோ மெசீட்டிலீன் (0101%016510)1806)



836 கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயங்கு முறைகளும் 

போன்ற, ஹேலஜனுக்கு இரு ஆர்தோ நிலைகளிலும் பதிலீடுகள் 
கொண்ட ஹேலோபென்சன்கள் அமை அயனியுடன் வினையாற்றி 
மேற்கண்டவாறு ஒஓத்திசைவான அமீன்களைத் தருவதில்லை 2 

Br 

CH 
- OCH, ஓ 

NH> 
——» NO REACTION 

Liq. NHz 

  

2- புரோமோ-:3- மீதைல் 
அனிசோல் 

புரோமோ மெசிடிலீன் 

ஹேலஜனை ஏற்றிருக்கும் கார்பனுக்கு அண்டையிலுள்ள இரு கார்ப 
னிலும் ஹைடிரஜன்கள் ஏதுமில்லாததால் 1186 நீக்கமடைந்த? 
பென்சைன் இடை நிலைப்பொருள் கிடைக்க வாய்ப்பில்லை ; 
எனவே, மேற்கண்ட இரண்டு ஹேலோ பென்சீன்களும் இவ்வழி 
முறையில் வினைபுரியமுடிவதில்லை. 

வினைத்திறன் (Reactivity) 

*இருமூலக்கூறு” இயங்குமுறையைக் கொண்ட அரோமேட்டிக் 

கருக்கவர் பதிலீட்டு வினைகள், விலகும் தொகுதிக்கு ஆரீதோ 

அல்லது பாரா நிகைளில் எலெக்ட்ரான்களை ஈர்க்கும் தொகுதிகள் 

இணைக்கப்படுவதால், வேகமாகவும் எளிதாகவும் நிகழும். இதே 
அடிப்படையில், விலகும் தொகுதிக்கு ஆர்தோ அல்லது பாரா நிலை 
களில் எலெக்ட்ரான்களை உந்தும் தொகுதிகள் இருந்தால், இவ் 
வினைகளின் வேகம் குறைந்து வினை நிகழ்வது கடினமாகும். 

ஆர்தோ தொகுதிகளின் கொள்ளிட விளைவால் *இரு மூலக் 
கூறு' இயங்குமுறை வினைகள் பொதுவாகப் பாதிக்கப்படுவதில்லை. 

ஏனெனில், வினைப்பொருள் வளையத்திற்குசி செங்குத்தாகத் தாக்கு 
கிறது. இருப்பினும், ஆர்தோ தொகுதிகள் இயல்பு மீறி இடம் 
பெரிது அடைப்பனவாச இருந்தால் கொள்ளிட விளைவால் இங்கும் 
வினைவேகக்குறைவை எதிர்பார்க்கலாம்.
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இவ்வகையில், பென்சைன்கள் இடைப்படும் வழிமுறையில் 
நிலைமை வேருகும். இங்கு இரண்டு தன்மைகளைக் கருத்தில் 
கொள்ள வேண்டும். முதலாவதாக, எத் இசையில் பென்சைன் உரு 
வாகும் என்பதாகும். விலகும் தொகுதிக்கு, கீழே காட்டியவாறு 
ஆர்தோ அல்லது பாரா நிலைகளில் பதிலீடுகள் இருப்பின் தேர்ந் 

தெடுப்புக்கு வாய்ப்பில்லை. 

   
% SN, 

கடிய 

கமய FORM 

=, 2 

ஆனால், ஒரு மெடா பதிலீடு இருக்குமானால், கீமுள்ளவாறு பென் 

சைன் இரண்டு விதமாக உருவாகலாம். 

= - x z ஃ z= 

a “KS 

CI ணா னள. அ OR | : 

வூ LA 
இத்தகைய சூழ்நிலைகளில், ஒப்பு நோக்காக அமிலத்தன்மை அதிக 

மூள்ள ஹைடிரஜன் விலக்கப்பட்டு உரிய பென்சைன் கிடைக்கும். 

இவ்வமிலத் தன்மை 2 தொகுதியின் பின்தூண்டல் விளைவோடு 

தொடர்புடையதாகையால்; 2 எலெக்ட்ரான் கவரும் தொகுதி 

யாக இருந்தால் ஆர்கோ ஹைடிரஜனும், 2 எலெக்ட்ரான் 
வழங்கியாயின் பாரா ஹைடிர னும் விலக்கப்படும். 

இரண்டாவதாக, நாம் முன்பே அறிந்தவாறு, இவ்வாறு 

விளையும் பென்சைன், இரண்டு நிலைகளிலும் தாக்கப்படலாம். 

நிலைப்புத்தன்மை மிக்க கார்$பன் அயனி கிடைக்கும் வகையில் 

பொதுவாக இது நிகழும்; 2 தெரகுதியின் மின் தரண்டல் விளைவா 

லேயே இதுவும் கட்டுப்படுத் தப்படும்.
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முக்கிய வினைகள் 
(1) ஆரைல் ஹேலைடுகள் தாங்கிகளாக (க்ரூரி 121145 86 5099478008): 

1. 0: தொகுதியால் QvuQuutsA (Displacement by OH) 

Arx + OH -— +» ArOH + x® 
விலகும் தொகுதிக்கு ஆரீதோ அல்லது பாரா நிலைகளில் 

நைட்ரோ போன்ற வினைத்திறனேற்றும் தொகுதிகள் இணைக்கப் 

பட்டிருந்தாலும் அல்லது அதிதீவிரமான வினைச்சூழ்நிலை பயன் 
படுத்தப்பட்டாலும், ஆரைல் ஹேலைடுகளைப் பீனால்களாக மாற்ற 

லாம் என்று முன்பே கூறப்பட்டு விட்டது. ஹேலைடுக்குப் பதிலாக 

ஏஜைடு (82146) போன்ற தொகுதிகளையும் விலகும் தொகுதி 
களாகப் பயன்படுத்தலாம். 

2. 0% அல்லது 0க4ா தொகுதியால் இடப்பெயர்ச்சி (1018ற130₹- 
ment by OR or OAr) 

ஓ 
க்றா உவை Ar OR 
இவ்வினை வினை (1) போன்றதே; அதைப் போன்றே இங்கும் 

வினைத்திறனேற்றப்பட்ட தாங்கிகள் மட்டுமே பயனுடையவை. 
வினைத்திறனேற்றப்படாத (10௦0178104) தாக்கிகள் பயன்படுத்தப் 
பட்டால் பக்க வினைகளே முக்கியத்துவம் பெறும், 

ஆனால், ஆராக்சைடுகள் (2:0௦:08) கருக்கவர் வினைப் பொரு 

ளாகப் பயன்படுத்தப்பட்டால், தாமிர உப்புகளை (0000 5208) 
வினை ஊக்கி (000015) களாகப் பயன்படுத்தி, வினைத்திறன் 
ஏற்றப்படாத தாங்கி மூலக்கூறுகளையும் வினைபடச் செய்யலாம். 

9 Cu 
ArBr + OAr ——-> Ar-O-Ar 

Salts இரு ஆரைல் ஈதர் 
(Dianyl ether) 

இருஆரைல் ஈதர்களைத் (01௧௫1 81426) தயாரிக்கப் பயன்படும் 
இவ் வினைக்கு உல்மன் As (Ullmann Reaction) என்று பெயரி. 
ஆனால், இது நாம் பின்னால் காணப்போகும் உல்மன் டையசேர- 
இணைப்பு வினைக்கு ((பீமீயூகயம diazo coupling) Gagergy என்ப 

பதைக் கவனிக்க வேண்டும். 

3, 811) அல்லது 53% தொகுதியால் இடப்பெயர்ச்சி (10180130300604 
by SH or SR) 
வினை (1), (2)-க்கு ஒத்திசைவாக, 319,589 ஆகியவற்றைக் 

கருக்கவரீ வினைப்பொருள்களாகப் பயன்படுத்தி முறையே ஆரைல் 

purdscorath (aryl thiols), ஆரைல் ஈதர்களையும் (aryl ethers) 
தயாரிக்கலாம்,
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Ar-Br + SHO ———— ArSH (Aryl thiols) 
Ar Br + SRO —----» ArSR (Aryl thiol ethers) 

பக்க வினைகள் ரில நேரங்களில் முக்கியத்துவம் பெற்றாலும், வினைத் 

தஇறனேற்றப்பட்ட gere Cam&@acr (activated aryl halide) 
பொதுவாக நல்ல பலன்களையளிக்கின் றன. 

4. NH,, NHR gag 11%, தொகுதியால் இடப்பெயர்ச்சி 

(Replacement by NH, NHR or NR,). 

வினைத்திறனேற்றப்பட்ட ஆரைல் ஹேலைடுகள் அம்மோனியா 
ஒரிணைய மற்றம் சரணைய அமீன்கள் இவற்றுடன் எளிதில் வினை 

யாற்றி ஒத்திசைவான ஆரைல் அமீன்களைத் (aryl amines) 
தருகின்றன. 

Ar Br + NH, பட தர நு, 
Ar Br + RNH, ---—-> ArNHR 
Ar Br + R,NH > ArNR,   

அம்மோனியாவைவிட, ஓரிணைய அமீன்களும் சரிணைய அமீன்களும் 

பொதுவாச நல்ல பலன்களைத் தரும். 

*சேங்கர்” வினைப்பொருள் (5௨028 Reagent) என்றழைக்கப் 

படும் 2, 8-இருநைட்ரோஃபுளோரோ பென்சீனைக் (2, 4- Dinitro 
fluoro- benzene) சொண்டு பெப்டைடு சங்கிலிகளின் (peptide 
0௨/06) “அமினோ முனைகளைத் (ஊார்ர௦0006) தடம் அறிய, புரத 
வேதியியலில் (01௦61௨ ஊ்றோர்ஜ்ர), இவ் வினை பெரிதும் பயன் 
படுகிறது. 
எடுத்துக்காட்டு 2 

CHy~ CN~ CO-NH= CHa CO-NH=CH-COONHg 

Ni, மே! 
rc 

NO, 

NOs 

CHs- FH-CO-NH~CHg~CO-NH=CH-COONH, 
NH “டட.  OgHtg | 
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ட €h3-CH-COOM 
150: ! ano NH % st, Cm, CODE 94,-EM-COOM 

ப 
802 ஜெரி 

ஈம 

௨0, 
2, 4 - இரு நைட்ரோபீனைல் (2, 4- dinitrophenyl) AsreGeaud 

கொண்ட அமீனோ அமிலத்தைத் தனித்தெடுத்துக் கண்டறிவதன் 

மூலம் பெப்டைடு சங்கிலியின் அமீனோ முனை என்னவாக இருந்தது 

என்பதை யறியலாம். 

5. உல்மன் இணைப்பு வினை (71௨ 171180 Coupling Reaction) 

உலோகத்தாமிரத்தின் முன்னிலையில் ஆரைல் ஹேலைடுகள் 

இருஆரைல்களாக (081318) மாற்றப்படுவதற்கு உல்மன் இணைப்பு 

efter (Ullmann coupling reaetion) என்று பெயர். 

Cu 
  24r I > Ar Ar 

இது ஒரு பரந்த வினை வகையாகும். பலவகையான சமச்சீருள்ள 

மற்றும் சமச்சரற்ற இரு ஆரைல்களை இவ் வினைமூலம் குயாரிச் 

கலாம். புரோமைடுகளையும் குளோரைடுகளையும்விட அயோடோ 

(1௦8௦) தொகுதியே சிறப்பான விலகும் தொகுதியாக இங்கு 

விளங்குகிறது. இவ் வினையின் இயஙிகுமுறை இன்னும் தெளிவாக 

அறிந்துகொள்ளப்படாமல் இருக்கிறது. 

11, டையசோனியம் உப்புகள் தாங்கிகளாக (191820றர்மாயு 58/05 as 

Substrates) 

ஹைடிராக்சில், ஹேலைடு போன்ற பல தொகுதிகளைக் 

கொண்டு டையசோனியம் தொகுதியை எளிதில் இடப்பெயர்ச்சி 

செய்யலாம். ஏற்கெனவே சண்டவாறு, இவை பொதுவாக Shy 

வகை இயங்குமுறையைக் கொண்டனவாகும். தனி உறுப்புகள் 

இடைப்பட்ட இலை வினைகளும் உண்டு. இவைபற்றி அடுத்த 

அத்தியாயத்தில் அறியலாம். 

1. OH தொகுதியால் இடப்பெயர்ச்சி (Displacement by OH) 

Ar N,® + H,0O > ArOH 

பொதுவாக டையசோனியம் உப்புகள் 0-5₹௦ வெப்பநிலையில் நீர்ச் 
சூழலில் தான்தயாரிக்கப்படுகன்றன. இருப்பினும் இவ் வெப்ப 
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நிலையில் மேற்கண்ட வினை மிக மெதுவாகவே செயல்படுவதால், 

அவற்றிற்குச் சாதாரணமாக ஒன்றும் நிகழ்வதில்லை. ஆனால், 

டையசோனியம் தொகுதியை 011 தொகுதியால் பதிலீடு செய்ய 

விரும்பினல், முதலில் மிகையாகவுள்ள நைட்ரஸ் (141(2005) 

அமிலத்தைச் இதைத்துப் பிறகு வினைக்கரைசலைக் கொதிக்கவைக்க 

வேண்டும். லெ டையசோனியம் உப்புகளுக்கு மேலும் இவிர, 

எடுத்துக்காட்டாக நீர்த்த கந்தக அமிலத்துடன் கொதித்தல் 

போன்ற, வினைச் சூழ்நிலை தேவைப்படலாம். 

2. ஐயோடினால் இடப்பெயர்ச்சி (11801௧௦௦௭௦ 09 Iodine) 

ArN,® +19 ——> Ar—I 
- அரோமேட்டிக் வளையங்களுக்குள் ஐயோடினைப் புகுத்த இது 

ஒரு றந்த முறையாகும்; ஆனால், மற்ற ஹேலை$ிகள் கருக்கவரீ 

விளைவுப்பொருள்களாகப் பயன்படுத்தப்பட்டால் நல்ல பலன்கள் 

விளைவதில்லை. 

3. ஃபுளோரினால் இடப்பெயர்ச்சி : சீய்மன் வினை (Displacement 
by Fluorine : The Schiemann Reaction) : 

ஃபுளோரினை அரோமேட்டிக் வளையங்களில் புகுத்த) டைய 

சோனியம் ஃபுளுவோபோரேட்டுகளை (191820 fluo boretes) 

வெப்பப்படுத்துவது ஒரு சிறற்த முறையாகும்: 

A 
ArN,©BF,©2 ———> AfF+N, +BF, 

நைட்ரஸ் அமிலத்தையும் ஹைடிரோகுளோரிக் அமிலத்லதயும் 
கொண்டு வழக்கமாச டையசோ ஆக்கம் 19182011881100) செய்து 

இடைக்கும் ௨: பை, 1121, அல்லது 144 1, வின் ஒரு குளிர்ந்த 
நீரியக் கரைசலுடன் சேர்த்தால் டையசோனியம் ஃபுளுவோ 

போரேட் உப்பு ஒரு வீழ்படிவாகக் கிடைக்கும், அடுத்து இதைக் 

தனித்தெடுத்து, உலர்த்தி உலர்ந்த உப்பைச் சூடேற்றி இவ் வினை 

செய்முறையில் நிகழ்த்தப்படுகின்றது. டையசோ ஆக்கமுறக் 

கூடிய எந்த அமீனறும் சாதாரணமாக ஃபுளுவோபோரேட் 
உப்பைத் தரும் / பலனும் பொதுவாகச் சிறப்பாக இருக்கும், 

4, ஹைடிரஜனால் இடப்பெயர்ச்சி (5601806080 by Hydrogen) 

தரு + H,P0,>Ar-H 

டையசோனியம் உப்பை ஹை? பாபாஸ்பரஸ் அமிலத்துடன் 

(Hypophosphorus acid) சேரித்து னைபுரியவைத்தால் ஒத்திசைவான 

ஆரீன் (&ா௦0௦) கிடைக்கிறது. அமீஷே தொததியைப் பென் 

வளையத்திலிருந்து எளிதில் நீக்க இது ஒரு சிறந்த வமிவகையாகும். 

16
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111. மற்ற வினைகள் 
1. புக்கரர் வினை (Bucherer Reaction) 

இவ் வினையில் ஒரு ஹைடிராக்சைல் தொகுதி ஓர் அமீனோ 

தொகுதியால் இடப்பெயர்ச்சி செய்யப்படுகிறது. 

எடுத்துக்காட்டு : ; 

(0150, 

இஃ கேப்தால் (CATALYST) நேப்தைல் அமின்: 

௫ ~NAPHTHOL) (Be NAPHTHYL AMINE) 

இவ் aier Ceriganbd -usdenur_Gelene (sodium bisulphite) 
வினைவேகம் மாற்றப்படுகிறது. இது ஒரு மபீள்மாற்றத் தன்மை 

கொண்ட வினையாதலால் நீர், அம்மோனியா இவற்றின் செறிவைக் 

கட்டுப்படுத்தி வினையை வேண்டிய திசையில் சாதகமாக அமைவு 

மாறு நிகழ்த்தலாம். முன்னோக்கு வினை, பின்னோர்கு வினை 

இரண்டுமே புக்கரர் வினை என்றுதான் வழங்கப்படுகின் றன. 

2. சிச்சிபாபின் Ala (Chichibabin Reaction) 

Ber AeruIae Ofer (pyridine) போன்ற மாற்றணுவளைகச் 

சேரிமங்கள் (116467009011௦ 0001ற01108) அமைடு அயனிகளசல் 

அமீனேற்றம் (க௱॥்ப21100) செய்யப்படுகின். றன? 

| +s NHS 1௦00-2௦2௦ | 

CO A NH 

மாற்றணுவான (61610 84010) நைட்ரஜனுக்கு atti நிலையில் 

தான் அமீனேற்றம் நிகழ்கிறது. இரண்டு ஆர்தோ நீலைகளும் 

பதிலீடுகளால் அடைக்கப்பட்டிருந்தால்தான், பரரா நிலையில் 

தாக்குதல் நிகழும். 

இயங்குமுறை : 
ஆர்தோ அல்லது பாரா தாக்குதல் : 

Cys. ‘Mita CC. OF
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மெடா தாக்குதல் 1 

OAC (ல | —_——> . ரி = 

Sy a. Sa NR Sa Nig § WH, 

ந 

மேலுள்ளவாறு, பிரிடின் வளையத்தின் ஆரீதோ அல்லது பாரா 
நிலைகளில் அமைடு அயனி தாக்குவதால் உண்டாகும் மிகையான 
எதிர்மின் சுமையை கஉடனிசைவு விளை வு மூலம். பகிர்ந்து கொள்ளு 

வதற்கு ஏற்றவாறு நைட்ரஜன் அணு அமைந்திருப்பதால் 

(அமைப்பு 1), இத் தாக்குதல் வெற்றிகரமாகச் செயல்படுகிறது. 
ஆனால், மெடச நிலையில் தாக்குதல் நிகழ்ந்தால் இவ்வித வாய்ப் 

பில், எனவே, மெடா பதிலீடு நிகழ்வதிலலை என்பது புலனாகும். 

வினை எழக்சாணுமாது. win ane 2 

ஞு லன lel (. “டெ



10. தனி உறுப்பு வீனைகள் 
5 (Free Radical Reactions) 

இதுவரை நாம் பயின்ற வினைகள் யாவும் மின் முனைவுத்தன்மை 
யுள்ள வினைகளாகும். இவ் வத்தியாயத்தில் மின் முனைவுத்தன்மை 
யற்ற அல்லது தனி உறுப்புகள் இடைப்படும் வினைகளைப்பற்றி ஆய் 
வோம். தனி உறுப்புகள் (1௦6 18010218) ஒன்று அல்ல து மேற்பட்ட 
ஒற்றை எலெக்ட்ரான்களை உடைய (௦00 ௦1 மாயவரம் 612017௦௫௦9), 
கணத்தில் மாறுற வினை இடைநிலைப்பொருள்கள் (transient 
1102018106) என்றும், வேதிச் சகபிணைப்புகளைச் சமச்சீர் முறையில் 
(௦1101310) பிளப்பதால் பெறப்படுவனவென்றும், மற்றும் இவை 
மின் நடுநிலையுள்ளவை என்றும் முதல் -. அத்இயாயத்தில் 
சுண்டோம். 

பெரும்பாலான வேதிச் சகபிணைப்புகளைச் சமச்சீர் முறையில் 
முரிப்பதற்குக் கணிசமான அளவு ஆற்றல் தேவைப்படுகிறது, 
இவ் வாற்றலை வெப்ப அல்லது ஒளி வடிவில் வழங்கலாம். பெஈது 
வாக, வெப்ப விளைகளின்போது (712181 768011008) கார்பன்- 
கார்பன், கார்பன்-ஹைடிரஜன் பிணைப்புகள் 400-500 வெப்ப 
நிலைக்குக் குறைற்த சூழ்நிலையில் முரிவதில்லை. எனவே, உயர் 
வெப்ப நிலைகளில் நிகழ்த்தப்படும் வினைகளிலும் அல்லது குறைந்த 
வெப்ப நிலைகளில் தனி உறுப்பு வினைவேகமாற்றி (free radical 
catalyst) அல்லது தொடக்கி (1018101) ஒன்றன் முன்னிலையில் நிகழ்த் 
தப்படும் வினைகளிலுமே தனி உறுப்புகள் இடைப்பட வாய்ப் 
புண்டு. இயல்பான வெப்ப நிலைகவிலேயே நிகழும் பல தனி 
உறுப்பு வினைகள் இருந்தபோதிலும், பெரும்பாலான தனி கறுப்பு 
வினைகள் மேற்கண்ட வினைச் சூழ்நிலைகளிலேயே நிகழ்கின்றன, 

கார்போனியம் அயனிகளைப் போன்றே தனி உறுப்புகளிலும் 
இரண்டு வகைகள் உள்ளன : (௮) நிலைப்புள்ள அல்லது நீள்வாழ்வுத் 
தனிஉறுப்புகள் (518016 071002-11460 826 78010818) (ஆ) நிலைப்பற்ற 
அல்லது குறுகிய வாழ்வுத் gsoile menjser (unstable or short lived 
free radicals). முந்தியவகைத் தனி உறுப்புகள் உடனிசைவு விளை 
வால் நிலைப்புத்தன்மை பெறுவனவாகும்: பிந்திபவகைகள் 
கணத்தில் மாறுகிற வீரியம் மிக்க வினை இடைநிலப்பொருள்க 
ளாகும்.
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(அ) நிலைப்புள்ள ரீள்வாழ்வுத் தனிஉறுப்புகள் 
இந்நாற்றாண்டின் தொடக்கத்தில், மோசஸ் கோம்பெரிக் (Moses 

Gomberg) என்ற அமெரிக்க வேதியியல் வல்லுநர், அறுபீனைல் 
&G 50 (hexa phenyl ethane), @prifdard மீ தல் குளோரைடை 
(triphenyl methyl chloride) நாகத்துகள்கள் (zinc dust) qe 
விலையில் வினைப்படுத்தி, வுர்ட்ஸ் வினை 1172 1620110) மூலம், 
2 (C,H); C—Cl + Zn ——--> (C,H,), C-C C,H,), + ZnCl, 

அறுமீனைல் ஈதேன் 
தயாரிக்க முயன்றார். வினைக்கலவையிலிருற்து உருகு நிலை (081102 
point) 7850 கொண்டதொரு வெள்ளைப்படிகத்தைப் பிரித் 
தெடுத்து, அவர் எதிர்பார்த்த அறுபீனைல் ஈதேன்தான் அப்பொருள் 
என நம்பினார். அதன் கட்டமைப்பினை உறுதிப்படுத்த வேண்டி, 
கார்பன் ஹைடிரஜன் ஆகிய தனிமங்களுக்கான அளவறி பகுப் 
பாய்வை (8180050181 காவி) அவர் நடத்தியதில், கார்பனும் 
ஹைடிரஜனும் (முறையே 88%, 6%) மொத்தமாக 94 விழுக்காடு 
அளவிற்குமட்டுமே இருப்பதைக் கண்டார் ; பன்முறை ஆய்ந்தும் 
இதே மதிட்பீட்டைத்தான் கோம்பெொரீக் திரும்பத்திரும்பப் 
பெற்றார். எனவே தாம் தனித்தெடுத்த சேர்மம் ஒரு ஹைடிரோ 
கார்பன் (11341௦௦௧௦0) அல்ல என்றும், 6 சதவீத அளவிற்கு 
மற்றொரு தனிமத்தை, அநேகமாக ஆக்சிஜனை, கொண்ட சேர்மம் 
என்றும் அவர் பகுத்தறிற்தார். மேலும், இவ்வாக்ஜன் வஹி 
மண்டலக் காற்றிலிருந்துதான் வந்திருக்கவேண்டுமென்றும் 
ஊத்து வினையைக் சரிஅமிலவாயுச் (00,) சூழ்நிலையில் மீண்டும் 
நிகழ்த்தி விளைவுப்பொருளைப் பிரித்தெடுத்தார். முதலில் கிடைத்த 

185°C உருகுநிலை கொண்ட விளைவுப்பொருளிலிருந்த இப் பொருள் 
முற்றிலும் வேறுபட்டதாக, உருகுநிலை 767” உடையதாயும் 
அறுபீனைல் ஈதேனின் சரியான 06. 11 பகுப்பாய்வு மதிப்பீடு 
களைக் கொண்டதாயும் இருந்தது. எனவே, இச் சேரீமமே 
அறுபீனைல் ஈதேன் என்றும் உருகுநிலை 785” யுள்ள சேர்மமே 
அறுபீனைல் ஈதேன் வளிமண்டல--ஆக்சிஜனுடன் மேற்கொண்டு 
வினைபுரிந்ததால் பெறப்பட்ட ஒரு விளைவுப்பொருள் என்றும் 
கோம்பொர்க் உணர்ந்தார். 

2670 உருகுநிலையுள்ள இப் புதிய சேரிமம் பென்சீனில் 
சரைக்கப்பட்டால் ஒரு மஞ்சள்நிறக் கரைசலைக் கொடுத்தது. இக் 

கரைசல் உள்ள குடுவையில் சிறிது காற்றை அனுமதித்தால் மஞ்சள் 
திறம் மறைத்து, பிறகு ல நிமிடங்களுக்குள்ளாகவே மீண்டும் 

் அத்தியாயம் 4-ல் விவரிக்கப்பட்டதைநினைவு கூறுக, பொதுவாக இவ் 
வினையின போது பயன்படுத்தப்படும் வீனைப் பொருளான சோடியம் திருப்தி 
யாகச் செயல்படாமையால் கோம்பெர்கீநாகத் துகள்களைப் பயன்படுத்தினார்.
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தோன்ற ஆரம்பித்தது. மேலும், சிறிது காற்றை (ஆக்ஜனை) 
அனுமதித்தால் மஞ்சள் நிறம் மறைந்து சிறிதுநேரம் கழித்து 
மீண்டும் தோன்றியது. பலமுறை இவ்வாறு நிகழ்ந்து, முடிவில் 
(போதுமான அளவு ஆக்சிஜன் எடுத்துக் கொள்ளப்பட்டவுடன்) 
மஞ்சள் நிறம் நிலையாக மறைத்தது; இக் கரைசலிலிருத்து, தொடக் 
கத்தில் பிறித்தெடுக்கட்பட்ட உருகுநிலை 188“ உள்ள சேர்மத்தைக் 
சோம்பொர்க் தனித்தெடுத்தாரி, 

185°C உருகுநிலையுள்ள இச் சேர்மம் முப்பீனைல் மீதைல் பெர் 
ஆக்சைடு (11011௦0371 methyl peroxide), 

(வே - O—O—C (C,H;); 

என்று கோம்பொர்கி இறுதியில் அறிந்தார். அவரின் அறுபீனைல் 

௪தேன் ஆக்ஜேனோடு விளை படுவதுபோலவே, அயோடின், நைட்ரிக் 
ஆக்சைடு போன்ற பல வினைப்பொருள்களுடனும் எளிதில் வினை 
பட்டது. இதை விளக்க முற்படுகையில் கோம்பெர்க் தாம் 
மூதன் முதலாக ஒரு நிலைப்புள்ள தனிஉறுப்பை, அதாவது 

முப்பீனல் தனி உறுப்பை, (tripheny! 

~~~ methyl radical), I, பெற்றிருப்பதை 

( 7 | யுணர்ந்து உலூற்கு அறிவித்தார். 
ட 
ஷா கோம்பெர்க்கன் சோதனைகளைப் பின் 

() அம் வரறாமாறு விளக்கலாம். முதலில் முப்.பீனைல் 
மீதைல் குளோரைடிலிருந்து உலோக 

அ தாகத்தால் ஒரு குளோரின் அணு பிரித் 
ரி தெடுக்கப்படுவதால் முப்.பீனைல் மீதைல் 

1 தனி உறுப்பு (1) விளைகிறது. 

(0) 99 +Zn—2 ௨. 42௩0௨ 

t 

பிறகு இரண்டு முப்பீனைல் மீதைல் தனி.றுப்புசள் இணைத்து 
அறுபினைல் ஈதேனைத் (11) SGP por. 

டூ
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அறுபீனைல் ஈதேனில் கார்பன்-கார்பன் பிணைப்பு வன்மை மிகக் 
குன்.றியதொரு பிணைப்பாகையால்' ஆய்வுக்கூட வெப்பநிலையிலே 
கூட எளிதில் முரிந்து முப்பீனைல் மீதைல் தனி உறுப்பை மீண்டும் 

தரும், இதன் விளைவாக, ஹைடிரோகார்பனுக்கும் (1) தணி 

உறுப்புக்கும் (1) இடையே ஒரு சமநிலை ஏற்படும். இச் சமநிலை 

ஹைடிரோ காரிபனின் சார்பாகவே அமைந்திருப்பினும், அறுபினை4 
ஈதேனின் எந்த ஒரு கரைசலும் முப்பீனைல் மீதைல் தனிஉறுப்பைக் 

குறிப்பிடத்தக்க அளவில் உடைத்தாயிருக்கும். எடுத்துக்காட் 

யாக, ஒரு 111 கரைசலில் 84% அளவும், ஒரு 0:01 ரீ கரைசலில் 

10% அளவும், மேலும் செறிவுகுன்றிய கரைசல்கஸில் 100) அளவு 

வரைகூட இ நக்கும் எனவும் கண்டறியப் பட்டிருக்கிறது. 

மூப்பினைல் மீதைல் தனிஉறுப்பு (1) மஞ்சள் நிறமுள்ளது. 

ஆனால், அறுபீனைல் ஈதேன் (Il), மற்றும் அதன் பெர்ஆக்சைடு 

இரண்டுமே நிறமற்றவை. அறுபீனைல் சதேனின் கரைசல்கள் 

மஞ்சள் நிறமாய் இருப்பதற்குக் காரணம், அது முப்பீனைல் மீதைல் 

தனி உறுப்பாகத் தானாகவே பிரிகை அடைந்து அதனுடன் சமநிலை 

கொண்டிருப்பதாலாகும். கரைசலில் ஆக்சிஜனை அனுமதிப்பதால் 

அதிலுள்ள முப்பீனைல் மீதைல் தனியுறுப்பு, ஆக்ஜனுடன்” துரித 

மாக வினைபுரிந்து பெர்ஆக்சைடைத் தரவல்லது; எனவே, மஞ்சள் 

திறம் மறைகிறது. 
2 Ph, C, == Ph, C—C Ph, 

(மஞ்சள்) (Pov psi) 

2 Ph, C, + ‘0 : O°-__+ Ph,—C—O—O—C Ph, 

(மஞ்சள்) (நிறமற்றது) 
சமநிலை மீட்டப்பட்டு, மீண்டும் மஞ்சள் நிற முப்பீனைல் மீதைல் 

தனி உறுப்புக்கி௮டைக்கும். இதுவும் ஆக்சிஜனுடன் வினைபட்டால் 

் தாரணம பின்னால் விளக்கப்படிகிறது. 

2௨. ஆகசிஜன் ஒற்றை எலெக்ட்ரபன்-ள் இரண்டைக் கொண்டதோர் இழு 

ப,ித்தனி உறுப் பாகச் ((ப11201081) 30: :0: செயல்படக்கூடியது.
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மஞ்சள் நிறம் மறையும். இவ்வாறு, அறுபீனைல் ஈதேன்-மப்பினைக் 

மீதைல் கலவை முழுதும் பெர்ஆக்சைடாக மாறும்வரை மஞ்சன் 

நிறம் தோன்றுவதும் மறைவதுமாக இருக்கும். 

அறுபீனைல் தேனின் இவ்விதத் தனிச் சிறப்பானப் பிரிகைக்குக் 

சாரணங்கள் இரண்டாகும் : (௮) உடனிசைவு திலைப்பா க்கம்/ 

[ஆ கொள்ளிடத்தடை, முப்பீனைல் மீதைல் தனி௨றுப்பின் 

சட்டமைப்பை உற்று நோக்கின், &ழே காட்டுமாறு இது பல 
அமைப்புகளைக் கொண்டதோர் உடனிசைவுக் கலப்பாகும் 

டட 9 G4 -G1- oot, 
(0 2 A னி 

இத்தகைய உடனிசைவு நிலைப்பாக்கம் அறுபீனைல் ஈதேனுக்கு 
இரா.தாகையால், முப்பீனைல் மீதைல் தனி உறுப்பாகத் தானாகவே 
பிரிகை அடைய இவ்விளைவு வாய்ப்பளிக்கிறது. 

அடுத்து அறுபீனைல் ஈதேனின் கட்டமைப்பை உற்றுநோக்கின் 
ஆறு பருமனான பென்சீன் வளையங்களும் அடுத்தடுத்த கார்பன் 
களில் பதிலீடு செய்யட்பட்டிருட்பதன் விளைவாக, இக் காரீபன்க 
ளிடீத்தே கொள்ளிட நெருக்கடி கடுமையாக இருக்கும் என்பதைக் 
காணலாம். இதனால் இவ் விரு சார்பன்களுக்கிடையேபுள்ள 
பிணைப்பு, இவ்வித நெருக்கடியேதுமற்ற ஈதேனிலுள்ள பிணைப்பை 
விட வலுமிகக் குன்றியதாக இருக்கும். பிணைப்பாற்றல்! (௦3 
energy) புள்ளிவிவரங்கள் இதை மெய்ப்பிக்கன்றன. ஈதேன் 
போன்ற சேர்மத்தில் ௦ -- 0 பிணைப்பை முரிக்கத் தேவைப்படும் 
ஆற்றல் 84 கி. கலோரிகளாகும், ஆனால், அறுபீனைல் ஈதேனிக் 
உள்ள 6-0 பிணைப்பைட் பிளக்கத் தேவைப்படும் ஆற்றல் 11 ௪. 
கலோரிகள் மட்டுமே. மேலும், கொள்ளிட நெருக்கடியின் விளை 
வாசக அறுபினைல் ஈதேனின் 0-0 பிணைப்பு நீட்டப்பட்டு (stretched) 
உள்ளது series ser Merrit) Gerth (bond length) |.58A° 
என்பதிலிருந்து அறியலாம். சாதாரணமாக, 0-0' பிணைப்பின் நீளம் 
3.5௪&” தான். அறுபீனைல் ஈதேன், முப்பீனைல் மீதைல் துனி உறுப் 
பாகப் பிரிகை அடைவதால் இக் சொள்ளிட நெருக்கடி sone 
மாகக் குறையுமாதலால் இவ் விளைவும் உடனிசைவு விளைவு 

அத்தியாயம் 2-ல் விவரிக்கப்பட்டதை நினைவு கூர்க,
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பேரன்றே அறுபீனைல் ஈதேன் முப்பீனைல் மீதைல் தனி உறுப்பாகத் 

தானாகவே பிரிகையடைய வகை செய்கிறது. 

மூப்பீனைல் மீதைல் போன்றதும், அதைவிடவும் நிலைப்புதி 

தன்மை மிக்கதும் நீள்வாழ்வு உடையதுமான தனி உறுப்புகள் 

பல உள. சான்றாக, 8ழ்க்காணும் தனி உறுப்பு நிலைப்புத்தன்மை 

மிகுத்ததொள்றுகும். 

2. ககக ப் 4 முதலியன 

7 \ me 

ஏனெனில், இது மேலே காட்டியது போன்ற 19 (8%8-41) 

கட்டமைப்புகளக் கொண்ட ஓர் உடனிசைவுக் கலப்பாகும். 

ஆகவே, உடனிசைவுச் செயலால் இதுபெறும் நிலைப்பாற்றல் 

மூப்பீனைல் மீதேன் தனி உறுப்பின் நிலைப்பாற்றலை விடப் பல 

மடஙிகரக இருக்கும், 

கார்போனியம் அயனி, காரிபேன் அயனி போன்ற மற்ற 

வினை இடைநிலைப் பொருள்களோடு ஒப்பு நோக்கின், தனி 

உறுப்புகளின் தனிச்சிறப்பான இயல்பு அவற்றின் பாரா காந்தத் 

(paramagnetic) sewonuwrg. தனி உறுப்புகளிலுள்ள ஒற்றை 
எலெக்ட்ரானின் சுழற்சியை (5010) எதிரீடு செய்யக்கூடிய இரண் 
டாவது இணை எலெக்ட்ரான் ஆரிபிட்டலில் (010181) இல்லாத 

தால் தனி உறுப்புகளுக்கு ஒரு நிகர காந்தத்திருப்பு திறன் (௦6 
Magnetic moment) இடைக்கிறது. தனி உறுப்புகளைத் தடம் 

கண்டறிய அவற்றின் இத் தனிச்சிறப்பான இயல்பு பயன்படு 
@apg. ‘ESR அல்லது 12% என்றழைக்கப்படும் நிறநிரல் 

soneouser (Spectral measurements) goof உறுப்புகளைத் தடம் 

சண்டறியப் பயன்படுவதுடன் இவ் வகை மூலக்கூறுகளின் கட்ட 
மைப்பைப் பற்றிய விவரங்களையும் அளிக்கின்றன. நிலை:ப்புள்ள 

தனி உறுப்புகள் மட்டுமன்றிக் கணக்கில் மாறும் நிலைப்பற்ற வினை 
இடைநிலைப் பொருள்களாக இடைப்படும் தனி உறுப்புகளையும் 
(மிகக்குறைந்த அடர்வு நிலையிலும்கூட) 10% சாதனத்தின் மூலம் 
அறியலாம். 

் எலெக்ட்ரான் சுழற்சி உடனிசைவு (11160110ற 811. Resonance) 
3 எலெக்ட்ரான் பாரா காந்த உடனிசைவு (8160110ற Para magnetic 

Resonanee)
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நிலையற்ற குறுகிய வாழ்வுடைய தனி உறுப்புகள் 
Cuergé Her Gergen (Paneth experiment) : 

குறுகிய வாழ்வுடைய ஆல்கைல் தனி உறுப்புகளைப்பற்றிய 
தெளிவான சான்றுகள் முதன் முதலில் 1929-ல் பேனத் (8௦1) 
என்ற ஜெர்மானிய வேதியியல் வல்லுநரால் அறியப்பட்டது. 
படிகக் கல்லாலான (412112), வெற்றிடமாக்கப்பட்ட (2௧0ய8160) 
ஒரு குழாயின் வழியாக நால்மீதைல் ஈய (tetramethyl lead) 
ஆவியை ஹைடிரஜன் வாயுவுடன் செலுத்தி, படம் 10:1-ல் காட் 
டியபடி குழாயின் ஓரிடத்தில் நன்றாக வெப்பப்படுத்தினால் அவ் 
விடத்தில் ஓர் ஈயப்படிவு (1௦80ம் ார்ரா௦0) உண்டாவதுடன், வெளி 
யேறும் வாயுவைச் (641 28$) சோதித்ததில் ஈதேன் (611,806) முக்கிய 
விளைவுப்பொருளாகக் காணப்பட்டது. 

Pb MIRROR 

கவியை டப்) (EID) — eatin an 
(ஈ.தேன்) 

ட 

ய்டம் 10:1 

அடுத்து, குழாயை முன்பு கிடைத்த ஈயப்படிவிற்குச் சற்று முன்னால் 
(மனம), நால்மீதைல் ௪ய ஆவியை மேலும் செலுத்தியபடி, 
தன்ராகச் சூடுபடுத்தினால் புதிதாகச்சூடாக்கப்பட்ட இடத்தில் 
(படம் 10.2) ஓரி சயப்படிவு இடைத்தது; ஆனால், பழைய ஈயப்படிவு 

மறைந்து விட்டது. அன்றியும், வெளியேறும் ஆவியைச் சோதித் 
தீதில் முக்யமாக நால்மீதைல் உய ஆவிதான் இம் முறை காணப் 

ங்ட்டது. 

பழைய ஈயப்படிவு 

புதிய ஈயப்படிவு மறைதல்    
    டர் (த, -- இ இ 0 ஷு வெளியேறும் வாயு 

ரால் அதல் 
.. ஈய ஆஷி) 

HEAT 

படம் 10:2 

விளக்கம் :- ஈயப்படிலை, மேற்கண்ட சோதனையில் 17, -- 
(;).-ன் வெப்பச்சிதைவால் விளையக்கூடிய 14,, பே, பெ.- நெடி 
CH2 - 00, போன்ற பொருள்கள் பாதிப்பதில்லை என்பதை 
பேனத் கண்டார். எனவே, வெப்பச்சிதைவால் நால் மீதைல் ஈயம், 
உலோக சஈயமரகவும், மீதைல் தனி உறுப்புகளாகவும் பிரிகை
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அடைந்திருக்க வேண்டும் எனப் பகுத்தறிந்தார். 8ழ்க்கரணுமாறு, 

இரண்டு மீதைல் தனி.உறுப்புகள் சேர்ந்து ஈதேனையும் அல்லது 
மீதைல் தனிஉறுப்பு, முன்னால் உண்டான ஈயப்படிவுடன் வினை 
யாற்றி மீண்டும் நால்மீதைல் ஈயத்தையும் கொடுக்கும் : 

600-800°C 
Pb (CH,), —————_—> Pb + CH,° (Fwrinig.a) 2errméeib) 
2CH,°§ ————->» CH,—CH, தேன் உண்டாக்கம்) 
4CH,° + Pb > Pb(CH,), (ுயப்படிவு நீக்கம்) 
மீதைல் தனி உறுப்புகளின் அரை வாழ்வுக்காலம் (814 1186 ற௦ர௦0) 
கிட்டத்தட்ட 0.006 நொடிகள் என்று பேனத் மேலும் ஆய்வுகள் 

பல நடத்திக் கண்டறிந்தாரி. 

கரிமச் சேர்மங்களின் வெப்பச் சிதைவால் விளையும் தனி 
உறுப்புகளைக் கண்டறிய மேற்கண்டது :போன்ற உலோகப் படிவு 
மறைவு சோதனைகள் இன்றும் பயன்படுத்தப்படுகின் றன. 

வாயு நிலையில் தனி உறுப்புகளைத் தயாரிக்க வெப்பச் சிதைவு 
ஒரு பொதுவான முறையாகும். வன்மை குன்றிய 0-0 பிணைப் 
புடைய பெர்ஆக்சைடுகள் (0010301028), மற்றும் அலிபேஃடிக் அசோ 

சேரி மங்கள் (211011௨110 82௦ ௦௦10000008) போன்ற பொருள்கள் ஒப்பு 
நோக்காக மிகக்குறைந்த வெப்ப நிலைகளிலேயே கூடத் தனி 
உறுப்புகளைக் கொடுக்கக்கூடியவையாகையால், இவை பல தனி 

உறுப்பு வினைகளுக்கு முன் ஆதாரப்பொருள்களாக (8011068) உதவு 
கின்றன. ் 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

100—130°C 
(CH,),C-O-O-C (CH,), —————-> = (CH,),CO. 
இரு 1-புயூடைல் பெர்ஆக்சைடு [-புயூடாக்8 தனிஉறுப்பு 
(Dirt-buryl peroxide) (t-Butoxy radical} 

O 
| | 60-100°C 

C,H,-C-0-0-C-C,H, ————_—-» = C,H,COO° 
இருபென்சாயில் பெர்.ஆக்சைடு பென்சாயிலாக்? தனி உறுப்பு 
(Debenzoil peroxide) (Benzoyloxy radical) 

CN CN 
| | 60-100°C 

(CH,),-C-N =N-C (CN,),- —————-> = (CH,),°CCN + N, 
சுருக்கமாக AIBN cror சயனோ ஐசோபுரோபைல் 
வழங்கப்படும் அசோஜசோ- தனிஉறுப்பு 
புயூட்ரோ நைட்ரைல் 
(Azvisobutynitrile) (Cyano isopropyl radical) 

தனி உறுப்புகளைத் தயாரிக்கப் பயன்படும் மற்றொரு பொதுப்படை 
யான முறை ஒளிச்சிதைவாகும் (0101015518). குறிப்பாக, சிதைக்கப்
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படவேண்டிய சேரீமத்தின் ஓர் உட்கவர் நிறநிரல் பட்டைக்கு 
(absorption band) @sSesarcr a2vfergperer (wavelength) 
ஒளிப் பகுதியைப் பயன்படுத்திச் சிறந்த பலன்களைப் பெறலாம். 
இவ் வசையில் புற ஊதாக்கதிர் uGP (ultraviolet region) Qua gub 
பயன்படுகிறது. இம் முறையின் மூலம் தனி உறுப்புகளை வாயு 
நிலையில், மட்டுமன்றிக் கரைசல்களிலும் உண்டாக்கலாம்! 

எடுத்துக்காட்டுகள் ॥ 

சூரியஒளி 
ட... 20 

rn 3000 
CH, COCH, —_—————- CH,CO° + CH,’ 

Vapor phace அசெனடல் மீதைல் 
தனிஉறுப்பு தனிஉறுப்பு 
[acetyl radical] 

மேற்கண்ட இரண்டு முறைகளைத் தவிர, &ீழே காட்டுமாறு 
Fe?® போன்ற கனிம அயனிகளைக்கொண்டு, ஆக்சிஜனேற்றம்-- 

ஒடுக்கம் வினைகள் வாயிலாகவும் தனி உறுப்புகளைப் பெறலாம்: 

110° 
  H,O, + Fett — Fe(OH)*+ + °OH 

Ferrous Ferric 
ion ion 

ஓரிணைய, .ஈரிணைய மற்றும் மூவிணைய ஆல்கைல் தனி உறுப்புகள் 
(Primary, secondary and tertiary alkyl free radicals) : 

காரீபோனியம் அயனிகளைப் போலவே ஆல்கைல் தனி உறுப்பு 

களையும் ஓரிணைய, ஈரிணைய, மூவிணையத் தனி உறுப்புகளாக வகைப் 

படுத்தலாம், 

R 1 RCH, Se 
் R-CH R-cC? 

CH, J 

1 2" 5° 

இவற்றின் ஒப்புமான நிலைப்புத்தன்மை மற்றும் வினைகளின்போது 
எவ்வளவு எளிதில் இவை உருவாகின்றன ஆகியவை £ழ்க்காணும் 
வரிசைமுறையிலுள்ளது : 

3" > 2? > 

எனவே, மற்ற அம்சங்கள் சமமாயின், மூவிணையத் தனிஉறப்புகள் 
கரிணையத் தனி உறுப்புகளைவிடவும் ஓரீணையத் தனிஉறுப்புகளை
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விடவும் எளிதாகவும் தடையின்றியும் வினைசளின் இடைநிலைப் 

பொருள்களாக உருவாகும். அதேபோன்று சரிணையத் தனி 

உறுப்புகள் எரிணையத் தனிஉறுப்புகளைவிட எளிதாக உருவாகும். 

ஆல்கைல் தணி உறுப்பு வகைகளின் ஒப்புமான நிலைப்புத் 

தன்மையைப் பிணைப் பில்லா உடனிசைவு அல்லது குறைப்பிணைப்பு 
விளைவு வாயிலாக விளக்கலாம், &3ழ .காட்டியவாறு ஈதைல் தனி 
உறுப்புப் போன்றதோர் ஒரிணையத் தனி உறுப்புக்கு நான்கு 

உடனிசைவுக் கட்டமைப்புகளையும், ஐசோபுரோபைல் தனி 
உறுப்புப்போன்றதோர் ஈரிணையத் தனி உறுப்புக்கு ஏழு உடனி 

Oras கட்டமைப்புசளைபும், ட்புயூடைல் போன்றதொரு 

மூவிணையத் தனிஉறுப்புக்குப் பத்து உடனிசைவுக் கட்டமைப்பு 

களையும் வரையலாம் 7 

(i) H H H H HH He H 
1 | | | [| | | 

H—C -C® «— H® C=C «+ H—C =C <-> H-C=C 
| | 1 | He | [| | 
HH H H H H H 

1° Ethy! radical (4 canonical forms io the hybrid) 

(ii) H H 
| | 

H—C—H H—C°H இதுபோன்ற 5 மற்றக் 
<> | <> 

ன் ௭-௦ H—C கட்டிமைப்புகள் 

» * 1 | 
CH, CH, 

2° Isopropyl radical (A total of 1+6 =7 Canonical Structures) 

(iii) H H 
| | இதபோன்ற 

H—C—H H—C° H 
| <> {| <> 8 மற்றக் 

H,C—C* H,C—C 
| | கட்டமைப்புகள் 
CHa CHs 

3° t-Butyl radical (A total of 1+9=10 Canonical Structures) 

ஒப்புநோக்காக 35. 85, 1£ தனி உறுப்புகள் எவ்வளவு எளிதில் உரு 

வாகும் என்பதை அட்டவணை 10- ல் தரப்பட்டுள்ள பிணைப்பாற் 

றல் புள்ளி விவரங்கள் தெளிவாக விளக்குகின்றன.
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அட்டவணை 10-1 

ன் | .. பிணைப்பாற்றல் உருவாகும் 
அப்பு ் (.கலோரி/மேல் * | தனி உறுப்பு வகை 

CH,—H 101 1° 

CH,CH,—H 98 1° 

(பேர்... 89 8? 

(CH,),C—H 85 a     
  

கார்போனியம் அயனிகளிலுள்ளதைப் போன்றே, உடனிசைவு 
விளைவால் திண்மை பெறக்கூடிய அல்லைல் (வி), மற்றும் 
பென்சைல் (௦2031) தனிஉறுப்புகள், 

அல்லைல் தனி உறுப்பு 

CH#—CH=CH, + CH, =CH—CH, 

பென்சைல் தனி உறுப்பு 

On- On OF On 
ஆல்சைல் தனி உறுப்புகளைவிடத் திண்மை மிகுத்ததாகும். இதை 
யூம் கருத்தில் சொண்டால் குறுகிய வாழ்வுடைய தனி உறுப்பு 
சளின் திண்மை வரிசைமுறையைக் கீழுள்ளவாறு எழுதலாம்; 

அல்லைல் 
பென்சைல் ” se o> a > 2 

தனி உறுப்புகளின் 2 jermuty (The configuration of Free 
radicals) : 

பலவசை ஆய்வுகளின் வாயிலாக, தனி உறுப்புகளில் ஒற்றை 
எலெக்ட்ரானை ஏந்தியுள்ள காரீபனோடு பிணைபட்டுள்ள மூன்று 
தொகுதிகளும், 50” இனக் கலப்டிடையதாக, பின்னே சித்திரித் 
துள்ளவாறு, முக்கோண வடிவில் அமைந்திருப்பது (trigonally 
011811௦0) தெரியவருகிறது.
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R இச் சமதள அமைப்பு, தனி உறுப்புகள் உடனி 
i * (?) சைவு'வாயிலாகவும், குறைப்பிணைப்பு அல்லது 
201 \ 5 பிணைப்பில்லா உடனிசைவு வாயிலாகவும் 

\ “a எ திண்மை பெறுவதற்கு ஏற்றவாறு உள்ளது. ை து 
R இவ்விதம் *கான்ஜுகேஷன்” (conjugation) 

் விளைவால் நிலைப்பாக்கப் படாத தனிஉறுப்புகள் 
சமதள (1) உருவமைப்பைக் கொண்டனவா அல்லது கூம்பு வடிவ, 

(09ாகமம்ச1) உருவமைப்பைக் (11) கொண்டனவா என்று இட்ட 
வட்டமாகக் கூற இயலாது. 

NW 
கூம்பு வடிவ உருவமைப்பைக் கொண்ட தனி உறுப்புகள் 8ழே 

சாட்டியவாறு கணத்தில் பலமுறை, வெகு விரைவில் தலை£ழ் 
மரற்றமடையும் (1௩௭210) தன்மை கொண்டனவாகையால், 

Me . 
Me 

H GC} வெவ். 
Ce 

ei Rr 

சேணிலை வேதியியல் ஆய்வுகளின்மூலம் கடைக்கும் சான்றுகள் 

(stereochemical evidence) gof உறுப்புகளின் சமதள உருவமைப் 

இ ரு புக்கும் கூம்பு வடிவ உருவமைப்புக்குமுள்ள 

ர வேறுபாட்டை ஐயமற விளக்கு முடியாது. 
ஆனால், அபோகேம்பைல் (௨000810101) தனி 

! உறுப்பில் உள்ளது போன்று ஒற்றை எலெக்ட் 
ரானை ஏற்றிருக்கும் கார்பன் ஒரு பல்வளையச் 

HG (ring juncticn or bridge head) 

உள்ள காரீபனாக இருந்தால் இவ்வகைத் தனி 

௮ ஈரேம்பைல் உறுப்புகளின் உருவமைப்பு, கூம்பு வடிவ 

(apocamphyl) அமைப்பாகத்தான் இருக்க முடியும் என்பது 
தனி உறுப்பு புலனாகும். 
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இயங்கு முறை 

பெரும்பாலான தனி உறுப்பு வினைகள் சஙிகிலித்தொட்ரி 

(ஸ்ஸ்ய) வினைகளாகும். பல வளையங்கள் தொடர்ச்சியாக இணைவ 

தால் உண்டாகும் சங்கலியைப்போன்று பலதனிப்பட்ட வினைகள் 

தொடர்ச்சியாக நிகழ்வதால் உண்டாவதே சங்கிலித் தொடர் 

வினையாகும். ழ்க்காணும் மூன்று படிகளைக் கொண்ட இல் 

வினைசன் அனைத்தும் பொதுவான இலை இறப்பியல்புகளைக் 

சகொண்டன. 

முதற்படி । சங்கிலித் தொடக்கம் (chain initiation) 

இப் படியில் ஒளி அல்லது வெப்ப ஆற்றல் உறிஞ்சப்பட்டு 

வினைத்திறன் மிக்கதொரு வீரிய இடைநிலைப் பொருள் உண்டா 

றது. எடுத்துக்காட்டாக, இந் நூலின் தொடக்கத்தில் நாம் 

கண்ட ஒளியின் முன்னிலையில் மீதேனைக் குளோரினேற்றம் செய் 

யும் வினையில், குளோரினால் ஒளி ஆற்றல் உறிஞ்சப்பட்டுக் குளேச 

ரின் அணுக்களாக அது பிரிகை அடைகிறது. 

நல 
டூ Cl = er 

இரண்டாவது படி : சங்கிலிப்பெருக்கம் (0181 propagation) 

இப் படியில் ஒன்று அல்லது மேற்பட்ட படிகளின் வழியாகச் 

சங்கிலிப் பெருக்கம் (01810 றா௦08281101) நிகழ்கிறது. இப் படிகள் 

ஒவ்வொஜ்றிலும் ஒரு தனி உறுப்புப் பயன்படுத்தப்படுவதுடன் 

(consumed) GauQG@@ sof உறுப்பும் ace TéSEULDA DH} 

இதனால் சங்கிலி வரையறையின்றித் தொடர வாய்ப்பிருக்கிறது. 

ஒழ்க்காணும் இரண்டு வகைகளில் இது நிகழலாம். 

(அ) மற்றோர் அணு அல்லது தொகுதி பிரித்தெடுத்துக் 
கொள்ளப்படவதால் (851080110௩ of another atom or group} 

நிகழ்தல்: பெரும்பாலான வினைகளில் இவ்விதம் கவரப்படும் 

பொருள் ஹைடிரஜன் அணுவாகும், 

எடுத்துக்காட்டு : 

டண், நப 005 
CH,° + Cl, ——> CH,¢1 + CI 

மீண்டும் மீண்டும் மேற்கண்ட இரண்டு படிகளும் நிகழ்தல். 
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(ஆ) ஒரு பல்பிணைப்போடு கூட்டு வினையில் ஈடுபடுவதால் 
நிகழ்தல் (&00114௦ to a multiple bond) 

எடுத்துக்காட்டு : 

து 
ஐ ௩0-04 கை 00௯ 

rot 1 1 

“ee + HBr | ——— > —C—-C- +Br* 
‘ete | 

மீண்டும் மீண்டும் மேற்கண்ட இரண்டு படி.களும் நிகழ்தல். 

ரப் ் ் | 
ae ScHC¢ + HBr Fe] 

H Br 

மூன்றாவது படி : சங்கிலி முடிதல் (௦4210 termination) 

இப் படியில் தனி உறுப்புகள் பயன்படுத்தப்பட்டு, ஆனால், 

மீண்டும் உண்டாகாமல், அழிக்சப்படுகன்றன. பெரும்பாலும் 

இது ஈழ்க்சாணும் இரண்டு வழிவகைகளில் நிகழ்கின்றது. 

(அ) தனி உறுப்புகள் இணைதல் (1₹201021 ௦மற110ஜ) 

இரண்டு தனி உறுப்புகள் இணைந்த ஒரு சக பிணைப்பை உரு: 

வாக்குவதன் மூலம் தனி உறுப்புகள் அழிக்கப்படுகின் றன. 

எடுத்துக் காட்டு : 

cle + cl’ ——> Cl, 
R° + R° ——> R-R 

(ஆ) சீர்மையற்ற தனி emits Asmgay (Radical disproportiona- 

tion) - 

Qa afamadd, g@G sul opriidepa மற்றொரு தனி 

உறுப்புக்கு ஒர் அணு மாற்றப்படுவதன் வாயில௪க, ஒரு நிறை 

வுற்ற மூலக்கூறும் ஒரு நிறைவுரு மூலக்கூறும்: பெறப்பட்டுத் தனி 

உறுப்புசள் அழிக்கப்படுகன் றன, 
17
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எடுத்துக்காட்டுகள் 7 

CH,° + CH,CH,* ———> CH, + CH,=CH, 
2CH:CH,° > CH-CH; + CH,=CH, 

FOaAS Agri kor Qsri_aésturr உடனேயே சங்கிலி 

முடிவு வினைகள் (01810 (2£ார்021100) செயல்படுவதில்லை என்பதை 
இங்குச் சுட்டிக்காட்ட வேண்டியது அவசியமாகும். அப்படி நிகழ் 

வதாக இருந்தால் சங்கிலித் தொடர் வினையின் பலன் மிகமிகக் 

குறைவாகவே இருக்கும். ஏன் அவ்விதம் பொதுவாக நிகழ்வதில்லை : 
என்பதைக் சீமுள்ளவாறு பகுத்தறியலாம். பெரும்பாலான தனி 
உறுப்புகள் வீரியம் மிகுந்தவை ஆகும். எனவே, முதலில் எதிர்ப் 

படும் எப் பொருளுடனும் கலந்து வினையாற்றவல்லவை. சங்கிலித் 
தொடரி வினை ஒன்றின் தொடக்க நிலையின்போது தனி உறுட்பு 

களின் செற்வு மிகக் குறைவாகவே இருக்குமாதலால் முதலில் அது 

சந்திக்கும் பொருள் தாங்கி மூலக்கூறாக இருக்குமே தவிர மற்றொரு 
தனி உறுப்பாக இருக்க அதிக வாய்ப்பில்லை. எடுத்துக்காட்டாக, 
ஒஸி முன்னிலையில் மீதேன் குளோரி?னேற்றம் அடையும் வினையில், 

  

  

he 
ci,———~> CI°+CI* (initiation) 

015400, > நு ட 
68750 > cH,clice (repersation)   

தொடக்கப்படியில் குளோரின் அணுக்சன் உண்டரனவுடன் 
மூ.தலில் அவை மோதக்கூடிய பொருள் மீதேன் மூலக்கூருகத்தான் 

பெரும்பாலும் இருக்கும். இதனால்தான் தனி உறுப்புகள் இணை 
தலால் வினை முற்றுப்பெறுவதற்குப் பதில் சங்கிலியைப் பெருக்கும் 

இரண்டாவதுபடி செயல்படுகிறது. எல்லா மீதேனும் பயன் 

படுத்தப்பட்டுத் தீரீந்தபின்னாதான், ஒரு தனி உறுப்பு மற்றொரு 
தனி உறுப்போடு மோதி இணைத்தோ சிதைந்தோ சங்கிலித் 
தொடர் வினை முடிவடைய வாய்ப்பேற்படுகிறது, 

poi 2 pits sQuurcracr (Free Radicc! Inhibitors) 

மிகக் குறைத்த அளவில் இருந்தாலும்கூடத்தனி உறுப்பு வினை 
களை முற்றிலும் தடுத்து நிறுத்தக்கூடிய, அல்லது விளை வேகத்தை 
வெகுவாகக் குறைக்கக்கூடிய ஆக்கஜென் மற்றும் அயோடின் 
போன்ற பொருள்கள் தனி உறுப்புக் தடுப்பான்கள் அல்லது 
௪கிலித் துண்டிப்பான்கள் (011810 07621:378) என்றழைக்கப்படு 
இன்றன. இயல்பான வினையில் விளையும் வீரியம் மிகுத்த தனி 
உறுப்புகளை அவை உருவாக, உருவாக வீரியம் குறைந்த தனி 
உறுப்புகளாக மாற்றி அமைப்பதன் வாயிலாகத் தடுப்பான்கள் 
செயல்படுகின்றன.
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எடுத்துக்காட்டுகள் 2 

R°+ ‘0:0: ——+ R—O—O* 

வீரியம் வீரியம் 

மிகுந்தது மிகக் குறைந்தது 
R° + I-I —__+RI + 1° 

வீரியம் 

மிகக் குறைத்தது 
*₹-0-0? தனி உறுப்பு, ௩? தனி உறுப்பைவிட வீரியம் மிகக் குன்றிய 
தாகையால், ஒரு 1” தனி உறுப்புடன் ஓரி ஆக்சிஜன் மூலக்கூறு 
சேர்வதனால் சங்கிலி வீனை தொடர்வது துண்டிக்கட்படுகறது; பல 
ஆயிரம் ௩-% மூலக்கூறுகள் உருவாவதை இது தடுப்பதால் வினை 
நிகழ்வது வெகுவாகப் பாதிக்சப்படுகறது. எல்லா ஆக்ஜென் 

மூலக்கூறுகளும் 1?” தனி உறுப்புடன் சேர்ந்து இர்க்கப்பட்ட 
பின்னர்தான், வினை அதன் வழக்கமான வேகத்தில் செயல்படும், 
இவ்வாறு வினை தடுக்கப்படும் காலக்கூலறக் தடுப்புக்காலக்கூறு 

(inhibition period) எனலாம். மிசுக்குறைந்த அளவில் சேர்க்கப் 
படும் தடுப்பான்௧ளால் வினை பெருமளவில் தடுக்கப்படுவது 

சங்கிலித் தொடர் வினைகளில் ஒரு சிறப்பியல்பாகும். ஒரு வினை 

சங்கிலித் தொடர் வினைதானா இல்லையா என்பதை இவ் வியல் 

பைப் பயன்படுத்திக் கண்டறியலரம். 

முக்கிய வினைகள் 

1. தனி உறுப்புப் பதிலீடுகள் (1106 15201081 81081/0011௦5) 

{ GCanaogCerp pid (Halogenation) 

புற ஊதாக்கதிரிகள் (0111௧11௦1௦ 1/2) முன்னிலையிலாவது, 
அல்லது பாரிவைக்குட்பட்ட ஒளிப்பகுதியின் (11016 11ஜ்0) முன் 
னிலையிலாவது, குளோரின் அல்லது புரோமினுடன் வினை நிகழ்த்தி, 
ஆல்கேன்சளை (11:09) ஜஹேலஜனேற்றம் செய்யலாம். 

he 

R—H+Cl,——_—_-» R—CIR— + HCl 

இஃதொரு பொதுநிலையான வினையாதலால், ஆல்கேனின் கார்ப 
னும் ஹேலஜனால் பதிலீடு செய்யப்படலாம். அன்றியும் ஹேலஜனை 
விட ஆல்கேனைப் பன்மடங்கு விதத்தில் எடுத்துக்கொண்ட நிலை 
யிலும், ஒரே காரீபனில் இரு அல்லது பல ஹேலஜன்கள் பதிலீடு 
செய்யப்படுவதும் (di or poly substitution) Paypam@. 

எடுத்துக்காட்டாக, மீதேனின் குளோரினேற்ற வினையில் 
ஒரு குனோரேச (0௦௦௦௦11010) இருகுளோரோ (01011௦10), முக்
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குளோரோ (101100), மற்றும் நாற் குளோரோ  மீதேன்(1௦1118- 

chloro methane) ஆ௫யெ அனைத்து விளைவுப் பொருள்களுமே. 

மீதேனும் குளோரினும் எடுத்துக் கொள்ளப்பட்ட வி௫தத்திற் 

சேற்றதொருவிதெத்தில் கடைக்கின்றன. 

    

  

  

  

Cl,, he Cl, Cl, Cl, 
H, ——~> CH, Cl —_> CH, Cl, — CHCl, > CCl, 

-HCl - HCl நப -HCl 

இவ்விதமே, 
Cl 

Cl,, he | 
(i) CH,CH,CH, a — CH,C,CH,CI + CH,—CH—CH, 

புரோபேன் ॥-புரோபைல் 1-புரோபைல் 

{Propane] குளோரைடு குளோரைடு 
(45%) (55%) 

Cl,, he 
(ii) CH,CH,CH,CH, ன > CH,CH,CH,CH,Cl + 

| 
CH,CH, —CH—CH, 

॥-புயூடேன் . ॥ட்புயூடைல் $-புயூடைல் 

[n-Butane] குளோரைடு குளோரைடு 

(28%) (72%) 
Cl CH, 
| Cl, he | 

(ii) CH,—CH—CH, -> CH,—CH—CH,—C! + 
25° as 

CH,—C—CH, 

Cl 
ஐசோபுயூடேன் ஐசோபுயூடைல் 1-புயூரைல் 
jlsobutane] குளோரைடு குளோரைடு 

(64%) (36% ) 
குளோரின் ஆல்கேனின் எல்லா நிலைகளையும் வேறுபாடு அதிகம் 

காணாமல் தாக்இனாலும், ஓரிணைய ஈரிணைப்பு நிலைகளைவிட மூவிணைய 
நிலைகள்௮திக வாய்ப்புடன் தாக்கப்படுகன்றன என்பதை எடுத்துச் 

காட்டுகள் (ம் (11)ம் தெளிவாச்குகன்றன. இறுதி எடுத்துக் 
சாட்டில் உள்ள விளைவுப்பொருள் வி௫தம் (000001 18110) அதாவது 

16% *-புயூடைல் குளோரைடும் 64% ஐசோபுயூடைல் குளோ 

ரை௫டம் கஇடைப்பது Quo Qurgipe p4e (generalisation) 7 Hr 

முறை அல்ல ஏனெனில, ஒன்பது ஓரிணைய ஹைடிரஜன்கள் 
தாக்கப்படுசன்றனவாதலால் ஐசோபுயூடைல் குளோரைடும்,
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ஆனால், ஒரேயொரு மூவிணைய ஹைடிரஜன் பிரித்தெடுக்கப்படுவ 
தால் (-புயூடைல் குளோரை௫ம் விளைகின்றன. எனவே, ஐசோ 
புயூடைல் குளோரைடு உருவாவதற்கான நிகழ்ச்சித்தசவு (01௦081- 
lity factor) 9:1 என்ற விதொசாரத்தில் சாதகமாக அமைநி 
துள்ளது. இருனால்தான் மூவிணைய, ஈரிணைய மற்றும் ஓரிணைய 
ஹைடிரஜன்களுக்கடையே வினைத்திறனில் வேறுபாடு இருப் 
பினும் அதற்கொப்பக் குளோரினேற்றத்தால் அதக அளவில் 
விளையும் என்று எதிர்பாரிக்கப்படும் ஒரு குறிப்பிட்ட ஐசோமாீ 
பலநேரங்களில் அந்த அளவில் விளைவதில்லை. பெரும்பாலான 
ஆல்கேன்களில், மேற்கண்ட எடுத்துக்காட்டில் உள்ளது போன்று, 
வினைத்திறன் குறைந்த லஹ்டிரஜன்கள் எண்ணிக்கையில் அதிக 
மாச இருப்பதால், அவற்றின் வினைத்திறன் குறைவு அவற்றின் 
உயர்படியான நிகழ்சித்தகவு குணகத்தால் ஈடு செய்யப்படுகிறது. 
ஆகவே, எல்லா ஐசோமர்சளுமே குறிப்பிடத்தக்க அளவில் 
கிடைக்கின்றன. ஏன் ஆல்கைல் குளோரைடுகளை இம்முறைமூலம் 
ஆய்வுக் கூடத்தில் தயாரிப்பது உசதமில்லை என்பது இப்பொழுது 
விளங்கும். இருப்பினும் பெரும் தொழில்சாரிந்த அளவில் இம் 
மூறை மிக உபயோகமானதே. ஏனெனில், மூலப்பொருள்களான 
ஆல்கேன்களைப் பெட்ரோலிஃம் விளைவுப்பொருள்களிலிருந்து மிச 
மலிவாகப் பெறலாம் என்பது மட்டுமன்றி ஐசோமர் கலவை 
களைத் தனித்துப் பிரித்தெடுக்கக்கூடிய இறப்பான பல நுட்ப முறை 
களும் பெரும் தொழில் அளவில் உள்ளன. 

அரோமேட்டிக் சேர்மங்கள் । ஆல்கேன்சளுடன் ஒப்புநோக்கஇன், 
பக்கக் கார்பன் சங்கீலிகளையுடைய அரோமேட்டிக் சோர்மங்களை 
(மே௦1181105 ஏர11) ௦௧10௦0 8402 ம்க118) ஒளியின்முன்னிலையில் குளோரி 
னேற்றம் செய்தால் குறிப்பாக அவை ௩-நிலைகவிலில் மட்டுமே பதி 
லீடு அடைகின்றன. 

  

எடுத்துக்காட்டு 2 

cl 
௩ B Cl, | 

C.H,—CH,—CH, > C,H,—CH—CH, + HCl 
ஈதைல் பென்சன் ௩-பினைல் ஈதைல் 
[Ethyl benzene] குளோரைடு 

{«-Phenyl ethyl chloride] 

அரோமேட்டிக் வளையத்தின் கர நிலைகள் (1102 ற05114008) வெகு 
அரிதாகவே பதிலீடு செய்யப்படுெறன. 

yCombiGerpmd (Bromination): ஒனியின் முன்னி௯ையில், 
ஆல்கேன்௧கவின் புரோமினேற்றம், குளோரினேற்றம் பாணியி
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னளேயே நடைபெறுூறது. ஆனால், இங்கு வினைச்சகிகிலியின் நீளம் 
பொதுவாசக் குறைவானதால், ஒப்புநோக்சாகப் புரோமினேற்ற 
வினையின் வேசம் குறைவானதாகும். அன்றியும், குளோரினேற்ற 
வினையில் உலளதை விடப் புரோமினேற்ற வினையில் தேதிந் 
தெடுக்கும் திறன் (6௦16011107) அதிசமாகக் சாணப்படுகறது. 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

Br 
Br | 

(i) CH,CH,CH, > CH,CH,CH,Br + CH,—CH—CH, 
(127°) 

புரோடேன் ॥-புரோபைல் -பூுரோபைல் 
புரோமைடு புரோமைடு 

x (3%) (97%) 
r 

(i) CH,CH,CH,CH, ———-> CH,CH,CH,CH,Br + 
ho, 127° Br 

| 
CH,—CH,—CH—CH, 

-புயூடேன் ॥-புயூடைல் 6 புயூடைல் 
புரோமைடு பூரோமைடு 

(2%) (98%) 
CH, CH, 

oud Br | 
(iii) CH,—-CH—CH, —--—_-> CH,—CH—CH,Br ~ 

how, 127° CH, 
| 

CH,—C—CH, 
| Br 

ஐசோபுயூடேன் ஐசோபுயூடைல் (புயூடைல் 
புரோமைடு யுரோமைடு 

(1%) (99%) 
புரோமினேற்ற வினையின் இவ் வியல்பு புரோமின் அணுக்களுடைய 
வினைத்திறன் குறைவால் விளைவதாகும். எவ்வளவுக் கெவ்வளவு 

ஒரு வினைத்திறன் குறைவோ அவ்வளவுக் கவ்வளவு அதிகமாகத் 

தாக்குதலின் போது அது தேரிந்தெடுக்கும் பாங்குடையதாக 

இருக்கும் என்ற தத்துவத்திற்கு இது ஒர் எடுத்துக்காட்டாகும். 
இயங்குழுறை மேற்கண்ட அனைத்து வினைகளுமே தனி 

உறுப்புகள் இடைப்பட்ட சங்கிலித் தெரடர் வழிமுறையைக் 
கொண்டனவாகும்: 

250-400 
கூட 22 (தொடக்கம்) 

௮) 
uv light
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௦ e X° + RH ——+HX+R ] (பெருக்கம்) 
R° + X, ———> RX + X® 

மீண்டும் மீண்டும் மேற்கண்ட இரண்டு படிகளும் நிகழ்தல். 

R° + R° ——-> R—R 
R° Mi 30௦ > R—X } (முடிதல்) 

முதலியன 

ஹேலஜன் அணுவானது ஆல்கேன் (&11) மூலக்கூறிலிருந்து ஒரு 

ஹைடிரஜனைப் பிரித்தெடுத்து ஒர் ஆல்கைல் தனி உறுப்பைத் (R°) 

தருறது. அடுத்து இது ஹேலஜன் மூலக்கூறிலிருந்து ஒரு 
ஹேலஜன் அனுவைப் பிரித்தெடுப்பதாலே ஆல்சைல்ஹேலைடு (15%) 

விளைகிறது. 

எந்த ஆல்கைல் ஹேலைடு, அதாவது எந்த ஐசோமர் அதிசச் 

சார்புடன் விளையும் என்பது எவ்வகை ஆல்கைல் தனி.றுப்பு (12 

அல்லது 35) இடைநிலைப் பொருளாக விளைகிறது என்பதைப் 

பொறுத்ததாகும். 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 
ஐ X, 

(i) CH,—CH, ——— CH,CH,° ——-> CH,CH, 

&G ger Fon FO ஈதைல் 

தனிஉறுப்பு ஹேஃடு 
[ஹைடிரஜன் 2 

(ii) _———-—» மெய்யே >CH,CH,CH, x 
| பிரித்தெடுக்கப் 
படுதல் ட்புரோபைல் ॥-புரோபைல் 

Gone Mir] ஹேலைடு 

CH,CH,CH,—-- 
ஹைடிரஜன் x 

பிரித்தெடுக் X, | 
ட. பே, ம்... ம பேப். 

படுதல் 
(Favoured ஐசோபுரோபைல் ஐசோபுரோபைல் 

process) துனி உறுப்பு ஹேலைடு 

இவ் வினைகளின் இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலையைக் &ழ்க்காணு 

மாறு சித்திரிக்சலாம். 

-—— }. 8 
| | | 

—CH+X°———> —C.....H....X —>—-C°+H-—X 

| : | | 1 

வினைப்பொருள்கன் இடைநிலைத்தன்மை விளைவுப்பொருள்கள் 
மாறுநிலை 

[ஹேலஜன் ஒற்றை [கார்பன் தனிஉறுப்புத் [ஒற்றை எலெக்ட் 
எலைக்ட்ரானைக் தன்மையைப் பெற்றுக் ரான் கார்பனின் 

கொண்டிருக்கிறது] கொண்டிருக்கிறது ] மீது அமைந்துள்ளது)
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2. அல்லைலிக் ஹேலஜனேற்றறம் (11911௦ 11810260811௦1) 

5 எனச் சுருக்கமாக அழைக்கப்படும் 11-புரோமோச௫க்க 
efleowen.. (N-Bromosuccinimide) வினைப்பானாகப் பயன்படுத்த 
ஒலிஃபின்களை அவற்றின் அல்லைல் நிலைகளில் (allylic positions) 

எளிதில் ஹேலஜனேற்றம் செய்யலாம் : 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

| ட 1) பெ ள்டே. (ரூ ம, 
-“CH+C=C— + | 1 றர லை வழுவல 

பே௦௦4..... | 
Br 

+ 

CH,-CO, 
it NA 
CH.-CO” 

அ புரோமோசக்சினிமைடூ 

NBS 
—>BrCH,—CH = 

Dibenzcyl CH—COOCH, 
peroxide 

மீதைல் குரோட்டனேட் மீதைல்--ர--புரோமோ 
[Methyl crotonate/ குரோட்டனேட் 

[Methyl c—bromocrotonate 

  (i) CH,—CH = CH—COOCH, 

sii) Br 

ae NBS eo 

AIBN 
(60, ccl, Sofa) 

11-புரோமோ சக்னிமைடைப் பயன்படுத்தி அல்லைல் நிலை 

களில் புரோமினேற்றம் செய்யப்படும் இவ் வினைகளை வோல் சீக்லர் 
ySomAGC or pb (Wohle-Ziegler 01௦1081101) எனவும் வழங்குவர். 
அல்லைலிக் நிலைகளைப் போன்றே, 1415 மூலம் பென்சைலிக் (0202- 
11௦) நிலைகளையும், கார்பனைல் தொகுதிகளுக்கு 6௩-நிலைகளையும் 
புரோமினேற்றம் செய்யலாம். 

7108 தவிர வேறு பல விளைப்பான்களைக் கொண்டும் அல்லைல் 

நிலைகளில் ஹேலஜனேற்றம் செய்யலாமெனினும், மிகவும் பயன் 

படுத்தப்படும் வினைப் பொருள் 145 தான்; அல்லைல் நிலைகளை 

மட்டுமே, தாக்குகிறது என்பது மட்டுமன்றிப் பொதுவாக நிறைய 

விளைவுப் பொருள்களையும் இது தருகின்றது,
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இயங்குமுறை : தனி உறுப்புச் சங்கிலிக் தொடர் இயங்கு 
முறையைக் கொண்ட இவ் வினையில், தாங்கி மூலக்கூறிவிருந்து 
ஹைடிரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் பொருள் புரோமின் அணு (5) 
ஆகும். இது உருவானவுடன் €ழ்க்காணும் பெருக்கப் (propaga- 
tion) படிகள் செயல்படுகின்றன. 

Br° + R—H ——~—-—> R° + HBr 

R° + Br, -> RBr + Br® 

தொடர்ச்சியாகப் புரோமினைக் குறைந்த செறிவில் சர்மையாக 
வழங்குவதே 1185-ன் செயலாகும். ஹேலஜனேற்றத்தின்போது 
HBr உருவாக உருவாக, 11155 அதைக் 8ழ்க்காணுமாறு புரோமினாக 

  

CH,—CO, ௦2-௦0. 
ம் + } N-Br=—> By + | TNH 

CH z-CO” பே co” 

NBS .” சக்சினிமைடூ 
(SuccinimipEe) 

மாற்றி, வினை ஊடகத்தில் புரோமினின் அடர்வுக குறைவாகவும் 
சீர்மையாகவும் இருக்க வகை செய்கிறது. 

புரோமின் அணுதான் புரோமினேற்றம் செய்யும் உண்மை 

யான வினைப்பொருள் எனின், ஏன் அது தாங்கி மூலக்கூறின் 
இரட்டைப்பிணைப்புடன் சேரிந்து கூட்டு விளைவுப்பொருளைத் 
தருவதில்லை என்ற வினா எழலாம். கூட்டுவினை நிகழாமல், 

பதிலீட்டு வினை நடைபெறச் சாதகமாக அமைவது வினை ஊடகத்தி 
லுள்ள புரோமினின் குறைந்த செறிவு தான். 83 காட்டியவாறு, 
இரட்டைப்பிணைப்போடு புரோமின் அணு கூட்டு வினையில் 

சடுபட்டால் விளையும் தனி உறுப்பு இடைநிலைப் பொருளான 1, 
கூட்டு வினையைப் பூர்த்திசெய்ய ஒரு புரோமின் மூலக்கூறை 

உடனே சந்திக்காவிட்டால் மறுபடியும் முதற் பொருளான 

ஆல்&ீனுக்கே மீளும். வினை ஊடகத்தில் புரோமினின் அடர்வு 
குறைவதாக இருப்பதால் மீள்வினையே நிகழ்கிறது. ஆனால், 
அல்லைல் தனி உறுப்பு 11 ஒரு முறை உருவாகிவிட்டால் ஆல்£னுக்கு 
மீளமுடியாது. ஏனெனில், 1115 குறுக்கிட்டு மேற்கண்டவாறு 
றா உடன் வினையாற்றிப் புரோமினைத் தருவதால், வினை 

ஊடகதிதிலிருந்து 1187 உருவாக உருவாக அப்புறப்படுத்தப் 
படுகிறது. எனவே, புரோமினின் அடர்வு எவ்வளவு குறைவாக 
இருப்பினும் அல்லைல் தனி உறுப்புக்கு ஒரு புரோமின் மூலக் 
கூறுடன் வினையாற்றி அல்லைலிக் புரோமைடைத் தருவதைத் தவிர 

வேறு வழி கடையாது.
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Br 
2 Br, ர் poe —> CH CH-CH, Br + BF 

if x FREE RADICAL 
CH3-CH=CHy apoitiON 

+Br° 

HBr +CHy-CH=CH, Br—CHz-CH=CH, +Br* 

u FREE RADICAL 
SUBSTITUTION 

39--குளோரோசக்சனிமைடைப் பயன்படுத்தி அல்லைலிக் 

குளோரினேற்றம் செய்யப்படும் வினை புரோமினேற்ற வினை 

போன்று ஒரு பயனுள்ள வினையன்று. 

3. சுயாக்சிஜனேற்றம் ஹைடிரோபெர் ஆக்சைடுகள் உருவாக்கம் 

(Autooxidation : Formation of Hydroperoxides) 

வஹிமண்டல ஆக்சிஜனால் கரிமச் சேர்மங்களிலுள்ள 6௨-14 

பிணைப்புகள் தாமாகவே 6001 தொகுதியாக ஆக்சிஜனேற்ற 

மடைவதையே சுயாக்ெனேற்றம் (201௦ 0௦31081101) என்கிறோம். 
R—H + 0, >R-O-—OH 

ஒளிக்கதிர்களால் வினைவேகம் மாற்றப்படுகன்ற இவ் வினைகள் 

கரிமச் சேர்மங்கள் வளிமண்டலக் காற்றுப்படும்படி வைக்கப்பட் 

டால் நிகழ்கின்றன. எனவேதான் வேண்டாத சுயாக்கினேற்றங் 

களைத் தடுக்கப் பல கரிமச் சேர்மஙிகள் இருட்டில் பாதுகாப்பாக 
வைக்கப்படுகின்றன . . 

மற்ற 0-ம் பிணைப்புகளைவிட அல்லைலிக், பென்சைலிக் 

மற்றும் மூவிணைய 0--14 பிணைப்புகள் எளிதில் சுயாக்சிஜனேற்றம் 
oor Her nor. 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

. 004 

OOH 

Me 7” Me 
Ph=CH 22. ph-d_oon
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இவ்விதம் பெறப்படும் ஹைடிரோபெரீ gaserGaeh (hydro- 
peroxides) Gu gy ஒரு படி. மேற்சென்று ஆல்ககால்கள், 8&ீட்டோன் 
கள் மற்றும் இன்னும் சிக்கலான விளைவுப்பொருள்களை எளிதில் 

கொடுக்கின்றனவாகையால், இவ் வினை, ஹைடிரோபெர்ஆக்சைடு 
களைத் தயாரிக்குமொரு செய்முறையாசு அரிதாகவே பயன்படுத்தப் 
படுகிறது. 

இயங்குமுறை : தனிஉறுப்புச் சங்கிலித் தொடர் வழிமுறையைக் 
கொண்ட இவ் வினையில் 6-4 பிணைப்பிலிர௫ுந்து ஹைடிரஜனைப் 

பிரித்தெடுக்கும் பொருள் Wigner அன்று. ஏளசெனில், இதில் 

நேரடியாக ஈடுபடுவதற்குவேண்டிய வினைத்திறன் ஆக்கிஹெனுக்கு 
மிகக்குறைவு. ஆனால், தக்கதொரு தொடக்க முறையால் 

(Initiation process) AMD sera ௩ போன்ற தனி உறுப்பு உருவாகி 
விட்டால் பிறகு இது ஆக்சிஜனுடன் வினை புரிந்து ௩'-0-0” தனி 
உறுப்பைத்தரும். இவ்வகைத் தனி உறுப்பால் 6-1] பிணைப்பிலிருந்து 

ஹைடிரஜனைப் பிரித்தெடுக்க முடியும். 

R’-O-O° + R-H ——-> R°+R’-O-0-H 
R° + O, —— > R-0-0° 

மீண்டும் மீண்டும் இப்படிகள் நிகழ்தல். 

Qa@sioan sh (Diphenylamine) போன்ற அமீன்களும் 
ஹைடிரோகுயினோன் (hydroaqinone) போன்ற பீனால்களும் 

00” வகை தனி உறுப்புுளுடன் சேர்ந்து அவற்றை 

அழிப்பதன் மூலம் சுயாக்சிஜனேற்றங்களை இவ்வகைப் பொருள்கள் 
தடுக்கின்றன. ஆக்சிஜனேற்றத்திற்கு மாற்றுக விளங்கும் 
(காய்ப்ங்கார்) இப் பொருள்களை ரப்பர், பெட்ரோல் மற்றும் 

பிளாஸ்டிக்குகள் (121851106) ஆ௫யவற்றுட.ன் சிறிதளவு கலப்பதால் 
இவற்றின் வாழ்நாள் கணிசமாகக் கூடுகிறது. 

4. சேண்ட்மேயர் வினை (5௧00100362 Reaction) 

இவ் வினைமூலம், டையசோனியம் (0182001011) உப்புகளைக் 

குப்ரஸ்குளோரைடுடன் (யேறா௦5 chloride) வினைபுரிய வைத்து 

ஆரைல் குளோரைடுகளையும் குப்ரஸ் புரோமைடுடன் (001008 

$ீா௦யர்) வினைபுரிய வைத்து ஆரைல் புரோமைடுகளையும் பெற 
லாம் - 

ArN,® மே. Ar-Cl 
ArN,© + CuBr ——-~> Ar Br 

அரோமேட்டிக் வளையங்களுக்குள் குளோரினையும் புரோ மினையும் 
புகுத்தச் சிறந்த முறை இதுவே. ஆனால், ஆனால் ஃப்ளோரைடு 

acorujd (aryl fluorides) ஆரைல் அயோடைடுகளையும் (௨0! 
iodides) தயாரிக்க இது பயன்படுவதில்லை.
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இயங்குமுறை : 

ArN,®X® + CuX ———> Ar® + N, + CuX, 
| Ar? + CuX, ——-—» ArX + CuX 

முதற்படியில் குப்ரஸ் அயனியால் (௦00015 1௦10) டையசோனியம் 

அயனி (01820றர்பாம 1௦1) ஒடுக்கப்பட்டு ஒர் ஆரைல் தனி உறுப்பு 
(arylradical) விளைகிறது. இரண்டாவது படியில் ஆரைல் தனி 
உறுப்பு குப்ரிக் (00011௦) ஹேலைடுவிலிருந்து ஒரு ஹேலஜனைப் பிரித் 

தெடுத்து ஆரைல் ஹேலைடையும் குப்ரஸ் ஹேலைடையும் தருகிறது. 
இவ்விதம் வினைவேகமாற்றியான குப்ரஸ் ஹேலைடு மீண்டும் தோற்று 
விக்கப்படுறது. குப்ரஸ் சயனைடைச் ((0பழர015 ரூகற106) செயலி 
யாகப் பயன்படுத்தி இவ் வினைமூலம் ஆரைல் சயனைடுகளையும் 

தயாரிக்கலாம். 

த்ர 4 மேரி. ArCN 

5. உன்ஸ்டீக்கர் old (Hunsdiecker Reaction) 

இல் வினையில், ஒரு கார்பாக்ரிலிக் அமிலத்தின் வெள்ளி உப்பு 

டன் புரோமினை வினைபுரியவைத்து ஒத்தசைவான ஆல்கைல் 
யுரோமைடு பெறப்படுகிறது. 

ROOOAg + Br, -> R—Br + CO, + Ag Br 

காரீபன் சங்கிலியில் ஒரு கார்பனைக் குறைக்க இவ் வினை ஒரு வழி 
வகையாகும். ௩ தொகுதி ஆல்கைல் அல்லது ஆரைலாக இருக்க 

லாம். ஆனால், நிறைவுரு & தொகுதிகள் நல்ல பலன்களைத் தருவ 
தில்லை, 

இயங்குமுறை : இவ் வினையின் இயங்குமுறை &ழ்வருமாறு 1 

௦ 

  

॥ 
() RCOOAg + X, ——-» R—C—OX 

௦ 
| 

மு ௩-௨௦௯ = ——+ RCOO® + X° (garéaib) 
(iii) RCOO* ——-» R° + CO, 
(iv) R° + RCOOX W——-+ RX + RCOO® (பெருக்கம்) 

மீண்டும் மீண்டும் (11) & (49) நிகழ்தல் 

Il. goof உறுப்புக்கூட்டு வினைகள் (1726 Radical Addition 
Reactions) 

தன்கறிந்த தனி உறுப்புக்கூட்டு வினைகளில் முக்கியமானது, 

பெரி ஆக்சைடுகள் முன்னிகையில் ஒலிஃபீன்பளோடு ஹைடிரறன்
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புரோமைடு, இயல்புக்கு மாருன நெறிப்படுத்தலோடு" சேரும் வினை 
யாகும். எதிர்“மார்கெளனிகாஃப் Getting (anti-Markownikoff 
&041(100) என இதை வழங்குவர். 

  

  

எடுத்துக்காட்டுகள் :₹ 

no peroxides ; 

> CH,CHBrCH, (Markowni- 
BHr koffaddi:lon) 

(ij) CH,—CH=CH, —— ஐசோபுரோபைல் 
புரோமைடு 

புரோபிலீன் 
——»CH,CH,CH,Br (Anti-Mar 

peroxides kownikoff addition) 

Br 
no peroxide | 

—-»CH,-—-C—CH, (Markownikoff 
| addition) 

HBr CH, 
(ii) CHs-C=CH, —— 1-புயூடைல் 

புரோமைடு 
CH, CHs 

ஐசோபுடூட்டிலீன் >CH,—C-CH,Br (Anti-mar 
peroxide | kownikoff addition) 

ஐசோபுயூடைல் 
புரோமைடு 

பெர் ஆக்சைடுகளில் முன்னிலையில் ஹைடிரஜன் புரோமைடு 
சேர்ப்பு வினைகளின் நெறிப்படுத்தலில் ஏற்படும் இம் மறுதலை 
(7221581) பெர்ஆக்சைடு aida (peroxide effect) எனப்படும், 
இம் மறுதலை suéFe7pp (unsymmetrical) qgd&eraGarn@ 

ஹைடிரஜன் புரோமைமடு சேரும் வினைக்கு மட்டுமே பொருந்தும். 

இயங்குமுறை : 

ஃ ௮ 
0 ௩௦-௦௩, ௦4௦௦ 

Or how (துவக்கம்) 
(ii) RO°+HBr ~ ROH+Br°   

் அத்தியாயம் 5-ல் விவரிக்கப்டட்டதை நினைவு கூர்சஃ
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ny Br + }C=CL —> -0 “டய ் 

Br (ப௫க்கம்) 

7) “மட அவது — ~C #6 ஈத” 

Br Br 

மீண்டும மீண்டும் (1) & Cty) 

9) Br + Br® —— Bro 
(Gepe) 

vy R® +RS — > RR 

முதலியன 

ஏன் தனி உறுப்புக்கூட்டு வினை, அயனிகள் இடைப்படும் 
எலெக்ட்ரான் கவர் கூட்டு வினையில் விளையும் விளைவுப்பொருளுக்கு 
நேர் எதிராக நெறிப்படுத்தப்பட்ட விளைவுப்பொருளைத் தருகிறது 
என்பதை, எடுத்துக்காட்டாகப் புரோபிலினோடு நடக்கும் இவ் 
விருவகைக்கூட்டு வினைகளையும் ஒப்பிட்டு விளக்கலாம். 

(அ) அயனிகள் இடைப்படும் கூட்டுவினை : மார்கெளனிகாஃப் 
Qn Huu@sso (lonic addition: Markownikoff orientation) 

ஓ a® ர் CHs-CH=CHs => CHs-Cit-CH, 
68௦5 அதிக திண்மையுள்ள ஐசேஈபுரோபைல் : HBr உ கார் ் ட -CH=C omen inne) 2” கார்போனியம் பூரோமை ஜே Cc ஜு ம] டூ 

  ௫ 
9 பேச பே 

திண்மைகுறைந்த 
8“ கார்போனியம் 
அயனி 

(ஆ) தனிஉறுப்புகள் இடைப்படும் கூட்டுவினை: எதிர் 
மார்கெளனி காஃப் சேர்ப்பு (Free radical Addition: Anti-Markowni 
koff Orientation) 

pr CH CH-CH, Br HEN, CHocH CHaBr 
திண்மை ௩. புரோபைல் 

pe} அதிகமுள்ள புரோமைட 
ஜெப 2” தனி ௫.௫ப்பு   

5 

2-0, பேட 

திண்மை குறைந்த 
1” தனி உழப்ப் 
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அயனி சார்ந்த கூட்டு வினையில், திண்மை குறைந்த ஓரிணைய 
யுரோபைல் கார்போனியம் அயனியைவிடத் திண்மை அதிக 

மான ஈரிணைய ஐசோபுரோபைல் கார்போனியம் அயனி எஸஹி 

தாகவும் வேகமாகவும் உருவாவதால், ஜசோபுரோபைல் புரோ 

மைடு விளைவுப்பொருளாகக் கிட்டுகிறது. மாறாக, தனி உறுப்புக் 
கூட்டு வினையில், தண்மை குறைந்த ஒரிணையக் தனி உறுப்பைவிடத் 

திண்மை மிகுந்த ஈரிணையத் தனி உறுப்பு இடைநிலைப் பொருள் 
எளிதாகவும் வேகமாகவும் உருவாவதால ஈ௱-புரோபைல் புரோ 

மைடு விளைவுப்பொருளாகக் கிடைக்கிறது. ஆக, இரண்டு வழி 

முறைகளிலுமே திண்மை மிகுந்த இடைநிலைப் பொருள்களான 

எரிணையக் கார்போனியம் அயனியும் சரிணையத் தனி உறுப்பும்தாம் 

உருவாகின்றன. ஆனால், முடிவில் விளைவுப்பொருள்கள் ஒன்றுக் 
கொன்று நேர் எதிராக நெறிப்படுத்தப்பட்டுக் காண்பதற்குக் 
காரணம் என்ன வெனில், அயனிச்சாரிபுடைய வழிமுறையின் 

மூதற்படியில் ஹைடிரஜன் முதலில் சேர்கிறது; ஆனால், தனி உறுப்பு 
வழிமுறையின் முதற்படியில் புரோமின் அணு முதலில் சேர்கிறது. 

பெர் ஆக்சைடு விளைவு ஹைடிரஜன் புரோமைடின் சேர்ப்பு 

வினைக்கு மட்டுமே பொருந்தும் எனக் கண்டோம். பொரி 

ஆக்சைடுகள் இருப்பினும் இல்லாவிடினும் ஹைடிரலன் குளோரை 
டும் ஹைடிரஜன் ஐயோடைடும் இயல்பான முறையில் நெறிப் 

படுத்தப்பட்ட மார்கெளனி காஃப் விதிமுறைக்கு ஒத்த கூட்டு 
விளைவுப்பொருள்களையே தருகின்றன. ஹைடிரஜன் குளோரைடு 
இவ்வாறு செயல்படக் காரணம், ஒப்புநோக்காக 17-9.-ஐ விட 

வன்மை மிகுந்த 11-01 பிணைப்பிலிருந்து ஹைடிரஜனை எளிதில் 

௩ தனி உறுப்பால் பிரிக்க முடிவதில்லை; எனவே, இப்படி மிக 

மெதுவாகத்தான் செயல்படும் : 
மிகவும் 

R° + HCl ———— RH + Ci? 
மெதுவாக 

மாருக 17-1-யிலிருந்து ௩” தனி உறுப்பால் ஹைடிரஜனை எளிதில் 
பிரித்தெடுக்க முடியுமெனினும், அயோடின் அணுக்களுக்கு 
இரட்டைப்பினைப்புகளோடு வேகமாகச் சேரீவதற்கு வேண்டிய 
வினைத்திறன் (வீரியம்) மிசக்குறைவாகையரல் இத்நிகழ்ச்சி மிக 

மெதுவாகவே நடைபெறும் ॥ 

Be HI வேகமாக RH+I° 

மிகவும் i ft. 
. உரம் 4 லம அப்பட மவுத் -C-C 

3 *)0௪06 மெதுவாக r ro
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ஹைடிரஜன் புமோமைடு சேர்ப்பு வினையைத்தவிர, வெற்றி 

கரமாகச் செயல்படக்கூடிய இதர தனி உறுப்புக்கூட்டு வினைகள் 
பல ௨ள. இவற்றுள் முக்கியமான சல வினைகள் அட்டவணை 

10-8-ல் தரப்பட்டுள்ளன, இவற்றில் பல வினைகள் புதிய கார்பன்- 
கார்பன் பிணைப்புசகளை உருவாக்குவனவாகும், ் 

அட்டவணை 10-2 

முக்கிய சில தனி உறுப்புக்கூட்டு வினைகள் 

  

      

‘i | பிரித்தெடுக்கப் விளைவுப்பொருன் 
வினைப்பொருள் படும் அணு (Product trom R-—CH= 

(Reagent) (Atom abstracted)! | CH,(or)Ar-CH=CH,) 

Cl 
CCl, Cl | 

R—CH—CH,—CCl, 
Br 

CBr, Br | 
R—CH—CH,—CBr, 

Br 

CHBr, Br | 
R—CH—CH,—CHBr, 

Br 
BrCH,COOEt Br [ 

R—CH—CH,COOEt 

R‘SH H RCH,CH,SR‘ 

௩00௦ H RCH,CH,COR     
  

1. தனி உறுப்புச் சிதைவுகள் (17௦6 Redical Decompositions) 

தனி உறுப்புகள் மற்ற மூலக்கூறுகளைத் தாக்கி வினைபுரியும் 

வழிவகைகளையே நாம் இதுவரை சண்டோம். மூலக்கூறு 
2isoigs (Intramolecular) sef உறுப்புச் இதைவு வினைகளும் 
இல உள. இவையும் பற்றிச் கருக்கமாக இங்கே காண்போம். 

(i) பென்சாயில் பெர்ஆக்சைடின் சிதைவு (10௦00110081- 
tion of Benzoyl peroxide): பென்சாயில் பெர்ஆக்சைடில் உள்ள 
0௦--0பிணைப்பு வன்மை குறைந்த ஆற்றலைப் பயன்படுத்தியே 
எளிதில் இதை முரிக்கலாம்:
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| 1 

Getip—C-0f0-C-cghy tom 2 Cog -C -0° 

இவ்விதம் பெறப்படும் பென்சேோபேட் குனி உறுப்பு (0௦120316 
£&01021) உடனிசைவு விளைவால் தண்மை பெறுவறைது 

ae) த a 2. 2 

Cc 

இவ் விரண்டு குணகங்களும்தாம் பென்சாயில் பெர்ஆக்சைடை ஒரு 

சிறந்த தனி உறுப்பு வினை தொடக்கியாகச் (118101) செயல்பட 
வகை செய்கின்றன. 

பென்சாயில் பெர் ஆக்சைடை வளைய ஹெச்சேனில் சூடுபடுத் 
இனால் பென்சாயிக் அமிலம் (020201௦ 8014) பென்சீன், 00, மற்றும் 
பீனைல் போன்ற தனி உறுப்புகள் கிடைக்கின்றன. பென்சோயேட் 

தனி உறுப்பானது 8ழேகாட்டியவாறு, கரைப்பான் மூலக்கூரோடு 

வினைபுரிவதாலும், மூலக்கூறு உட்சாரிற்த சிதைவுறுவதாலும் இவை 

விளைகின்றன : 

௦ 
| 

ட் டாட டவ் 
அப்று, 

C,H,° கா ட முட ட 
௦ ௦ 

| | 
C,H,—C—0° > C,H,—C—OH + R° 

(ii) அசெடைல் பெர் ஆக்சைடின் சிதைவு (0௦௦௦005110 
of Acetyl peroxide), அசெடைல் பெரிஆக்சைடு 60-100°C 
வெப்ப நிஃயில் இதைவடைந்து மீதைல் தனி உறுப்புகளைத் தரு 

றது 
௦ ௦ ௦ 

| | 60-100°C | 
CH,-C-0-0-C-CH, —-———~> CH,-C-O* ——» CH,°+0, 

. A 

  

18
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(iii) -பூயூடைல் பெர் ஆக்சைடின் சிதைவு (1)2001105110 
of t-butyl peroxide): 1-புயூடைல் பெர்ஆக்சைடை வெப்பப் 
படுத்தினால் கீழ்க்காணுமாறு சிதைகிறது : 

் Sieg oes c 0-௮ ஐடி Mex Og 

Hy 14. வட 
3 

தனி உறுப்புகளுக்கு ஹைடிரஜனை வழங்கக்கூடிய கரைப்பான் 
சளின் முன்னிலையில், மீதேனும், புயூடைல் ஆல்ககாலும் இடைக் 
இன்றன. 

(2) பலபடி. ஆக்கும் தனி உறுப்பு வினைகள் (Free radical poly 
merisation Reactions) 

தனி உறுப்பு வினைகள் நிகழக்கூடிய சூழ்நிலைளில், அல்€ன்சன் 
கூட்டுப் பலபடி ஆச்கம் (addition polymerisation) @awsaie 
அதாவது ஓர் ஆல்€ன் மூலக்கூறோடு மற்றோர் ஆல்€ன் மூலக்கூறின் 

(சேரிப்புத் தொடரிந்து வரையறையின்றி நிகழ்தல்) எளிதில் ஈடு 
பட்டு மூலக்கூறு எடை பன்மடங்குள்ள பாலிமரிகள் (polymers) 

எனப்படும் பலபடி ஆக்கம் விளைவுப் பொருள்களைத் தருகின்றன. 

௪டுத்துக்காட்டுகள் ? 

1000, 15,000 பவு/௪.௮ பாலி எத்திலீன் 

(i) n CH,=CH, ——-——> ~(CH,-CH,)-n (Polyethylene) 
எத்திலீன் 0019 03 1600-1000 

பெரி ஆக்சைடுகள் 

(i) CH, = i —— வண் வப் eae a 

Cl . cl 
வைனைல் குளோரைடு .. பாலி வைனளைல் குளோரைடு 

(Vinyl chloride) poly vinyl chloride (pvc) 

வைனைல் குளோரைடு போன்ற பலவகை வைனைல் ஒருபடிச் 

Geitiomiater (Vinyl monomers) Gopaewrergy பலபடி ஆக்கி 

(Polymerise) ஒத்தசைவான வைனைல் பாலிமர்களைப் (Vinyl 

உரிய₹$) பெறலாம். இப் பாலிமர்கள் பலவகைப்பட்ட பிளாஸ் 

டிக்குகளைப் (11251105) பெரும் தொழில் சார்த்த அளவில் தயாரிப் 

பதற்கான மூலப்பொருள்பளாக அமை$ூன்றன. அட்டவணை 

10:84 தரப்பட்டுள்ள விவரங்கள் இதை விளக்குவதாகும்.
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அட்டவணை 10.3 

வைனைல் பலபடி s¢ésamhsalcA@Ggps (Vinyl Polymerisation) 

பெறப்படும் சல பிளாஸ்டிக்குகள். 
R R 

| பெர் ஆக்சைடுகள் | 
>_>» — (CH,—C—)— 

    

  

  

nCH, =C 
| | n 

x x 

R xX பாலிமோர் வயன்கள் 

H Cl பாவலிவைனைல் ரப்பர் மாற்றுப் பொருள் 
குளோரைடு (Rubber Substitute), 
(PV. ) மெருகெண்ணெய் 

(lacquers) 
H ON பாலிவைனைல் 

சயனைடு* துணிவகைகள் (1401108) 
(polyvinyl cyanide) | ஆடைகள் 

அல்லது 
பாலி ௮க்ரைலோ 
நைட்ரைல் 
(polyacrylonitrile) 

H வூ பாலிஸ்டைரீன் மின்.ரயாமல் காப் 
C) (polystyrene) பவைகள் (1:1௦0(1108] 

insulators) முதலியன. 

ட் த 

H |_o.co-CH, பாலிவைனைல் பிளாஸ்டிக் வீட்டுகள் 
அசெட்டேட் (plastic sheets), 3 Pep 
(Polyvinyl acetate)) sei (films) ~ps@wes, 

CH, —COOCHs பாலிமீதைல் பளிங்கு போன்ற ஓஸி 
மெத்தாகிரிலேட்”| ஊடுருவக்கூடிய 
(Polymethyl (Transparent) ஷீட்டு 
methacrylate) கள் குழாய்கள் மற்றும் 

வார்ப்படச் சாமான் 
கள்(1101060 ௦16018) 

Cl cl பாலிவைனைலிடின் சீட்கவரிகள் (5684 
குளோரைடு covers) கட்டுமான 
(?olyvinylidine இ... நிரப்புப் பொருள் 
chloride) eer (packing materials) 

முதலியன,     
  

் ஆர்லான் (01௦0) . . - 
* லூசைட் (109116) அல்லது பிளெக்சிளாஸ் (1182181855)
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இயங்கு முறை : 

f RO—OR —— > 2RO”° 
சங்கிலித் | பெர் ஆக்சைடு 
தொடக்கம் 4 

} RO® + CH, =CH ——-+» RO—CH,—CH® 
| | 
L 3 xX 
f RO-CH,-CH°+CH, =CH ——--> 
| | | 

சங்கிலிப் | x x 
பெருக்கம் | RO-CH,-CH-CH,-Ci® 

~ +f 
4 Xx x 

। ஒருபடித் தனிஉறுப்பு இருபடித்தனிஉறுப்பு 
| (Monomer radical) (Dimer radical) 
| CH,=CH 
| | 
| x 
| __——--> RO-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH® 

௮ polymer 
radical 

| | | 
3 x 26 

முப்படிதீ தனிஉறுப்பு 
(Trimer radical) 

இறுதியில், இரண்டு தனி உறுப்புகள் இணைந்தோ (1௨010௧8! 

Coupling) அல்லது சீர்மையற்றுச் இதைவுற்றோ (Radical Dispro- 

ற0114௦௦81100) சங்கிலித் தொடர் வழக்கம் பேரலவே முடிவுபெறும்.



31. அமைப்பு மாற்ற வினைகள் 
(Rearrangement Reactions) 

அமைப்பு மாற்ற வினைகளில் ஒரு தொகுதியானது அதே 

மூலக்கூறின் ஓர் அணுவிலிருந்து மற்றோர் அணுவிற்குப் புலம் 
பெயர்கிறது (Migrate). வினை முடிவில் இதன் விளைவாக, வினை 
படும் மூலக்கூறில் முதலில் இருந்த அணுக்களின் வரிசை முறையில் 

(86000006 ௦1 81008) ஒரு மாற்றமேற்படுகிறது. €முள்ளவாறு, 

பொது நிலையாக, இதைக் குறிப்பிடலாம். 

Z கீ 
( | 
A—B ஆ. இட்டு 

அணு தகஈவைக் குழுப்பெயர்ச்சியின் தோற்றுவாய் (Migration 
00) என்றும், அணு 1-யைக் குழுப்பெயர்ச்சியின் முடிவிடம் 
(417210 '[சாமப0ம8) என்றும் வழங்கலாம். 

8 வினைசள் மற்றும் ஃப்ரீடல்-கிராஃப்ட் வினைகள் (1111௦41- 

  

Crafts 52௧0௦௦) போன்றவற்றின் 8ழ் அமைப்புமாற்ற வினைகளை 

நாம் ஏற்கெனவே அறித்து இருக்கிறோம். வினைகளின்போது 

அமைப்பு மாற்றங்கள் நிகழ்வது சில சமயங்களில் வேதியியலர்க்கு 

ஒரு நற்பேறு ஆகும். சான்றாக, பெறுவதற்கு மிகக்கடினமான, 

சுற்றுப்பாதைகளால் மட்டுமே அடையக்கூடிய பல கரிமச் 

சேர்மங்கள் அமைப்பு மாற்ற வீனைகளின் மூலம் எளிதில் பெறப் 
பட்டிருக்கின் றன. 

முக்ய அமைப்பு மாற்ற வினைகளைக் 8ழ்க்சாணும் தலைப்பு 

கஸின்8ழ் வகைப்படுத்தலாம் 7 

I. எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய கார்பனால் விளையும் 

அமைப்பு மாற்றங்கள் : கார்போனியம் அயனி அமைப்பு 

rp omer (Rearrangements involving electron deficient 

carbon systems : Carbonium ion Rearrangements) 

_ I எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய நைட்ரஜனால் விளையும் 

அமைப்பு மாற்றங்கள் ((₹681081120100118 10101710த 61601701- 

deficient Nitrogen systems)
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11]. எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய ஆக்ெனால் விளையும் 
அமைப்பு மாற்றங்கள் (௩௦87௧ 2௦000116 involving electron- 
deficient Oxygen Systems) 

157. எலெக்ட்ரான் மிகையாய் உள்ள அமைப்புகளின் அமைப்பு 

மாற்றங்கள் (868180 201005 01 61௦0110011. 51). 

*, அல்லைலிக் அமைப்பு மாற்றங்கள் (41311௦ 16 8ரரக0 ஹம 015) 

1]. அரோமேட்டிக் கரு நிலைகளை தோக்கி நிகழும் அமைப்பு 

Lor pmaer (Rearrangements to an Aromatic Nucleus ) 

VIL. மற்றவகை அமைப்பு மாற்றங்கள் (00021 rearrange- 

meats) 

1. கார்போனியம் அயனி அமைப்பு மாற்றங்கள் (0210010100 
Jon Rearrangements) 

இயங்கு முறை : 
இவ்வகை அமைப்புமாற்றங்களின் முதற்படி ஒரு கார்போ 

னியம் அயனியை உருவாக்குவதாகும். சான்றுக 2: 

R R R 
| | HY | i @ —H,O | | 

—C—C- 0H ——> ட 5 

1 | 
இரண் டாவது படியில்தான் உண்மையான இடம்பெயர்தல் நிகழ் 

இறது ; எலெக்ட்ரான் பற்றுாக்குறையுள்ள கார்பனுக்கு அண்டைக் 

கார் பனிலிருந்து ஒரு ௩ தொகுதி அதனுடைய எலெச்ட்ரான் 
இணைய யாடு புலம் பெயரா்கிறது. 

  

இவ்வித இடப்பெயரீச்சியை விட்மூர் :, 2-பெயர்வு (9194000075 1, 

2-5 110 எனச் கலர் வழங்குவர். 

௩ தொகுதி புலம் பெயரித்ததை அடுத்து அதன் தோற்று 
வ௱ய்க் கார்பன் எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய கரர் 

போனியம் அயனியாக மாற்றப்படுகிறது. இயங்கு முறையின் 

மூன் ரவது படியில் இக் கரர்போனியம் அயனி வினை ஊடசுத்தில் 

இை டக்கும் ஒரு கருக்கவர் வினைப்பொருளுடன் சேர்ந்தரவது 

அல் லது அதனின் ஒரு புரோட்டானை நீக்கம் செய்தாவது அதன் 

எண்மத்தை (௦02) நிறைவு செய்து கொள்கிறது.
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இம் மூன்று படிகளும் தனித்தனியே நிகழவேண்டுமென்ற 
அவ௫யமில் வ, பல வினைகளின்போது, இரண்டு அல்லது மூன்று 

படிகளுமே ஒருங்கணைந்ததாகச் செயல்படலாம். சான்றாக, 8முள்ள 

வாறு, 15 தொகுதி புலம் பெயரும் அதே நேரத்தில், % தொகுதியும் 

விலக அது வகை செய்கிறது. 

(இ, @ er 
4 

0-0. அ வட்ட ஒத iG ட ட ம்ம 

ஒரிணைய, சரிணைய மற்றும் மூவிணையக் கார்போனியம் அயனி 

களுக்கிடையேயுள்ள திண்மை வேறுபாடுதான், இவ்வகை அமைப்பு 

மாற்றங்கள் நிகழ்வதற்கு முக்கிய காரணமாகும். இதற்கொப்ப, 

இவ் வமைப்பு மாற்றங்களின் இயக்கத்திசை பொதுவாக 
நட, 2-4 என்றிருக்கிறது. நியோ பென்டைல் (160131) 
மற்றும் (நார் போர்னைல்' (1௦1 ௦௦101) அமைப்புகள் குறிப்பாக 
இவ்வகை அமைப்பு மாற்றங்களில் மிகவும் எளிதில் சடுபடுகின்றன. 

இடைநிலைத்தன்மை மாறுநிலை (178161110௦ 51816) 

கார்போனியம் அயனி அமைப்பு மாற்ற வினைகளின் இடை 

நிலைத் தன்மை மாறுநிலையைப் பொதுவாக, 8முள்ளவாறு இத்தி 

ரிக்கவாம் : 

\ ரீ 1 1 
டு 0 2. வவ பெரு ee — C~—C He 

cc) or ட்டு 4 ௫2 உ: 57 
Transition 

State 

அமைப்பு மாற்றத்தின்போது சூழ்ப்பிட்ட மூலக்கூறை விட்டு 

1 தொகுதி எப்பொழுதும் அகலுவதில்லை என்பதைக் காணலாம். 

அதாவது, கார்போனியம் அயனி 1. £ குழுப்பெயர்ச்சி ஒரு மூலக் 

கூறு உட்சார்ந்த (intramolecular) வினையாகும். இதற்குச் சார் 

பான ஆதாரங்கள் மூலக்கூறு மீறும் சோதனைகள் (0108850161 ௦%11- 

ments) pond பெறப்பட்டிருக்கன்றன. மேலும், ஒலி சுழற்றும் 

இறன் கொண்ட சமச்சீர்மையற்ற (asymmetric) R Gar e@Seows 

கொண்டு அமைப்பு மாற்ற isrou Pops Ded கிடைக்கும் 

விளைவுப்பொருளில் 1 தொகுதியில் உருவமைப்பு ;மாருமல்
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(retention of configuration) அப்படியே இருக்கிறது. மூலக்கூறுகள் 
இடைப்பட்ட அல்லது மூலக்கூறுகள் கலப்பு (intermolecular) 

வினையாக இருந்திருந்தால் 1 தொகுதியின் உருவமைப்பில் மாற்ற 

மேற்பட்டு விளைவுப்பொருளாக ஒரு சுழிமரய் கலவையே (1800111௦ 

mixture) பெரிதும் விளைந்திருக்கும். 

முக்கிய வினைகள் 
1. பினக்கோல் - பினக்கோலோன் அமைப்பு மாற்றம் (8102௦௦1- 

Pinacolone Rearrangement) 

அடுத்தடுத்து ! இருஹைடிராக்கில் தொகுதிசளையுடைய ஆல்சு 
சால்களை (௫10108] diols) அமிலங்களின் முன்னிலையில் வீனைப் 

படுத்தினல் அவை ஆல்டிஹைடுகள் அல்லது 8ட்டோன்௧களாக 

  

அமைப்பு மாற்றமடைகின்றன: 
OH OH R, 

| | 116 ௦ | 
எட ஆ > R,-—C—C—R, +H,0 

| 
R, Rg R 

R = alkyl, aryl or hydrogen 

பினக்கோல் - பினக்கோலோன் அமைப்பு மாற்றம் என இவ் 
வினை வழங்கப்படுகிறது. பினக்கோல் (108௦௦1) என்றதோரீ 

அடுத்தடுத்த ஈரால்ககால் அமிலங்களின் முூன்னிகையில் எவிதில் 
இவ்வசை மாதிரிக்குரிய அமைப்பு மாற்றத்தை அடைந்து பினக் 
கோலோன் (0102001016) என்ற 8ட்டோனைக் சொடுப்பதாலேயே 
இவ் வினை இப் பெயர் பெற்றதுபோலும். 

OH OH oO CH, 

|| 16. | | 
i i in, —— CH,—C—C—CH,+H,0 

| 
CH, CH, CH, 
பினக்கோல் பினக்கோலோன் 

1. தொகுதி ஆல்கைலாகவோ, ஆரைலசகவோ அல்லது 

ஹைடிரஜனாகவோகூட இருக்கலாம். ஆனால், இரண்டு கார்பன் 

கனவின் மீதும் குறைந்தது ஒர் ஆல்கைல் அல்லது ஆரைல் தொகுதி 
யாவது: இருத்தல் அவசியம். மூன்று பதிலீடுகள் அல்லது நான்கு 

யதிலீடுகள் , கொண்ட :கிளைக் சால்களே (மர் ௨0 tetra snbstituted 

20/00) பெரிதும் தாகி மூலக் கூறுகளாக இவ் வினையில் பயன்படு 
இன்றன. 

இவ் வமைப்புமாற்றத்தின் மூலம் கடைக்கும் விளைவுப் 
பொருள்கள் Sidra Gsaperoorannaeid (highly branched) Garg 

மூறைகளில் எனிதில் பெற முடியாதனவாகவும் இருத்தலால், இவ்
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வினை சரிமச் சேர்மங்களைத் தொகுப்பு முறையில் தயாரிக்க மிகவும் 
பயனுள்ளதொன்றாுகும். சான்றாக, வளையப் பென்டலோனிலிருந்து 
சழ்க்காணும் *“ஸ்பைரோ' (50110) சேரிமத்தை இவ் வினைமூலம் 
எளிதில் பெறலரம் 2 

oO. 
உட மத, OH OH ட கபட Gernee 42504 

"} HYDROLYSIS ————» 

வளையபென்டனோன 
(CYcLopEwTaNnone) CYCLOPENTANONE 

PINACOL 

கீட்டோன்களை மெசீனீசியம் போன்ற இரு கூடுகை எண் 
ணுள்ள (விர்) உலோகங்களைக் சொண்டு 85. (Anhydrous) 
சூழ்நிலையில் ஒடுக்கி, இவ்வகை வினைகளுக்குத் தேவையான பின 
கோல்களைப் பெறலாம், 

இயங்குமுறை! 
(1) முதற்படி- கார்போனியம் அயனி உருவாக்கம் 

OH OH OH 0°H,R 

R—C — C—- R——> R—-C—C-R நட 

R R R oR 

OH 
| ஓ 

௩-௦. ட் 
| 

R R 
(2) இரண்டாம் படி. 1, 2 புடைபெயர்வு மற்றும் புரோட்டான் நீக்கம் 

| © 
OHR WF 

fis 1 ரல. 
= ~C-R ment R-C-C—R R-C=C-@ 

: ர @ 3 ; 

8 R R ஜி 

[Pe 
௦ 8 
1 ட 

- @ 

ஹைடிராக்சைல் (011) தொகுதியை ஏந்தியுள்ள இரண்டு 

காரிபன்களோடும் இணைக்கப்பட்டுள்ள R தொகுதிகள் வென்
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வேருச இருந்தால், முள்ள எடுத்துக்காட்டிலுள்ளது போன்று 
ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட அமைப்பு மாற்ற மடைந்த விளைவுப் 
பொருள்கள் கிடைக்க வாய்ப்பிருக்கறது. இருப்பினும் இங்கும் 
மூதற்படியில் எந்த 011 தொகுதி அதிச வாய்ப்புடன் இழக்கப் 
படும், மற்றும் இரண்டாவது படியில் எந்த ௩ தொகுதி அதிச 
வாய்ப்புடன் 1,8 புடைபெயரீவு பெறும் என்ற இரு குணகங்களையும் 
பொறுத்து ஒரே ஒரு விளைவுப்பொருள்தரன் முக்கியமாகக் இடைச் 
கிறது. 

H O 
If Hmigrates | | 

~>C,H,C—C—CH, 
i 
H 

OH Methyl benz ketone 
--H,O e | (actual product) 

+> C,.H,— ro 

| 
H H H oO 

if if 

1 304,00௮ 
CH, migrates ன் | 

3 

aon a-phenyl 
ropionaldehyde lj He prop y 

வே s—C—C—CH,— — H 

| | ௦ 
HH if C,H, | | 

migrates ~H—C—C—CH, 
நலைபினைல்--1,2--புரோ- 

பேன்டையால் C,H? 
H ® a-phenyl pro- 

(1-pheny!—1,2- | pionaldskyde 
propandiol) j+C,H,—C—C—CH,——| (sams as above) 

H,O | | 
CH H 

Il O H 
If H to 

+>C,H,— C—C-cCH, 
migrates | 

H 
Ethyl phenyl 

Ketone 
விளக்கம்: முதற்படியில் இரண்டு கார்போனியம் அயனிகள் 
(land 0) உருவாக வாய்ப்பிறுக்கறது. இவ் விரண்டில் ஈரிணையக்
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கார்போனியம் அபனி !! ஐவிட பென்சைல் கார்போனியம் அயனி 

கான 1! திண்மை மிகுந்ததாகையால் இக் கார்போனியம் ௮யனி 

கடைக்கும் வகையிலேயே முதற்படியில் 011 தொகுதி இழக்கப் 
படுகிறது. இரண்டாவது படியில் ஹைடிரஜன் புலம் பெயருமா, 
மீதைல் தொகுதி புலம் பெயருமா என்பது இரண்டில் எது ஒப்பு 

நோக்காக அதிகப் புலம் பெயர்வு இயற்கைப் பாங்கு (517தாக10ா3 
aptitude) கெரண்டது என்பதைப் பொறுத்ததாகும். பொதுவாக, 
தொகுதிகளின் புலம் பெயரிவு இயற்கைப்பாங்கு 8ழ்க்காணும் 

வரிசைமுறையில், 

ஆரைல் > ஹைடிரஜன் > ஆல்கைல் 
(Aryl > H _> Alkyl) 

இருப்பதால் ஹைடிரஜன் புலம் பெயர்ந்து மீதைல் பென்சைல் 
&.Girew (methylbenzyl ketone) விளைவுப் பொருளாகக் கட்டு 
கிறது. 

புக் Quuita; Qupmsuurmgs (Migratory Aptitude): Para 

கோல் பினக்கோலோன் அமைப்பு மாற்ற வினையில், தொகுதிகளின் 

OH OH 
உள்ளார்ந்த புலம் பெயர்வு இயற்கைப் | | 

a R’—C—C—R’ 
பாங்குகளை, வகை தாங்கி மூலக்கூறு |] 

R R 

களைப் பயன்படுத்திக் கண்டறியலாம். 

ஏனெனில், இவற்றிலுள்ள இரண்டு 011 தொகுதிகளில் எது 
விலகினாலும் அதே கார்போனியம் அயனிதான் கடைக்குமாதலால் 

R, ௩; ஆூபவற்றிக் புலம் பெபர்வு இயற்கைப் பாங்குகளை 

நேரிடையாக ஒப்பிட இயலும், இவ்வகை ஆய்வுகளின் மூலம் 
ஆரைல் 2 ஹைடிரஜன் > ஆல்கைல வரிசைமுறை :பொதுவாகச் 
செயல்படுவதாகக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது, உபயோகமான 

தொரு பொதுமுறை எனினும் இதற்குப் பல விதி விலக்குகளும் 
உள்ளன. 

ஆரைல் தொகுதிகளுக்குள், பாரா மற்றும் மெடா (0௨௧ 8௦0 

1௦18) நிலைகளில் எலெக்ட்ரான் வழங்கும் தெரகுதிகள் இருப்பின் 

இவற்றின் புலம் பெயரீவு இயற்கைப் பாமிகு அதிகரிக்கிறது 

ஆனால், அதே தொகுதிகள் ஆரீதோ நிலைகளில் (0114௦ positions) 

இருந்தால் இவ்வியல்பைக் குறைவுறச் செய்கின்றன. மாறுக, 

எலெக்ட்ரான் ஈர்க்கும் தொகுதிக் எந்நிலையிலும் ஆரைல் 

தொகுதிகளின் புலம்பெயரீவு இயற்சைப் பாங்கைக் குறைக் 

இன்றன. அட்டவணை 11:1-ல் உள்ள சில ஒப்புமான மதிப்பீடுகள் 

இதை விளக்குவனவாகும்.
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அட்டவணை 11.1 
னைக 

தொகுதி 
(GROUP) fF     

  

ஒப்டிமான புலம்பெயர்வு 
இயற்கைப்பாங்கு மதிப்பரீகள் | 

(RELATIVE- 
-MIGRATORY APTITUDES) 

  

      

O) ன 
O பொ 

ற- அனிசைல் (6- வடு 

9-7 

Hy 
p-Orindved (p> roevi) 

'-O6 

Hy 
rm Out 2ene) (m-ToLL) | 

] 1-00" 

S2ae " (Prenwy 

௦-9 

cl 
P- GCorncynG2arsy 

y (P-CHLOROPHERYL) 
ஜெ 

௦-8 

௦-அனிசைல்(0-கவப 

  தொடர்புள்ள மற்ற அமைப்பு மாற்றங்கள் (618160 Rearrange 
ments): பினக்கோல் - பினக்கோலோன் இயங்கு முறையைக் 
கூரிந்து நோக்கின், ஹைடிராக்சைல் தொகுதியை ஏந்தியுள்ள 
கார்பனுக்கு அண்டைக் காரிபனில் நேர்மின் சுமையானது (+ ve



அமைப்பு மாற்ற விளைகள் 388 

charge), 0 கொகுதியொன்று விலகுவதால். மட்டுமன்றி, வேறு 

வழிகனில் உருவாக வகை இருப்பினும், இவ் வமைப்பு: மரற்றும் 
செயல்படும் என்பதைக் காணலாம். சான்றாக, Fira 

அமிலத்தின் (111005 8௦14) முன்னிலையில். 5-அமிஷே ஆங்க 
கால்கள் ((3-8110௦ 8100110186) பினக3க7ல்-பினச்கோலோன வமை 
அமைப்பு மாற்றம் அடைகின்றன. 

எடுத்துக்காட்டு : 

ட்டு! ் {2 
H;—C-C~CH MNO H,-C— 
eT ௪ _இர்து, ட ஷ். 

பவா OH N32 

௨, அமினோ -1, 1- இருபீனைல்- 
1- புரோபனுல் 

(2-AMINO-1, 1-DIPHENYL. 
I- PROPANOL) 

“OO Ce.H C,H 
n 1° _ பூ ஓஒ 

See கவு ——> Cots “டட பிர 

H QOH H 

பாதரச ஆக்சைடு (11610011௦ 0:0ம5) முன்னிலையில் அயோடோ 

ஹைடிரின்களும் (1௦4௦107416) இத்தகைய அமைப்பு மாற்றங்களை 
அடைகில்றன. இவற்றைச் *செமிபினக்கோல்' (5௭10108001) 
அமைப்பு மாற்றங்கள் என வழங்குவர். இவை தவிற, வினையின் 

போது 7, 4 சரால்ககால்களால் மாறக்கூடிய ஈபாக்சைடுகள் 

(epoxides) போன்ற சேரீமங்களும் பினக்கோல் - பினக்கோலான் 

வகை அமைப்பு மாற்றமடைகின் றன. 

முப்பரிமாணப் போக்கு (54876001811081 course) 1, 2 புடை 

பெயீவுகளின் பொதுவான தன்மைக்கேற்ப இடம்பெயரும் 

தொகுதியில் இங்கும் உருவமைப்பு மரற்றமேதும் ஏற்படுவதில்லை, 

பினக்கோல் - பினக்கோலோன் அமைப்பு மாற்ற வினையின் 

முப்பரிமாணப் போக்கிலுள்ள மற்றோர் அம்சத்தையும், அதாவது 

தொகுதிப் பெயர்ச்சியின் முடிவிடத்தில் (127110 termiaus) 

முப்பரிமாண நிலையில் என்ன மாற்றமேற்படும் என்பதையும் 

இங்கு ஆய்வோம். நாம் ஏற்கெனவே பயின்ற 8-அமினோ-7, 7- 

இருபீனைல்-1-புரோபனாலின் “செமி பினக்கோல்' அமைப்பு மாற்ற
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வினையையே இதற்கும் பயன்படுத்தலாம். ஒவிச் கழற்சத்திறன் 

கொண்ட அ-அமினோ-7, 1-இருபீனைல்-1-புரோபனாலை நைட்ரஸ் 

அமிலத்துடன் வினைபுரிய வைத்தால், உருவமைப்புத் தலை£மாக்கப் 

பட்ட (ோோரளரசம் மெமிஜாகமர்ற) 1, 8-இருபீனைல்- 1-புரேரபனோன் 

(2, 8 ப்ரறறகார1-1-ா௦றக01௦) விளைவுப் பொருளாசக் கிடைக்கிறது.) 

  

C,H, H O C,H, 
* HNO, ; | 

C,H,—C!—*C—CH, > C,H,—-C!—’C—H 
{| | | 
OH NH, CH, 

1, 8-இருபீனைல்-1-புரோபனோன் 
கோர்பன்-8-ன் உருவமைப்பு 
கலை£ழோக்கப்பட்டிருக்கிறது. 

இவ்விதம் குழுப்பெயர்ச்சயின் முடிவிடத்தில் உருவமைப்பு 
எதிர்மாறாக்கப்பட்ட விளைவுப் பொருள் கிடைக்க வேண்டுமாயின், 
இடம் பெயரும் பீனைல் தொகுதியானது, &ழமுன்ளவாறு, கார்பன் 
29 அதன் பின்புறமாகத்தான் தாக்கி (back side attack) வினை 

புரித்திருக்க வேண்டும் என்பது எண்கூடு : ' 

ஒ 
டி Cots cee 

ப wot ‘ny ae Cottg—C-C-H 

௭௦-01 ௮ ளெ cn Ged வி! 
1 ண்ண ர் OH CHy QH CH3 my bua ௪ 

இவ்வகை ஆய்வுகள் பலவற்றின் வாயிலாக. 1,2-புடைப் 

பெயர்வு வினைகள் எல்லாவற்றிலுமே, குழுப்பெயர்ச்சியின் முடிவிடத் 

தில் ((ப்ஜூல்ர்0ம சாற்ற) உருவமைப்பு எதிர்மாறாக்கப் படுகிறது 

எனக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

2. வேக்னர்-மீர்வைன் அமைப்பு wmbpiiedr (wagner-Meerwein 

Rearrangements.) 

ஆல்ககால்கள், 10 போன்ற அமிலங்கனின் முன்னிலையில் 
பதிலீட்டு வினையில் ஈடுபட்டு ஆல்சைல் புரோமைடையாவது 
அல்லது நீக்கல் வினையில் ஈடுபட்டு ஆல்€ன்க௧களையாவது பொது 

வாகத் தருமென நரம் அறிவோம். மாருக, -கார்பன் மீது 

இரண்டு அல்லது மூன்று ஆல்கைல் அல்லது ஆரைல் தொகுதிகளைக் 
கொண்ட ஆல்ககால்கள் அமிலங்களின் முன்னிலையில் அமைப்பு 
மாற்றமடைகின்றன. சான்றாக, நியோபென்டைல் ஆல்சகாலை 
(௦௦௦91 81௦௦௦1) நூறா உடன் வினையாற்ற வைத்தால் இயல் 
பான பதிலீட்டு விளைவுப் பொருளான நியோபென்டைல் 
புரோமைடுக்குப் (0௦௦0௦00131 67௦03௦) பதிலாக, அமைப்பு மாற்றத்
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தால் விளையும் t-Qudérenr@ yGrrenG (t-pentyl bromide) sre 

இடைக்கிறது. 

பதி 
எட்ட பெடி 

% 

Qe டி நூ 

%. 2 வன்டைல் 
ரோமைட் 

  

இதேபோன்று, பினக்கோலைல் ஆல்ககாலை (2010800131 alcohol) 

அமிலங்கள் முன்னிலையில் நீரி நீக்கமடையச் செய்தால், அமைப்பு 

மாற்றமுற்ற ஆல் னே விளைஎறது. 

CH; CH; 
! w NX 

i ll கனவி மடி 

CH; ௦ ous. 
சினக்கோலைவ் கால்மீதைல் எதிலீன். 
ஆல்ககால் GretRaMeraye | 

BTHYLENE) | 

பொதுப்படையாக, இவ்வசை அமைப்பு மாற்றங்களை வேக்ளர் 

மீர்வைன் Qoowlity WK poser (wagner-Meerwein rearrangements) 
என வழங்குவர். 

சரித்திர ரீதியாக, வேக்னரீ-மீரிவைன் அமைப்பு மாதிறங்கள் 

முதன் முதலாக இருவளைய டெர்பீன்களில் (bicyclic terpenes) தான் 

கண்டறியப்பட்டது. எடுத்துக்காட்டாக, ஐசோபோரினியாலை 

(1200010801) 81150, போன்ற அமில வினைப்பான்களோடு வினை 

புரிய வைத்தால் அமைப்பு மாற்றமுத்ற கேம்ப்பீன் (கோ 11 5) 

என்ற ஆல்ளே விளைகறது ॥
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On 

944504 

- ஐசோபோர்னியால் கேம்ப்பீன் 
(SOBORNEOL) (CAMPHENE) 

இதுபோன்ற அமைப்பு மாற்றங்களை இருவளைய டெர்பீன் வேதி 

யியலில் (bicyclic terpene chemistry) சர்வ சாதாரணமாகக் காண 

லாம். 

இயங்கு முறை : 
(i) வளையமற்ற அமைப்புகள் : (௦30110 89818108) 

பெ CHs 
| ௫ i ஒ =4,0 பே ர —CH,OH “> CHynG~CRgrOHg —— Se 

Hs CH 

நியோபன்டைல் 
ஆல்ககால்: 

CH cH : cs a oy ட் இ $y 
CHs-C-CHe அவலக். Sar ee rei ne 

Br 

t- Ouaren.d 
டுரோலமடூ 

(ii) ate அமைப்புகள் (3011௦ $3/216106) : 

| ஆ. 

0° 

ஐசோபோர்ளியால் 
(1SOBORNEOL) 

ரம்ப Sar 

r
g



அமைப்பு மாற்ற வினைகள் 889 

இண்மை மிகுத்த கார்போனியம் அயனி பெறப்படும் இசையில் 

அமைப்பு மாற்றம் இயங்குவதைக் காணலாம். 

3. பென்சில்--பென்சீலிக் அமில அமைப்பு மாற்றங்கள் (192021 

Benzilic Acid Raarrangements) 

ஹைடிராக்சைடு (0116) போன்ற காரவினைப்பான்கன் முன் 

னிலையில், ௩-இரு£ட்டோன்கள் (௦-011:810068) காஹைடிராக்க 

அமிலகிகளாச அமைப்பு மசற்றமுறுகன்றன : 

  

Oo 9 Ar’ 

| | OHO | 
Ar—C—C—Ar'’ > ee 

OH 

பென்சில் -- பென்சீலிக் அமில அமைப்பு மாற்றமெனப்படும் இவ் 

வினை இப் பெயரை, பென்சில் என்ற ௨-இரு £ட்டோன் எஸிதில் 

இவ்வகை மாதிரிக்குரிய அமைப்பு மாற்றத்தை அடைத்து பென் 

SAS அமிலம் என்ற ௩-ஹைடிராக்க அமிலத்தைக் கொடுப்பதா 

லேயே பெற்றிருக்க வேண்டும். 
௦ 0 OW 

} | KOH, ethanol | 

C,H,—C—C—C,H, —————-> C,H,—C—COOH 
Reflux | 

பென்சில் C,H, 
(Benzil) பென்?லிக் அமிலம் 

(Benzillc acid) 

இவ் வினை ஆரைல் ௨-இரு உட்டோன்களின் தனிச்சிறப்பான 

வொன்று எனப் பொதுவாகக் கருதப்பட்டாலும், அவிபேட்டிக் 

௧-இரு 8ட்டோன்களும் இவ் வினையில் ஈடுபட வல்லவை. ஆனால், 

இவற்றின் -ஹைடிரஜன்கள் ஆல்டால் குறுக்கம் (௨10௦1 ௦0080 

921௦00 போன்ற இதரவகை வினைகளில் ஈடுபட்டு அமைப்பு மாற்ற 

வினையின் பலனை வெகுவாகக் குறைக்கும். 

இயங்குமுறை : இவ் வினைககுக் ஈழ்க்காணும் இயங்குமுறை 

செயல்படுவதாகக் கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது, 

உர co SS 

Ar பட்சி <= ar- non 3 
௦49 oo 

6 புரோட்டான் டட ரி Ar-C-—C- -C-C— r-C~C—-O" «pe “TGC —OH 

Ar Ar 
19
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4, டையஙினோன்-பீனல் அமைப்பு மாற்றம் (Dienone-phenol 

Rearrangement) 

29 0 

Co <4 ர! 

ச 3 R 

R R R 

a. degen (Dienone) Sa (Phenol) 

நிலை தான்இல் (4-0051100) இரண்டு ஆல்கைல் தொகுதிகளை 

.ஏற்றிருக்கும் வளைய ஹெக்சாடையினோன்௧ளை (cyclohexadienone) 

அமிலகிசனின் முன்னிலையில் வினைப்படுத்தினால் மேலுள்ளவாறு 

பீனாலகளாசு அமைப்பு மாற்றுமுறுகன். றன. டையினோன்-பீனால் 

அமைப்பு மாற்றமெனப்படும் இவ் வினையின் இயங்குமுறை 

கீழ்வருமாறு : 

௦ OH OH OH 
i ற து 

(9 -- ஓ: R R 

RR 8 (௫) R 8 

விளக்கம் : கரர்பனைல் ஆக்ஜென் புரோட்டானேற்றப்படுவதால் 

விளையும் கார்போனியம் அயனியின் அல்லைலிக் நிலைக்கு (114௦ 

00814௦) நிலை 6-ல் உள்ள ௩ தொகுதிகளுள் ஒன்று புலம்பெயரி 
றது. இவ்விதம் கடைக்கும் புதிய கார்போனியம் அயனி 
எளிதில் ஓரு புரோட்டானை விலக்க அரேரமேட்டிக் ஆக்கம் 
(௨700211820) அடைகிறது, இவ் வரோமேம்டிக் ஆக்கம்தான் 
டையினோன்-பீனுல் அமைப்பு மாற்றம் நடைபெறுவதற்சே 
இயக்கும் விசையாக அமைஎறது. 

1]. எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய கைட்ரஜனால் விளையும் 
அமைப்பு மாற்றங்கள் (Rearrangements of electron deficient 
Nitrogen system) 

கார்போனியம் அயனி அமைப்பு மாற்றங்கள் போன்றே, 

எலெலக்ட்ரான் பற்ராக்குறறையுடைய நைட்ரஜனிடத்தேயும்
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அமைப்பு மாற்றகிகள் நிகழ்சனெ்றன. இவ்வகை HOWLEY 
காற்றகிகளைப் பொதுவாகக் ஈழுன்ளவாறு குறிப்பிடலாம்? 

1 
a tieht ——— ae CO eh} 

ஹாஃப்கன் (Hofmann), wreér (Lossen), கர்டியஸ் (௦1105), 

wpiomh dA (schmid) ஆகிய அமைப்பு மாற்ற விசைகள் இவ் 

வகைமாதிரிக்குரிய முக்கிய வினைகளாகும். 

1. gpresiiwe® smutty wep (Hofmann Rearrangement) 

நைட்ரஜன்மீது பதிலீட்டுத் தொகுதிகளற்ற அமைடுகள் 

சோடியம் ஹையபோபுரோமைட் (80010 170௦001716) முன்னிலை 

லில் அமீன்களாக மாற்றமடைகின்றன : 

௦ 
| NaOBr 

R—C—NH, -————-—> R-NH, 
(௩--ஆல்கைல் அல்லது ஆரைல்) 

ஹ்ரஃப்மன் அமைப்பு மாற்றமென வழகிகப்படும் இவ் வினையின் 
பாது ஒரு கார்பன் இழக்கப்படுவதைக் காணலாம். சாரிபாக் 

லிக் அமிலங்களையும் அவற்றின் வழிப் பொருள்களையும், 

தொடக்கப்பொருள்களைவிட ஒரு கார்பன் அணு குறைவாக உள்ள 
அமீன்சளாக:மாற்ற இவ்வினை பெரிதும் பயன்படுகிறது. குறிப்பாக, 
நேரிடைப் பதிலீட்டு வினைசள் மூலம் பெறமுடியாத அமீன்களைத் 
தயாரிக்க இது ஒரு றந்த முறையாகும். நியோபென்டைல் 
அமீனின் (182001 ஊ௱ர்0௦) தயாரிப்பு இதற்கொரு இறந்த 
சான்றுகும் : 

CH, 9 CH, 
| | NaOBr | 

CH,—C—CH,—C—NH, ———> =. 

| 
CH, CH, 

£, $-இருமீதைல்- நியோபென்டைல் அமீன் 
ரமை _ . (95%) 

(B; B’-Dimethyl butyramide) (Neopentylamine)
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இயங்கு முறை: 
கன். 

    

௦ 2 oe e தீ 
உ ட்டு ஈ-௨் 308 தி ன 

NHy a Br 

H 

ae” 
\ ௦ 

ற்ற ப ஓ R—c” படல 
ஜூ ச ரக 

NE 
t 
Bre 

Oo oO 
4 "oo. 
On 5 C=N-R +b 
Xie 5 ஐ$சோசயனேட் 

ட் cai {ksocyanate} 

R-N=c=0 +20H? a R—NH2 + COZ” 

விளக்கம் : இவ் வியகிகு முறையின் முதற்படி அமைடின் ஹேஜழை- 
னேற்றமாகும் ; இது நன்றாக அறியப்பட்ட முரண்பாடேதுமற்ற 
தொரு வினையே. இரண்டாம் படியில் வஹ்டிராக்சைடு அயனி 
ஒரு புரோட்டானைப் பிரித்தெடுத்துத் தன் வயப்படுத்திக்கொள் 

கிறது. புரோமின் போன்றதோர் எலெக்ட்ரான் கவர்ச்சி ஆற்றல் 

மிக்க அணுவின் முன்னிலையில், நைட்ரஜன் மீதுள்ள ஹைடிரஜனின் 

அமிலத்தன்மை இயல்புக்கு மீறி அதிகமாக இருக்குமாதலால் இப் 

படியிலும் முரண்பாட்டிற்கிடைமேதுமில்லை, மூன்றாவது படியில் 

தான் உண்மையான அமைப்பு மாற்றம் நிகழ்கிறது. ஹேலைடு 
அயனி அதன் எலெக்ட்ரான் இணையுடன் பிரித்து செல்வதால் 

ஓர் எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய நைட்ரஜன் மையம் உண் 
டாகிறது. 1 தொகுதி அதன் எலெக்ட்ரான் இணையுடன் புலம் 

Quutagir, புரோமைடு பிரிவதும் ஓரே நேரத்தில் நிகழ்வ 

தாக இருக்கலாம். ஹாஃப்மன் அமைப்பு மாற்ற வினையில் 

உண்மையான விளைவுப் பொருள் ஐசோசயனேட் (isocyanate) 
தான். ஆனால், வெகு அரிதாகவே இதைத் தனித்தெழத்துப் 
பிரிக்க இயலும். ஏனெனில், இவ் வினைச் சூழ்நிலையில் இது எவிதில் 
அமீனாகவும் கரர்பனேட் அயனியாசவும் நீராற்பகுப்பு அடைகிறது 
(படி ஓ. 

இவ் வியங்குமுறைக்கு ஆதாரமாக, 11-- ஹேலேச அமைடு 
இடைநிலைப்பொருள்கள் (11-0810 ம்ம் int:rmediat:s) பல தனித் 
தெடுக்கப்பட்டிருக்கின் றன." 

1 அத்தியாயம் 3-ல் விவரிக்கப்பட்டதை நினைவுகூர்க,
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சேணிலை வேதியியல் (5516001094) 

மற்ற 7,8 புடைபெயர்வு வினைகளி லுள்ளது போவ்றே, 
இங்கும் இடம் பெயரும் தொகுதியில் உருவமைப்பில் மரற்றமேது 
மின்றி வினை நிகழ்கிறது. சான்றாக, ஓஸி சுழற்றும் ஆற்றலுள்ள 
க-பினைல் புரோப்பியோனமைடை (a-phenyl propionamide) 
ஹாஃப்மன் அமைப்பு மாற்ற வினையில் ஈடுபடுத்தினால், உருவமைப் 
பில் மாற்றமேதுமடையாத ஒளி சுழற்றும் ஆற்றல் கொண்ட 
&-பீனைல் சதைல் அமீன் ( a-phenylethyl amines) al@r&m gy. 

  

CHs CHs H o ஓ 
| O ‘OBr | 

Noe ra H— C—NH> 
1 H Cots 2 சேத் 

கருவமைப்பில் . 
மாற்றமேதுமடையாகது 

2. கர்டியஸ் அமைப்பு மாற்றம் (மொட்ப5 Rearrangement) 

அசைல் ஏஜைடுகளை (௨091 82105) வெப்பச் இதைவுறச் 
சேய்தால் ஓசோசயனேட்டுகள் விளைகின்றன ; 

0 
॥ ஃ 

R—C-—N, -—+» R—N=C=0 

கர்டியஸ் அமைப்பு மாற்ற வினை என வழங்கப்படும் இவ் வினை 
யின் வாயிலாக, நல்ல பலன்களுடன் ஐசோசயனேட்டுகளைப் 
பெறலாம். அமீன்களை அடையவிரும்பினால் பிறகு தனியாக 
தீராற்பகுக்கலாம்; ௮லிலது வினையை நீரகச் சூழ்நிலையில் நிகழ்த்தி 
நேரிடையாக அமீனைப் பெறலாம். நீருக்குப்பதிலாச ஆல்சகாஃைப் 
பயன்படுத்திக் கார்பமேட்டுகள் (0410318168) அல்லது அசைல் 
யூரியாக்களை (8031 07௦88) இவ் வினை மூலம் பெறலாம். தவிர, இது 
பரந்த செயற்பரட்புக் கொண்டதொரு வினையுமாகும். அலி 
பேட்டிக், அரோமேட்டிக், வளைய (11030110)), மாற்றணுவளைய 

(heterocyclic), மற்றும் நிறைவுராக் சார்பாக்சிலிக் அமிலம் எது 
வாயினும் ஏஜைடு வழியாக ஐசோசயனேட்டாச மரற்றலாம். 
அமிலக்குளோரைடுகளைச் சோடியம் ஏஜைடுவுடன் (800100 azide) 
வினை புரியவைத்தோ அசைல் ஹைடிரஜைடுகளை (௨03113/074210௦8) 
நைட்ரஸ் அமிலத்துடன் விளைபுரியவைத்தோ !1'தேவை யான 
ஏஏஜைடுகளைப் பெறலாம்.
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எடுத்துக்காட்டுகள் : 

(i) (CH,), CH CH, 00048. O 
> | 

fsovalery! chloride (CH,), CH CH,—C—CN, 

ஃ 

ப 
H,O 

(CH,), CH CH, NH, 
Ysobutylamine (70%) 

NH2NH2 9 ் 
HsC~-O COOEL கு புட C~— MN, 

Ethy! dnisoate 

Benzene HMO2 

ட 16:20 2 

மட] 
Anisy! isocyanate (807% ) ம் 

௦ 
1 C2H5OH 95 

H3C-O {Omid ocany ஸ்கர் 
ஷு 

Ethy! N-aniay! Carbomate 
(85%) 

இயங்கு முறை: இவ் வினையின் இயங்குமுறை, ஹாஃப்மன் 

அமைப்பு மாற்ற வினையின் இயகிகுமுறையைப் போன்றதேயாகும். 

  

ஆ (மே, பேயி 0-௦ 

  

இவ்விரு படிகளும் ஒருமிகணைந்தும் செயல்படக்கூடும். 

3, லாசன் அமைப்பு மாற்றம் (1௦5830) 868210 த0ரபமர்) 

காரங்களின் முன்னிலையில், ஹைடிராக்சாமிக் அமிலஙிகளும் 

(hydroxamic acids) அவற்றின் வழிப்பொருள்களும் ஐசோ 

சயனேட்டாக அமைப்பு மாற்றமடைகன் றன : 

௦0 
॥ OH® H,O 

R—C—NHOH ——» R—N=C—O ———> RNH,
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எடுத்துக்காட்டு ; ௦ 

NH,OH | NaOH 
C,H,CHO > C,H,—C—NHOH வேதம், 

20, 
A 

பீனைல் ஹைடிராக்சாமிக் அமிலம் 
[phenyl hydroxamic acid] 

enscn smwily wep pid (Lossen rearrangement) srewLits@th இவ் 

வினையின் தொ௩க்க வினைப்பொருளான ஹைடிராக்சாமிக் அமிலம் 

களைப் பெறுவது அவ்வளவு எனிதல்லவாகையால், இது ஹாஃப்மன் 

கர்டியஸ் வினைகளைப் போன்று அவ்வளவாகப் பயனுள்ளதொரு 

வினையன்று. 

இயங்கு முறை : ஹாஃப்மன் அமைப்பு மாற்றத்தில் 14-0 ஹலோ 

அமைடு (11181௦8006) வினைபடுவது போன்றே, இங்கு ஷஹைடி 

ராக்சாமிக் அமிலம் அமைப்பு மாற்றமடைகிறது : 

oO ௬ ._ உடு ௦ 
ன் dse lye i sri 

R—C—NH—OH ——> 7 GaN OH படட C =N—R 

* பி 

4. wi. ala (Schmid Reaction) 
அடரா்கத்தத அமிலத்தின் முன்னிலையில், ஹைடிரஜாயிகச் 

(hydrazoic) அமிலத்திற்கும், காரீபாக்கிலிக் அமிலங்கள் மற்றும் 

எட்டோன்களுக்குமிடையே நிகழும் வினைகளே ஸ்மிட் அமைப்பு 

wep pmiecr (Schmid rearrangments) எனப்படுகின்றன , 

  

0 
| H® H,O 

R—C—OH+N,H > R—N=C=0 >RNH, 
௦ ௦ 

| 16 i 
R—C—R’ + N,H ---—-> R—C—NHR’ 

11-பதிலீடு சொண்ட அமைடு 

உட்டோன்களை 14-பதிலீடு கொண்ட அமைடுகளாக (4-80061410160 

amides) மாற்ற இவ் வினை ஒரு வழிவகையாகும். 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 
. H,SO, 

CH,—(CH,),—COOH + HN, ——-> CH, (CH). NH, 
(75%) 

ஹெக்சனாயிக் அமிலம் ம-பென்டைல் அமீன் 

(Hexanoic acid) 7 n-pentylamine) 
௦ 

C,H,—-C—CH, + HN, ——> CH, CONH C,H, 
(77%) 

அசெட்டோபீனோவ் அசெட்டனிலைடு: 

(Acetophenone) (Acetanilide)
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மிட் வினைமூலம் ஒரே படியில் சரர்பாக்ிலிக் அமிலஙிசவிலிருந்து 
அமீன்களைட் பெறலாமாதலால், வினைச்சூழ்நிலை சற்றே தீவிரமாக 
இருப்பினும், ஹாஃப்மன் மற்றும் கர்டியஸ் வினைகளைவிட அதிக 
மாக இது கையாளப்படுகிறது. அன்றியும் பொதுவாக, sane 

மான அளவு அமீன்கள் விளைவுப் பொருள்களாகக் கிடைக்கப் பெறு 
இன்றன. 

இயங்கு முறை: 
(i) கார்பாக்சிலிக் அமிலங்கள்: கார்பாக்சிலிக் அமிலகி 

சளுடன் நிகழும் விளையின் இயங்குமுறையில், புரோட்டான் ஏற்ற 
மடைத்த ஓர் ஏஜைடு (0101012464 22106) அமைப்பு மாற்றமடை 
Gps; அமைப்புமாற்ற வழிமுறை கர்டியஸ் விளையினது 
போன்றதே: 

9 ப 

7. 2 His Or? 
8-௦ R-C@ —> cy Too 

Ow 
Hydraly si od 

CO, + RNHQ << dan@e +m 

(10) கீட்டோன்கள்: 8ட்டோன்களோடு நிகழும் வினையின் 

இயகிகுமுறை பின்வருமாநு : 

9 HO ‘ia வித 7 
மேவு ட்ட படு. பபப்ட யய 

le 
2 

QH 

004௦ | 
Re _8 லை ல NH mee eg N= C — இரவியும் ௦ R 

. ஜ்
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5. பெக்மான் அமைப்பு மாற்றம் (801மஹற Rearrangement) 

Qa வினையில் ஆக்சைம்கள் (0310065), PCI, பேசன். ந அமில 

வீனைப்பான்சள் முன்னிலையில், 11-பதிலீடு கொண்ட அமைடுகளாக 

( N-substituted amides) senntyur pp moorSer per: 

O 
Pcl, | 

R—C—R’ ஆ R/—C—NHR 
॥ 
N—OH 

01, தவிர, அடரீகந்தச அமிலம், பாலிபாஸ்பாரிக் அமிலம் 

(poly phosphoric acid) போன்றவைகளும் பெகஃ்மான் அமைப்பு 

மாற்ற வினைப்பான்௧களாகப் பயன் படுத்தப்படுகன்றன. பரந்த 

செயற் பரப்புள்ள இவ்வீனையில் R, R’ ஆய தொகுதிகள் ஆல்கை 

லாகவும், ஆரைலாகவும் இருக்கலாம், ஆனால், ஹைட்ரஜஸனின் 

உள்ளாரீந்த புலம் பெயரீவு இயற்கைப்பாகிகு மிகச்குை pan sare, 

ஆல்டாக்சைம்களை ( aldoxmies) N-ugér_pp அமைடுகளாக 

(R-CO-NH,) மாற்ற இவ் வினை மிக அரிதாகவே பயன்படுத்தப் 

படுறது. பெக்மான் அமைப்பு மாற்ற வினைசீசூழ் நிலைகளில், 

ஆல்டாக்சைம்கள் பொதுவரக நீர்நீக்கம் பெற்று நைட்ரைல்களாக 

(nitriles) com gi @er per. 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் ₹ 

9 ஷஷ pe 

CN COM> Cuy—C —NH — Cyt 
ர (220௨ ன் 

குலிசுட்டனிக௫ு 

ஜே ன Seger ape 5 (Acetan! de) 

(acetophenone oxime) 

டி p—CHs CoH OH ௦ 
/ Pct fl waa டர 

ம் 9 2வது Coty C — NC G5 

es Np —tolylanilide 

CHO CN 

i) NH 2OH 
—_—OY 

it) ACgO ர 

OCH; OCH; 

OCHs OCHy — 
(70%) .
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மூதலிரண்டு எடுத்துக்காட்டுசளிலுள்ளது போன்று, பெக்மான் 
அமைப்பு மாற்றங்களின்போது புலம்பெயரும் % தொகுதி 
(migrating 8 தா௦மற), பெரும்பாலும், 014 தொகுதிக்கு எதிரிடை 
ure (trans) அமைநீதவொளன்றுகும். விதிவிலக்குகன் பல இருப் 
பினும் இப்பொதுமுறையின் அடிப்படையில் ஆக்சைம்களின் உரு 
வமைப்பை வரையறுக்கலாம். 

இயங்குமுறை £ 

N—OH NOH) 
ர் © 2] 7 ~HgO ர 

R—-C—R’ ——> Roc R'—-C=N—R 

H,O 

* 

ந உப] @ Oo எடே ம பைம் பெ 
merise 

இவ் வியங்கு முறையின் முதற்படியில், ஆக்சைமின் 011 தொகுதி 
அமில வினைப்பானால் புரோட்டானேழ்றப்பட்டுத் தகுதி மேம்பட்ட 
தொரு விலகும் தொதியாச மாற்றியமைக்சப்படுகிறது; மற்றப் 
படிகள் ஸ்மிட் வினையினது போன்றதே. 01, போன்ற வினைப் 
பான்கள் 011 தொகுதியை எல்டரேற்றம் செய்வதன் மூலமரக, 
இறத்ததொரு விலகும் தொகுதியாக மாற்றி அமைக்கின்றன. 
சேணிலை வேதியியல் ($121௦001121018113) 

R—C—R’ Gurerp சமச்சீரற்ற &ட்டாக்சைம்சளிவிஐந்து 
i 
N-HO 

பெக்மான் அமைப்பு மாற்றம் மூலம் கோட்பாட்டியலாக 15௦01மம' 
௩௦௦011 ஆ௫யெ இரண்டு அமைடுசன் கிடைக்க வழிவகை உள்ளது. 

ஆனால், நாம் ஏற்கெனவே கண்டதுபோல் ஓர் ஆக்சைமிலிருந்து 
ஓர் அமைடுதான் விளைிறது. எனவே, ஆக்சிமினோ (oximino) 

தொகுதியின் உருவமைப்பு (௦1பிதமாக!1௦0) பெக்மான் அமைப்பு 
மாற்றத்தின் போக்கைக் சட்டுப்படுத்துகிறது என்பது தெளிவு. 

பெரும்பசலும் 014 தொகுதிக்கு எதிராக அமைந்த, அதாவது 
“டிரான்: (trans) தொடர்புடைய ௩ தொகுதியே இடம் பெயரி 
இறத. இத் நிலையைக் £மேகாட்டியவாறு 0114 தொகுதி (வழிப் 
பொருள்) நைட்ரஜனை விட்டகலுவதாகவும், அதற்கு “டிரான்” 
தியைலுள்ள ௩ தொகுதி அதன் எலெஃட்ரான் இணையோடு
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பின்புறமிருந்து தாக்க தைட்டிரஐனிடம் ம் புலம் பெயரீவ ம் 

இத்திரிக்கலாம். 
எக்கா 

Que / 
[6 ௦ ஈ் 

பபபல 
N cs | 

i, NHR 

111. எலெக்ட்ரான் பற்றாக்குறையுடைய ஆக்சிஜனால் விளையும் 

அமைப்பு மாற்றங்கள் (68720 20100015 of Electron-deficient 

Oxyen systems) 

இவ்வகை அமைப்பு மா .ற்றங்களைப் பொதுநிலையாகக் 8முள்ள 

வாறுகு றிப்பிடலாம் 

ta: வவ டன டவ 

இவ்வகைமாதிரிக்குரிய அமைப்பு மாற்றங்களாகக் கீழ்க்காணும் 

இரண்டு வினைகளை மட்டும் இங்கே ஆய்வோம். 

1. பேயர்- வில்லிஜர் அமைப்பு மாற்றம் (Baeyer-Villiger Rearrange- 

ment) 

பெர் அமிலஙிகளால் (௦1&0105) உட்டோன்கள் எஸ்டார்சளாக 

மாற்றப்படும் வினையே பேயர்வில்லிஜர் ஆக்சிஜனேற்றம் (Bacyer- 

Villiger Oxidation) yaog பேயர்-வில்லிஜர் அமைப்பு மாற்றமென 

வழங்கப்படுகிறது. 

O 0 

॥ C,H,C,0H | 
R—C—R! —————-> R—C—OR' 

பெர் அசெட்டிக் அமிலம் (Peracetic acid) பொர்பென்சாலிக் அமிலம் 

(Perbenzoic acid) மற்றும் ு-குளோரேரபெர்பென்சாயிக் அமிலம் 

(m-Chlorobenbenzoic acid) ஆகிய பெரி அமிலங்கள் Ader icine 

களாகப் பயன்படுகின்றன 7 பெர்ஆக்சி முப்ஃபுளோரேச 

அசெட்டிக் அமிலம் (001010! trifluroacetie acid) @Suurs Wad 

இறத்ததொரு வினைப்பரனாகும். வளையக்&ட்டோன்கள் இவ் வினை 

மூலம் ேக்டோன்களை (lactones) வழங்குகின்றன.
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எடுத்துக்காட்டுகள் : 

௦ 

C~CHs OV Crs 

CH3CO3H c 
————— 

அசெட்8டாசீ$இன் நீதைல்பென்சோேட் 

௦ 
| ZL 

CetsCOsH 
a Oo 

வள யஹெக்சாகேன் 
(Cyclohexanone) 

இயங்குமுறை : 

௦ R_ OH @ a, Vou @ 

1 லைனை SD எ R-C-R + <_— லு ée’ (5-4 

I 

On OH ou 

வடர ௮2.1௯ <—> R-C-OR படட] 

Qverall Reaction :-- 

1 
R—C—R+R’ CO,H ———~> RGO,R + R’ CO,** 

கசரிபனைல் சேர்மத்துடன் பெரி அமிலம் சேரிந்து கடைக்கும் 

கூட்டுப் பொருள் 1-லுள்ள 0-0 பிணைப்புச் சமச் சீரற்ற முறையில 

(heterolytic) Giles அடைவதே இவ் வியஙிகுமுறையின் முக்கிய 

அம்சமாகும். 

2. ஹைடிரோ பெம்ஆக்சைடுகவின் அமைப்பு மாற்றம் (1:8௧ ஐ6- 
ment of Hydroperoxides)
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புரோட்டான் அமிலங்கள் அல்லை ஜரவிள் அமிலங்களின் 

முன்னிலையில் ஈரிணைய மற்றும் சூவிணை௰ய வஹணைுரரோ பொர 

ட 

| 116 
R-—C—O—OH ——+ R—C=0 + ROH 

| | 
15 R 
(₹- ஆல்சைல் (௮) ஆரைல்) 

<4SeansQaer (secondary and tertiary hydro peroxides} உட்டோன் 

களாக அமைப்பு மாற்றமடைகின்றன. 

போதுவாக, ஆல்கைல் தொகுதிகளைவிட ஆரைல் தொகுதிகனளே 

இவ் வினையில் அதிக பாங்குடன் புலம் பெயர்கின்றன. 

இயங்குமுறை : 

Rr 
் வ் i ® a 

படுவதை ஆ இவல கித் அலகை 
R R 

௫ 
x டவ OO 8-௦௨௦ 

8-6 ௮ ஈடடட-ஒ Ee R-C-OR 4 

. R +RON 

உ ட ட டட R--C=0 

| 
R 

+ ROH 

இவ்வியங்கு மூறையின் இறுதிப்படி நிலைப்பற்றதோர் *அரை' 

அசெட்டாலின (16111806181) நீராற்பகுப்பாகும். 

அமில வினைவேக மாற்றிகளின் முன்னிலையில், பீனா 

குயுமீன Gur ஆக்சைடிலிருந்து (cumene peroxide) வாணிப 

மூறையில் தயாரித்தல் மேற்கண்ட வழிமுறையின் அடிப்படை 

யிலேயாகும்.
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Gs “Ss @ 
சழ ப விவக —_——> 014 எடம் -- “புடி 

பே 
குருவின் பொ ஆக்சைர் 

எ சத a 
Chy — C—O gs <— CHs —C~OCeHg § + He 

au ஓ 

fghiz OH + Clg COCHs 
{go 

1. எலெக்ட்ரான் மிகையாய் உள்ள அமைப்புகளின் அமைப்பு 
orp p@acr (Rearrangements of Electron-rich systems) 

இவ்வகை அமைப்பு மாற்றகிகள் நாம் இதுவரை பயின்த 
அமைப்பு மாற்றங்களின் மின்மம் சாரித்த எதிரிணைகளாகும் 
(616017011௦ 0௦00160870), ஒரு ஹைடிரஜன் அணு அல்லது தொகுதி 
யைப் பிரித்தெடுத்துக்கொள்ளக்கூடிய கார வினைப்பான்கள் முன் 
னிஃையிலேயே பெரும்பாலும் இவை நிசழ்கன்றன. பொதுவாக, 
சீழுள்ளவாறு இவ் வமைப்பு மாற்றங்களைக் குறிப்பிடலாம் : 

R 
Na 3 அட ஸு ட் 

ம A—B A—B   

உழ்க்காணும் இரண்டு வினைகளும் இவ்வகை மாதிரிக்குரியதாகும். 

1. sQueurievadl gjsoutyorp mb (Favorski Rearrangement) 

இவ் வமைப்பு மாற்ற வினையில், ௨- ஹேலேச £€ட்டோன்கன் 

(௧- 131௦ %540066) ஆல்கரக்சைடு அயனிகள் முன்னிலையில் எஸ்டர் 

களாக அமைப்பு மாற்றமடைகின்றன ॥
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௩, ௦ ௩, ௦ 
| | OR,@ | | 

R'—C—C—R, ———-> R'—C—C—R, 
| | 

cl R, 

ஆல்காகிசைடு அயனிகளுக்குப்பதிரைக ஹைடிராச்சைடு quel 
களைப் பயன்படுத்தினால் எவ்டருக்குப் பதில் கரர்பாக்கிலிக் அமில 
உப்பையும் அமீன்களைப் பயன்படுத்தினால் அமைடுகளையும் இன் 

வினை மூலம் பெறலாம். 

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

CH, O CH, 0 
1 NaOEt 1 | 

று பெட்டு ரெமி ட்ட ப (0 படற 
| 

Br CH, 
61% 

CH, O CH, O 
|) 11௨011 | | 

ii) CH,—C—C—CH,CH, ————-+ CH,—C—C—OF: 
| | 
Br CH, CH, 

(5799 

ஷ் ௦ 
A cl. COOCHs 

பர அ டர் —_—__- 

(60g) 

இறுதி எடுத்துக்காட்டிலுள்ளது போன்று வளைய -௩ ஹேலோ £ட் 

டேஈன்சள் இவ் வினையில் பயன்படுத்தப்பட்டால் வளையச் சுருக்கம் 
(1102 0001720110) நிகழ்கிறது. 

இயங்குமுறை 1! வளைப்புரோபலனோன் (00/010010020006) இடை 

நிலைப் பொருளாசவமைத்த €ழ்க்காணும் இயவ்குமுறை பொருத்த 

மெனக் கருதப்படுகிறது.
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(3) திறந்த சங்கிலிப் பாங்கான ௩- ஹேலோ கீட்டோன்கள் (3011 
a- Halo ketones) 

| 
ர் ௦ I on iri ஏ ॥ 

—C-—C-—c— OS — CC — CC — C— + ROH 
| 0 ௩௨ 

ஓ ஓ ௦ 
<7 e Lv 

‘ee —C—OR OR —C 
is 72 அரவம் ட / 

Cc 
7% fe \ 

Cyclopropanone 
intermediate 

௦ H ௦ 
i ROH 1 1 | | 

a 0௩ ——~> — அரவக் +OR 

(11) வளைய - ஹேலோ கீட்டோன்கள் (00110 161065) 

௦ ௦ ௦ 7 { u i ae ் ஐ 6. 
Cy OCHs 3 >, 

=CHyOH 

௦ OCHs 
(9 OCHs ic n é 

  

S oO, 

ல 9 | சூடிய es ர் 
—> | —_— 

; ~ + QCHs a 

2. ஸ்டீவன்ஸ் அமைப்பு மாற்றம் (Steves Rearrangement) 

இவ் வினையில் ஒரு தான்கணைய அம்மோனியம் உப்பு வன்மை 

வாய்ந்ததொரு காரத்தின் முன்னிலையில் மூவிணைய அமீனாக 
அமைப்பு மாற்றமடைகறழசு :
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Rs R, 

|®  NaNH, | 
Cen See Z—CH—N—R, 

| 
ர Ri 

0 0 
ரி i] 

(Z aR, —C-OR, phenyl, etc) 

ஸ்டீவன்ஸ் அமைப்பு மாற்றமெனப்படும் இவ் வினை வெற்றிகரமாகச் 
செயஃபட, மேலே காட்டியதுபோன்று, நைட்ரஜனோடு இணைத் 

துள்ள ஒர் ஆல்சைல் தொகுதியின் சாரீபனோடு எலெக்ட்ரான் 

சார்க்கும் தொகுதியொன்று (2) அமைத்திருக்க வேண்டியதவசய 

மாகும். 

எடுத்துக்காட்டு 

CH, ௦ பே 0 

|@ © | | 
CH,—N—CH,—C—C,H, OH CHS N—CH—C— CoH 

| = =e. sie 

CH,C.H, CH,C,H, 

இயங்குமுறை 
CHs ௦ 

CHs ஏ & [4] 4 
{ ௮௯ 

Cra -Cels பசீ 
HsCe 

| IT 

CHs Oo. oe 9 - 
ர il { >. 

Cls—N—CH—C— Colts சட] CHC — CHS 

மெனி கட 
a-Dimeliy! amino -«-benzyl- 

-acetopheaone 

நைட்டிரஜனின் மீதுள்ள நேர்மின் சுமையாலும் புரோட்டான் 

இழப்பால் விளையும் காரியேன் அயனியை (1) உடனிசைவு 

விளைவால் இண்மையுறச் செய்ய எலெக்ட்ரான் சர்க்கும் தொகுதி 

20
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யொன்று தகுதியாக அடுத்து அமைந்திருப்பதாலும்தரன் முதற் 
படி சரதகமாகச் செயல்படுகிறது. புலம் பெயருந் தொகுதிகள் 

பெரும்பாலும் பென்சைல் அல்லது அல்லைல் அமைப்புக்கொண்டன 

வாகும். 

4. அல்லைலிக் அமைப்பு மாற்றங்கள் (&114/11௦ 1௦81180200) 

அல்லைலிக் அமைப்பு மாற்றகிகளை ஏற்கெனவே பல இடகி 

சளில் இற் நூலில் அறிந்திருக்கறோம். இவ்வகை அமைப்பு 

மாற்றங்களைப் பொதுவாகக் 8முள்ளவாறு ித்திரிக்கலாம் : 

ஓரு படவ 14 ot 9 
ன் Nee cue eo —c=c— 96 YO + Joc ் %*-—-——_ ே c=c + 

Y 

C=C-c-x Wo —c-cH cK 
॥ 

பின்வரும் எடுத் தட்டல் லுள்ள அபோன் று அல்லைலிகல் 

அமைப்பு மாற்றங்கள் si ஒுவழிமுழையிலாவது Si வழிமுறையிலா 

வது இயங்கலாம். 

{i) Sy வழிமுறை : 

—Ci9 E ஓ ® 
CH,—CH =CH —CH,CI——-> L’€H,CH= CH,<->CH, ட்ப 

—CH=CH 

fOH 
| 

CH,—CH = CHCH,OH+CH,—CH—CH=CH, 
'குரோடைல் ஆல்ககால் மீதைல் வைனைல் 

ல்ச்கால் 
(Crotyl Alcohol) (Methyl Vinyl 

- Alcohol)
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wa மயன் 

(4) 5) வழிமுறை : 

ரூ 
ணை 

(ச) NH + CHa=CH> cH —CHs 

OX Banse அல்லேம் பென்சீன் 
் குளோரைடு (௦- 11௮௫! ரா 

ally! Chioride) ~HCI 

யடி 

ex வள்சீள்  (Co4s)2 N—CHo- CH=CH CH 
a > ரு ஈதைல் கு£ராலடல். அமீன் 

பே. எ ச RN (CoHs)a Normal (இரு Croty! amine) 

க8ீராடைல் Eearamangh on 
(Croty! Chionde’ ~ 

பெரும்பாலான அல்லைலிக் அமைப்பு மாற்றங்கள் 51 வழி 

முூறையைகி கொண்டனவாகும் ; se வழிமுறையைக் கெரண்ட 

வினைகள் அரிதாகவே நிகழ்கின்றன. இயல்பாக So வழிமுறையில் 

நிகழும் வினைகளை, கொள்ளிடத் தடைகள் se வழிமுறையில் 

இயங்க வகை செய்யக்கூடும். 

கரிமச் சேர்மங்களில் இரட்டைப் பிணைப்புகள் இடம்பெயர்தல் 
(Double bond Migrations): adeuWlés srpmiacdier qparef® 

யில் கரிமச் சேர்மஙிகளிலுள்ள இரட்டைப் பிணைப்புகள் பல 

சமயங்கவில் இடம்பெயர்கின்றன. புரோட்டான்கள் விலக்கப் 

பட்டு மீண்டும் சேர்க்கப்படுவதன் விளைவாகவே இவை நிகழ் 

இன்றன. 

எடுத்துக்காட்டுகள் 

ந 6 CHa -CH= CHa CH=CH— =, 

wa, லு இ etc ர ன் 

அல்லைல் பென்சீன். 

tally! benzene) 
| Nig 

Yr 

CH=CH—CHg
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Dil NaOH 
Reflux 

CH, -CH=CH—COOH 

  

Gi) CH, =CH—CH,—COOH 
<_——_-—_—_ 

வைனைல் அசெட்டிக் அமிலம் குரோடானிக் அமிலம் 

(Vinyl acetic acid 
or (Crotonic acid or 

3-Butenoic acid) 2-Butenoic acid) 

, மீள்தன்மையுள்ள வினைகளாக இருந்தபோதிலும், இரட்டைப் 

பிணைப்பு பீனைல் அல்லது கார்பனைல் போன்ற தொகுதிகளுக்கு 

௧,9-வாக அமையும் 'கான்ஜ*கேடட்' (0௦00281௦04) ஐசோமரின் 

சார்பாகச் சமநிலை அமையும். 

அமிலகிகளின் முன்னிலையிலும் இரட்டைப் பிணைப்புகளின் 

புடை பெயரிவுகள் நிகழ்கின்றன. எடுத்துக்காட்டாக, 

Ze Ho பு 

_ நீர்த்த. 
அதில் 

8மதிகிள் வராவ)ஹக்சேன் :  1-மிதைல் வரையஹக்சின் 
(Melfiylene பவி கனலி .... (1-4 cyclohexene) 

ஆனால், இநிகுப் பலபடி ஆக்கும் வினைகள் (0017/00671581101 

1868011008), கூட்டு வினைகள் மற்றும் இதர வகைக் கட்டமைப்பு 

மாற்றங்களும் போட்டி. வினையாக நிகழுமாதலால், அமிலங்களைப் 

பயன்படுத்தி இரட்டைப் பிணைப்புகளை இடம்பெயர வைத்தல் 

இறந்த முறையன்று. 

4]. அரோமேட்டிக் கருநிலைகளை நோக்கி நிகழும் அமைப்பு மாற்றங் 
ar (Rearrangements to an Aromatic Nucleus) 

பெரும்பாலான இவ்வகை அமைப்பு மாற்றங்களில் Eapéror 

சாறு, பக்கச் சகிகலியாக மாற்றணு (2) ஒன்றன் வழியாக 

A தர்ர 27 2௮14 
A 

a ஷ் 

A 

அரோமேட்டிக் அமைப்போடு பிணைபட்ட ஒரு தொகுதி (4) 

மாற்றணுவிலிருந்து அரோமேட்டிக் கருவின் ஆரீதோ அல்லது 
பாரா நிலைக்கு இடம்பெயரீதிறது.
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இலேய்சன் அமைப்பு மாற்றம் (181800. rearrangement), scare 

அமைப்பு மாற்றம் (117165 ரகக்) மற்றும் பென்சீன் 

அமைப்பு மாற்றம் (210106 1681181201) ஆகியவை இவ்வகை 

மாதிரிக்குரிய முக்கிய வினைகளாகும். 

1. கிலேய்சன் அமைப்பு மாற்றம் (0121801. 1௦871௧02௦1) 

ஆறைல் அல்லைல் & stadt (aryl allyl ethers\200°C sera 
வெப்பப்படுத்தப்பட்டால் ஆர்தோ அல்லைல் பிீனால்களாக 
(Ortho-allyl phenols) அமைப்பு மாற்றமடைகின்றன. சான்றுகச 

டு 

சொ-ர்நே 
__200%c 6 

மீஜால் அல்கல் ஈதர் ௦- அல்லைல் மீதல் 

(Phenyl ally! eter) (O-Ally! phenol) | 

ஆர்தோ-கிலேய்சன் அமைப்பு மாற்ற (0114௦ 0181561 rearrangement) 

மென இதை வழங்குவர். அரோமேட்டிக் வளையத்தின் இரண்டு 

ஆரிதேர நிலைகளும் பதிலீட்டுத் தொகுதிசளால் அடைச்சப்பட் 

டிருற்தால் அலைல் தொகுதி பாரச நிலைக்குப் புஎம் பெயர்கிறது. 

இவ்வகை அமைப்பு மாற்றங்களைப் பாரா கிலேய்சன் அமைப்பு 

மாற்றம் (Paraclaisen rearrangement) என வழஙிகுவரி. 

எடுத்துக்காட்டு 

OCHg~CH=CHg 
Hs Pe aoe - 

CHg-CH=CH2 
அல்லைல் 2,684 இதுமீதைல் ப் 

கீஷால் ஈதர் 4 அல்மேல் 2,6- கருமிசதல் 
(க்ஷ! &,5-ண்ஷீா- சீல் 

preny! eer) (4+ ily! 26 - dimely! 
phenol) 

மெடா (௯618) நிலையை நோக்கி அல்லைல் தொகுதி ஒருபோதும் 
இடம் பெயரீவதில்லை. 

ஆரீதோ கிலேய்சன் அமைப்பு மாற்றங்களில் விளையும் அல்லை 
பீனால்கள் எப்பொழுதும் அல்லைலிக் புடையெயர்வு (81314௦ எபபட) 

அடைந்ததாகவே சசணப்படுகன்றன. அதசவது, ஆக்ஜெனுக்கு
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க-வாசு இருந்த ஃரரீபன், அமைப்பு மாற்றத்திற்குப் பின்பு 
பென்சீன் வளையதிதிற்கு -வாச அமைகிறது 2 

itt 

O-GC=C— OH 
Ip ¥ 

° னி ட்டு ழை, 209. c-C=C-R 
~ . | ட்ட 

ஷா 

மாறாக, பரரா கிலேய்சன் அமைப்பு மாற்றங்களில் இத்தகைய 
அல்லைலிக் புடைபெயர்வு நிகழ்வதில்லை, 

இயங்குமுறை () ஆர்தோ--அமைப்பு மாற்றம் (0௦ 
ரகா ஜாம) : 8ீழ்க்கசாணும் வளைய இயங்குமுறை (09011௦ 

mechanism) —_ சண்ட த அ றது. 

o>. On 
நலன். Taulomerise: 

யர் ௮௩ _ H " வேகமாக். 

னு ok 
Lf x 

ட்ட 

intermediafe 

வேறுபட்ட இரு அல்லைல் பீனைல் சதரீகனின் உலவ பயன் 
படுத்தப்பட்டால் இவ் வமைப்பு மாற்றத்தின்போது மூலக்கூறு 
மீறப்பட்ட (01085072) ' விளைவுப்பொருள்கள் விளைவதில்லை. 
இஃதொரு மூலக்கூறு உட்சாரீந்த (intramolecular) வினை என 
இவ் வாதாரம் காட்டுகிறது. அன்றியும் 01* லேபில்கள் கொண்ட 
வினைப்பொருள்களின் மூலம் இவ் வியங்குமுறையின் முக்கிய 
அம்சமான அல்லைலிக் புடைபெயர்வு (21311௦ 9410) நிரூபிக்கப் 
பட்டிருக்கிறது. 

(ii) பாரா--அமைப்பு மாற்றம் (Para Rearrangement) + இரு 
ஆர்தோ நிலைகளிலும் ஹைடிரஜன் இல்லையெனில், 8முள்ளவாறு 

R R R 

௦ LO OH 

Tauto- 

R H merisaton 
௦4 R Nc? R 
~ 7 

ஷி Le a R | 
/ ee —C 

R atl a 
. ae -ே
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Qraa_raGsro Sotiere@ இடப்பெயர்ச்சி நிகழ் து. 

2. ஃப்ரைஸ் அமைப்பு மாற்றம் (Fries Rearrangement) 

பீனால்களின் எஸ்டர்களை, &101, முன்னிகயில் வெப்பப் 

படுத்தினால், ஆக்ஜெனிலிருந்து அசைல் தொகுதி வளையத்தின் 

ஆரீதோ அல்லது பாரா நிலைகளை நேரக்ூப் புஎம்பெயர்ந்து 

உட்டோன்கள் விளைன்றன. எடுத்துக்காட்டாக, 

௦ 
ரி 

O-C—CoH5 OH OH © 
ii 

த  செதெர்த 
Alcls + 

52 ~ 

மொத 

ஃப்ரைல் அமைப்பு மாற்ற மெனப்படும் இவ் வினை பீனாலிக் உட்டோன் 

களைத் (ற160011௦ 180068) தயரரிக்க ஒரு வழி வகையாகும் 

இயங்குமுறை : ஓர் அசிலியம் அயனி (80314. 1௦0) முதலில் 
உருவாக, பிறகு இவ் வயனி ஃப்ரீடல்-இராஃப்ட்ஸ் அசைவேற்ற 

வினையிலுள்ளதுபோன்று செயல்பட்டு பீனாலிக் சஉட்டோல் களைத் 

தருவதாகக் கருதப்படுகிறது. 

3. பென்சிடீன் அமைப்பு மாற்றம் (Benzidine Rearrangement) 

17101 போன்ற அமிலங்களின் முன்னிலையில், ஹைடிரஜோ 

பென்சன் (hydrazobenzene) இயற்போக்காக விளையக்கூடிய 

அதனின் ஹைடிரோ குளோரைடு &ப்பைத் தருவதற்குப் பதிலாக 

ச) கலி (9-6) 40 

(Bydrazobenzena) OOH 

~O-O- 
4 ் ௪. : * 

(Benzidine} 

அமைப்பு மாற்றமுற்று பென்டீன் (0510010106) எனப்படும் புதிய 

அமீனின் ஹைடிரோ குளோரைடு உப்பைத் 56809 :
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-பென்சிடீன் அமைப்பு மாற்றமெனப்படும் இவ் வீணை N, N’- Qe 
gore aanysfaaeseb (N, N’-diarylhydrazines) பொது 
நிலயானதொரு வினையாகும், ; 

இயங்குமுறை ! விரிவான வேகவியல் ஆய்வுசளின் மூலம் 
இல் வினையின் வேசுவீதம் 8ழே குறிப்பிட்டவாறு உள்ளதாகக் 
கண்டறியப்பட்டிருக்கிறது. 

Rate = R [C,H,NH—NH-~C,H,] [H*}? 

இதற்சொப்ப, இவ் விளையின் இயஙிகுமுறையைக் ஈ€ீமுள்ளவரறு 
அித்திரிக்கலாம், 

fi ஆவடு 

மூலக்கூறு மீறல்' சோதனைசன் மூலம் இவ் வினையின் மூலக்கூறு 
உட்சாரிந்த தன்மை நிரூபிக்கப்பட்டிருக்கிறது. 

௪டுத்துக்காட்டு : 

CH. ப யா பாத 

ப்பட & னற 
அம் ஷு Quer ல் 

po = + 
Coby Cans in) NOON வரத 2115 

ச$ல) “ஓர அ 

மூலக்கூறு மீறிய' விளைவுப்பபெரருளாள (crossed product)
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7 evs Eats 

கிறிதுகூடக் கிட்டுவதில்லை, 

VIL. மற்றவகை அமைப்பு மாற்றங்கள் (0118 Rearrangements) 

இத்தலைப்பில் 8ழ்க் கோப் அமைப்பு orp pss (Cope rearrange- 
0) மட்டும் சுருக்கமாக இக்கே ஆய்வோம்." 

சமச்சீரற்ற 1, ச-டையீன்களை (பற 61710215 1, 5 dienes) 
போதிய அளவு வெப்பப்படுத்தினால் சழ்க்கசராணுமாறு அவை 
அமைப்பு மாற்றமுறுகின் றன. 

z A 5 
அ ன் as - 

N 24 (60 SS 

° ௦ 
| 

(௪-8, 8-0, முசகியன? 

கோப் அமைப்பு மாற்றமெனப்படும் இவ் வினையில் 8, 4 நிசைகளி௮ 
பதிலீடு ஏதுமற்ற 1, 5 டையீளைப் பயன்படுத்தினால் அமைப்பு 

மாற்றமுற்ற பிறகும் தொடக்கப் பொருளே விளையும் என்பதைக் 

மட அற 
எனலே, கோப் அமைப்பு மாற்றம் .நிசழ்வதைக் சண்டுணர ௪, க் 
பிணப்பிடைச் சமச்சரற்ற அல்லது 8, 4 நிலைளில் பதிலீடு 
செய்யப்பட்ட 1, 5 டையீன்களைப் பயன் படுத்தவேண்டும். 

் தனி உறுப்புகள் இடைப்பட்ட அமைப்பு மாற்.தம் iésacr (Free radical 
searrangements) ergrrewure sepaseaoed.
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எடுத்துக்காட்டு 
ணா 

    
3ஆூ,4.- இருமிகைல் -,5- 2,6- ஆக்டாபைசின் 
ஜெக்சாலடமீன் (3,4 - (2,6-Octadiiene) 
Dimelhyl-1,5-hexadiene) 

Qube Yop: By ASDNéscunOcror நான்கு-மைய 
(four centre) இடைநிலைத் தன்மை மாறுநிலை கொண்டதோர் 

இயஙிகுழுறை இவ் வினைக்குப் பொருத்தமெனக் கருதப்படு 

கிறது. ்



12. ஆக்சிஜனற்றம்-ஒடுக்கம் வினைகள் 
(Oxidation-Reduction Reactions) 

ஆக்ஜனேற்றம்--ஒடுக்கம் இவ் விரண்டையும் தெளிவாச 
வரையறுப்பது எளிதன்று. ஆக்கிஜனேற்றத்தை எலெக்ட்ரான் 
களின் இழப்பு (loss of electrons) என வரையறுக்கலாம். மேலும், 
பெரும்பாலான ஆக்கிஜனேற்ற வினைகளின்போது சரிம மூலக் 
கூறுக்கு ஆக்கிஜன் பெருக்கம் மற்றும் அல்லது ஹைடிரஜன் 
இழப்பும் நிகழ்கிறது; ஒடுக்கம் இதன் மறுதலையாசும். 

ஆகிசஜெனேற்றமும் ஒடுக்கமும் ஒன்றை மற்றொன்று முழுமை 
வாக்கும் செயல்களாகும். அதாவது, ஒடுக்கமும் உடன் நிகமாமல் 

ஆக்கஜனேற்றம் நடைபெருது; அதேபோன்று, ஆக்சிஜனேற்றமும் 
உடன் நிகழாமல் ஒடுக்கம் நடைபெருது. கரிம வேதியியலில், 
நம் சவனம் முழுவதும் சரிக மூலக்கூறுக்கு என்ன மாற்றம் நிகழ் 

கிறது என்பதை நோக்கியே இருத்தலால், வினைமையக் கார்பனின் 
ஆக்கஜனேற்ற நிலை (03ப்4௧1100 581216) அதிகரித்தால் ஆக்கிஐ 

னேற்றம் நிகழ்கிறது எனவும், மாருாக, வினைமையக் காரிபனின் 

ஆக்கஜனேற்ற நிலை குறைந்தால் ஒடுக்கம் நிகழ்கிறது எனவும் 
கொள்வோம். பொதுவாக, ஓர் ஆக்ஜனேற்ற வினையின்போது 
வினைமையக் கரரீபனருகே ஆக்ஜென் அணுக்களின் எண்ணிக்கை 
அதிகமாகிறது; ஒர் ஒடுக்க வினையின்போதது வினையமையக் கார்ப 
னருகே ஹைடிரஜன் அணுக்களின் எண்ணிக்கை அதிகமாகிறது. 

மேலும்,ஆக்ஜெனேற்றும் செயலிகள் (0301015102 826015) பொதுவாக 

% குறிப்பிட்ட மூலக்கூறு கட்டமைப்புச் சூழ்நிலைக்கொப்ப ஒரு கசர்ப 
லுக்கு வகுத்தளிக்கப்படும் எண் (0067) தான் அதன் ஆக்சிஜனேற்ற கிலை 
எனப்படுகிறது. இதற்கு, கார்பனேடு பிணைபட்டிருக்கும் மற் ஐ அணுக்களின் 
ஆக்சிஜனேற்ற நிலைகள், முதலில், விதிக்கட்டின் றிக் கற்பித்துக் கொள்ளப்படு 
இன்றன. இதன்படி, ஆக்ஸிஜனுக்கு அதன் ஆக்ஸிஜனேற்ற நிலை --2 எனவும், 
ஹெலஜனுக்கு -- 1 எனவும், ஹைடிரஜனுக்கு * 1 எனவும், கார்பனுக்கு 
0 எனவும் எடுத்துக்கொள்ளப்படுகிறது, தவிர, ஆக்சிஜனேற்.த நிலை எப் 
பொழுதும் ஒரு முழு எண்ணாக (101252) இருக்கும், இவற்றின் அடிப் 
படையில் கரிமச் சேர்மங்களில் கார்பனுக்கு எச்சூழ்நிலையிலும் அதன் 

ஆக்சிஜனேற்ற நிலையை கிர்ணயிக்கலாம், அட்டவணை 12,1-ல் உள்ள எடுத் 
துக்காட்டுகள் இதை விளக்கும்,
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எலெக்ட்ரான் கவரும் வினைப் பொருள்களாகும்; ஒடுக்கும் செய 
Aacit (reducing agents) கருக்கவச் தன்மை கொண்டவையாகும், 

  

  

  

அட்டவணை 12.1 

கரிம மூலக்கூறு பெயர் wiinteiy நிலை 

CH, மீதேன் —4 

CH,—CH, ௪தேன் 3 (இரு கார்பன் 
களுக்குமே) 

CH,=CH, எதிலீன் 2 (இரு கார்பன் 
களுக்குமே) 

CH,OH மீதைல் ஆல்சகால் —2 

H 

H—C=0 ஃபார்.மால்டிஹைடு 0 

OH 

*H-C=0 ஃயார்மிக் அமிலம் +2   
    

இயங்குமுறைகள் : 1. நேரிடை எலெக்ட்ரான் இடம் மாற்றம் 
அல்லது 2ifleow wrpS@ (Direct Electron Transfer): ஒடுக்கம் 
நேரிடை எலெக்ட்ரான் வருவாய்ப் பெருக்கமாகவும், ஆக்க 
ளேற்றம் நேரிடை எலெக்ட்ரான்கள் இழப்பாசவும் அமைந்த பல 
வினைகள் உள, நாம் பின்னால காணப்போகும் பிரிச் ஒடுக்கமும் 
(Bitch reduction) கீழ்க்காணும் பட்டோன்கள் (மற்றும் ஆல்டிஹை 
டுகளின்) இரு மூலக்கூறு சார்ந்த ஒடுக்கமும் (1100160018 75 410௦- 
1100) ௦7 %810068) சிறந்த எடுத்துக்காட்டுகளாகும். 

் ஃபார்மிச் அமிலத்தில், இரண்டு ஆக்சிஜன அணுக்களும் (எனவே 2X(—2) ௨ 4), இரண்டு ஹைடிரஜன் அணுக்களும் (எனவே 2X(+1)= +2). உளவாகையால் eKriuG ae Gasrulgaea மொத்தத் தொகுதிகள் மற்றும் அணுக்களின் ஆக்கிஜனேற்ற நிலை நிகரமாக - 3ஆ௫றது, ஃபார்மிக் அமில மூலக்கூறு கூட்டுமொத்தமாக மின் கடுகிலையுள்ளதால் இதில் கார்பனின் ஆச்சிஜனேற்ற நிலை 2 என்றாகிறது.
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கீட்டோன்களின் இருமூலக்கூறு சார்ந்த ஒடுக்கம் 

1 Electron 1 

R—C—R +Na(Hg) ————> R—-C—R 
transfer 

52 இஃ 
| Coupkng | ? 

2 ; R te 8 —R 

R R R 

௦0 OH OH 

{ Na-Hg i | 
Over all reaction: 2R—C—R —————-> R—C—C- R 

| | 
RR 

1௦ 8௦௦15 

2. ஹைடிரைடு இடமாற்றம் (Hydride Transfer): s7a@8 

மூலச்கூறுக்கு ஒரு ஹைடிரைடு அயனி (hydride ion) orp pug 

வதன் வழியாகவும் அல்லது அம் மூலக்கூறிலிருந்து ஒரு ஹைடிரைடு 

அயனி கவரப்படுவதன் வழியாகவும் Ae வினைகள் இயங்குகின்றன. 

கேன்னிஜேரோ வினை (04122810 78801100) இகற்கொரு சிறந்த 

எடுத்துக்காட்டாகும். 

3. எஸ்டர் இடைநிலைப் பொருள்கள் egarsab (Formation 

of Ester Intermediates): குரோமிக் அமிலம் (chromic acid) 

போன்றதொரு சனிம அமிலத்தின் எஸ்டர் வழிப்பொருள் 

இடைநிலைப் பொருளாச உருவாடுப் பிறகு இது பிளக்கப்படுவதன் 

வழியாகப் பல ஆக்சஜனேற்ற வினைகள் இலயங்குகன் றன. 

குரோமிக் அமிலத்தைப் பயன்படுத்தி ஈரிணைய ஆல்ககால்களைக் 

எட்டோன்௧ளாக ஆக்ஜெனேற்றப்படும் வினை பக்கம் (319) 

இதற்கொரு சிறந்த எடுத்துக்காட்டாகும். 

4. இடப்பெயர்ச்சி வழிமுறைகள் (1150180604 

Mechanisms): afin (s7@A) epasmy! அதன் எலெக்ட்ரான் 

இணையைப் பயன்படுத்தி எலெக்ட்ரான் கவர் ஆக்ஜனேற்றச் 

Qewe8 (Electrophilic oxidising ௨260௫) மூலக்கூறு ஒன்றில் இடப் 

பெயர்ச் விளைவிப்பதன் மூலம் பல வினைகள் இயங்குகின்றன. 

மூவிணைய அமீன்கள் மூவிணைய அமீன் ஆக்சைடுகளாச (tertiary
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amine oxides) ஆக்ிஜனேற்றமடையும் வினை இதற்கோர் எடுத்துக் 
காட்டாகும்: 

ஆ! © a 2 அ 
கூரி அ டுன்கிம RHO HOF 

ம் பு 
+ 

3 a 

ட 

முக்கிய வினைகள் 
I. as&eGerhmb (Oxidation) 

1. gCprGury.& 881 (Aromatisation) 
ஆறு உறுப்புகள் கொண்ட *அலிசைகிலிக்” லகயங்களைப் 

(Six membered alicyclic rings) பல வழிகளில் ஆரோ மேட்டுக் ஆக்கம் 
செய்யலாம். இரண்டு வசை வினைப்பான்கள் தாம் இதற்குப் பெரும் 
பாலும் பயன்படுத்தப்படுகன்றன. Pd, Pt, Ni போன்ற ஹைடி 
ரஜனேற்ற வினை வேசமாற்றிகள் (115:4020021101 catalyse) ag 
வகையாகும். 

P 

ad 

இரட்டைப் பிணைப்புகள் ஹைடிரஜனேற்றப்படுவதன் மறுதலை 
தான் இது என்பதைக் காணலாம்; இயங்குமுறையும்கூட 
ஹைடிரஜனேற்ற வினையின் மறுதலையரச இருக்கலாம். 

56,5 போன்ற வினைப்பான்கள் இரண்டாவது வசையாகும்ர 
இவை நீக்கம்பெறும் ஹைடிரஜன்களுடன் சேரிந்து 11,86, 19,8 
ஆகியவற்றைக் கொடுக்கள் றன. 

C) ட்டன இ + SH2Se 

இவ் விளைசளின். இயங்குமூறைகள் இன்னும் தெனீவாக்கப்பட 
NO. இவ் விருவகை விளைப்பாரன்களைத் தவிர, வளிமண்டல 
ஆக்கென், Seo,, GuiGeneracr (quinones) மற்றும் செயல்தஇறன்



ஆக்ெனேற்றம்-ஒடுக்கம் வினைகள் 319 

ஊட்டப்பட்ட அல்லது வீரியமாக்சப்பட்ட afi (activated charcoal) 
ஆக௫யெலற்றையும் பயன்படுத்தி அரோமேட்டிக் ஆக்கமூட்டலாம், 
அரோமேட்டிச் ஆச்சம் செய்யப்படவேண்டிய வளையங்களில் 
ஏற்கெனவே ஒன்று அல்லது இரண்டு இரட்டைப் பிணைப்புகள் 
இருந்தால் அரோமேட்டிக் ஆக்கம் வெகு எளிதில் நிகழ்ெறது. 

குயினோன்௧௯ளால் அரோமேட்டிக் ஆக்கம் செய்யப்படும் 
வினைகளின் இயங்குமுறையைச் சழுளவாறு, முதலில் குயினோன் 
ஆச்சிஜனுக்கு ஒரு ஹைடிரைடு அயனி மாழ்தப்படுவதாகவும் ' 
பிறகு இதனால் விளையும் பீனாக்சைடு (01,600:102) அமனிக்கு ஒரு 
புரோட்டான் மா.ற்றப்படுவதாசவும் இத்திரிக்கலாம். 

அரேரமேட்டிக் ஆக்க வினைகள், ஸ்டீராய்டுகள் (steriods) மற்றும் 
டெரீபீன்கள் (16100088) போன்ற இயற்கை விளைவுப் பொருள் 

  

பெ 

களின் (14874மக! றா௦01௦18) கட்டமைப்பைச் சண்டறிய நிகழ்த்தப் 
படும் ஆய்வுகளில் முக்கயமானதோரி இடதிதை வூல்ன்றன. 

2. ஆல்ககால்களின் ஆக்சிஜனேற்றம் (05108110௦8 410௦1௦19) 
  R—CH,OH ௩௦௭௦ 

௦ 
॥ 

R—CH,—R’ ~R—C—R?   

ஒரிணைய ஆல்கசால்களை ஆல்டுஹைடுகளாசவும், ஈரீணைய 
ஆல்ககால்களைக் 8ட்டோன்களாசவும் ஆக்சிஜனேற்ற மூன்று 
முக்கெ, 8ழ்க்காணும் வழி வகைகள் உள்ளன: 

(அ) வன்மைமிக்க ஆக்சிஜனேற்றச் செயலிகளைக்கொண்டு 
ஆக்சிஜனேற்றம் நிகழ்த்துதல் (0ப4021100 with stronge oxidising 
agents): ஆய்வுக்கூட வெப்பநிலையில் அலலது சற்றே உயரி



320 Sip வினைகளும் அவற்றின் இயஙிகுமுறைகளும் 

வெப்பறிளைசவில் சரணைய ஆல்சகால்கள், அமில டைகுரோமேடீ 

(8௦44 010101127௦) முன்னிலையில், ஈட்டேோன்களாக எளிதில் ஆக் 
னேற்றம் அடைகின்றன; ]8400,, 80, 81100, பேன்ற மற்ற 

வினைப்பான்களையும் பயன்படுத்தலாம். அமிலங்களின் முன்னிலை 
யில் வேறு வினைகளில் எளிதில் ஈடுபடக்கூடிய தரஙிக மூலக்கூறுகளை 
ஆகிஏஐனேற்றம் செய்யப் “பூஸ்” வினைப்பொருள் (Poos reagent) 
என வழங்கப்படும் 070,--றரா1010௦ இவற்றின் ஒரி அணைவுசி சேரிமத் 
தைப் (0௦11௦;) பயன்படுத்தலாம். இச் செயலிகளைப் பயன்படுத்தி 
ஒரிணைய ஆல்சகால்களையும் ஆல்டிஹைடுகளாக ஆக்கஜெனேற்றம் 
செய்யலாம். ஆனால், ஆல்டிஹைடுகள் மேற்கொண்டு அமிலமாக 

ஆகிஜெனேற்றம் அடையக்கூடுமாதலால், கடுமை குறைந்ததொரு 
சூம்நிலையைப் பயன்படுத் தவேண்டும். 

இயங்கு முறை : 

RoCH—O: +CrOsH ——> “௦-0 - சேதி —@ 
pa Peed, ae ன் H : : . ட 

| ் / 

டல ன்ற —> ௮௦ல் —@® 

RoC XO -LctogH — > _Re-C=0 A on @ 

Cpiiiér seo (+ve charge) கொண்ட ஆக்ஜேனேற்றச் 
செயலியான 600,173. ஆல்சகாலின் ஆக்கிஜன்மீது ஒர் எலெக்ட் 
ரான் கவர் தாக்குதல் நிகழ்த்துவதுதான் இவ் வியங்குமுறையின் 
முதற்படியாகும். இதனால் விளையும் கூட்டுப்பொருன் (adduct), 

அடுதித படியில் ஒரு புரோட்டானை இழந்து ஆல்ககாலின் குரோ 
மேட் எஸ்டரி (0௦121௦ ௨2) இடைநிலைப்பொருளை உருவாக்கு 
கிறது. இவ் வெஸ்டர் மூன்றாவது படியிலுள்ளவாறு, குரோமியப் 
பகுதியையும் அதே நேரத்தில் ஒரு புரோட்டானையும் வெளிப் 
படுத்தி விளைவுப்பொருசளான உட்டோனைக் கொடுக்கறது. 
ஐசோடோப்புகள் கொண்டி தரஙிக மூலக்கூறுகளைப் (எடுத்துக் 
காட்டாக ௩0001) பயன்படுத்து ஆய்ந்ததில் மூன்றாவது 

படியிலுள்ள புரோட்டான் இழப்பே இவ் வியங்குமுறையின் 
வேகத்தை நிரிணயிக்கும் மெதுவான படி எனக் கண்டறியப் 

பட்டிருக்கிறது 

(ஆ) வினைவேகம் மாற்றப்படும் ஹைடிரஜன் இறக்கங்கள்- 
(Catalytic dehydrogenation): ஓரிணைய ஆல்ககால்களை ஆல்டி
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ஹைடுகளாக ஆக்ஜெனேற்றம் செய்ய மேற்கண்ட வழிவகையை 

விட் இதுவே கறந்த முறையாகும். ஏனெனில், வினைவேக மாற்றி 

களைப் பயன்படுத்தி ஹைடிரஜன்களை இறக்கும் (௦1௮94௦ 
Dehydrogenations) orsciad ஆல்டிஹை$ிகள் மேற்சொண்டு 
அமிலமாக ஆகிஜனேற்றமடைவது தடுக்கப்படுகிறது. வினைவேச 
மாற்றியாகத் தாமிரக் குரோமைட் (௦000 chromite) gray 

பெரும்பரலும் பயன்படுத்தப்படுகிறது. ஆல்டிஹைடுகளையும் 

கீட்டோன்களையும் பெருந்தொழில் சாரித்த அளவில் தயாரிக்க 

இஃதொரு சிறந்த வழிவகையாகும். 

3. ஒப்பனீயர் ஆக்சிஜனேற்றம் (0றற௦ு81௦ 05ம4௨1101௩) 

தக்கதெரரு காரத்தின் முன்னிலையில் ஒரு €ட்டோனை ஆக9: 

ஐனைற்றம் செய்யும் செயலீயாசப் பயன்படுதீஇ, ஈரிணைய mwas 
கால்களைக் ஊப்டோன்சளாக மாற்றும் முறைக்கு ஓப்பனீயர் 

ஆக்சிஜனேற்றம் (0றறவகமர்ா 0081௦0) என்பது பெகர், 
அலுமினியம் 1-பூயூட்டாக்றைடு (வியாப்றர்யாட t-butoxide) ary 
மாகவும், அசெட்டேன் ஆக்ஜனேற்றச் செயலிக் 8ட்டோனாசவும் 

பெரும்பாலும் பயன்படுதிதப்படுகின் றன. 

௦ 
௦ | 

| Al (0-t-Bu); R—C—R 
R—CHOH—R+CH,—C—CH, ———+ + 

ணை 
(மிகை அளவில் CH,CHOHCH, 

இஃதொரு suit சாசிந்த விளையாசையசல், அசெட்டோனை 
மிகை அளவில் எடுதிஅக்கொண்டால் சமநிலையை வலப்புறச் சாரி 

பாச அமையுமாறு செய்யலாம். அசெட்டோனின் கொதி 
நிலைக்கு மேற்பட்ட வெப்பநிலையில் வினையை நிசம்திதவேண்டின் 
வளைய ஹெக்சானோன்(04/0101,020016) அல்லது பென்சேரகுயினோன் 
(benzoquinone) ஆ௫யவற்றை அசெட்டோனுக்குப் பதில் பயன் 
படுத்தலாம். 

எடுத்துக்காட்டு : 

ஜ் ல் =O OC 
2- அ ae a- eet | தகா 

pale cao Cty exc ௪ ககிந்தள் % 
~ ந்லாசெரங்கு. 7% (fydroquinane) 

21
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இரட்டைப் பிணைப்புப். போன்றதொரு மற்றோர் ஆக்ஜனேற்ற 
மடையக்கூடிய (0001981016) வினைபுரி தொகுதியைக் கொண்ட 
after அஆல்கசால்களிலிரறுந்து க&ட்டோன்௧களைத் தயாரிக்க 
ஒப்பனீயார் முறை குறிப்பாகச் சிறந்ததொரு வழிவகையாகும். 
அலுமினியம் 1- புயூட்டாக்சைடு போன்ற சாரத்தின் முன்னிலையில் 

பெரும்பாலான ஆல்டிஹைடுகள் குறுக்க வினைகளில் ஈடுபடு 
மாதலால், ஆல்டிஹைடுகளை இம் முறை மூலம் தயாரித்தல் உத 
மன்று. 

இஃதொரு சமநிலை சார்த்த வினையாதலால், ஓப்பனீயரீ 
ஆக்ஜெனேற்றத்தைப் பின்னோக்கிச் செலுத்தினால் 8ட்டோன்களை 
சரிணைய ஆல்ககால்களாக ஒஇக்கலாமென்பதைக் காணலாம். இவ் 
வொடுக்க வினையை மீர் வைன் - பாண்டார்ஃப் - வேர்லி ஒடுக்கம் 

s@ut (Meerwein-Ponndorf-Verley reduction), Qeuiaqpe piled 

ஒடுச்கப்பட வேண்டிய &ட்டோன் மற்றும் அலுமினியம் Cer 
yGrruréeeQ@ (Aluminium isopropoxide) இவதிறின் ஒரு 
கலவையை ஐசோபுரேரபைல் ஆல்சகாலில் (1500100941 alcohol) 
வெப்பப்படுத்தி உருவாகும் அசெட்டோனை வினைக்கலவையிலிருத்து 
காய்ச்ச வடித்து நீக்குவதன் மூலம் சமதிலைவலப்பக்கச் சார்பாக 
அமையுமாறு செய்யப்படுகிறது. 

CHs 

  

இ H 14 
ரர் R { Cus ர் 

R=C—R + -o) Aix _X-o-alLo-cH + ௦2௦ 
ச ஜூ க RY ‘chs 7 CHs 

H20, H 
ர் 

R 
30௦0 

R 

இயங்கு முறை : மீர்வைன் - பாண்டார்ஃப் வேர்வி ஒடுக்க 

வினையின் இயங்குமுறை பின்னே கொடுக்சப்பட்டுள்ளது. நுண் மீன் 

தன்மைத் தத்துவத்தின்படி (2711001016 ௦7 1810705001 Reversibility) 

இவ் வியங்கு முறையின் இயக்கத்திசை மாற்றப்பட்டால் ஓட்பனீயரி 

ஆக்கஜெனேற்று வினையின் இயங்கு முறையாகும். 

4, கிளைக்கால்களின் ஆக்சிஜனேற்றம் (095481100௦ Glycols) 

'பெரிஅயோடிக் அமிலம் (periodic acid) அல்லது Fu நரல் 

அசடேட்டைப் (16௨0161788061816) பஉன்படுத்தி 1, 9-இளைக்கரல்களை
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(1, 2-glycols) ஆக்கிஜனேற்றம் பெறச் செய்து றப்பாகவும் நல்ல 
பலன்களோடும் பிளசக்சலாம், இளைக்காலின் இரண்டு காரிபன் 

வட் ‘Sot, JO) ,AI+ 2020 == YEA AI-{0-CL ) 
ஒ . 2 

YO 

aN 

{| 
| ர் 

ரு தக LY ‘thy 

fr பூ (6-6), 
i + 

ட 

| 
அணுக்களோடும் இணைபட்டிருக்கும் தொகுதிகளைப் பொறுத்து 
இரு மூலக்கூறுகளையும் ஆல்டிஹைடுகளாசகவோ இரு €ட்டோன் 
களசகவேர ஒவ்வொன்றிலும் ஒரு மூலச்கூறோ விளைவுப் பெசரு 
ளாசக்கிடைக்கும்படிசெய்யலரம் : 

நர. படில HI or 
லே ———» Sc=0O + c=o0 
{| PbOAC)4 

சய தால்அசடேட் கரிமக் சரைப்பரன்களில் நன்றாகக் சரைய 
வல்லது, பெர்அயோடிக் அமிலம் நீரில் நன்ருசக் கரையவக்லது. 
எனவே,ஈய தால்அசடேட் ஆக்கஜனேற்ற வினையைக் கரிமக் சரைப் 

பசன்களிலும், பெர்அயேரடிக் அமில ஆக்ஜனேற்ற வினையை 

நீரிலும் நடத்துதல் சாலச் சிறற்ததாகும். 

இயங்கு முறை : பெர்அயேசடிக் அமில ஆக்ெனேற்றம் 
விளைக்குக் 8ீமுள்ள, வளைய எஸ்டம் (cyclic ester) இடைநிலைப் 
பொருள் இடைப்படும் இயங்குமுறை பொருத்தமெனக் சண்டறி 
யப்பட்டிறுக்கறத. 

இவ் வியஙிகுமுறையின்படி எஸ்டர் இடைநிஃைப் பொருள் 
உருவாக வேண்டுமெனில் ' கிளைக்கரலின் இரண்டு 011 தொகுதி
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களும் ஒரே பக்கத்தில, அதரவது ஒன்றுக்கொன்று ‘Ado’ (cis) 
தொடர்பில், இருக்கவேண்டும். ஆகவே, டிரான்ஸ் களைக்கால்கள் 

(trans glycols) QutgGuaryé அமிலத்தால் பாதிக்கப்படாது 

| | | | 
வன்க இழை றக - ஆ —c—-cCc— 

| | 4 | 
_OH OH O ௦) 

NYA. 

aN SKS 

| 
|] 

E+ C— +109 
Oo Oo 

எனக் கணிக்கலாம். இதற்கொப்ப டிரான்ஸ்” -9, 10 - டெக்க 
லிண்டையால் (11805 9-0-020 100101) போன்ற “டிரான்ஸ்! களைக் 

சால்கள் பெர்அயோடிக் அமித்துடன் வினைபடுவதல்லை : 

பெ 
3௦4 

_f-—> NO reaction 

OH 

ஈய நரல௮சடேட் வினைப்பானாகச் செயஅபடும் வினையிலும் மேற் 

சண்ட வளைய இயங்குமுறையே பொருத்தம் எனக் சண்டறியப்பட் 

டிருக்கிறது : 
rf 

| 00 : 
—C—OH ஃு 

TO Po(OACI4A by 2 PR (OACIn பன்னாத » —cLo 
6 | 

| |
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BOO, GutgGury.& g80 Bweus போலன்றி, டிரான்ஸ். 
இளைக்கால்களும் ௪ய நால் அசடேட்டால் பிளக்கப்படுவதரல் வளைய 
மில்லாததேசர் இயங்குமுறையும் (00030110 ஸ்ர) இவ் 
வினைக்கு இருக்கக்கூடும், 

5. ஓசோனாற் பகுத்தல் (0201013518) 

ர 6-௦ 
2 ப் 

வட்ட பழு. —s» “Cc Cc. 
| s 2 ட வனா ஃ 

Zn—HOAC Steraa G§ (Ozomde) 

—C=0 + O=C— 
OR ] [ 

Catalytic hydrogenation 

காரிபன்-சார்பன் இரட்டைப்பிணைப்புகளுடன் வினைட்பட்டு 
ஓசோன் (ozone) ஓசேரனைடு (௦20108) என்ற கூட்டு வி&ைவுப் 
பொருளைத் தருறஅ. விரும்பினால் ஒசோனைடுகளைத் தனித்தெடுகி 
garb; ஆனால், செய்முறையில் அவைகள் சனித்தெடுக்சுப் 
படரமல 20-70 அல்லது வினைவேகம் மசற்றப்பட்ட ஹைர 
ஐனேற்தம் (௦31219410௦ 13/410ஜ20181100) போன்றதெொசி ஒடுச்சுச்சூழ் 

நிலையின் (7504001145 atmosphere) சிதைக்கப்பட்டு, விளையும் 

காரர்பனைல் சேரிமகிசன் தனித்தெடுக்சப்படுகின்றன. இரட்டைப் 
பிணைப்பின் சாரிபன்சவின் மீதுள்ள பதிலீட்டுத்ி தொகுதிகளைப் 
பொறுத்து இரண்டு மூனக்கூறுசவில் ஆல்டுஹைடுகளேச, இரண்டு 
மூகைக்கூதறுகள் ட்டேரன்களேச ஒவ்வொன்றிலும் ஒரு 
மூனக்கூரூ விளையலாம். மாறுக, ஒசோனைடுகளலை சூக்ஜென் 
அல்லது 171,0, மூலம் ஆக்ஜனேழத்றம செய்து (050148114௦ work-up) 

உட்டோன்களையும் சாரிபா4விக் அமிலங்களையும் விளைவுப் பொரு 
ளசசப் பெறலாகி. 

-ஓசேசனாற் பகுத்தல் ஒரு சறத்த நிலைடறக்க (degradative) 

வினை வசையரகும், குறிப்பாக, சார்பல்-சாரீபன் இரட்டைப் 
பிணைப்புள்ள இயற்சை விளைவுப்பெசருன்கவின் (118(0781 0100400182 
கட்டமைப்புப்பற்றி ஆயும்பேசது இல் வினை மிசம் பயனுள்ள 

தசகும். இது தனிர, எவிதில் எடைக்கும் ஆல்€னேகஸிலிருத்து 
ஆ்டிஹைடுகளையும் 8ட்டோன்சளையும் தயரரிக்கவும் இம் முறை 

யசன்படுகறது.



8.96 கரிம வினைசளும் அவற்றின் இயங்குறுறைகளும் 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் 2 

ம ஓ: எணண 
© Calne) =H Or coon: ட்ட 

| 

டூ இன அகிலம் இ வய வனை பனலக 
2 பைக்ல 

=, (Oleic ocid) 
gy 

| HasPd, 

. ச் 3 te 

[ ஆ (CHa)y CHO + CHC(CHa) COOH. 

OxsCHaCla கய ஹெசக்சில் பதே COOH © 
oc சாட் —~> | 

, Grade 

a COOH 

Ha, Pd 60% 

... அழரிக் அழிலத் 
* (4௪0௦ கறு) , 

ழக 

(Hola 

/ CHO 

[ரூ ஐ: 
அழ.பால்றதை$ 

இயங்குமுறை : ஆல்£னின் இரட்டைப் பிணைப்புடன் செர்த்து 
ஓசேசன் தொடக்க விளைவுப்யொருளாசத் தருவது 'மோலோஜனைடு' 
(molozonide) என்ற கூட்டுப்பொருள்தான் : 

20. தி இண்டு 
. த் % f 

R=CH=CH—R me CH CH 
. Rn Ne 

ஆஜ்கீன் மோலோ iy 

(41%22 molozonida) 
ல 

இவ்விதம் இடைக்கும் மேோரைஜனைடு உறுதி நியைற்றதால் உறுதி 

மேம்பட்ட. ஆகின் ஒசேசனைடுவரசக் மே த்திரித்துள்ளவாது 

அமைப்பு மரற்தமுறுறெது
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6. மூவிணைய அமின்களை அமீன் ஆக்சைடுகளாக ஆக்சிஜனேற்றம் 
செய்தல் (Oxidation of Tertiary Amines to Amine Oxides) 

ae வி சி 
ட் ன Q Pp pe 

பட்டது ——> R—-CH + BSH ~<~— > CH 
/ \ \ \ 

R R R R 
Goper wef ___. 
(Zwitterion) ய 

5 
க் —R yf ட 

₹--- யெ ——> R-CH CHR 

~k—Oo—o NG J 

SpaBar PlerBerly 
(Alkene Ozonide)   ஓ 

பெரி அமிலமிகன் அல்லது அஹ்டிரஜன் பொர் ஆக்சைடைப் 
பயன்படுத்தி மூவிணைய அமீன்களை அமீன் ஆக்சைடுசளாச 
மரதற்றலாம். 

H,0, ® 
R,N—————_-> R,N—O® 

(௮). 
Perascids 

fie. goth (Pyridine) அதன் வழிப்பெசருளன்சளும் பொ அமிலகி 

சளால் மட்டுமே அவற்றின் ஆகிஸைடுகளசக ஆக்ஜெவேற்றம் 

பேறுகன்றன. 

இயங்கு முறை : *கேரேச” வின் (087018) அமிலத்தைப் பயன் 
படுத்தி ௮மீன் ஆசிசைடு பெறப்படும் விளையின்வழிமுறை வருமாறு: 

தீ ஐ 
டர் * *ம்ட்கறை seta பல் + R,N—OH 

. | 
- 

yO 

ஒ 
டல்
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77. ஒடுக்ககிகள் (8411011008) 

1. உலோக ஹைடிரைடுகள் ஒடுக்க?! வினைப்பான்௧ளாக (146181 
Hydrides as Reducing agents) 

உலோக ஸஹ்டிரைடுகவி௮, லித்தியம் அலுமினியம் 
@<py.e7@ (Lithium Aluminium Hydride), LiAIH, அதனை 
a0sg Gergut GurGrr egpyez@ (Scdium Borohydride), 
181,, இலை இரண்டும்தசம் சரி௰ வேதியியலில் மிசவும் பன் 
படுத்தப்படும் ஒடுக்சச் செயலிசளாகும். பரந்த செயல் பரப் 

புள்ளவை எனினுச் குறிப்பாக, கரர்பனைல் சேரிமக்களை ஒடுச்சவே 
இவை பெரிதும் சையாளப்படுகின்றன. 

லித்தியம் அலுமினியம் ஹைடிரைடு, லித்தியம் ஹைடிரைடி 
லிருத்தும் (Lithium 1] 07146) அலுமினியம் ஹைடிரைடிகிருந்துபி 
(Aluminium Hydride) 2@garagrad amgorid, 

H 
@ | ஓ 

LiH + Al H, மும் டது 

| 
H 

Lithium Aluminium Hydride 

இதே போன்று, சேரடியம் போரோலஹ்டிரைடு, சோடியம் 
ஹைடிரைடிவிருத்துத (800110 130116) போரான் ஹைடிரைடிலி 

த்துக் (0010 130110௦) கருவாவதாகக் சருதலாம். 

H 
® | 8 

NaH + BH,——-> Na H—B—H 
| 
H 

Sodiumborohydride 

இவை இரண்டிலுமுள்ள எதிரிமின் அயனிசன் (கற008), 
ட ப்ர. 

ல Ae Ee . 

5௦46, டி உக்க 

போன்ற மின் முளைவுள்ள (101811880186) கரசிபன்-மாற்றணு 

பசிபிணைப்புகுளின் தேர்மின் தன்மையுள்ள அணுக்களைத் (1401௦ 

electropositive atoms) தரக்கும் கருக்கவர் வினைப்பொருளன் 

களாகும் ; இதற்கு இவ் வயனிகவிலுள்ள நான்கு ஹைடிரதன் 

சமே ஹைடரைடு அயனிகளாக (116) ஒடுக்க வினையரத்ற எவிதில்,



ஆக்சிஜனேஜற்றம்-ஒடுக்கம் வினைகள் 5989 

கடைக்கும். தனிப்பட்ட சாரிஎல்-சரரிபன் பல்.பிகனப்புகளை 
(Isolated Carbon-Carbon multiple bonds) @# செயலிகள் 

சாதரரணமாகத் தாக்குவதில்கை. 

லித்தியம் அலுமினியம் ஹைரூரைடு ஒடுக்க௫ிகளுக்கு, நீரற்ற 

(Anhydrous) சதரும் நரல் ஸைடிரேோஃப்யூரரனும் (17213010௦ 

furan) எழச்சுமாசச் சரைப்பான்களாசப் பயன்படுத் தப்படு 

இன்றன. சோடுய$ போரோஹைடிரை௫ட லித்தியம் அலுமினிய 

ஹைடிரைடைவிடத் தீவிரம் குறைந்ததும் ஆனா4், அதிகத் தெரித் 
தெடுச்கும் பாங்குகி சொண்டதாகும்; எனவே, இது ஒடுச்சுச் 

செயலியரகப் பயன்படுத்தப்படும் வினைகளுக்கு நீரி மற்றுக் 
ஆல்சகால் :இவற்றைக் சரைப்பான்௪ளாகப் பயன்படுத்தலாம். 

சோடியம் பேோரோஹைடிரைடு ஆல்டிஹைடுகளையும் 8ட்டோன் 
சுளையும் ஒடுக்கவல்லது 1) ஆனால், எடைர்கள், அமைடுசள் 

நைட்ரைல்சைன் மற்றும் நைட்ரேச சேர்மங்கள் ஆகியவற்றுடனு2 

சாரதாரணமசசக வினைருரியாது. மாருக, லித்தியம் அலுமினிய& 
ஹைடிரைடு ஆல்டிஹைடுசள், படேடோன்சள் எடடைரிசன், அமைடு 

சன், நைட்ரைள்சன், மற்றும் நைட்ரோ சேர்மகிசன் இவை 

அனைத்தையுமே ஒடுக்கும் வல்லமையுடையது। அன்றியும் இது 
சாரர்பாகலிக் அமிஎங்களையும் ஒடுக்கக்கூடிய செயலியாகும். 

(அ) ஆல்டிஹைடுகள் மற்றும் கீட்டோன்களின் ஒடுக்கம் (1₹௦00- 
ction of Aldehydes and Ketones) 

ஆல்டிஹைடுகளும் 8ட்டோன்களும், லித்தியம் அலுமினியம் 
ஹைடிரைடாலும் சேரடியம் பேரரோ ஹைடிரைடாலும் ஆக்க 

காககைளாகத் தட்டுத் தடங்கலின்றி நல்ல பலன்களுடன் 

ஒடுக்கப்படுகின் றன. 

  

எடுத்துக்காட்டுகள் : 

Ether H® 
i) CH,(CH,)-CHO + LiAlH, ஆ ம மே பே, டேப் 

ன் Reflux 5 
O OH 

॥ NaBH, | 

ii) CH,-C-CH,CH-COOEt 5 —~CH,-CH-CH,-CH,-COOEt 
H 
  

சதைல் 6-உட்டோபென்டகூயேட் ௪தைல் 4-ஹைடிராக்கி- 
(Ethyl 4 ketopentanoate) பென்டனாயேட் 

(Ethyl 4-bydroxy- 
pentanoate)
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இயங்குமுறை : இவ் வினைகள் இயங்கு முறைக்கும், கிரிகீனார்டு 

ஸினைப்பொருள்சள் (ரதாகரப் 76826016) கார்பனை சேர்மகிகளு 

உன் கூட்டு வினையாற்றி ஆல்கசால்களைக் கொடுக்கும் விளைகளின் 
இயங்குமூறைக்குமிடையே பெரும் ஒற்றுமையுள்ளது. இரிக்னார்டு 

வினைகளில் ஆல்கைடு (81146) அயனி, ௩:6, கருக்கவர் வினைப் 
பொருளாசச் செய௮படுகிறது; இங்கு ஹைடிரைடு அயனி (1:66) 

கருக்கவரி வினைப்பொருளாக வினையாரற்றுகிறது? 

5 cs ஓ Hott + pe ee —C— OAIHy 

4 

இதே யோன்று 

© |. | Size 

H 

  

> 

| 6 
(— c— 2), 5 

H 
போரேரஹைடிரைபடு ஒடுக்கங்களவில் விளையும் ஆல்ககால்கள் Baws 

சவையை நீரைக்கொண்டு நீராளமாக்கி மிகுதி ஹைடிரைடு 

*தரவது இருந்தால் அதனை அழிக்கச் றிது அமிலத்தைச்" சேரீத்து 
பிறகு ஈதரி போன்ற தக்கதொரு சரைப்பானைக் கொண்டு வினைக் 

சரைசலிலிருந்து பிரித்தெடுக்கப்படுகின்றன. ஆல்சாக்சி போரான் 
இடை நிலைப்பொருள்கள் (1033 boron intermediates) S@ra@ 
ழ்சிசாட்டியவாறு வினைபடுவதாசச் சருதப்படுகிறது 7 

ஓ ஓ © 

B(OR, => RO + B(OR), == R-OH + HO-B (OR}, 
© H,O H,O ஓ 

HO-B (OR), => ROH+(RO),B-O9 => = 2ROH+(HO),B-O 

* லித்தியம் அலுமினியம் ஹைடிசைடு ஒடுக்கங்களில் வீனைக்கலவைகளிலி 
குச்து ஆல்க்கால்களைப் பிரி௨;தெடுச்கும் பொழுதும, மிகையமய் உள்ள ஹைடி 
ரைடு எசுதனால் (68௦181) அல்லது நீரால் செறிவிக் ப்டடட எதலரச் (ether 
$2401818ம் ஈடே) சேர்ப்பதன் மூலம் அழிக்கப்டருக£து.



ஆக்சிஐனேற்றம்-ஏடுக்சகம் விளைகள் 331 

ஆ) மற்ற வினைபுரி தொகுதிகளின் ஒடுக்கங்கள் (1584008110 of 
other Function at Groups) 

வித்்இயம் அலுமினியம் ஹைடிரைடு, ஆல்டிஹைடுகன் மற்றும் 
கட்டேசன்சன் இவற்றைத் தவிர வேறு பல விளைபுரி தொகுஇகளை 
யும் ஒடுக்கும் இறன் வசய்த்தது. அட்டவணை 14.8-ல்இவ்வசை ஒடுச் 
ச௫இசளில் முக்கியமான சில சொடுசிசப்பட்டுள்ளன. 

அட்டவணை 12. 2 

  

  

வினைபுரி தொகுதி விளைவுப் பெரருள் 

(Functional groups) (Product) 

—CO,R —CH,OH + RoH 

—CO,H —CH,OH 

—CONHR —CH,-NHR 

—CN —CH,NH, 

=C=N—OH பிட், 

| | 
—C—NO, —C—NH, 

| | 

—CH,0O-SO,-C,H5 —CH, 

(or) 

—CH, Br 

; | | 
வற் றல —_— ei 

O oH   
  

2. ஆல்டிஹைடுகள் மற்றும் கீட்டோன்கள் இவற்றிலுள்ள கார் 

பனைல் தொகுதியை மெத்திலீனாக ஒடுக்குதல் (1604001100 ௦7 

Garbonyl to Methylene in Aldehydes and Ketones)
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ஆல்டிஹைடுகவிலும் உட்டோன்களிலும் உள்ள கரரிபனை& 

தெசகுதியை 011, தொகுதியாக மரத்ற கிளமன்சன் ஒடுக்கம் 

(Clemmenson reduction) wpgib 2acl-Agert gQaaw (Wolff- 

Kishner reduction) crarp Qres@ ye psagrd பெரிதும் பயன் 

படுதிதப்படுகின் றன. 

கிளமன்சன் ஒடுக்கம் ! 

    

0 
| Zn+Ha! 

R—C-R +>  R—CH,—R’ 
௦ Hel 

உல்ஃப் கிஷ்னர் ஒடுக்கம் 1 

| H,N-NH, 
R—C—R’ >  R—CH,-R’ 

Base’ A 

இயங்குமுறை। உல்ஃப்-சஷ்னரீ ஒடுக்க வினையின் முதற்படி 

ைடிரஜோரன் (130182006) உருவரக்கமாகும். பிறகு இது, Spa 

சாணுமாறு, சரரச் சூழ்நிலையில் அமைப்பு ௯ரற்றமுற்றுச் இதை 

இறது: 

5௦2௦ 4 பதத வடி அடு கமிட் * 8௨௦ 

= ட ணன் ௦ 
Oe = 

DC =N—NH2 ae [pean <> கோடு =nu| 

ன ச ட 2 6 ay 

HO || 2 

i en OK oe ae - 
“a 

லி +O <2)” ட oO = > 

‘ a2! "20 awl 20 ச் SN=N—H 

இளமன்சன் ஒடுக்க வினையின் இயல்குமுறை இன்னும் தெளிீவாக்சப் 

படவிலலை, 

3, நைட்ரோ சேர்மங்களை அமீன்களாக ஒடுக்குதல் (8600014௦0௦ 

of Nitro Compounds to Amines) 

{H] 
R-NO, 

  

R-NH,
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AGuitwé, அரோமே௫்டிக் அகிய இரண்டு வசை நைட் 
ரேரச் சேர்மங்களையும் அமீன்சனாக ஒடுக்கலரம், பல ஒடுச்சச் 

செயலிகள் இதற்சாசப் பயன்படுத்தப்படுகன்றன, எடுத்துக் 

காட்டாக, 10701 போன்றதோர் அமிலத்தின் முன்னிஃையில் 2, 5 

அல்லது 116 போன்ற உலோககஙிகள், எஹைடரிரஜீனும் (hydrazine) 

தச்கதொரு வினைவேகமாற்றியும், (1411) ,5 பேசன்ற சல்பைடுகள், 
தக்கதெரரு வினைவேக மாற்றியின் முன்னிளையில் ஹைரூரஐன் 
முதலியன. அலிபேட்டிக் நைட்ரோ சேர்மககளை ஒடுக்க லித்தியம் 

அலுமினியம் ஹைடிரைடைப் பயன்படுத்தலாம் ; ஆனால், அமீன் 

சளுச்குப்பதிலரச *அசேோ' சேர்மங்கள் (420 001000ய010048) அரோ 

கேட்டிக் நைட்ரேர சேரிமங்கவிலிருத்து பெறப்படுவதால் 

இவற்றை ஒடுக்க இது பயனுள்ளதன்று, சோடியம் போரோ 

ஹைடிரைடு நைட்ரேச தொகுதிகளை ஒடுக்க வல்தைன்று. 

இயங்கு முறை: உலோசங்கன், அமிலரிசள் முன்னிலையில் 
ஒடுக்கச் செயலிகளாசக வினையாற்றும் ஒடுக்க வினைகளின் இயங்கு 
முறை இன்னும் தெனீவாச்சப்படவில்ளை, 

4. GCacrafiGeGyn ales (Cannizzaro Reaction) 

ஸ்்ஹைடிரஜனற்ற அரோமேட்டிக் மற்றும் அலிபேட்டிச் 

ஆ்டிஹைடுகள், நீரிய அல்லது ஆல்சசரலில் எடுத்துச் செொன்ளப் 

பட்ட செறிவுமிக்க சாரத்தின் முன்னிலையில், அவற்றின் ஒதிதிசை 
வான அமிலங்களாகவும் ஆல்சசால்சளாசவும் தன் ஆக்கிஜ 

னேற்ற& (6611- 0560811010) தன் ஒடுக்கம் (5611- 7௦01101100) அடை 

இன்றன. 

NaoH 

2 Ar-CHO — Ar-CH,OH + ArCOO©Na® 

கேன்னிஜேரோ வினை எனப்படும் இல் Béourdaa- ைடிரஜனைக் 

செரண்ட ஆ௮௫ைஹைடுகள் ஈடுபடுவதில்லை, ஏனெனில், இச் சூழ் 

நிலையில் அவை ஆல்டால் குறுக்கு வினையிலேயே பெரிதும் ஈடு 

படும், 

  

  

எடுத்துக் காட்டுகள் : 

i) 2 HCHO + NaOH ——_—~> HCOO® Na® +CH,OH 

ஃபரரிமாகிடிஹைடு சோடியம் ஃ பாசிமேட் 

ii) (CH3) ,Cc-CHO + NaOH —> (CH3) C-CH,OH + 

ay es (CH3),0-O00© Na® 
மும்மீதைல் £,8'-இருமீதைல் சோடியம் 

அசெட்டசல் டிஹைடு -1-புரோபனால் பிவலேட் 

(Trimethy] acetaldehydle) (2,’-Dimethie (sodium 
»l-Propano)) Pivalate)
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iii) CHO ம பெ டி 

௫ +NoOoH அவைத் இ 

பிபென்சால்ழஹைழி Midrange சசோழயம் 
ஆல்ககால் மிபன்சோ$யட் 

இயங்கு முறை : 

் , i © 
@ R=cL6 +/GH R—-C—O 

vw @ i 96 
@ R—-~C=O, + R-CH ———» R-C-O” + R~-C=O0 

a | | 
I ் on 

| ™ ௦ 
| 

R—CH)OH + ate 

pa pllggs plod அடுத்தடுத்த இரண்டு சேர்ப்புசளன் நிகழ் 

கின்றன. முதற்படியில். ஆல்டிஹைடின் ஒரு மூலக்கூறோூடு ஹைடி 
ரரக்சைடு அயனி கருச்சுவரி கூட்டு வினையசற்றி இடைநிலைப் 
பெரருன் 1 ஐக் கொடுக்கிறது. இரண்டரவஅ படியில் இவ் விடை 
நிலைப் பெசருளிலிருத்து ஒரு ஹைடிரைடு அயனி (hydride ion) 
புடைபெயரித்து இரண்டாவது ஆல்டிஹைடு மூலக்கூறில் கார்பனைல் 
கரரீபனோடு சேசிறெது. இடைநிலைப் பொருள் 1-௮ உளள, 09 
தொகுதியின் வன்மை மிச்ச எகெக்ட்ரான் வழமிகும் இறனால் தன் 
ஹைடிரைடு அயனி யொன்று பிரிந்து செகிலதறிகான இறன் 

இடைக்வறெது. 

பொதுவாச, இரண்டு 6வறுபட்ட ஆல்டிஹைடுசளின் ஒரு சல 
வையைசக் சேன்னிஜேரோ வினைக்கு உட்படுத்தினால் கடைக்ககி 
கூடிய அனைத்து விளைவுப் பொருள்களும் கடைக்கும். ஆனால், இவ் 
விரண்டு ஆல்டிஹைடுசவில் ஒன்றுக ஃபரரீமரல்டிஹைடு இருப்பின், 
முக்கிய விளைவுப் பெரருள்களரசச் சேரடியம் ஃபாரீமேட்டும் 
{sodium 70100816) மற்றோர் ஆள்டிஹைடின் ஒத்திசைவான ஆகை 
அரலுமே விளைகின்றன. எடுத்துக்கசட்டா௮,
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Con NaOH 
Ar-CHO+HCHO ——————» ArCH,OH+HCOO® Na® 

இல்விதம் ஆகிஜெனேற்றமுறும் ஆல்டிஹைடு ஒன்றாகவும், ஒடுக்க 
Hh ஆல்டிஹைடு மற்றொன்றாகவும் அமையும் வினைகளைக் கலப்பக் 
கேன்னி ஜேரோ வினைகள் (0ஈ08966 0811222870 1562011008) என்பச், 

5. பிர்ச் ஒடுக்கம் (1700, ₹65011016) 

இரவ அம்மோனியா, அமீன்கள் மற்றும் ஈதைல்- சதரி 

போன்றதொரு கரைப்பானில் சேரடியம் (பெொட்டா௫யம் அல்லது 
லித்தியம்) உலோகம் ஒடுக்கச் செயலியாசப் பயன்படுத்தப்பட்டு, 
அரோமேட்டிக் வளையங்கள் பகுதி அளவே ஒடுக்கப்படும் வினையை 

பிர்ச் ஓடுக்கம் (81200) 1804001100) என வழங்குவரீ, 

இரவ அம்மோனியரவும், சோடியமும் [£ (௮) 11] பயன் 
படுத்தப்பட்டால், 1, ச4-வகை ஹைடிரஜன் சேரிப்பு நிகழ்த்து 

*கான்ஜுசேசன்" அற்ற (௦0-00ற1008(60) வளைய Genser 

டையீன்சள் விளைகின்றன. எடுத்துக்காட்டாக, 

O = O 
ஆஅசைல் அல்லது ஆல்காக்கில் (81%0:0:1) தொகுதிகளரல் பதிலீடு 

செய்யப்பட்ட அரோமேட்டிக் சேரிமகிசனில், பொதுவாக, 

இப்பதிலீடு ஏத்திய நிலைகள் ஒடுக்கமுருத வண்ணம் பீரிச் ஒடுக்கம் 

நிசழ்றெது. எடுத்துக்காட்டாக, அனிசோல் மீதாக 1,4- 

வளைய ஹெக்சரடையீனாகத்தசன் (1-Methoxy-1, 4-cyclo- 

hexadiene) a@saqe 8 pG suey), 

| ல் Nas, lig NHz oO 
மெல பயை வகை 

ZA 

H=CO 
ப, 

$ மீதாக்க- 2, 5- வளையஹெக்சாடையீனாச (1- Methoxy-2,5= 

Cyclohexadicne) gOsagyo ga Kaw: 

Na = 

- Liq. NHs A 

HsCO Hake
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come eo 

a ர  உலேரசத்இவிருந்து நேரிடை எலெக்ட்ரான் 

உரிமை மரதிநீடு (Direct electron transfer) நிகழ்வதன் வழியாச 

இவ் வினை இ௫ங்குறது. 

On? A a ut 

oy Om =" =O 
NH3 ae 

sche leg 
tion radical) 

மேலே இத்திரித்தவாறு, சேரடியம் அணு வெரன்று முதலில் ஓச் 

எலெக்ட்ரரனை அசேரமேட்டிக் வளையதிதிற்கு வழங ஒ? அயனித் 

தனி கறுப்பை (001-1801081) உருவாக்குகிறது; சோடியக், 

1426 வாச ஆக்ிஜெனேற்றம் அடைவதும் உடன் நிகழ்கிறது, 
அடுத்தபடியி, இல்வயனித் தனி உறுப்பால் சரைப்பரனிலிருற்து 
ஒரு புரேஈட்டீன் சவரப்படுவதால் தனி உறுப்பு 1! விளைகிறது. 

இரண்டாவதொரு சோடியம் அணுவிலிருந்து ஓர் எலெக்ட்ரான் 

தினி உறுப்பு 11-ககு வழகிகப்படுலதன் விளைவாகச் சார்பேன் அயனி 
Ill கட்டுகிறது. இறுதியில் 111 கரைப்பரனிலிருத்து ஒரு புரோட் 
டானைக் கவசற்து ஒடுக்கப்பட்ட விளைவுப் பொருளைத் தருறஅ. 

லித்இயத்தைக் சொண்டு, திரவ அம்மோனியாவிற்குப் பதிசாக 
அமீன்களைக் சரைப்பானாசப் பயன்படுத்து நிகழ்த்தப்படும் பிரிச் 
ஒடுக்கங்கள் அரோமேட்டிக் வளையங்களை மேலும் சல படிகள் 

ஒடுக்க வல்ைலைவை, 

எடுத்துக் காட்டுகள் 1 

போஜ CH CH2 OH 

) Li, CHsNH2 
_ கயை ய யை யக வையாகா கு, 

—_—_—_——_— வலை
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_Accepto r 
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Acetal 
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Activation Energy 
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Acyl 

Acylation 

Acylic 

Acylium cation 

Addendum 

Adduct 

Addition reactions 
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Aldol 

Aldoxime 

Alicyclic 

Aliphatic 

A 

உபிகவரீ நிறநிரல் பட்டை 

பிரித்தெடுத்தல், sa? sea 
(வினை) வேசு£ அதிசரிப்பு 
வசங்கி 

வசஙிகி அல்லது ஏற்பு மூலகைகூறு 

அசெட்டால் 
அசெட்டேச அசெடீடிக் எஸ் 

டர மூலம் தொகுத்தல் 
(காரீபரக்லிகி) அமிகை குளேச 

ரைடு 
அமிதைதன்மை 

செயல்திறன் கட்டப்பட்ட, 

வினைதீஇறனேந்றப்பட்ட, வீரிய 

மாக்கப்பட்ட 
Barta Po Gear pa 

வினைத்திறனேற்றுதல் 
Barta சென் ஆற்றல் 

வினைத்திறன் மிக்க வீரிய மெதி 
இிலீன் 

இளர்ச்௪, வினைவலிவு 

அசைல் 

அசைல் ஏற்றம் 
Bobs சங்கலிப்பரங்கான 

அசலியம் நேரீமின் அவனி 

கூடும்பொருன் 
கூட்டு விளைவுப் பொருள் 
சேர்ப்பு அலலது கூட்டுவினைகள் 

ஆல்ககாரல் (ஆல்கஹால்) 

ஆல்டசல் 

ஆல்டரக்சைம் 

அலிவளைய 

அலிபேட்டிக்
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Alkaloids 
Alkanes 

Alkide 

Alkoxyl 
Alkyl 
Alkylation 

Allyl 
Allylic 

Allylic Shift 

Amide 

Amine 

Amination 

Amino acid 

Ammonium ion 

Analogs 
Analysis 

Anhydride 

Anhydrous 

Anil 

Anion 

Anisole 

Arenes 

Aromatic 

Aromatisation 

Aroxides 

Aryl 

Asymmetric 

Attack 

Attacking Reagent 

Atmospheric 
Autooxidation 
Azide 
Azocompounds 

Basicity 
Benzenoid 

ஆல்கலாய்டுகள் 

ஆல்சேன்சள் 

ஆல்கைடு 

ஆல்காக்சில் 

ஆல்கைல் 

ஆகைகைல் ஏற்றம் 
அல்லைல் 
அல்லைலிக், அல்லைல் தன்மை 
யுடைய 

அலைலிக் புடைபெயர்வு 

அமைடு 
அமீன் 

அமீன் ஏற்றம் 

அமினோ அமிலம் 
அம்மேரனியம் அயனி 

ஒப்புடைய பொருள்கள்: 

பகுப்பு (ஆய்வு) 
அன்ஹைடிரைடு, நீரிலி 
நீரற்ற 
அனில் 

எதிர்மின் அயனி 

அனிசோஃ 

etasa@ (அரோ மேட்டிக் 
ஹைடிரோகார்பன்கள்) 

அரேமேட்டிக் 

அரோமேட்டிக் ஆக்கம் 

ஆரசக்சைடுகள் 

ஆரைல் 

சமச்சர்மையற்ற 

தாக்கு, தாக்குதல் 
தாக்), தாக்கும் வினைப்: 

பொருள் 

வளி மண்டல 

சுயாக்ஜனேற்றம் 

ஏஜைடு 
அசோ சேர்மங்கள் 

கரரத்தன்மை 
பென்சனாய்டு, பென்சன் வளையா 

முடைய



கலைச்சொற்கள் 

Benzil 

Benzilic Acid 

Benzoin 

Benzyl 

Benzylic 

Benzyne 

Betaine 

Bicyclic 

Bimolecular 

Bimolecular mechanism 

Bivalent 

Bond angle 

Bond cleavage 

Bond energy 

Bond length 

Bond strength 

Boro hydride 

Bridge head 

Bromination 

Bromonium ion 

Bye-product 

Calorimetry 

Carbamates 

Carbanion 

Carbene 

Carbonium ion 

Carbonyl 

Carboxyl 

Catalysis 

Catalyst 

Cation 

Cell 

Chain mechanism 

Charge 
Charged 

a—23 
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Qu@aé 

பென்சீலிக் அமிலக் 

பென்சாயின் 

பென்சைல் 

பென்சைலிக், பென்சைல் தன் 
மையுடைய 

பென்சைன் 

பீடெய்ன் 

இருவளைய 

இருமூலக்கூறு சார்த்த 
இருமூலக்கூறு வினை வழிமுறை 

இரு கூடுகை எண்ணுள்ள 

பீணைப்புக் கோணம் 

பிணைப்புப் பிளவு 

பிணைப்பு ஆற்றல் 
பிணைப்பு நீளம் 
பிணைப்பு வலிமை 

போரே ஹைடிரைடு 
பவளையச் சற்துப்பு உச்ச 
புரேசமினேற்றம் 

புரோமோனியம் அவனி 

உடன் விளைவுப் பொருள் 

வெப்ப அளவியல் 

சார்பமேட்டுகள் 

கார்பேன் அயனி 

Bors ot 

கரார்போனியம் அஙனி 

காரர்பனைல் 

சாரிபாக்கல் 
வினைவேக மாற்றம் 

வினைவேச மாற்றி 
தேரீமின் அயனி 
நுண்ணறை 

சகிலித்தொடர் இயங்கு 
முறை 

மிவ்னேற்றம், மின்சுமை 
மீன்னேற்றமுள்ள, மின்சுமை 
சொண்ட



842 கரிம விளைகளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

Charge distribution 

Charge transfer complex 

Cis 

Cleavage 

Competing side reaction 

Complex 
Composition 
Concentrated 

Concentration 

Condensation 

Condensing agent 
Configuration 

Conformation 

Conjugate 

Conjugate acid 

Conjugated diene 

Conjugation effect 

Corresponding 

Coumarin 

Coupling reaction 

Covalent bond 

Crossed aldol condensation 

Cross-over experiments 

Cumene 

Cyano 

Cyanoacetic ester synthesis 

Cyanogen bromide 

Cyclic 

Cyclic mechanism 

மின்சுமை வினியோக அமைப்டி 
மின்கமை மரற்றீடு அணைவுசி 

சேரிமம் 
இஸ், ஒரே அல்லது அதே பக்க 

மாய் அமைத்த 

பிளப்பு 
பேரட்டியிடும் பக்கவினை 
அணைவுசி் சேர்மம் 
கூட்டமைவு 

செறிவு மிகுந்த 
செறிவு, அடரீவு 
குறுக்கம் 
குறுக்கச் செயலி 
உருவமைப்பு 

வசவடிவமைப்பு 

கான்ஜுகேட், பொருத்தமாக 

இணைத்தல் 
இணை அமிலம் 
ஒன்றுவிட்டொன்று இணைப் 

பட்ட இரு இரட்டைப் 
பிணைப்புகள் 

கான்ஜுகேசன் விளைவு, பல் 

பிணைப்புக் கொண்டதொரு 

தொகுதியை பெபன்சன் 
போன்றதோர் அமைப்புடன் 

பொருத்தமாக இணைப்ப 

தால் ஏற்படும் மின்முனைவு 
விளைவு 

ஒத்திசைவரன 

குமரின் 
இணைப்பு வினை 

௪௧ பிணைப்பு 

சலப்பு ஆல்டால் குறுக்கம் 

மூலக்கூறு மீறல் சோதனைகள் 

குயூமீன் 

சயனோ 

சயனோ அசெட்டிக் எல்டர் 
மூலம் தொகுத்தல் 

சயனோஜன் புரேரமைடு 

வளைய 

வளைய அமைமப்புடைய 

வழிமுறை



கலைச்சொற்கள் 

7011581101 

Cyclohexane 

Cyclopentane 

‘Cyclopropanone 

Data 

Deactivating 

Decomposition 

Degradation 

Dehydration 

Dehydrogenation 

Dehydrohalogenation 

Delocalisation 

Derivatives 

Deuterated analog 

Di 
Diazo 

Diazotisation 

Diene 

Dienone 

Dienophile 

Diffraction 

Diglyme 

Dilute 

Dilution 

Dimer 

Diol 

Dipole 
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வளையமாக்கல் 

வளைய ஹெக்சேன் 

வளையப் பென்டேன் 

வளையப் புரோயனோன் 

புள்ளி விவரங்கள் 

வினைத்திறனைக் குறை றக்கும், 

வினைத்திறன் இறக்கும் 
சிதைவு 
நிலை இறக்கம் 

Bt $a 

ஹைடிரஜன் நீக்கம் (இறக்சம்) 
ஹைடிரேசஹேலஜன் நீச்சம் 

(இறக்கம்) 
எல்லைச்குட்படாவண்ணம் பரப் 

புதல் 
வழிப்பொருக்கள், பெபெறுதி 

கள் 
டுயூட்டிரியம் ஏற்றப்பட்ட ஒப் 
புடைய பொருள் 

இரு 
டையசே 
டையசே ஆக்கம் 
டையீன், இரு இரட்டைப் 

பிணைப்புகள் சொண்டதோரசி 
அமைப்பு 

டையினோன், ஓர் இரட்டைப் 
பிணைப்பும் ஒரு 8ட்டேச 
வினைபுரி தொகுதியும் சொண் 
டதோர் அமைப்பு 

டையீனோபைல், டையீன்சவரி 
வினைப்பொருன் 

(ஓளி) விளிம்பு வளைவு 
' டைம் 

£ நீரிதித 
செறிவு குறைத்தல், 

மாக்கல் 

இருபடி ஆக்சப்பட்ட சேர்மம் 
சரால்கைசரல், படையால் 

இருமுனையி 

நீராள
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Diradical 

Displacement Reaction — 

Disproportionation _ 

Distortion 

Disubstituted 

Donar 

Double bond 

Driving force 

Dyes 

Effect 

Electrical 

Electric Field 

Electron 

Electron attracting 

Electron deficient 

Electron distribution 

Electronegativity 

Electronic 

Electronic counterpart 
Electron pairs 

Electron paramagnetic reso- 

nance 

Electron releasing 

Electron rich 

Electron source 

Electron spin resonance 

Electron transfer 

Electrophile 

Electrophilic 

Electrostatic 

கறீம வினைகளும் அவற்றின் இயங்கு முறைகளும் 

இருபடித்தான தொரு தனி 
உறுப்பு 

இடப்பெயர்ச்சி வீனை 

ஒப்பில்லாத அல்லது சீர்மை 

வற்ற சிதைவு 
உருக்குளைவு 
இருபதிலீஉ கொண்ட 
வழக்க 
இரட்டைப் பிணைப்பு 

இயக்கும் விசை 
சாயப் பொருள்கள் 

விளைவு 
மின்௪ரர் 

மின்தளம் 

எலெக்ட்ரான் 

எலெக்ட்ரான் சவரும் 
(சர்க்கும்) 

எலெக்ட்ரான் பற்றாக் குறை 
யுள்ள 

எலெக்ட்ரான் பரப்பு வடிவு 
எலெக்ட்ரான் கவர் ஆற்றல் 

மின்மம் சார்த்த 
மின்மம் சார்ந்த எதிரணை 
எலெக்ட்ரான் இணைகள் 
எலெக்ட்ரான் பரராகாந்த 

உடனிசைவு 
எலெக்ட்ரான் வழங்கும் 

(உந்தும்) 
எலெஃட்ரான் Nes aor us 

உள்ள 

எலெக்ட்ரான் பெட்டகம் 

எலெக்ட்ரான் சுழற்சி உட 
னிசைவு 

எலெக்ட்ரான் இடமாற்றம், 
(௮) உரிமை மாற்றீடு 

எலெக்ட்ரான் கவரி வினைப். 
பொருள் 

எலெக்ட்ரான் கவர் 

நிலைமின்னியல்



கலைச்சொற்கள் 

Element 

Elemination reaction 

Empirical rule 

Endo 

Energetics 

-Energy 

Energy profile diagram 

Energy valley 

Enol 

Epoxide 

Equation 

Equilibrium constant 

Equilibrium controlled 

Equimolecular 

Esterification 

Either 

Evacuated 

Exchange 

Exo 

Exposed 

Factor 

First order reaction 

Fluorination 

Formation 

Formula 

Formylation 

Forward reaction 

Free energy 

Free radical 
Functional group 
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கனிமம் 

நீக்கல் வினை 

செயலறிவால் அனுபவ 
வாயிலாக ஏற்படுத்தப்பட்ட 

விதிமுறை 
எண்டேர 

ஆற்றல், ஆய்வியல், ஆற்றல் 
சரரிற்த அம்சங்கல் 

ஆற்றல் 
ஆற்றல் ஓப்பீட்டளவு வரை 

கோடுகள் 

ஆற்றல் குழி 
Foe 

Furdéor® 

சமன்பாடு 

சமநிலை மாறிலி 

சமநிலச் சரரிபரன, சமநிலைக் 
கட்டுடைய 

சமமூலக்கூறு அளவு 

என்டர் ஆக்கம் 
gir 

வெற்றிடமாக்கப்பட்ட 
பரிமாற்றம் 
எக்சேச 

இறத்த நிலையில் உள்ள 

குணகம் 

(கேசுவியலரக) முதல் வகை 
வினை 

ஃபுளோரினேற்றம் 
உருவாக்க 

ஃபரரிமுலா, (தனிம௰ஙிசளின்) 
கூட்டமைவுக் குறியீடு 

ஃபரரீமைனேற்றம் 

முன்னோக்கு வினை 

கட்டற்ற ஆற்ற, விடுபடு4 

ஆற்றல் 
தனி உறுப்பு 
விளைபுரி தொகுதி
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Gelatinous 

Geometry 

Glycidic esters 

Glycol 

Grignard reagent 

Group 

Half-life period 

Halides 

Halobenzenes 

Halogenation 

Heat of formation 

Hemi acetal 

Hemi ketal 

Hetero atom 

Heterocyclics 

Heterolysis 

Hexaphenyl 

Homocyclics 

Homologous series 

Homolysis 

Horizontal axis 

Hybridised 
Hydration 

Hydrazobenzene 
Hydrazoic acid 

Hydride ion 

Hydrogenation 

Hydrolysis 

Hydroperoxide 

Hydroxamic acid 

Hydroxyl 

சட்டிச்கூழ் போன்ற 
வடிவமைப்பு 

இளைகடிக் என்டரிகள் 
இகைக்கரல் 
இரிக்னாரீடு வீனைப்பெசருள் 

தொகுதி 

அரைச் சிதைவு நேரம், வாழ் 
வின் பாதிக்காகை கூறு 

ஹேலைடுகள் 

ஹோலோயென்சன்கள் 
ஹேலஜனேற்றம் 
உரறுவாதலின் வெப்பம் 
அரை அசெட்டால் 

அரை ட்டால் 

மாற்றணு 
மரத்றணு (ஒன்று அல்லது வேற்: 

சட்ட) சொண்ட வளையசி 
சேரிமகுகள் 

ஒருதலை அலலைது சமச்சீரற்ற 
பிளவு 

அறுபினைல் 

ஒருபடித்தான அணுக்கள் 
கொண்ட வளையச் Grin 
கள் 

அமைப்பொதித தெசடர் 
சமச்€ரிப் பிளவு 
யடுசை அச்சு 

இனக்கலப்படைந்த 

நீரேற்றம் 
ஹைடிரஜோ பெள்சீன் 

ஹைடிராஜாயிக் அமிலம் 

ஹணைடிரைடு அயனி 

ஹைடிரஜனேற்றம் 
நீராற்பகுப்பு 
ஹைடிரோ பெர் ஆக்சைடு 
ஹைருராக்சாமிக் அமிலம் 

ஹணைடிராக்கில்
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Hydroxylation 
Hyper conjugation 

Hypohalous acid 

Hypothetically 

Immonium ion 

Inactive 

Incipient 

Indole 

Induced 

Inductive effect 

Industrial 

Infra-red 

Inhibition 

Inhibition period 

Inhibitor 

‘Initiation 

Initiator 

Intensify 

Intermediate 

Inter molecular 

Internal 

Intiger 

Intramolecular 

Inversion 

Inverted 

Investigation 

Jodination 

Jodohydrin 

Jon 

Jon-dipole bonds 
Tonic 

Jonic strength 

Jonisation 

Jon solvation 
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ஹைடிரரக்கிவேற்றம் 

குறை இணைப்பு 
ஹையோ ஹேளலை அமிலம் 
சகோட்பாட்டியலாக 

இம்மேரனி௰யம் அயனி 
செயல் திறனற்ற 

தொடக்கநிலையில் உள்ள 
இண்டேசல் 
தூண்டப்பட்ட 
எலெலகிட்ரான் தூண்டல் 

விளைவு 
பெரும் தொழில் சார்த்த 

பூறச்சிவப்பு 

தடுப்பு, தடுத்தல் 
(வினை) தடுப்புச் சாரலக்கூறு 
தடுப்பான் 
தொடக்கம் 

தொடக்க 

சடுமைய௫ச்கல் 

இடை நினைப் பொருல் 
மூலக்கூறு வெளிச்சார்ந்த, 

மூலக்கூறு சலப்பு 

உள்விடை 

முழுஎண் 
மூலக்கூறு உட்சரர்ந்த 
SOE pir SH 
எதிர்மாருக்சப்பட்ட 

ஆய்வு 
அயோடினேற்றம் 

அயடோ ஹைடிரின் 
அபனி 
அயனி-இருமுனையி பிணைப்புகள் 
அயனி சார்ந்த, அயனித் தன் 
மையுடைய 

அயனி வவிமை, அயனித்திறன் 
அயனி ஆதல், அயனி ஆக்சம் 

அயனி சரைப்பானேற்றப்படு 
தல்
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Irreversible 
Isocyanate 

Isolation 
Isomeric 

Tsoquinoline 

Isotope effect 

Isotope labelling technique 

Jsotopes 

Ketal 

Ketone 

Ketoxime 

Kinetically ‘controlled 

Kinetic energy 

Kinetic methods 

Kinetics 

Lacquer 
Lactone 

Layer 

Lead mirror 

Lead tetraacetate 

Leaving group 

Lewis acid 

Lewis base 

Liquid ammonia 

Lithium aluminium hydride 

Localised 

Lone pair 

Long-lived 

மீளும் தன்மையற்ற 
ஐசோசயனேட் 

தனித்தெடுத்தல் 
ஐசேரமர் தொடர்புடைய 
ஐசேரகுயினோலின் 
ஐசேசடேரப்பு விளைவு 
ஐசோடோேப்புகள் மூலம் தடம் 

அறியும் நுட்பமுறை 
ஐசேசடேசப்புகள் 

சிட்டால் 

உீட்டோன் 

கீட்டாக்சைம் 

இயக்கவியல் சட்டுடைய, 
யக்சுவியல் சாரியான 

இய்க்கநிலை ஆற்றல் 
இயச்சவியல் சரரித்த முறை 

ச்ள் 

இயக்சவியல், வேசவியல் 

மெருகெண்ணெய் 
ளேக்டோன் 

படுசை 

தயப்படிவு 

நயநரல் அசெஃ்டேம், 
விலகு தொகுதி 
லூவிஸ் அமிஎம் 
லரவிலஸ் aryib 
திரவ அம்மேசனியா 

லித்தியம் அலுமினியம் ஹைடி 
ரைடு 

உள்ளடஅ கய, எல்லைக்குஃ 
வட்ட 

தனியோர் இணை 
நீன்லாழ்வுடைய



சலைச்சொற்கள் 

Magnetic moment 

‘Major product 

Malonic ester synthesis 

Mannich base 
Mass spectrometer 

Mechanism 

Mechanistic 

Medium 

Meissen heimer salts 

Mesitylene 

‘Mesomeric effect 

Meta 

Metadirectors 

Metal acetylides 

Migration 

Migration origin 

Migration terminus 

Migratory aptitude 

Mineral acids 

Minor product 

Mole 

Molecular collisions 
Molecularity 
Molecular rearrangements 

Molozonide 

Monomer 

Monosubstituted 

Multiple bonds 

Multiply bonded 
Multi-step 
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காத்தத் திருப்புதிறன் 
பெருமளவில் விளையும் முக்கிய 

விளைவுப் பொருள் 
மெலானிக் எஸ்டரீமூலம் 

தொகுதிதல் 
மேன்னிச் சாரம் 

நிறை நிரல் வரையீ, 
பொருண்மை நிரல் வரையீ 

வினைவழிமுறை, இயங்குமுறை 
இயகிகுமுறை சார்பான 

ஊடசம் 

‘nied Canina? ated 
மெூட்டிலீன் 

உடனிசைவு விளைவு 
மெடச, பெனின் வளையத்தில் 

2, -தொடர்புடைய 

Qui தெறிப்படுத்துவன 

உலோச அூட்டிலைடுகள் 

புலம் பெெயரி தல், இடப் 
பெயர்ச், குழுப்பெயர்ச்சி 

குழுப் பெயரிச்சிதி த தோற்று 
வாய் 

குழுப்பெயர்ச்சி முடிவிடம் 

yob பெயசிவு இயற்சைப் 
யாங்கு 

கனிம அமிலம் 

இற்றளவில் விளையும் விளைவுப் 
பொருள் 

இரரம் மூலக்கூறு 
மூனக்கூறு மோதல்கள் 

மூலக்கூறு எண் 

மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றகி 
கன் 

மோலோஜனைடு 

(இயல்பான) ஒருபடிச் சேர்மம் 

ஒரு பதிலீடு சொண்ட 
பல்.பிணைப்புகள் 

பல்பிணைப்புசவில் ஈடுபட்ட 

பல படிசன் சொண்ட



350 

Natural products 

Neighbouring group 

Neopantyl 

Neutralise 

Nitration 

Nitronium ion 

Nitrosation 

Nitroso amine 

No-bond resonance 

Non-aqueous 

Non-benzenoid 

Non-bonded interraction 

Non-ionising 

Non-kinetic 

Non-polar 

Nor-bornyl 

Nuclear Magnetic Resonance 

(NMR) 
Nucleophile 

Nucleophilic 
Nucleophilicity 

Octect 

Odd electron 
Olefin 
Onium compounds 

Optically active 
Optical rotation 

Orbitai 

Order of the reaction 

Organic 

Organometallics 

N 

கரிம வினைகளும் அவற்றின் இயகிகுமுறைகளும் 

இயற்கை விளைவுப் பொருள்கள் 

அண்டை அல்லது அண்மைத் 
தொகுதி 

நியோபென்டைல் 
தடுநிலையாக்கல் 
நைட்ரோ ஏற்றம் 

தைட்ரோனியம் அயனி 
நைட்ரோசோ ஏற்றம் 

நைட்ரோசோ அமீன் 

பிணைப்பில்லா உடனிசைவு 

நீரல்லாத 
நசன் பென்சனாய்டு, பென்£ன் 

வளையம் சொண்டிராத 

பிணைப்பால் அல்லாத 
இடையீடு 

அயனிப்படுத்தாத 
இயக்சவியல் சாராத 
மின்முனைவற்ற 
தரர் போர்னைல், ஒரு கரம்பன் 

குறைந்த பேர்னைல் 

கருக்காந்த உடனிகசைவு 

கருக்சவர் விவைப்பொருள் 
சருக்கவர் 

கருக்கவரி தன்மை, கருக்கவார் 
Ape ப 

எண்மம் 

ஒற்றை எலெக்ட்ரரன் 
ஒலிஃபீன் 
ஒனியம் சேர்மங்கள் 

ஒவி சுழற்றும் ஆற்றலுள்ள 
ஒளிச் சுழற்கி 
ஆர்பிட்டல், எலெக்ட்ரான் 
மண்டலம் 

(வே-சவியலாக) விளையின் வசை. 
கரிம 
சரிம-உலேசசச் சேர்மங்கள்



கலைச்சொற்கள் 

Orientation 

Oriented 

Ortho 

Ortho effect 

Ortho-para directors 

Overlap 

Oxidation 

Oxidation state 

Oxidisable 

Oxidising agent 

Oxime 

Ozonolysis 

Pair 

Para 

Partial 

Peptide 

Peracids 

Peripheral 

Peroxides 

Phenol 

Phenolic ethers 

Phenomenon 

Phenonium ion 

Phenoxide 

B-Phenyl ethyl amine 
Photolysis 

Pi (x) complexes 
Pinacol 

Pinacolone 

Plastics 

Polar 

Polarimetry 

Polarisable 

388 

நெறிப்படுத்தல், வழிப்படுத்தல் 
நெறிப்பட்௨ 
ஆச்தேர, பென்சீன் வளையத்தில் 
,-தொடர்புடைய 

ஆர்தேச விளைவு, அண்டை 
விளைவு 

ஆர்தோ-பாரா நெறிப்படுத்து 
வன 

ஒன்றோடு மற்றொன்று பொருற் 
துமாறு சலத்தல் 

ஆசிஜெனேற்றம் 

ஆக்கிஜனேற்ற நிலை 
ஆக்சிஜனேற்தமுறக்கூடிய 
ஆசிஜெனேற்றும் செயலி 
ஆக்சைம் 

ஒசோனாற் பகுத்தல் 

இணை 
பாரா, பென்சன் வளையத்தில் 
1,ச-தொடரியுடைய 

பகுதி அளவே 
பெப்டைடு 

பெர் அமிலங்கள் 

பூறப்பரப்பு 

பெரி ஆக்சைடுகன் 

பீனால் 
பீனால் ௪தர்கள் 

இவற்பாடு 
பீனேனியம் அயனி 
பீனோக்சைடு 
(9-பீனைல் ௪தைல் அமின் 

இளிச்சிதைவு 
ரஅணைவுச் சேர்மங்கள் 
பினக்கோல் 

பினக்கேசலோன் 

பிளரவிடிக்குகள் 
மின்முனைவுள்ள 
ஒவிச்சும. ற் அளவை 

மின்முனைவு செொரசிளக்கூடிய
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Polarisablity 

Polarity 

Polycyclic 

Polymer 

Polymerisation 

Polyvinyl 

Positive 
Precipitate 
Primary 

Primary isotope effect 

Principle of microscopic 
reversibility 

Probability 

Product 

Progression 

Promotor 

Propagation 

Protecting group 

Protein 

Proton 

Protonation 

Protonic acids 

Pyramidal 

Pyridine 

Pyrolysis 

Qualitative analysis 

Quantitative relationship 
Quartz 

Quarternary 

Quenching and analysing 

Quinone 

முனைவசெசள் திறன் 
மின்முனைவு 
யல்வளைசா 
பரலிமார், பலபடி ஆக்கலின் 

விளைவுப் பொருள், மீச்சேரி 
மக் 

பபைடி ஆச்சும் 

பாலிவைனைல் 
Cathar 

வீழ்படிவு 
ஓரிணைய 
மூதல் நிலை ஐசோடோ ப்பு 

விளைவு 

துண்மீள்மரற்றத் தத்துவம் 

நிகழ்ச்சிதி தகவு 
விளைவுப்பொருள் 

வளர்ச்சிநிலை, வளர்ச்சி அளவு 

அக், தூண்டி 

பெருக்கம், பரவுதல் 

சசக்கும் தொகுதி 

புரோட்டீன், புரதம் 
புரோட்டான் 

புரேோட்டானேற்றம் 

ஏரோட்டரனிக் அமிலங்கள், 
*ரோட்டான் வழங்குக் 
அமிலசிசன் 

கூம்பு வடிவ 

பிரிடீன் 
வெப்பச் சிதைவு 

பண்பறி பகருப்பசய்வு 
அளவறி தொடரிபு 

குவாரிட்ல், படிசக்கல் 

நான்கணைய 

இயக்கத்தைத் தடைசெய்து 

ஆய்தல், தணித்து ஆய்தல் 
குயினோன்



கலைச்சொற்கள் 

Racemisation 

Radical 

Radioactivity 

Raman spectrum 

Rate 

* Rate constant 

Rate determining 

Rationalisation 

Reactant 

Reaction 

Reaction centre 

Reactive 

Reactivity 

Reagent 

Rearrangement 

Reducing agents 

Reduction 

Reflux 

Relative 

Resonance 

Resonance energy 

Resonance hybrid 

Resonance stablisation 

Retardation 

Retention 

Reversal 

Reverse reaction 

Reversible 

Ring 

Ring contraction 

Ring expansion 

Ring positions 

Sanger’s Reagent 

Saturated 
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ஒஷிச்சுழற்சி இடவல௫ சமநிலை 
ஆக்சம் 

உறுப்பு 

கதிரியக்கம் 

இரசமன் நிறநிரல் 
(வேக) வீதம் 

வேசமாறிவி 
வேசவீதத்தை திரிணயிக்கும் 
அறிவாரிற்த விளக்கம் 
வினைபடுபொகுள் 
வினை 
வினைமையம் 
வினைத்திறன் மிகுத்த, வீரிய 

வினைத்திறன் 
வினைப்பான், வினைப்பொருன், 

தாக்கி 
அமைப்பு orp pb 

ஒடுக்கும் செயலிசன் 
ஒடுக்கம் 

ஆவி மீன் சொதிப்பு 
ஒப்புநோக்கான 
உடனிசைவு 
உடனிசைவு ஆற்றல் 
உடனிசைவும் கலப்ஏ அமைப்பு 
உடனிசைவு நிலைப்பாக்கம் 
(வினை) வேசம் குறைப்பு 
விடாது வவத்திருதிதல், இழுக் 
சப்படரமை 

மறுதலை 
பின்னோக்கு விளை 
மீன் மாற்றம் அடையக் கூடிய 
வளையம் 
வளையசி கருக்கும் 
வளைய விரிவசக்சத 
வளையச் சருநினைசள் 

*சேகிகரி' வினைப்பெசருள் 

திறைவுற்ற
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Schiff's base 

Secondary 

Secondary Isotope Effect 
Selectivity 

Self-condensation reaction 

Self-oxidation 

Self-reduction 

Semi-carbazone 

Sequence 

1,2-Shift 

Short-lived 

Side-chain 

Side-product 
Side-reaction 

Six-membered 

Solvation 

Solvent 

Solvolysis reactions 

Spatial 

Spectrometer 

Spectrum 

Spin 

Spiro 

Stable 

Stablisation 
Stablity 
Steps 

Stereo chemical course 
Stereochemistry 

Stereospecific 

Steric effect 

Steric hindrance 

Steric nature 

Steroids 

Strong acid 

Structure 

‘ary’ ary 

சரிணைய 
துணைமை ஐசடேப்பு விளைவு 

தேரித்தெடுக்கும் இறன் 
க.ற்குறுக்க வினை 
தன் ஆச்சிஜனேற்றம் 
தன் ஒடுக்கம் 

செமிசார்பஜோன் 
வரிசைமுறை 
2,2-புடைப்பெயர்வு 

குறுகிய வரம்வுடைய 
பக்கச் சங்கலி 

பக்க விளைவுப்பொருள் 
பக்கு வினை 

ஆறு உறுப்புகள் கொண்ட 
சரைப்பான் ஏற்றம் 

கரைப்பான் 

கரைப்பான் பகுப்பு விளைசன் 

யூறவெளி 

நிறறநிரல் மானி 

திறநிரல், நிறமரை 
கழற்சி 
ஸ்பைரோ, வளைய நான்கணைய 

(இரு வளையங்கள் ஒரே சாரி 

பனில் சந்திக்கும் அசமப்பு) 
நிலைப்புள்ள, உறுதிநிலையுள்ள 
நிலைப்பாக்கம் 

திண்மை, நிலைப்பு, உறுதிறிலை 
படிகள் 

முப்பரிமாணப்போக்கு 
சேணிலை வேதியியல் 
முப்பரிமாணப் போரக்சாசத் 

தனி முறைசி சாசிபுடைய 

சொள்விட விளைவு 
சொள்ளிடத் தடை 

முப்பரிமாண இயைபு 
ஸ்டீரரய்டுகள் 

வலிமைமிக்க அமிலம் 

கட்டமைப்பு



சலைச்சொற்கள் 

Structure-activity relationship — 

Substituents — 

Substitution reaction — 

Substrate —_ 

Sulphonation வ 

Synchronous : — 

Synthetic Reaction —_ 

Synthesis _ 

System = 

Tautomerisations = 

Temperature _ 

Terminal _ 

Termination — 

Terpene _ 

Tertiary _ 

Tetrahedral — 

Tetrasubstituted —_— 

Thermal reactions _ 

Thermodynamically controlled— 

Thermodynamics அ 

Thioesters _ 

Thioketals _ 

Thiony! chloride = 

Tracer technique _ 

Trans _ 

Transition state — 

Transitory அக 

Trapping = 

Trialkylborones _ 

Trigonal geometry _ 

Tripheny! = 

Triple bond = 

Trisubstituted i 

855 

சட்டமைப்பு வினைத்திறன் 
தொடர்பு 

பதிலீடுகள் 

பதிலீட்டு வினை 

grag 
ச௮பனேற்றம் 

ஒரே காலத்தில் அலலது ஒருகிகு 
நிகழ்கிற 

தொகுமுறை வினைகள் 
தொகுப்பு அல்லது இணைப் 

பாரக்கமுறை 

அமைப்பு 

இயங்கு சமநிலை 
வெப்பதிலை 
சடைமுடிவு, சடைக்கேரடி 

முடிதல் 
டெர்பீன் 
மூவிணைய 
நசன்முக வடிவுடைய 

நான்கு பதிலீடுகன் கொண்ட 

வெப்ப வினைகள் 

ஆற்றலியல் கட்டுடைய, ஆதிற 
லியல் சார்பான 

(வெப்ப) ஆற்றலில் 
தயோ எடைர்கள் 

தயோ £ட்டரல்கன் 
தயேசனைல் குளோரைடு 

சுவடு அறியும் நுட்பமுறை 
டிரசன்௮, எதிர்ப்பு. றஙிகளில் 

அமைத்த 
இடைநிலைத் தன்மை மாறு நிலை 

சணத்தில் மாறுகிற 

பொறி அல்லது சண்ணிகன் 
மூலம் சண்டறிதல் 

மூவால்சைல் போரேன்சன் 

முக்சோண வடிவமைப்ஏ 

முப்பீனைல் 

முப்பிணைப்பு 
மூன்று பதிலீடுகள் கெண்ட
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Ultraviolet 

Unimolecular 

Unreactivity 

Unsaturated 

ol, B-Unsaturated 
Unshared 

Unstable 

Unsymmetrical 

Vacuum 

Vicinal 

Viny! halides 
Visible light 

Wave length 
Weakly basic 

Yield 

- Ylides 

Zwitter ion 

சகிகவினைசளும் அவற்றின் இயங்குமுறைகளும் 

பூறஊதச 
ஒரு மூகைகூறு eres 
வினையின்மை 

நிறைவுறு௮ 
௮,-நிலைகவி௮ நிறைவுருத 
பிணைப்பில் பங்சேற்காத 

நிலைப்பற்ற 
சமச்சீரற்ற 

வெற்றிடம் 

அடுத்தடுத்த 
வைனைல் ஹேலைடுகன் 

பார்வைக் குட்பட்ட விம் 

பகுதி 

aan forth 

aopss@eam @ar Su 

லன், விளைச்சல் 

இலிட்கள் 

இருமுனை அயனி



 


	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_001
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_002
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_003
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_004
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_005
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_006
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_007
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_008
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_009
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_010
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_011
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_012
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_013
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_014
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_015
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_016
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_017
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_018
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_019
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_020
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_021
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_022
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_023
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_024
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_025
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_026
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_027
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_028
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_029
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_030
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_031
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_032
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_033
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_034
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_035
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_036
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_037
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_038
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_039
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_040
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_041
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_042
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_043
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_044
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_045
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_046
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_047
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_048
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_049
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_050
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_051
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_052
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_053
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_054
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_055
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_056
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_057
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_058
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_059
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_060
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_061
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_062
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_063
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_064
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_065
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_066
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_067
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_068
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_069
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_070
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_071
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_072
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_073
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_074
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_075
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_076
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_077
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_078
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_079
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_080
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_081
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_082
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_083
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_084
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_085
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_086
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_087
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_088
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_089
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_090
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_091
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_092
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_093
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_094
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_095
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_096
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_097
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_098
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_099
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_100
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_101
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_102
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_103
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_104
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_105
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_106
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_107
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_108
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_109
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_110
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_111
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_112
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_113
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_114
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_115
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_116
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_117
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_118
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_119
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_120
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_121
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_122
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_123
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_124
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_125
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_126
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_127
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_128
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_129
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_130
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_131
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_132
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_133
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_134
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_135
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_136
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_137
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_138
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_139
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_140
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_141
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_142
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_143
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_144
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_145
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_146
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_147
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_148
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_149
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_150
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_151
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_152
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_153
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_154
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_155
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_156
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_157
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_158
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_159
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_160
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_161
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_162
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_163
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_164
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_165
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_166
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_167
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_168
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_169
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_170
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_171
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_172
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_173
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_174
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_175
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_176
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_177
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_178
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_179
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_180
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_181
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_182
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_183
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_184
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_185
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_186
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_187
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_188
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_189
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_190
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_191
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_192
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_193
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_194
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_195
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_196
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_197
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_198
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_199
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_200
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_201
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_202
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_203
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_204
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_205
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_206
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_207
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_208
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_209
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_210
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_211
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_212
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_213
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_214
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_215
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_216
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_217
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_218
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_219
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_220
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_221
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_222
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_223
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_224
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_225
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_226
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_227
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_228
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_229
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_230
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_231
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_232
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_233
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_234
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_235
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_236
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_237
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_238
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_239
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_240
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_241
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_242
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_243
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_244
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_245
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_246
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_247
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_248
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_249
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_250
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_251
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_252
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_253
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_254
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_255
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_256
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_257
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_258
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_259
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_260
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_261
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_262
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_263
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_264
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_265
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_266
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_267
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_268
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_269
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_270
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_271
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_272
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_273
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_274
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_275
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_276
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_277
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_278
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_279
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_280
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_281
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_282
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_283
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_284
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_285
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_286
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_287
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_288
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_289
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_290
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_291
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_292
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_293
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_294
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_295
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_296
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_297
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_298
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_299
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_300
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_301
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_302
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_303
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_304
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_305
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_306
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_307
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_308
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_309
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_310
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_311
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_312
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_313
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_314
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_315
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_316
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_317
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_318
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_319
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_320
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_321
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_322
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_323
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_324
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_325
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_326
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_327
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_328
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_329
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_330
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_331
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_332
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_333
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_334
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_335
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_336
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_337
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_338
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_339
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_340
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_341
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_342
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_343
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_344
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_345
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_346
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_347
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_348
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_349
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_350
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_351
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_352
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_353
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_354
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_355
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_356
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_357
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_358
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_359
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_360
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_361
	1005 MARIMA VILAIKALUM AVATTRIN IANGUMURAIKALUM_Page_362

