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அணிந்துரை 
திரு. இரா. நெடுஞ்செழியல் 

   
. தமிழைக் கல்லூரிக் கல்வி மொழியாக ஆக்கிப் பன்னிரண் 
டாண்டுகள் ஆகிவிட்டன. குறிப்பிட்ட சில் கல்லூரிகளில் 
பி.ஏ. வரப்பு மாணவர்கள் தங்கள் பாடங்கள் அனைத்தையும் 
தமிழிலேயே கற்றுவந்தனர். 1968ஆம் ஆண்டின் தொடக் 
கத்தில் புகுமுக வகுப்பிலும் (2.1.0), 1909ஆம் ஆண்டிலிருந்து 
பட்டப்படிப்பு வகுப்புகளிலும் அறிவியல் பாடங்களையும் 
தமிழிலேயே கற்பிக்க ஏற்பாடு செய்துள்ளோம். தமிழிலேயே 
கற்பிப்போம் என முன்வந்துள்ள கல்லூரி ஆசிரியர்களின் 
ஊக்கம்) பிற பல துறைகளிலும் தொண்டு செய்வோர் இதற் 
'கென்த் தந்த உழைப்பு, தங்கள் சிறப்புத் துறைகளில் நூல்கள் 
எழுதித் தர முன்வந்த நூலாசிரியர்கள் தொண்டுணர்ச்சி 
'இவற்றின் காரணமாக இத் திட்டம் நம்மிடையே. மகிழ்ச்சியும் 
மன நிறைவும் தரத்தக்க வகையில் நடைபெற்று வருகிறது. 
இவ்வகையில், கல்லூரிப் பேராசிரியர்கள் கலை, அறிவியல் 

டங்களை மாணவர்க்குத் தமிழிலேயே பயிற்றுவிப்பதற்குத் 
தேவையான பயிற்சியைப் பெறுவதற்கு மதுரைப் பல்கலைக் 
கழகம் . ஆண்டுதோறும் எடுத்துவரும் பெருமுயற்சியைக் 
குறிப்பிட்டு* சொல்லவேண்டும். 

:. பல துறைகளில் பணிபுரியும் பேராசிரியர்கள் எத்தனையோ 
நதெருக்கடிகளுக்கிடையே குறுகிய காலத்தில் அரிய gape 
நூல்கள் எழுதித் தந்துள்ளனர்... 

“வரலாறு, அரசியல், உளவியல், பொருளாதாரம், தத்துவம், 
புவியியல், புவியமைப்பியல், மனையியல், கணிதம், இயற்பியல், 
வேதியியல், உயிரியல், வானியல், புள்ளியியல், விலங்கியல், 
தாவரவியல், பொறியியல் ஆகிய எல்லாத் துறைகளிலும் தனி 
நூல்கள், மொழிபெயர்ப்.. நூல்கள் என்ற இரு வகையிலும் 
தமிழ்நாட்டுப் பாடநூல்: நிறுவனம் வெளியிட்டு வருகிறது. ” 

- இவற்றுள் ஒன்றான * தனி உறுப்புகள் ? என்ற இந்நூல் 

தமிற்ந:ட்டுப் பாடநூல் நிறுவனத்தின் 362ஆவது 
வெளியீடாகும். இதுவரை 397 நூல்கள் வெளிவந்துள்ளன. 
இந் நூல் மை: ப அரசு கல்வி, சமூக நல அமைச்சகத்தின் 
மாநில மொழி.பில் பல்கலைக்கழக நூல்கள் வெளியிடும் திட்டத் 
தின் கீழ் வெளியிடப்படுகிறது. 

உழைப்பின் வாரா உறுதிகள் இல்லை; ஆதலின் 
உழைத்து வெற்றி காண்போம். தமிழைப் பயிலும் மாணவர்கள் 
உலக மாணவர்களிடையே சிறந்த இடம் பெறவேண்டும். 
அதுவே தமிழன்னையின் குறிக்கோளுமாகும். தமிழ்நாட்டுப் 
பல்கலைக், கழகம்களின் பல்வகை 'உதவிகளுக்கும் ஒத்துழைப் 
புக்கும் தம் மனம்கலந்த நன்றி உரியதாகுக. 

இரா. நெடுஞ்செழியன் 
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1. முன்னுரை 
வரைவிலக்கணங்கள் 

(Definitions) 

தீனி உறுப்பு வேதியில் கரிமவேதியியலின் ஒரு புதிய 
-இளையாகும். 97, க. வாட்டர்ஸ் (34. &, '/8ர௦8)) 8, க. மாயோ 
(1. க. 186௦) என்ற வேதி நிபுணர்கள் கூறியுள்ளபடி, 1929-ம் 
ஆண்டுவரை கரிம வினைகளில் தனி உறுப்புகளின் பங்கிற்கு 
அவ்வளவு முக்கயெத் துவம் கொடுத்ததாகத் தெரியவில்லை. ஆனால், 

கற்காலத்தில் தனி உறுப்பு வேதியில் தொழிற்துறையிலும், 

அறிமுறை விளக்கங்களை வழங்குவதிலும், பெரும் அளவில் 

முக்கெத்துவத்தைப் பெற்றுள்ளது. ஓளி தூண்டலினால் நிகழும் 
வினைகள், எரிதல், மூச்சுவிடல், மேலும் பல முக்கிய வினைகளில் 
தனி உறுப்புகள் பங்கு பெறுகின்றன. பிளாஸ்டிக் பொருள்கள், 
நூலிழைகள், ரப்பர்கள் ஆகியவற்றைத் தயாரிக்க பயன்படுத்தப் 
படும் வேதிமுறைகள் பல, தனி உறுப்புகளை இடைகிலைப்பொருள் 

களாகக் கொண்டுள்ளன. இங்ஙனம் பலதுறைகளிலும் 
முக்கியத் துவம் வாய்ந்த தனி உறுப்புகளைப் பற்றி விரிவாகக் 
கூறும் முன், வாசகர்களின் ஈலனைக்கருஇ இப்புத்தகத்தில் பயன் 
படுத்தப்பட்டுள்ள சில வேகச் சொற்களுக்கு முன்கூட்டியே 
இவ்வத்தியாயத்தில் வரை விலக்கணங்களையும் விளக்க உரை 
களையும் தர விழைக்கிறோம். 

தனி உறுப்பு 
(Free Radical) 

ஓ.ற்றை எலக்ட்ரான்களைக் (044 61507008). கொண்டுள்ள 

அணு அல்லது அணுக்களின் தொகுதியை தனி உறுப்பு 

என்கிறோம். பெரும்பாலான தனி உறுப்புகள் மின் நடுநிலையுடன் 

உள்ளன. அயனிகளாக உள்ள சில தனி உறுப்புகளும் உண்டு. 

இந்த வரையறையை விளக்கும் வகையில் சில உதாரணங்கள் 

BC yp அட்டவணையில் தரப்பட்டுள்ளது.



தனி உறுப்புகள் 

  

  

தனி உறுப்புகள் பெயர்கள் 

CH," மெத்தில் தனி உறுப்பு 

CH. எத்இில் தனி உறுப்பு 
கே ஃபினைல் தனி உறுப்பு 

(C.H js C டிரை ஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு 

௦: ர . -« 

CH,— | =O அிட்டேட் உறுப்பு 
Cc 

CH,CO- அட்டைல் உறுப்பு 

Cl குளோரின் அணு (௮])தனி உறுப்பு 

Na* சோடியம் அணு . 

NO,’ நைட்ரஜன் டைஆக்ஸைடு 

ந] மீத்தேன் உறுப்பு 
(cation—er Bir அயனி) 

் (கேர் மின்னேற்ற முடையது) 

னே பென்சீன் உறுப்பு 
(anion—Gar ue ) 
(எதிர் மின்னேற்றமுடையது) ... - .   
  

வே.தி சக பிணைப்புகள் இரு எலக்ட்ரான்களால் ஆனவை. 
சகபிணைப்பு பிளவு அடைதல் இருவகையில் நிகழலாம். அவை 
(9) சமமற்ற பிளவு (6161013518), (74) சமப்பிளவு (1௦௩0௦13818 ). 

- (1): சமமற்ற பிளவு: இவ்வகையில் பிணைப்பிற்குரிய இரு 
எலகீட்ரான்களும் ஒரே பாதியுடன் இணைந்து காணப்படுகன் றன. 
( எனவே இருவகை அயனிகள் உண் டாகின்றன ). 

கட நட A+ +:B- - 

உண்டான். இரு மங்களம் வெவ்வேறுவகை . மின் 
சுமையுடன் காணப்படுவதால், இத்தகைய பிளவை - Fini DD 
ora, erat Gop. இப்பிளவினால் உண்டர்கும், மின்- சுமை 
கொண்ட பகுதிகளையே, நாம் அயனிகள் என்கிறோம்... .. :₹:.



(ii) .சமப் பிளவு.: இவ்வகைப்: பிளவினால்: . உண்டாகும் 
ஓவ்வொரு. பகுதியும் ஒரு. ஓ.ற்றை எலக்ட்ரானுடன் இணைந்து 
காணப்படுகிறது. இவ்வகைப் பிளவை சமப்பிளவு என்கிறோ றம். 
இப்பிளவினால் உண்டாவதே தனி உறுப்புகள் ஆகும். 

கு ற. தட்டு தோறு தடு ந 

பெரும்பாலான கரிம மூலக்கூறுகளிலுள்ள சகபிணைப்புகளைப் 

பிளப்பதற்கு, மிகையான ஆற்றல் தேவைப்படுகிறது. சாதாரண 
மாக வெப்பநிலை 400-500 அளவிற்கு உயரும்வரை 6-6) 

சேங் பிணைப்புகள் பிளவடைவதில்லை. ௮திக வெப்பகிலைகளில் 
அல்லது குறைந்த வெப்பகிலைகளில் தனி உறுப்புககா உண்டாக்கக் 
கூடிய வினைவேக மாற்றிகளின் முன்னிலையில்கான், மேற்கண்ட 
தனி உறுப்பு வினைகள் சாதகமாக நிகழ்ன்றன. தனி உறுப்பு 
களைக் கொண்டவினைகள் பெரிதும் வாயு நிலையிலும், முனைவிலாக் 
கரைப்பான்களிலும் (0௨ 01௧7 80146018) கடைபெறுகன் றன. 
வர்யு வினைகளில் சமமற்ற பிளவு நிகழ, கரைப்பான் ஏதும் 

இல்லாததால் சம பிளவே நிகழ்கிறது. எனவேதான் வாயு வினை 
களில் தனி உறுப்புகள் உண்டாகின்றன. பிளவுக்கு உட்படும் 
பிணைப்புகள் மிகக் குறைந்த முனைவுத்தன்மையை உடையவை 
களாகவும், குறைந்த மின்காடு புகு ஊடக எண்ணைக் (046180171௦ 
constant) கொண்ட கரைப்பான்களில் வினை நிகழ்வதாகவும் 
இருப்பின், சமப்பிளவை எதிர்பார்க்கலாம். மிகக் குறைந்த 
மூனைவைக் கொண்ட பிணைப்புகள்: சே டே அதிக 
மூனைவைக் கொண்ட பிணைப்புகள்: 0-5, ந. டே 

(அயனிர் சேர்மங்கள், ௮திக மின்காடு புகு ஊடக எண்ணைக் 
கொண்ட கரைப்பான்களில் எளிதில் கரைந்து, அயனிகளாதலை 
நினைவில் கொள்க.) எனவே முனைவிலாக்கரைப்பான்களில் 
வினை நிகழ்வது. சமப்பிளவிற்கு அதாவது தனி உறுப்புகள் 
உண்டாவதற்குச் சாதகமாக உள்ளது என அறிகிரரம். 

சில கரைப்பான்களின் மின்காடு புகு ஊடக எண்கள் 

தனி உறுப்பு உண்டாதலுக்குச் சாதகமான கரைப்பான்கள் 
  

சைக்ளோ ஹெக்சேன் | 2:0 பென்சன் 2:3 

கார்பன் டெட்ரா குளோரஃபாரம் 47 
குளோரைடு 2:2 

கார்பன் டை சல்பைடு | 2:6 ஈத்தர் 43    
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'அயனியாக்கலுக்குச் சாதகமான கரைப்பான்கள் ... - 
  

பிரிடீன் 1125 Centr [19-46 

மெத்தில் ஆல்கஹால் ..| 32:4 | எத்தில் ஆல்கஹால் 25:0 

நைட்ரோ பென்ளீன். | 36 | ஃபார்மிக்அமிலம் | 48 

நீர் 80 | ஹைட்ரஜன் சயனைடு | 95 

  

சமப்பிளவு நிகழ்ந்து தனி உறுப்புகள் உண்டாக சாதகமாக 
உள்ள சில சூழ்நிலைகள் பின்வருமாறு : 

(12. அதிக வெப்பநிலை 

(2) தனி உறுப்பு வினைவேகமா,.ற்றிகள் ரன்ரான்மைடுகள்பி 
முன்னிலையில் வினை நிகழ்வது 

(3) வாயுகிலையில் வினை நிகழ்வது 

(4) முனைவிலா கரைப்பான்களில் வினை நின்னை து 

(5) மிகக்குறைந்த முனைவைக்கொண்ட சகபிணைப்புகள் 
பிளவுக்கு உட்படுவது. ் 

தனி உறுப்புகள் இருவகைப்படும். அவை: (1) கு அகிய 
வாழ்வு தணி உறுப்புகள், (14) நீண்ட வாழ்வு தனி உறுப்புகள். 
மெத்தில், எத்தில் போன் ற மிகக்குறைந்த நிலைப்புத் தன்மையைக் 
கொண்ட உறுப்புகளை குறுகிய வாழ்வுடைய தனி உறுப்புகள் 
என்றும், நிலைப்புத்தன்மையை அதிகமாகக் கொண்டுள்ள 
டிரைஃபினைல் மெத்தில் (னே,),0. போன்றவைகளை நீண்ட 
வாழ்வு தனி உறுப்புகள் வினைகளில் களர்வுடைய இடைநிலைப் 
பொருள்களாகத் தோன்றுகின்றன. எனவே இவற்றைப் பெற... 
முடிவதில்லை. ன தோட, 

| தனி உறுப்பு வினைகளின் முக்கிய வகைகள் 
(Main Types of Radical Reactions) 

எலக்ட்ரான் இணையை (றவ) உண்டாக்கும், அல்லது 
எலக்ட்ரான் இணையைப் பிரித்து, ஒற்றை எலக்ட்ரான்களைக் 
கொண்ட உறுப்புகளை உண்டாக்கும் வினைகளையெல்லாம் தனி 
உறுப்பு வினைகள் என்கிறோம். இத்தனி உறுப்பு வினைகளை 
மூன்று முகனே வகைகளாகப் பிரிக்கலாம் அவை :



| முன்னுரை | 5 

(1) தனி உறுப்புகள் உண்டாகும் வினைகள் 

(ம்) தனிஉறுப்புகள் அழியும் வினைகள் 

(iii) ஒற்றை எலக்ட்ரானின் sii cal கொண்ட 
வினைகள். . 

G) இரு எலகீட்ரான் பிதரப்புகன் பிளவுறும் போது தனி 
உறுப்புகள் இணையாக (1॥ றக178) உண்டாகின்றன. ஹாலஜன்கள் 
அல்லது பெராக்சைடுகள் ஒளி அல்லது வெப்பத்தால், சிதை 
வடையும்போது தனி உறுப்புகள் இணை இணையாக உண்டா 
இன்றன. 5 . ச 

். வெப்பம் 
- நே 2 ர 

(௮) ஒளி 
வெப்பம் 

-ROOR ———-— 2 RO: 

(௮) ஒளி 

அசோ (௨௪௦) சேர்மங்கள் ஒளி (அல்லது) வெப்பத்தால் 
சிதையும்போதும் உறுப்புகள் இணையாக உண்டாகின் றன. 

வெப்பம் 
CH,—N=N—CH, —-—-— > 2 CH, +N, 

(௮) ஒளி 

(ம்) தனி உறுப்புகள் அழியும்போதும் இணையாகவே 
அழிகின்றன. அணுக்களாக உள்ள தனி உறுப்புகளை எடுத்துக் 
கொண்டால், கூடுகையினால் முடிதல் (1210081106) நிகழ்கிறது. 
சான்றாக இரு குளோரின் அணுக்கள் இணைந்து குளோரின் 

மூலக்கூறு ஏற்படுகிறது. . 

2Cl- + Cl, 

மெத்தில் உறுப்புகளும் கூடுதலினால் அழிந்து ஈத்தேன் 

உண்டாூறது. 

2 CH, —> CH,—CH, 

சிக்கலான ஆல்கைல் (81141) உறுப்புகள் கூடுதல் அல்லது 
'சமவிகிதச் சதைவு (disproportionation) qomoua முடிவு 

நிலையை அடைஇன்றன. சமவி௫தச் சிதைவு என்பது, ஓத்த இரு 

_ தீனி. உறுப்புகளுக்கடையே வினை நிகழும்போது, வேறுபட்ட
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இரு விளைபொருள்கள் உண்டாவதாகும். சான்றாக, எத்தில் 
உறுப்பு பின்வருமாறு அழிகிறது. 

. கூடுகை 
2மே.,-மேூ- மே மே மர். 

சம்விகிதச் 
2 CH,—CH,: —-—_——> CH,— CH, + CH,=CH, 

சிதைவு ் 

இங்கு எத்தில் உறுப்பு சமவிகிதச் சிதைவு அடைதலை தனி 
உறுப்புகளின் இடைப்பட்ட ஹைட்ரஜனேற்றம் எனவும் 
கூறலாம். 

(iii) தணி உறுப்பு வினைகளின் வகைகளுள் மிகவும் கூறிப் 
பிடத்தக்கது, ஒற்றை எலகீட்ரானின் இடமாறுதலைக் கொண்ட 
வினையாகும். இவ்வகை வினையில் ஒற்றை எலக்ட்ரான் இட 
மாற்றம் அடைகிறது. ஆனால் உறுப்புகளின் எண்ணிக்கை 
மாறுவதில்லை. இவ்வினையில் எடுத்துக்காட்டுகள் எல்லாம் 
ADOTOOD Cpenmuia (atom-transfer process) அமைந்தவை 
யாகும். பெரிதும் ஒரு ஹைட்ரஜன் ௮ணு அல்லது ஒரு ஹாலஜன் 
அணு பின்கண்டபடி மாற்றம் அடைஇறது. 

R-+RH ராடு 
₹:4௩01 + RCI4R* 
CH,'+CCl, > CH, Cl+-CCl, 
g°'+CCl, Br > g Br+-CCl, 

இது போன்ற வினைகளை மாற்றவினைகள் (17815167 1680110118) 

என்.றும், உறுப்புகளுடன் வினைபுரியும் மூலக்கூறுகளை மாற்ற 
கரணிகள் (ரகாடீரீரா ஐ20118) என்றும் கூறுகிறோம். 

சங்கிலித் தொடர் வினை 
(Chain Reaction) 

தனி உறுப்பு வினைகள் எல்லாம் பொதுவாக சங்கிலித்தொடர் 
போல் செயல்படுகின்றன. பல வளையங்கள் தொடர்ச்சியாக 
இணைவதால் உண்டாகும் சங்கிலியைப் போல பல தனிப்பட்ட 
வினைகள் தொடர்ச்சியாக நிகழ்வதால் உண்டாவதே சங்கிலித் 
தொடர்வினை. சங்கிலித் தொடர்வினை மூன்று படிகளால் ஆனது. 
முதல்படி. துவக்கம் எனப்படும்.
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(0) துவக்கம் (நாம்ப்க11௦0) 

இப்படியில் தனி உறுப்புகள் உண்டாகின்றன. வினை துவக்கி 

வைக்கப்படுகிறது. இரண்டாவது படி. தொடர்தல் எனப்படும். 

(ii) தொடர்தல் (1700228110) 

இப்படி.யில் தனி உறுப்புகளின் எண்ணிக்கை மாறாமல் வினை 

தொடர்ந்து நிகழ்ந்து கொண்டே இருக்கிறது. மூன்றாவது படி. 

மூடி.தல் எனப்படும். 

(iii) apy. (Termination) 

இதில் தனி உறுப்புகள் அழிக்கப்படுகன்றன. வினை முற்றுப் 

பெறுகிறது. ் 

ஒளி தூண்டலினால் ஹைட்ரோகார்பன் குளோரினேற்றம் 

. அடைதல், சங்கிலித்தொடர் வினைக்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டாகும். 

ஓளி 
(1) துவக்கம் : ம --..20ம், 

(ii) தொடர்தல்: ரே — R°+HC! (1) 

R:+Cl, - RCI+Ct (2) 

(iii) முடிதல் 2: 2Ck ழே 

2: ௩-௩ 
1௩ -> R—Cl 

குளோரின் மூலக்கூறுகள் ஒளியை உறிஞ்சி போதுமான 

- அளவு இளர்வுறுவதால், 01-01 பிணைப்பு பிளவடைகிறது; 

குளோரின் தனி உறுப்பு உண்டாகிறது. இவ்வாறு ஒளியினால் 

குரண்டப்பட்டு துவங்க வினை (1), (2) ஆகிய வினை களினால் 

தொடர்ச்சியாக செயல்படுகிறது. வினை (1) ஹைட்ரஜன் அணு 

மாற்ற வினையாகும்; இங்கு ஆல்கைல் உறுப்பு: உண்டாகிறது. 

வினை 62) குளோரின் அணு மாற்ற வினையாகும். இவ்விரு 

வினைகளைக் கூட்ட கிடைப்பது, ் 

R—H+Cl, -- R—CI+HCI (3) 

மேற்கண்ட குளோரினேற்றத்தில், விளைபொருளான 

ஆல்கைல் குளோரைடு தொடர்தல் படியில் உண்டாகிறது. 

சங்கிலித் தொடர்வினைகளில், தொடர்தல் படி.கள் மிகவும் 

மூக்கெயத்துவம் வாய்ந்தவையாகும்; ஏனெனில் வினையில்
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உண்டாகும் வி பொருள்களைப் பற்றி அதிம: இவை யே.:அடி.ப் 
படையாக.உள்ளன... தொடர்தல் படிகளில் பங்கு. கொண்டுள்ள 
தனி உறுப்புகளை. சங்கிலிக் கடத் Sa on (chain carriers) என்கிறோம். 
மேற்கண்ட வினையில் 01-, ௩: ஆகிய இரண்டும் சங்கிலிக்கடத்தி 
களாகும். தனி உறுப்பு சங்கிலித்தொடர் வினைகளில், தொடர்தல் 
என்பது ஒரு படியாகும். _இத்தொடர்படியில் Sach வினைகள் 
BES மூகிகிய eae அவை: 

(i) அணு இடமாற்ற வினைகள் oe reactions) . 

(ii) aU@ aférser (Addition reactions) 

(iii). gaff உறுப்பு உட்சார்ந்த பிளவு- வினைகள் (Fragmen- 

' tation reactions) 

(4), தனி உறுப்பு அமைப்பு மாற்றங்கள் (1687£௨0 201 6019), 

(0: அணு: இடமாற்ற வினைகள் : சங்கிலித்: தொடர் வினை 
-களில் தொடர்தல், வரிசையாக நிகழும்போது ஒன்று அல்லது 

ஒன் றிற்கு மேற்படட அணு-மாற்ற வினைகள் நடைபெறு 

இன்றன. மேற்கண்டபடி இவ்வினைகள் பொதுவாக ஹைட்ரஜன் 

அல்லது ஹாலஜன் மாற்றவினைகளாக உள்ளன. வேறு சல 
எடுத்துக்காட்டுகள்- பின்வருமாறு 2 ் 

R'+CH,I அட ரே, 

R'+HBr கடந. 

Cl'-+gCH, > HCi+ gC-H, 

(11) கூட்டு வீளேகள் : goers விளைகளிய் தனி உறுப்புகள் 
ஒலிஃபின்களுடன் சேர்க்கையில் ஈடுபடுவதால், புதிய தனி 
உறுப்புகள் தோன்றுகின்றன. ல எடுத்துக்காட்டுகள் : 

RCH=CH,+Cl —- R-CH—CH,Cl 

RCH=CH,+CH,* > R-CH—CH,—CH, 

கூடுதல், நிலையான தனி உறுப்பு உண்டாகும் வகையில் நிகழ் 
கிறது; மேற்கண்ட எடுத்.துக்காட்டுகளில், - ஒரிணைய உறுப்பைக் 
(primary 7010௧1) காட்டிலும் ஈரிணைய உறுப்பு (secondary 

[&01081) உண்டாகிறது, அலிஃபாட்டிக் உறுப்புகளின் நிலைப்புத் 
தன்மை சழ்க்கண்ட வரிசையில் அதிகமாகிறது. : 

ஒரிணைய உறுப்பு 2 ஈரிணைய உறுப்பு 2 மூவிணைய. உறுப்பு
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ஓலிஃபின்களின் (olefins) தனி உறுப்பு பலபடி. ஆக்கல் 
(radical polymerisation) a.@ afdsrmus CaranmQarar gy. 

இங்கு ௨. ஒலிஃபின் உறுப்புகளைக் கொண்டுள்ள ஒரு பலபடி. 
“(ற௦]9) மேலும் ஓர் ஒலிஃபின் உறுப்பை எடுத்துக் கொண்டு 

1-1 உறுப்பாுறது. இதை சே,-பே௩ என்ற. ஓலிஃபினுக்கு 

பின்வருமாறு காட்டலாம்.' ் i 

R- 

R!—(CH,—CH),' + CH, = CHR > 
- R R 

er R_(cH,—CH),—CH,—CH. 

“இவ்வினையை சுருக்கமாக, 

Mn?+M > Mn-+1 

இங்கு, 18--ஓலிஃபின் [ஒருபடி (௦௩௦௦)] 

- M,'=n ஒருபடிகளைக் கொண்ட பலபடி சங்கிலி... 

மேற்கண்ட வினையிலும் சேர்க்கை, ஓரிணைய உறுப்பு 

உண்டாகாதவாறு மிகவும் நிலையான ஈரிணைய உறுப்பு உண்டாகு 

மாறு நிகழ்தலைக் கவனிக்க. 

(10) தனி உறுப்பு உட்சார்ந்த பிளவு வினைகள் ஜ: சில சமயங் 

களில் சங்கிலியிலுள்ள எதாவது ஓர் உறுப்பு பிளவு அடைகிறது. 

பொதுவாக நிகழும் பிளவு 8 பிளவாக உள்ள gs) இப்பிளவில், 

ஓற்றை எலக்ட்ரானிலிருந்த 8 இடத்திலுள்ள ஒரு ஜோடி. 
எலக்ட்ரான்கள் இரண்டாகப் பிரிகிறது. அதனால் பிளவு 

உறுப்பின் ஒரு பகுதி தனி உறுப்பாக வெளிப்படுத்தப்படுகிற து. 

இவ்வகை வினை, கூட்டு வினைக்கு எதிர்மாறான து. மூன்று 8 

எலக்ட்ரான் ஜோடிகள் உள்ளன. எனவே, 8 பிளவு மூன்று 

விதமாக நிகழ வாய்ப்பு உள்ளது. மூன்று விதங்களிலும் எந்த 

8 பிளவு நிகழமானால் மிக நிலையான உறுப்பு உண்டாகுமோ அந்த 

ரீ: பிளவு சாதகமாக நிகழ்கிறது. சான்றாக, ஆல்காகி (81160203) 

"உறுப்பு மூன்றுவித 8 பிளவு அடைந்து மூவகை ஜோடி. விளை 

பொருள்களை உண்டாக்குகிறது. :
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௦ 

தண்ட CH: 

40-52 
ன் 

2 B ல் க 

த் பு. So + C2Hs 

Ny 
CHa, ; 

4 © YH 
CH; 

95% 

ஐசோபுரோப்பைல் உறுப்பு உண்டாவதற்குக் காரணமான 
8ீ பிளவினால், கிடைத்துள்ள விளைபொருளின் சதவீதம் மற்ற 
விளைபொருள்களின் சதவீதத்தைவிட அதிகமாக இருத்தலைக் 
காண்க, எனவே சாதகமாக நிகழக்கூடிய பிளவு, நிலையான 
உறுப்பை உண்டாக்கும், பிளவே என அறி௫3௫ம். மேற்கண்ட 
உறுப்புகளின் நிலைப்புத்்தன்மை வரிசை. 

ஐசோ Pr: > Et’ > Me: 

(iv) தனி உறுப்பு அமைப்பு மாற்றங்கள் ன: தொடர் வரிசை 
(propagation sequence) வினைகளில், சில சமயங்களில், தனி 
உறுப்பு அமைப்பு மாற்றங்கள் நிகழ்வதும் உண்டு. 1 குளோரோ 
புரோப்பேன், 110]யிலிருந்து கிடைக்கும் 0 அணுக்களுடன் 
வினைபுரியும்போது, Cl ௮ணு இடமாற்றம் அடைதலை பின் 
வருமாறு காட்டலாம். 

H 
| ம 

Cl: +CH,—C—CH,Cl + CH,—C—CH,Cl *yWa 

| | 
H H. 

அமைப்பு Cl 
si மாற்றம் ] 

CH,—C— CH,Cl = CH,—C—CH,’ 

| | 
H : H 

Cl Cl 
| | 

CH, —C—CH,’+HCl! + CH,—C—CH,+Cl- 
| | 

H : H
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தனி உறுப்புகளைக் கண்டறிதல் 
(Detection of Free Radicals) 

பெரும்பாலான தனி உறுப்புகள் மிகவும் வீரிய முடையவை 

களாக உள்ளன; இவ்வீரியத் தன்மை காரணமாக இத்தனி 

உறுப்புகள் நிலைத்து இருப்பதில்லை. இருப்பினும் இத்தகைய 

தனி உறுப்புகளை அவற்றின் காந்தப் பண்புகளிலிருந்து அறிந்து 

கொள்ள முடிகிறது. தனி உறுப்புகள் எல்லாம் பாராகாந்தத் 

(டவாலாகதா(1௦) தன்மையைப் பெற்றுள்ளன. இதற்குக் காரணம் 

இவைகள் பெற்றிருக்கும் இயக்கமுறு ஓ.ற்றை எலகீட்ரான்௧ளே. 

தனி உறுப்புகளைக் கண்டறிய பயன்பட்ட மிகப்பழைய 

Yann ar6gs gH SHodr (magnetic susceptibility) அளவிய 

லர்கும், பல Guirgersdr _urasrbgs (diamagnetic) soiranw 

யுடன் காணப்படுகின்றன; அதாவது, ஒரு சக்தி வாப்ந்த காந் 

தத்தன் இரு முூனைகளுக்கு இடையே அவைகளை வைத்தால், 

அவை காந்தபுலத்தினின்.று வெளியேற ஒரு விசையை உக்துகிறது. 

இந்த விசைக்குக் காரணம் மூலக்கூறில் உள்ள, எல்லா ஜோடி. 

எலக்ட்ரான்களும் ஒரு மிக்க வரிசைப்பட்டு, வெளிகாந்த புலத்தை 

வெறுப்பதேயாகும். எனவே மூலக்கூறுகள் காந்த புலத் தினால் 

வெறுக்கப்படுகின்றன. இதற்கு மாறாக இணையா (பாழாம்) 

ஓற்றை எலக்ட்ரான்௧களைக் கொண்டுள்ள மூலக்கூறுகள். பாரா 

காந்தத் தன்மையுடன் காணப்படுகின் றன. அதாவது, இத்தகைய 

மூலக்கூறுகளைக் காந்தபுலம் கவருகிறது. இத்தகைய மூலக்கூறு 

களில் நிலவும், எல்லா ஜோடி எலக்ட்ரான்களின் டயாகாந்த 

பண்பையும் ஒற்றை எலக்ட்ரானின் பாராகாக்தப் பண்பு 

எதிர்த்து செயல்படுகிறது. எனவே இவை காந்தம் உட்புகவிடும் 

மூலநர்கூறுகளாக உள்ளன. ஆகையினால் பாராகாந்த ஏற்புத் 

திறனை அளப்பது தனி உறுப்புகளைக் கண்டறிய உதவும் சிறந்த 

மூறை எனக்கொள்ளலாம். ஹெக்சா ஃபினைல் FCF oT 

டயாகாந்தத் தன்மையுடைய தாகவும், டிரை ஃபினைல் மெத்தில் 

உறுப்பு பாராகாந்தத் தன்மையுடையதாகவும் உள்ளன. 

ஓற்றை எலக்ட்ரானின் பாராகாந்தத் தன்மையை நேரடி 

யாகக் கண்டறிய 1945ல் ஒரு புதிய நுட்பமுறை கண்டுபிடிக்கப் 

பட்டது. ' அந்த முறையை எலக்ட்ரான் பாராகாந்த ஓத்த அதிர்வு 

(pon (electron paramagnetic resonance) அல்லது எலக்ட்ரான் 

சுழற்சி ஓத்த அதிர்வு (61601200 spin resonance) முறை 

என்கிறோம். இதையே சுருக்கமாக 801 முறை அல்லது 8 முறை 

என்றும் கூறுகிறோம். ஒவ்வொரு எலக்ட்ரானும், சுழற்சியையும்
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அத்துடன் இணைந்த காந்த .திருப்புத் இறனையும் (magnetic 

00051) பெற்றிருக்க்க்கூடும் எனக்கொள்ளலாம். வெளிகாந்த 

புலத்தை பிரயோடக்கும்போ து, எலக்ட்ரானின் காந்த திருப்புத் 

திறன் காந்தப்லத்தைர் சார்ந்தோ அல்ல து ௭ .திராகவோ கெறிபட 

லாம். ஆகையினால் இரு ஆற்றல் மட்டங்கள் இருக்கக்கூடும். அவற் 

றில் ஏ தாவது ஒன்றில் எலக்ட்ரான் காணப்படலாம். இவ்விரு 

ஆற்றல் மட்டங்களிடையே எலக்ட்ரான் மாற்றம் அடைவது நிற 

நிரலின். (spectrum) sar 92 பகுதியில் (1௦௦௧7௦ region) 

ஓர். உட்சுவர் வரியை தோற்றுவிக்கிறது (படத்தைக் காண்க). 

2 சீ ந்
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காத்த புலத்தில், (11) ஆற்றல் மட்டங்களிடையே 
எலகீட்ரானின் மாற்றம். 

படம் 1 

பெரும்பாலான ரா கிற நிரல் ஒன்றிற்கு மேற்பட்ட வரிகளைப் 
பெற்றுள்ளன. இதற்குக் காரணம் நிற நிரலின் வரிகள் நுண் 
amaorme (hyperfine splitting) பிரிகை அடைவதேயாகும். 
காந்தத் திருப்புத்திறனை கொண்டுள்ள ஓர் அணுக்கருவின் மீது 

தனி உறுப்பின் ஒற்றை எலக்ட்ரான் நிலவி இருப்பின் இவை 
இரண்டின் காந்தத்.திருப்புத் திறன்கள், ஒன்றுடன் ஒன்று செயல் 
பட்டு, (10%7௧௦(5) ஆற்றல் மட்டங்களை மேலும் பிரியச் செய் 
இன்றன. இதனால் தோன்றுவதே துண் வரிகள். காந்தத் 
திருப்பு த்திறன்களுடன் காணப்படும் அணுக்கருக்களைப் 
பெற்றுள்ள அணுக்களுக்கு 1, 15, ந15, 0 நு அஇயவை 
எடுத்துக்காட்டுகளாகும். 

ஒர் ஒற்றை எலக்ட்ரானும் ஒரு புரோட்டானும் ஒன்றுடன் 
ஓன்று செயல்படுவதை எடுத்துக் கொள்வோம். புரோட்டானின் 
காந்த புலம் வெளிகாந்த புலத்தை அதிகரிக்கவோ அல்லது 
குறைக்கவோ செய்யலாம். பிறகு படம் 1ல் காட்டப்பட்டுள்ள 
ஓவ்வொரு ஆற்றல் மட்டமும் புரோட்டானின் காந்தத் திருப்புத்



முன்னுரை: : 13 

'இறனால் பாதிக்கப்பட்டு இரண்டாகப் பிரிகை ௮அடைஇறது. படம் 
2-996 காண்க. எலகீட்ரான்கள். ஆற்றல் மட்டங்களை மாற் றும் 
போது அணுக்கரு சழ ற்சிகள் மாறுவதில்லை. ஆகவே ஓத்த 
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காந்த புலத்தில் ஒரு புரோட்டானும் 

ஓர் எலக்ட்ரானும் செயல்படுவதால் பெயர்வுகள் 

படம் 2 

அணுக்கரு சழ, ற்சியுடைய ஆற்றல் மட்டங்களிடையே மட்டும் 

இரண்டு ஆற்றல் மாற்றங்கள் காணப்படுகின்றன. எனவே இரு 

மாற்றங்கள் நிகழ்கின் றன. முன்பு ஒரு 801 வரியை உண்டாக்கிய 

ஹைட்ரஜன் அணு 5௦௦ காஸ் 
le ் ஆறி 

. ஒமத்தில் உறுப்பு காஸ் 

  

ஹைட்ரஜன் அணு, மெத்தில் உறுப்பு epr Hp 
படம் 3 

“எலகீட்ரான் இப்போ, து "இருவரிகளை உண்டாக்குகிற து, இருவரி 

நிறநிரலை உண்டாக்கக் கூடும் என்று குறிப்பிடத்தக்க தனி 

உறுப்புகள். ந. ‘CHCl, ஆக௫யவைகளாகும். 1 சமானமான
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புரோம்டான்கள் .ஓர்:...எலக்ட்ரானுடன் | “செயல்பட்டால்: நிற 

நிரவில்௩-௩.1. வரிகள் காணப்படுகின். றன; சான்றாக 3 புரோட்டான் 

களைக் கொண்டுள்ள மெத்தில் உறுப்பு நான்கு வரிகளை கொண்ட. 

நிறநிரலை உண்டாக்க வேண்டும். படம் 3 17: உறுப்பு ம ற்றும் 

“மே, உறுப்பின் கிறகிரலை எம்டன் ஞ் 

எதிர்பார்த்தது போலவே, “அதில் ஹைட்ரஜன் wool 

உறுப்புக்கு இரு வரிகளும் . மெத்தில் தனி உறுப்புக்கு நான்கு 

வரிகளும் இருத்தலைக்காண்க. ஹைட்ரஜனை எடுத்துக் கொண் 

டால், எலக்ட்ரான் உண்மையில் அணுக்கரு சுழற்சியைக் 

கொண்ட அணுவின் மீதே உள்ளது. மெத்தில் உறுப்பை 

கோக்கன், எலக்ட்ரான் கார்பன் .௮ணு மீது உள்ளது. எனவே 

கார்பனை அடுத்துள்ள ஹைட்ரஜன் அணுக்களுடன் ஒற்றை . 

எலஃட்ரான் செயல்படுதல் குறைவாக இருக்கும். 

நிற நிரல் 
(Spectra) 

தனி. உறுப்புகளைக் கண்டு அறிய ஒளி நிற நிரலையும் பயன் 
படுத்தலாம், டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு, கரைசலில் மஞ்சள் 
ane. காணப்படுகிறது. 

நட ஜே. 2ஜ0 
நிறமற்றது மஞ்சள் நிறமான து 

டயாகாந்தப் பண்புடையது பாராகாந்தப் பண்புடைய து 

அயோடின் அல்லது ஆக்ஸிஜன். இருப்பின், மஞ்சள் நிறம் ் 

வெளுத்து விடுகிறது. 

g,C°+O, + g;C=O0=0- 

நிறமற்றது. 
டிரைஃபினைல்மெத் தில் ; உறுப்பு .. - எதிர்பாராத: அளவிற்கு 

மிகவும் நிலையாக உள்ளது. - இதை”: பின்வருமாறு விளக்கலாம் : 
பருத்த ஃபினைல் : தொகு இகள் கார்பனைச்சுற்றி. இருத்தலால், ் 

- உண்டான உறுப்புகள் இருப்டியாதல் மூலம் மீண்டும் இணைதல், -. 
ஒரளவிற்குத்.. தடுக்கப்படுகிறது. - வே - பருத்த. ஃபினைல் 
தொகுதிகள் கார்பனைச் சுற்றி இருப் து, “ஹெக்சா அரைல் 
ஈத்தேனின் பிரிகைக்குச் சாதநமாக உள்ளது. மேலும் பிரிகை 
யினால் உண்டாகும் டிரைஃபினைல் மெத்தில் கறுப்பிற்கு "அதிக 
எண்ணிக்கையில் . உடன் இசை: (7660020095. அமைப்புகள் 
உள்ளன: அதன் . காரணமாக :ஒற்றை: எலக்ட்ரானின்: செறிவு. 
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பென் சன்-. வளையங்களுக்குள். 2crerw Bus. Mevonush Ou M1 
- இறது ன. எனவே, உறுப்பு நிலைத்தன்்மையைப் : . பெறுகிறது. 
கார்பன் மீதுள்ள. ஒற்றை எலகீட்ரான்' செறிவு. ஒரு.பென் என்: 
வளையத்தின்... ஆர்த்தோ : இடத்தில் இருப்பதாக : கழே காட்டப் 

பட்டுள்ளதைகீ காண்க. 

OrLlL. 
0” aC . 

டைஃபினைல் பிக்ரைல் ஹைட்ரசனை angi sR உறுப்பாக 
ஆகீஸிஜனே ற்றம் அடையச் செய்யலாம். 

NOs NO; 
N- N PbO; 

4 20) அஹா? 2411 
. O2N 140... ஏற்றம் ' ன NO, 

. SOL Nore ene ஹைட்ரசின் ் டைஃபினைல் பிக்ரைல் 

ஹைட்ரசில் (DPPH) . 

DPPH உறுப்பு, ஆழ்ந்த ஊதா நிறத்தைப் பெற்றுள்ளது. 
- இது இிண்மநிலையில் வருடக்கணக்கில் நிலையாகக் காணப்படுகிறது. 
இதன் 10-58 கரைசல்கள் கூட அளந்தறியக்கூடிய அளவிற்கு 

.. நிறமுடையவைகளாக உள்ளன. எனவே பிற தனி உறுப்புகளைச் 
கண்டறிய - இதனை . -ஒரு நிறங்காட்டியைப் போல பயன் 
படுத்தலாம். 

தடுப்புப் பொருள்கள் . 

(Inhibitors) — ட 
தனி... உறுப்புகளுடன் மிகவேகமாக வினைபடக்கூடிய 

பொருள்கள், ஒரு வினையின்: வேகவீதத்தைப் பாதித்தால், வினை 

ப்பில் டன். 2. நப்புகள் பங்கு-பெற்றுள்ளன என முடிவு கொள்ள 

சான்றாக, மம] (டைஃபினைல் பிக்ரைல் ஹைட்ரசில்) 

ட் ரின் (styrene) போன்.ற ஒருபடி. (0௦௦010671௦) ஒலிஃபின்கள் 
யாதலை தடுக்கிறது. எனவே, "இங்கு பலபடியாதலால் 

son உறுப்பு இடைநிலைப் பொருள்கள் பங்கு பெற்றுள்ளன 

என்றும், UI நிலைப்பொருள்களை DPPH எர்த் து வினையை 

: ப்டுத்தாதப்டி - தடுத்து” விடுகின்றன : என்றும், : மூடிவு 
ளலாம். கரைசலில்: அயோடின், கீயுனோன்கள், ஆக்ஸிஜன், 

மற்றும் பல பொருள்கள் தனி:.உறுப்புககை” நீக்கும் 
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- பொருள்களாகப் (1801081 8047602678) பயன்படுகின்றன. வாயு 

நிலையில் பியூட்டாடையீன் : பயனாகிற Sls தனி உறுப்புகள் 

பியூட்டாடையீன் சேர்மத் துடன் சேர்வதால் உண்டாகும் பொருள் 

இருபடி. அடைகிறது; இவ் இருபடி. சேர்மத்தை பண்டக து 

கண்டறியலாம். 

பொதுவாக, நிலையான உடனிசைவு அமைப்புகளை தரவல்ல 
மூலக்கூறுகள் (கயுனோன்௧கள், ஹெட்டிரோ சைகளிக் சேர் 

மங்கள்) அல்லது மிகக்குறைந்த ஆற்றலைக் கொண்ட (1௦ energy 

௦௦01200) அணுக்களே (அயோடின்) தடுப்புப் பொருள்களாகச் 
செயல்படுகின் றன. 

வினைவேகமும் கிளர்வுறு ஆற்றலும் 
(Rate of the Reaction and Activation Energy) 

தனி உறுப்புகள் பொதுவாக வேறு பொருள்களுடன் மிக 
_ வேகமாக. வினைபடுகன்றன. தனி உறுப்புகள் மல Duo வினை 
வேக வீதம், தனி உறுப்புகளின் வீரியத்தன்மை அடர்வு, மற்றும் — 
வினையில் பங்குபெறும் மற்ற பொருள்களின் வீரியத்தன்மை, 
அடர்வு ஆலயெவற்றைப் பொருத்து காணப்படுகின்றன. வினை 
புரிவதற்கு ஒரு மூலக்கூறு பெற்றிருக்கவேண்டிய௰ ஆற்றலை 
கிளர்வுறு ஆற்றல் என்கிறோம். கீழே படத்தில், முன்வினை நிகழத் 
தேவைப்படும் கிளர்வுறு ஆற்றலும் %, பின்வினை நிகழ தேவைப் 
படும் களர்வுறு ஆற்றலும் £ காட்டபபட்டுள்ள து. 

  

கிளர்வுறு ஆற்றலும் வினைவெப்பமும் 

படம் 4 

இவ்விரு இளர்வுறு ஆற்றல்களுக்கும் இடையே உள்ள வித்த. 
யாசமே வினை வெப்பமாகும் re of | ‘Teaction) were வினை 
வெப்பம் AH= =E— BE}, : é



முன்னுரை 17 

வேதி: வினைகளின் வேக வீதத்தைப்பற்றிய தெளிவான 
கருத்தைப்பெற, வினையில் பங்கு கொள்ளும் வினைபொருள்கள், 
விளைபொருள்கள் ஆ௫யவற்றின் இளர்வுறு ஆற்றல்களை அறிந் 
இருப்பது மிகவும் அவசியமாகும், ஏனெனில் கிளர்வுறு ஆற்றல் 
ஒரு வினையின் வேகவீதத்தை நிர்ணயிப்பதாக உள்ளது. வினைவேக 
மாறிலி எங்கனம் வெப்பகிலையுடன் மாறுபடுகிறது என்பதை 
அறிந்து கொள்வதன் மூலம் இளர்வுறு ஆற்றலை பெறலாம். வினை 
வேகமாறிலி வெப்ப நிலையுடன் பெற்றுள்ள மாறுபாட்டை, 
எடுத்துக்காட்டும் சமன்பாடு அரிஹீனியஸ் ச௪மன்பாடாகும். 

K=Ae—Ea/RT 

இங்கு ₹--வினைவேக மாறிலி, 

். ர-தனி அளவையில் வெப்பநிலை, 

*%--மோலார் வாயு மாறிலி (கலோரிகள்) 

18--இளர்வுறு ஆற்றல், 

கமோதல் எண் மாறிலி. 

ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையில் மூலக்கூறுகளின் களர்வுறு 

ஆற்றல் குறைவாக இருப்பின், கிளர்வு பெறும் மூலக்கூறுகளின் 

எண்ணிக்கை அதிகமாக இருக்கும். கஇளர்வுறு மூலக்கூறுகளின் 

எண்ணிக்கை அதிகமாக இருப்பின் வினை வேகமாக நிகழும். 

எனவே ன் மதப்பு குறைவாகவும் &ன் மதிப்பு அதிகமாகவும் 

இருத்தல் வினைவேகமாக நடைபெறுவகைக் குறிப்பதாகும். 

எடுத்துக்காட்டாக, சாதாரண வெப்ப நிலைகளில் 10 ௮. 

கலோரிகள்/மோல் ஆற்றலுக்கு: குறைவான இளர்வுறு ஆற்றல் 

களைக் : கொண்டுள்ள வினைகள் எல்லாம் அளக்கமுடியாத 

அளவிற்கு மிகவும் வேகமாக நிகழ்கின்றன; 304. கலோரிகள் / 

மோல்க்கு அதிகமான 'களர்வுறு ஆற்றல்களைக் கொண்டுள்ள 

வினைகள் அளந்து அறிய முடியாத அளவிற்கு மிகவும் மெதுவாக 

நடைபெறுகின்றன. வாயுக்களின் இயக்கப் பண்பு கொள் 

கையின் . அடிப்படையில் Ha, A ஆகியவற்றைக் கணகூட்டு 

அறியும் முறைகளைப்பற்றி, விரிவாகக் தெரிந்துகொள்ள ஒரு 

பெளதிக வேதியல் புத்தகத்தைப் பார்க்கவேண்டும். 

பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல் 

(Bond Dissociation Energy) 

R-X > R+X: 
்., “மேற்கண்ட. வினைக்கு பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல் 9 (R—X) 

.வினைவெப்பத்திற்குச் (௦84 07 76801100) சமமாகும். 

2
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D (R—X)=AH | 
பின் வினையின் [உண்டான உறுப்புகள் %:, %: மீண்டும் 

சேரும் வினையின்] களர்வுறு ஆற்றல் (௨௦11481101 energy) Lysu 
மாகவும், உறுப்புகள் அவற்றின் சம்மட்ட நிலைகளில் (21௦10 
states) உண்டானவைகளாகவும் இருப்பின், 

A H=Ea —Ea’ என்பது க 11-15 என்றாகும். 

இங்கு 8 முன்வினையின் களர்வுறு ஆற்றல் 

க தனி உ றுப்புகள் கூடும் பின்வினையின் இளர்வு று 

ஆற்றல். 
& D(R —~X) = AH = Ea. 

storGar R—X பிளவு அடைய தேவைப்படும் ௮ர் ஹீனியஸின் 
இளர்வுறு ஆற்றலிருந்து, ௩-%ன் பிணைப்பு பிளவு ஆற்றலை 
பெறலாம் என அறிகிறோம். சான்றாக, 1-8ம0--0 8ம-1 சைதலை 
எடுத்துக் கொள்வோம். 

t-BuO — O Bu-t > t-BuO’ + ‘O Bu-t 

பெராக்ஸைடு சிதையக் தேவைப்படும் அர்ஹீனியளின் 
இளர்வுறு ஆற்றல் 37 க. கலோரிகள்/மோல் ஆகும். எனவே 
௦-௦ பிணைப்பு முறியத் தேவைப்படும் பிணைப்பு பிளவு 
ஆற்றலும் 9 (௦0-0௦ 0-1) 37. கலோரிகள்/மோல் என்று 
அறிகிறோம். பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல்களைக் கொண்டு வினை 
வெப்பம் எவ்வளவு என்றும் அறிந்து கொள்ளலாம். 

உருவாக்கல் வெப்பம் 

(Heat of Formation) 

பிணைப்பு பிளவு ஆற் றல் பற்றிய புள்ளி விபரம் கொண்டு, 
ஒரு வினையின் உருவாக்கல் வெப்பம் எவ்வளவு. எனக்கணக்ூட்டு 
அறிந்துகொள்ளலாம். 250 வெப்பநிலையில் ஒரு வாயு மண்டல 
அழுத்தத்தில் தனிமங்களிலிருந்து ஒரு பொருள் உருவாகும்போது 
உடன்விளையும் வெப்பத்தை உருவாக்கல் வெப்பம் 171” என்இ 
றோம். 133, வாயு சிதைந்து உண்டாகும் அணுக்களின் உரு 
வாக்கல் பண்மத்தை, எங்கனம் கணக்கிடுவது எனக்காண்போம். 

H, > 2H AH = 103:4 5. கலோரி/மோல் வினை' வெப்பம் 
(&1) - எல்லா விளைபொருள்களின் உருவர்க்கல் ''வெப்பங்
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களின் 'கூட்டுத்தொகை--எல்லா வினைபொருள்களின் உருவாக்கல் 
வெப்பங்களின் கூட்டுத் தொகை, 

அதாவது, 

சிப -2 கறட விகள்பொருள்கள்)- 27,111” (வினை பொருள்கள் ) 

ஆகவே, ஹைட்ரஜனுக்கு, 

AH = 2 AHf°(H°?) — AHF? (H.) = 103°4. 

AHE°(H?) = = _ 52 5. கலோரி/மோல் 
வரைவிலக்கணப்படி, தனிம ஹைட்ரஜனின் உருவாக்கல் வெப்பம் 
ச ம.) பூஜ்ஜியம் என்பதை நோக்குக. 

இனி, 1-டியூட்டாக்கி உறுப்பின் உருவாக்கல் வெப்பத்தை 
கணக்இடும் முறையைக் காண்போம். 1- பியூட்டைல் ஆல்கஹா 
லின் உருவாக்கல் வெப்பம் - -77, கலோரி/மோல் (இதை 
எரிதல் வெப்பத்திலிருந்து கணக்கிட்டுக் கொள்ளலாம். ) 

௦-1 பிணைப்பு முறிய தேவைப்படும் ஆற்றல் 9) (௦0-11) 
104 இ. கலோரி/மோல். இப்பிணைப்பு முறிவு ஆற்றலே வினை 
வெப்பமும் (1) ஆகம். எனவே, 

t—BuO—H - றய: 1: 

வினைக்கு, 

AH= AHf*(t— BuO:)+ AHf(H')—(AHf? (t-Bu H) 
௪ 104 இ, கலோரி/மோல் 

எனவே, *-1ய0: உறுப்பின் உருவாகீகல் வெப்பம், 

AHf? (t—BuO’) = 104—52+€77)=—25 @. sGari/Gure 

(00: உறுப்பின் உருவாக்கல் வெப்பத்தைக் கொண்டு, 

t—BuO — O Bu-t — 2t-Bu'O 

என்ற வீனையின் கிளர்வுறு ஆற்றலைக் கணக்கிட்டு கூறிவிட 

மூடியும். வினையில் பங்கு கொண்டுள்ள எல்லா பொருள்களின் 
உருவாக்கல் வெப்பங்களும் தெரியுமானால் வினைவெப்பத்தைக் 
கணக்கிடலாம். 1-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடின் உருவாக்க 
வெப்பம் ---- 85 இ, கலோரி;/மோல. எனவே, 

AH = Ea = 2 A Hf? ௩0௦) க ரு) 

௪ 2 (-25)--(-85) - 35 க. கலோரி/மோல் மேற்கண்ட 
வினையின் 13, பெராக்ஸைடு சிதைய தேவைப்படும் கிளர்வுறு
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ஆற்றலுக்கு (அதாவது 0-௦ பிணைப்பு முறிவு ஆற்றலுக்குச்) சம 
மாகும். எனவே பெராக்ஸைடு சிதைய தேவைப்படும் இளர்வுறு 
ஆற்றல் - 35 க. கலோரி/மோல். 

இனி, பிணைப்பு முறிவு ஆற்றல்களைக் கொண்டு வினை 
வெப்பத்தை எங்கனம் கணக்கிடுவது எனக்காண்போம். 
எடுத்துக்காட்டாக பின்வரும் வினைகளை கோக்குவோம்., 

  

வினை வினை வெப்பம் 

A—B — தட: : AA, 

உட ் A HH, 

வித்தியாசம் &- 6 0 த் கட — AH,=AH, 
  

உறுப்புக்கள் கூடும் பின் வினைகளின் களர்வுறு ஆற்றல் - 
0.என இருப்பின், 

AH, = D(A —B) 

AH, = D(B— C). 

ஆகவே, 

AH, = A H,— AH, = D(A- B) — D (B- C) yaGou 
Buy பிணைப்புகளின் பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல்களுக்கும், 

உண்டாகும் பிணைப்புகளின் பிணைப்பு பிளவு .ஆற்றல்களுக்கும் 
உள்ள வித்தியாசம் வினை வெப்பம் என அறிகிரோம். சான்றாக 
குளோரின் அணுக்கள் மீத்தேனுடன் வினைபடும் வினையின் 
வெப்பத்தை பின்வருமாறு கணக் டலாம். 

சேடர் + HCl + -CH, 
AH=D (CH,—H)—D (H—Cl) 

= 101 — 102 = — 1 @. aGarf/Cure 

வினை 1 இ, கலோறி/மோல் அளவிற்கு வெப்பம் வெளிவிடு 
வினையாகும் ; ஏனெனில் முறிந்த பிணைப்பை விட உண்டான 
பிணைப்பு சிறிது வலுவான தாகும்.
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மெத்தில், எத்தில் போன்ற சாதாரண அலிஃபாட்டிக் 
உறுப்புகள் மிகவும் வீரியமாக உள்ளன. உறுப்புகள் உண்டாவது 
சிறிது சரமமாக இருப்பினும் அவை உண்டானதும் மிகவும் 
வீரியமாகச் செயல்படுகின்றன. வினைகளின்போது இவைகள் 
உண்டாகின்றன என்பதைமட்டும் கண்டறிய முடிகிறதே ஒழிய, 
இவைகளைப் பெறுவதற்காக எடுத்துக்கொண்ட முயற்சிகள் 
எல்லாம் இதுவரை தோல்வியையே கண்டுள்ளன. குறுகிய 
வாழ்வுடைய இத்தனி உறுப்புகள் மிகவும் நிலைய ODM ons 

sore. Qs son o guinsofcr ttGs Aengsay ‘ara (half 
118௦ றளர்௦ய்) 10-5 செகண்டு என்ற அளவில் காணப்படுகிறது, 
மெத்தில், எத்தில், ॥-புரோப்பைல் ஆஇய உறுப்புகளின் பாதிச் 
சிதைவுகாலம் முறையே 0:006, 0:006, 0004 செகண்டுகளாகும். 
அதிக வெப்ப நிலைகளில் ॥-பியூட்டைல், ஐசோபியூட்டைல் 
போன்ற பெரிய தனி உறுப்புகள் மிகவும் நிலையற்றவைகளாக 
உள்ளன. 

மூலக்கூறுகளைப் போதுமான அளவு அதிக வெப்ப நிலைக்குச் 
சூடுசெய்தால், பிணைப்புகள் முறிந்து தனி உறுப்புகள் தோன்று 
கின்றன. வலுக்குை றவான பிணைப்புகளையடைய சில மூலக் 
கூறுகள் குறைந்த வெப்ப நிலையிலேயே சிதைந்து உறுப்பு 
களைத் தோற்றுவிக்கின்றன. சகபிணைப்பு பிளவுற ஆற்றல் 
தேவைப்படுகிறது. பிளவுறும் பிணைப்புகளின் வலுவுக்கு ஏற்ற 

வாறு தேவைப்படும் ஆற்றலின் அளவு மாறுகிறது. ஒரு மூலக் 
கூறில் ' எடுத் துக்கொண்ட ஒரு பிணைப்பு, சமப் பிளவு அடை 

வதற்குத் தேவைப்படும். ஆற்றலை, பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல் 
(bond dissociation energy) crér@G opin. 

௪க பிணைப்பு சமமாக முறிவதற்குத் ே தவைப்படும் இவ் 
வாற்றலை வெப்ப ஆற்றலாக அல்லது ஒளி ஆற்றலாக வழங்கலாம். 
மூலக்கூறுகள் வெப்ப ஆற்றலினால் சதைவதை வெப்பச்சிதைவு
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என்றும், ஓளி ஆற்றலால் சிதைவதை ஒளிச்சிதைவு என்றும் 
கூறுகிறோம். இச்சிதைவுகளின்போது சமப்பிளவு : நிகழ்ந்தால் 

பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல்கள் (1) 
(கிலோ கலோரிகள்/மோல்) 
  

  

பிணைப்பு D பிணைப்பு D 

CH, —H iol | CH,S—H 89 

C,H, — H 98 | CH, —-SH 74 

(CH,), CH — H 39? | CH,S — SCH, 73 

(CH,), C- H $5? | CH,-Br 68 

C,H,CH, -— H 78 BrCH, — Br 63 

CH,— CH, — 83 | Br,CH — Br 56 

HO —H 118 | Br,C — Br 49 

oc —0 127 | F.C Br 64 

HO — OH 54 | BrC-H 93 

HN —H_ 102 | CH, — CHO 75 

H.N — NH, 54 | CH,CO—COCH,| ல 

HS —H 95 | CH, —NH, 79       
  

தனி உறுப்புகள் உண்டாகின்றன. மூலக் கூறுகளை நியூட்ரான் 
கள், & துகள்கள், அல்லது 2-கஇர்கள் கொண்டு தாக்கியும் 
தீனி உறுப்புகளை . உண்டாக்கலாம். தனி உறுப்புகளை உண் 
டாக்கக் கையாளப்படும் ல பொதுவான முறைகள் பின்வருமாறு: 

1, Qantu¢ghen gay (Pyrolysis ) 

2. gofl¢Gen ga; (Photolysis) —
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3, மின் பகுப்பு (3120120192) 
4. கரிம ஹாலைடுகள் சோடியம் ஆவியுடன் வினைதல் 

5. தனி உறுப்பு விளையும் ஏற்ற ஓடுக்க வினைகள் (156000 
reactions ) 

. இனி, மேற்கண்ட ஓவ்வொரு மூறையிலும் தனி உறுப்புகள் 
உண்டாவதை, வினை வழிமுறையுடன் விரிவாக பின்வரும் அத்தி 
யாயங்களில் காணலாம்.



3. வெப்பச் சிதைவு . 
(Pyrolysis) 

1. உலோக ஆல்கைல்களின் வெப்பச் சிதைவு 
(Pyrolysis of Metal Alkyls) 

ONSET LeTL_TADS SIF FIST MEHL 

மெய்ப்பித்துக் காட்டும் பணியை முதன் முதலில் மேற் 

கொண்டவர் பானித் (காள) என்பவராவர். ஹைட்ரஜன் 

அல்லது ஹைட்ரஜனுடன் சிறிது லெட்டெட்ரா மெத்தில் 

PL(CH,), ஆவியைக் கலந்து ஒரு கண்ணாடிக் குழாயின் 

  

பல்வ. ZW Y — 

B 
படம் 5 

  

ஊடே குறைந்த அழுத்தத்தில் செலுத்தப்பட்டது. கண்ணாடிக் 
குமாயை & என்ற இடத்தில் நன்றாக சூடு செய்தபோது அந்த 
இடத்தில் லெட் உலோகப்படிவு தோன்றிற்று. எனவே வெப்பத் 
இனால் %% (பே), சிதைந்து, லெட் படிவை ஒரு விளைபொருளாக 
உண்டாகி இருக்கவேண்டும் என அறியப்படுகிறது. லெட் 
படிவைச் தவிர, வேறு ஒரு விளைபொருளும் சிதைவின்போது 
உண்டாக்கி இருக்கிறது என்பதை நிரூபித்துக்காட்ட, குழாயை 
£ என்ற இடத்தில் சூடு செய்யப்பட்டது. இங்ஙனம் செய்தபோது 
ஒரு புதிய லெட் படிவு £ என்ற இடத்தில் தோன்றிற்று; மேலும் 
& என்ற இடத்தில் முன்பே இருந்த லெட் படிவு மறைந்தது. 
எனவே என்ற இடத்தில் நிகழ்ந்த சதஜைவினால் மெத்தில் உறுப் 
புகள் வேறொரு விளைபொருளாக உண்டா இருக்கவேண்டும்
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_ என்றும், அவை & என்ற இடத்தில் இருந்த லெட் படிவுடன் 
. சேர்ந்ததால், அவ்விடத்தில் லெட் படிவு நீக்கப்படுகிறது என்றும். 
அறியப்படுகன்றது. லெட் படிவு நீக்கத்தினால் உண்டான விளை 
பொருளை, திரவ காற்றினுள் செலுத்து (1141ம் கரர கற) ஆய்ந்த 
போது விளை பொருள் 1%(0ே,), என அறிந்தது, மேற்கண்ட 
கருத்தை நிலை நிறுத்திற்று.. மேலும் Bi, Zn, Sb போன்ற 
உலோக படிவுகளின் நீகீகம், அவற்றின் மெத்தில் வழமிப்பொருள் 
உணடாதல்ை நிரூபித்த து. 

. உலோகப்படிவுகள், ஹைட்ரஜன், நைட்ரஜன் (0811161 28865) 

போன்ற வாயுக்களினாலோ அல்லது சிதைவின் போது உண்டாக 
லாம் என்று கருதப்படும் பே,, சே, கங், ஜே, போன்ற 

விளபொருள்களினாலோ நீக்கம் அடைவதில்லை. எடுத்துக் 
கொண்ட சூழ்நிலையில் கக்கும், க்கும் உள்ள இடவெளி தூரம் 
அதிகரிக்க, அதிகரிக்க & என்ற இடத்தில் லெட் படிவு மறையும் 
வேகவீதம் குறைந்துகொண்டே செல்கிறது. உண்டான மெத்தில் 
உறுப்புகள் மிகவேகமாக மறைந்து விடுகின்றன. ஹைட்ரஜனை: 
மட (பே), அவியை எடுத்துச்செல்லும் வாயுவாக (கரர6ர 288) 
பயன்படுத்தியபோ து, பெரும்பாலான CH, உறுப்புகள் 
மீத்தேதனாோக தோன்றிற்று, நைட்ரஜன் அல்லது ஹீலியத்தை 
பயன்படுத்தியபோது முகீகய விளைபொருள் எத்தேனாகும். 
வெப்பச்சிதைவுக்கு உட்படுத்தியபோது லெட்டெட்ரா எத்தில், 
எத்தில் உறுப்புகளையும், டின்டெட்ரா பென்சைல், பென்சைல் 
C,.H;—CH, உறுப்புகளையும் உண்டாக்கின. ஆனால் லெட் 
டெட்ராபுரோப்பைல், லெட் டெட்ரா ஐசோபியூட்டைல் ஆலய 
வற்றின் சிதைவால் உண்டான வாயு விளைபொருள்கள், 2; 56 
படிவுகளை நீக்க, சீடைமெத்தில், (01,),505--50 (CH,). 
என்ற சேர்மங்களையே உண்டாக்கின. எனவே ஏதாவது 
புரோப்பைல் அல்லது ஐசோபியூட்டைல் உறுப்புகள் தோன்றி 
இருப்பினும் அவை சிதைந்து மெத்தில் உறுப்புகள் தோன்றி 
இருக்கவேண்டும் என ௮ .றிகிறோம். 

2. வேறுவகை கரிமச்சேர்மங்களின் வெப்பச்சிதைவு 
(Pyrolysis of other types of Organic Compounds) 

பெரும்பாலும் எல்லாக் கரிமச் சேர்மங்களும் மிகை வெப்ப 
நிலையில் சிதைந்து தனி உறுப்புகளை உண்டாக்குகின்றன. ரைஸ் 
(Rice) என்பவரும் அவரைச்சார்ந்தவர்களும், ஹைட்ரோ 
-கார்பன்கள், ஆல்கஹால்கள், ஆல்டிஹைடுகள், €ட்டோன்கள், 
ஈத்தர்கள், அமிலங்கள் போன்ற பல கரிமச்சேர்மங்கள்
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800” -- 1000₹0 வெப்பநிலையில் சிதைந்து தனி உறுப்புகளை 
- ண்டாக்குகன்றன, என்பதைக் கண்டு அறிந்தனர். சேர்மங் 
களின் சதைவினால் உண்டான விளை பொருள்கள், உலோகப் 
படிவுகளை நீக்குகன்றன என்பதை, பேனித் பயன்படுத்தியது 
போன்ற கருவியைக் கொண்டு நிரூபித்துக் காட்டினர். உலோகப் . 
படிவுகளுடன் வினை நிகழ்ந்ததால் உண்டான உலோக ஆல்கைல் 
சேர்மங்களில், மெத்தில் அல்லது எத்தில் தொகுஇிகளைத் தவிர 
வேறு ஆல்கைல் தொகுதிகள் எதையும் கண்டறிய முடியவில்லை. 
எனவே, சிதைவு வெப்பகிலையில், பெரிய (1ம்ஜ்6ா) உறுப்புகள் 
எல்லாம் சிறிய உறுப்புகளையும் ஒலிஃபின்களையும் ' தோற்றுவித் 
திருக்க வேண்டும். சில எடுத்துக்காட்டுகள் பின்வருமாறு : 

CH,CH,CH,: > CH, + CH, = CH, 
புரோப்பைல் 

(CH,), CHCH, > CH, + CH,CH =.CH,. 
ஐசோபீயூட்டைல் 

ஹைட்ரோகார்பன்கள், ஈத்தர்கள், கட்டோன்கள் ஆகியவை 
வெப்பச்சிதைவினால் மெத்தில், எத்தில் உறுப்புகளை உண்டாக்கு 
இன்றன; இவற்றில் பின்னவை சமவிகிதச் ஏதைவடைந்து 
(018ற10ற011102811௦0) ஈத்தேனையும், எத்திலீனையும் தருகின்றன. 

2CH, — CH, > CH, — CH, + CH, = CH, 

பின்வரும் அத்தியாயத்தில் பெராக்ஸைடுகள் அசோ 
Gsiriomacr (azo compounds) ஆகியவை. இதைதலை aa 
முறையுடன் விளக்கியுள்ளோம்.



4. ஒளிச் இதைவு 
(Photolysis) 

முன்னுரை 

வெப்பத்தால் சகபிணைப்புகள் முறிந்து உறுப்புகள் உண்டா 
இன்றன எனக் கண்டோம். சக பிணைப்பு முறிவதற்குத் 
தேவையான ஆற்றல் பொருள்கள் ஒளியை உறிஞ்சும் போதும் 
கிடைக்கின்றன. ஒரு பொருளினால் ஒளி விலகவோ, சிதறவோ 
அல்லது உறிஞ்சவோ படலாம். பொருளினால் உட்கொள்ளப் 
பட்ட ஒளிதான், வேதிவினையை உண்டாக்க முடியும் என்பது 
ao வேதியியலின் அடிப்படைக் _கருத்தாகும். 2 அலைவு 
எண்ணைக் கொண்ட, ஒரு குவாண்ட்டம் (முகார்மா) ஒளி 
பெற்றிருக்கக்கூடிய ஆற்றலை பின்வரும் சமன்பாட்டால் 
காட்டலாம். 

E = h? 

Gag % - ஆற்றல், ௩- பிளான்க்கின் மாறிலி 

(Planch’s constant = 6.624 X 10-27). 

ஒவ்வொரு மூலக்கூறும் ஒரு * குவாண்ட்டம் ஒளியை 

உறிஞ்சும். எனவே, பொருளின் ஒரு மோல் உட்கொள்ளும் 

மொத்த ஆற்றல் 1 14172 ஆகும். (ஒரு மோலில் 11 மூலக் 

கூறுகள் உள்ளன) இங்கு 14 என்பது அவகாட்ரோ எண்ணாகும் 

(6,023561035 மூலக்கூறுகள்). பொருளின் ஒரு மோல் உட் 

கொள்ளும் இந்த ஆற்றலை அதாவது 1॥ குவாண்ட்டா ஒளியின் 

ஆற்றலை Nh”, ஒரு ஐன்ஸ்டீன் (131ஈ91010) என்பர். இதன் மதிப்பு, 

உறிஞ்சப்படும் ஒளியின் அலைவு எண்ணைப் பொறுத்து மாறுபடு 

கிறது. என்னே, ஒளியின் அலைவு எண்ணிற்கும் (அல்லது அலைவு 

நீளம்) ஒரு 'ஜன்ஸ்டீன் ஒளியுடன் இணைந்துள்ள ஆற்றலுக்கும் 

உள்ள கொடர்பை பின்வருமாறு காட்டலாம்.
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ட 

E=NhyN = s C_ வன 10 

ஒளியின் அலைவு நீளம் (ஆங்ஸ்ட்ராம் அலகில்) 

ஒளியின் வேகம் (3 % 1017 செ.மீ./செ.) 

  

இ. கலோரி/ஜன்ஸ்டீன் 

| இங்கு 4 

Cc ll 

ஒளியின் அலைவு நீளம் 7500& என்று இருப்பின் ன் மதிப்பு 

38 க. கலோரி/ஐன்ஸ்டீன் ஆகும்; 3130& என் றிருப்பின் ன் 

மதிப்பு 91 ௪. கலோரி/ஐன் ஸ்டீன் இவாற்றல் 6 - ே பிணைப்பை 

முறிப்பதற்கு போதுமான தாகும். : 

இவ்வத்தியாயத்தில் மூலக்கூறுகள் ஒளியை உட்கொண்டு 

சமப்பிளவுக்கு உட்படுகின் ற வினைகளைப்பற்றி அறிந்துகொள்ள 

நாம் முகீகய கவனம் செலுத்துவோம். சிற் சமயங்களில் 

சமமற்ற பிளவும் நிகழ்வ துண்டு. எனவே ஒளிச்சிை தீவு 

வினைகளில் மூலக்கூ கள் அல்ல து அயனிகளும் உண்டாகலாம். 

ஓளியினால் மூலக்கூறுகள் களர்வு நிலையை . (801178160) 

அடைந்ததும். அதைத்தொடர்ந்து சளர்வு அழி நிலையை, 

மூலக்கூறு இருமூுறைகளில் அடையலாம் அவை £ (1) பெளதிக 

களர்வு அழிமுறை; (1ம்) வேதி கிளர்வு அழிமுறை. 

ச் 

பெளதிக கிளர்வு அழி முறை 
(Physical Deexcitation Process) 

மிக,எளிய இளர்வு அழிமுறை தணிக்கும் (0060017102) Gono 
யாகும், இம்முறையில் இளர்வுறுவதற்கு காரணமான ஆற்றல், 

வினையில் பங்குபெறும் பிற மூலக்கூறுகளுக்குக்கடத் தப்படுகி றது. 

இங்கனம் தணித்தல், வாயு, திரவ ஆகிய இரு நிலைகளிலும் 
நிகழ்கின்றது. வெவ்வேறு கரைப்பான்௧கள், வெவ்வேறு 
இறனுடன் தணிக்கும் பொருள்களாகச் செயல்படுதின் றன. 
சான்றாக வாயுநிலையில் 172 அணுக்கள் ஒளியை உறிஞ்சி இளர் 
வுற்ற நிலையை 1]2* அடை$றது. பல்வேறு வாயுப் பொருள்கள் 
இவ்வாற்றலை தணிக்கலாம். முக்கியமாக ஹைட்ரோகார்பன்கள் 

்- திறந்த தணிக்கும் பொருள்களாகச் செயல்படுகின்றன: ஏனெனில் 
அவை பிரிகையடையும் போது இவ்வாற்றலை இழக்கக் கரவ்லை 
களாக உள்ளன. 

Hg + hy - Hg* 

He* + RH > Hg + ஐ டர
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நத அணுவிலிருக்து ஆற்றல் ஹைட்ரோகார்பனுக்கு மாற்றம் 
அடைந்து, பின் அவ்வாற்றல் ஹைட்ரோகார்பன் மூலக்கூறு 

'சமப்பிளவு அடையும்போ து வெளிவிடப்படுகிற.து. இங்கனம் 

் ஆற்றல் மாற்றமடைவது தாமாக 6 ஒளியை உட்கொள்ளாத மூலகீ 

கூறுகளுக்கு ஆற்றலை வழங்க, ஒரு வழி முறையைக் காட்டு 

இறது. 

வேதி கிளர்வு அழி முறை 
(Chemical Deexcitation Process) 

இனி ஒளி உறிஞ்சப்படுவதை அடுத்து நிகழக்கூடிய, வேதி 
வினைகளைப்பற்றி அறிய ஈம் கவனத்தை திருப்புவோம். மிச எளிய 
வேதி சளெர்வு அழிமுறை, ஹைட்ரோகார்பனின் ஓளிவேதி 
குளோரினே ற்றமாகும், (1040061108] 1121022181101) சான்றாக 
ஹைட்ரோகார்பன் 814 குளோரினே ற்றம் அடைதல் : எடுத்துக் 

கொள்வோம். .குளோரினை 48734 அலை நிளத்தைவிட குறைந்த 
. அலை நீளமுடைய ஓளியைக்கொண்டு தாக்கினால் ஒளிச்சிதைவு 
நிகழ்கிறது. குளோரின் மூலக்கூறு கிளர்வு றற நிலையை அடைந்து 
பின் சிதைந்து உறுப்புகளாகின்றன. இப்போது ஹைட்ரோ 
கார்பன், 1 இருப்பின் அது சங்கிலித்தொடர் வரிசை முறையில் 
குளோரினேற்றம் அடைகிறது. 

hy 
01, 201 
Cl,* +2 Cl 
Cl + RHR: + HCl 
R: + Cl, > RCI+ Cr 

இங்கு ரேர் என்பது ஒரு குவாண்ட்டம் ஓளியை உட்கவர்ந்த 
குளோரின் மூலக்கூறுாகும். ஓனி ஆற்றலைப் பயனாக்கும் -ஒளி 

வேதி வினைகளின் . இறனை Borsa ib use quantum yield = 

No. of moles reacting in a given time 

No. of Einsteins of light absorbed in the same time 

- வெளிப்படுத்தப்படுகிறது. குவாண்ட்டம் பலன் என்பது ஒரு 

ஜன்ஸ்டீன் ஒளியை, பொருள் உட்கொள்வதால் உண்டாகும் 

விளைபொருளின் மோல்களின் எண்ணிக்கையைக் கு றிக்கும். இது 

ஒரு குவாண்ட்டம் ஒளி உறிஞ்சப்படுவதால் உண்டாகும் விளை 

பொருளினுடைய மூலக்கூறுகளின் எண்ணிக்கையைக் குறிக்கும் 
என்றும் கூறலாம். ஒரு வினையின் குவாண்ட்டம் பலன் 
0 விலிருந்து 10 வரை இருக்கலாம். உறிஞ்சப்பட்ட ஆற்றல் 

  மூலமாக



30 தனி உறுப்புகள் 

Gueriis Bow ray அமி மூறைகளில் இழக்கப்படக் கூடுமாகலால் 

நன் மதிப்பு பூஜ்யமாக இருக்கும். இம்முறையில் வேதிவினைகள் 

நடைபெறுவதில்லை என்பதை கவனத்தில் கொள்ளவேண்டும். 

இதற்கு மாறாக, சங்கிலித் தொடர்வினை மூலம் ஒரு விளைபொருள் 

உண்டாகும்போது ரன் மதிப்பு 10 அல்லது இன்னும் அதிகமாகக் 

கூட இருக்கலாம். சான்றாக ஹைட்ரஜனும், குளோரினும் 

கூடுகையில், ஓவ்வொரு குவாண்ட்டம் ஓளி உறிஞ்சப்படுவதற்கும் 
10° HCl மூலக்கூறுகள் உண்டாகின்றன. எனவே எந்த ஒரு 

seers நன் மதிப்பு அதிகமாக இருப்பின் அவ்வினை சங்கிலித் 

தொடர் வினைவழி முறையில் நிகழ்கிறது என அறியலாம். 

ஹைட்ரோகார்பன்களின் குளோரினேற்ற வினையில், ஒளிச் 

சிதைவினால் உண்டாகும் ஓவ்வொரு குளோரின்: உறுப்பும், YDS 

எண்ணிக்கையில் விளைபெர்ருளின் மூலக்கூறுகளை சங்கிலித் 

தொடர் முறையில் உண் டாகும்படிச் செய்வதால், நீடபின் மதிப்பு 
101 லிருந்து 10 அளவிற்கு உள்ள து. 

-..... தார்பனைல் சேர்மங்களின் ஒளிச் சிதைவு 

ஒளி வேஇயியலில் முந்திய ஆராய்ச்சிகளெல்லாம் பெரிதும் 
கார்பனைல் சேர்மங்களைப் பயன்படுத்தியே நிகழ்த்தப்பட்டன. இச் 

் சேர்மங்களின் உட்கவர்பட்டை (absorption band) 3200.& அலை 
நீள அழுகல் காணப்படுகிறது. இந்த அலை நீள த்தையுடைய 
ஓளியை மெர்க்குரி விளக்குக் கொண்டு சுலபமாக உண்டாக்கலாம். 

மேலும் பைரகீஸ் 1௦% கண்ணாடிக்கருவிகள் 3200& அலை 
நீளத்தைக் கொண்ட ஒளியைத் தன்னுள்: எளிதில் ஊடுருவிச் 
செல்ல விடுவதால், கார்பனைல் சேர்மங்கள் ப ழ் றிய ஒளி 
வேதியியலை சாதாரண கருவிகளைக் கொண்டே. ஆராய்ந்து அறிய 

முடிகிறது. 

ஆல்டிஹைடுகள் குறைந்தது என்ன் வித ஒளிச் சிதைவுக்கு 
உட்படுகின் றன. 

hy ‘ 
(i) R°CH,CH, — CHO + R— CH, — CH, + ‘CHO 

hy 
(ii) R— CH,.— CH, — CHO> R — CH, + CH, — CHO 

hy 
(iii) R — CH, — CH, — CHO -> R — CH, — CH, + CO 

hy 
(iv) R — CH, — CH, — CHO + R — CH = CH, + HCHO
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லை வினைகளில் தனி உறுப்புகள் உண்டாதலையும் சிலவற்றில் 
தீனி உறுப்புகள் பங்கு பெறாமல் இருத்தலையும் கவனிக்க. நடை 
பெறும் வினைகள், ஆல்டிஹைடின் அமைப்பையும் பயன்படுத்தப் 

படும் ஒளியின் அலை நீளத்தையும் பொறுத்துக் காணப்படுகின் றன. 

சான்றாக, பியூடி.ரால்டிஹைடு (6ப13781021708) சேர்மத்தை வரயு 

நிலையில், ஒளியைக்கொண்டு கிளர்வுறச் செய்தல் இரண்டுவித 

மான ஒளிச்சிதைவு வினைகளை உண்டாக்குகிறது. 

hy 
CH,—CH,—CH,-CHO -—(CH,—CH,—CH,—CHO)* 
(CH, —CH,—CH,—CHO)* + CH,—CH,—CH-, + ‘CHO 
(CH,—CH,—CH,—CHO)* + CH, = CH, + CH,—CHO 

ஒரு வினையில் புரோப்பைல், ஃபார்மைல் உறுப்புகள் உண்டா 
கின்றன? மற்றொன்றில் எத்திலீன் அிட்டால்டிஹைடு ஆகியவை 
உண்டான் றன. 

அ௮ிட்டால்டிஹைடு, ஒளிச்்சதைவினால் மெத்தில், ஃபார்ன மல் 
உறுப்புகளை தோற்றுவிக்கிறது. இவை மேற்கொண்டு வினைபடுத 
லால் மீத்தேனும் கார்பன் மோனாக்ஸைடும் உண்டான் றன. 

hy, ; 
CH, — CHO + CH, + CHO 

CH, + CHO ->+ CH, + CO_ 
&ட்டோன்களும் பலவித ஒளிவேதிச்சிதைவைக் காட்டு 

கின்றன. சான்றாக, அடிட்டோன் ஒளியினால் கிளர்வுற்று, 
அிட்டைல், மெத்தில் உறுப்புக்ககா உண்டாக்குகிறது. அடுத்த 

படியாக அடிட்டைல் உறுப்புகள் 8-முறிவுக்கு உட்பட்டு, வேறு 

ஒரு சே, உறுப்பையும் 00-ஜயும் உண்டாக்குகின்றன. முடி 

வாகக்கிடைக்கும் விளபொருள்கள் €ழே காட்டியபடி ஈத்தேனா 
கவும் 600 ஆகவும் உள்ளன. 

hy 
CH, — CO — CH, > (CH, — CO — CH,)* 

௦ 
॥ 

(CH, — CO — CH,)* > CH, ~ C: + ‘CH, 
0 
॥ ° 

CH, — C: > CO + ‘CH, 

2 CH, > C,H,
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ஒளியின் அலை நீளம் 2537& ஆக இருக்கும்போது .00-ன் 
குவாண்ட்டம் விளைச்சல் 00, 1.0 ஆக உள்ள து; 31304 இருக்கும் 
போது gCO=0.7 ஆக உள்ளது. இவ்வினையே மெத்தில் 
உறுப்புகளை உண்டாக்குவதற்காக அடிக்கட். பயன்படுத்தப்படு 
கிற து ஹைறட்ரஜன் வழங்கிகள் AH, முன்னிலையில், மெத்தில் 
உறுப்புகள் ஹைட்ரஜனைக் கவர்ந்து மீத்தேனாகவோ அல்லது இரு 
படியாதலின் (010021120௦) ஈத்தேனாகவோ மாறுகின் றன. 

‘CH, + AH + CH, + A: 

2 CH,’ > C,H, 

மூலக்கூறுகளின் 11 வழங்கும் திறனை, ஒப்பிட்டு அறிய, 
மேற்கண்ட வினைகளைப் பயன்படுத்தலாம். &14 இறந்த. 
வழங்கியாக இருக்கும் போது, அதிக அளவு 01, உண்டாகலாம். 
ஒளிச்கிதைவினால் டை எத்தில் &ீட்டோனிலிருந்து எத்தில் 
உறுப்புகளும் அசிட்டோஃபினோனிலிருந்து ஃபினைல், மெத்தில் 
ஆூய இரு உறுப்புகளும், உண்டாகின்றன என்பதை உலோகப் 
படிவு நிக்கச் சோதனை மூலம் அறியப்பட்டுள்ள அ. 

மெத்தில்எத்தில்்கீட்டோன் போன்ற கலப்பு €ட்டோன்கள் 
ஒனிச்சிதைவினால் தனி உறுப்புகள் உண்டாக்குகின்றன. அவை :. 
வினைப்படுதலால், ஈத்தேன், புரோப்பேன், புயுட்டேன், CO 

். ஆகியவை தோன்றுகன் றன. 

hy. 
CH, — CO — C,H, ~ CH,CO- + C,H,°- 

CH,CO: = CH,’ + CO 

2 CH,: > C,H, 

CH, + C,H,;° > C,H, 

2 தே “9 கோடி 

2-1 அணுக்களைப் பெற்றுள்ள உட்டோன்களை கோக்குவோ 
மானால், அவை ஒளிச்சிதைவடைவது வேறுவிதமாக இருக் 
கிற து. அவை தணி உறுப்புகள் பங்குபெருத, மூலக்கூறு 
acenmss eran) capenmufs (intra-molecular mechanism) 
சிதைகின்றன; சான்றாக மெத்தில் 9-பியூட்டைல் பட்டான், 
oat Bart afar தருகிற Sr one a
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௦ 
| hy 

CH, — C — CH, — CH, — CH, — CH, > 

௦ 
॥ 

CH, — C — CH, + CH, = CH — CH, 

டேவிஸ் (198718), கோயஸ் (140565) என்பவர்கள் மேற்கண்ட 
சிதைவுக்கு மிகவும் சரியான ஒரு வினைவழி முறையைக் காட்டி 
யுள்ளனர். அதன்படி, தைவின்போது ஒரு வளைய இடைநிலை 
(cyclic transition state) 7-H அணுமாற்றம் நிகழ்ந்து. 
ஈனால் ஒலிஃபின் உண்டாகின்றது; அடுத்தபடி. ஈனால் உட்டோனாக 
மாறுகிறது. 

ரத் பெ ௦ய. il = 3 CH;—C-~(0,H, அ, a ole. 
. —~—™ ச 

ஸ் CH; . . 

CHs~ C = CH, + CH, = பே பி 

மிகவும் சிக்கலான ஓளிவேதிச்சிதைவுகளினாலும் தனி 
உறுப்புகள் உண்டாக்கப்படலாம். எடுத்துக்காட்டாக, கீழே 
காட்டப்பட்டுள்ள டைஈனோன் (dienone) இகளர்வுறுவதால் 
6601: உறுப்பு உண்டாகிறது. 

௦ ௦” * 

ஹைட்ரோ கார்பன் * ் 
கரைப்பான்கள் 

௦ 001 4.௦ CCl 
Bent Ben 

௦0 பெ 

ஸ் + e cc கரைப்பான் 

ன இப 
CH, CH, 

+ CHCh+ ClhC —CCls 

[SH—Solvent molecule with a labile hydrogen] 

(நிலைமாறும் ஹைட்ரஜனைக் கொண்ட கரைப்பானின் மூலக்கூறு) 
௩
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டையசோமீத்தேன், கீட்டீன் ஆகியவற்றின் ஒளிச்சிதைவு 

டையசோமீத்தேன், கீட்டீன் ஆகிய சேர்மங்கள் ஒளியினால் 
சிதைவுறும்போது மெத்திலின் உறுப்புகளை உண்டாக்குகின் றன 
என்பதை, பியர்சன் (1681801), கோரிஸ் (140181) என்பவர்கள் — 

கண்டு அறிந்து நிரூபித்துக் காட்டியுள்ளார்கள். 

CH, = C=O->CH, + CO 

CHLN, - CH, + N, 

200“லே மெத்திலின் உறுப்புகள் இருபடியாதலினால். 
முழுவதும் எத்திலினாக மாறிவிடுகிறது. முதலில் மெத்திலின் 
உறுப்பு உண்டாகும்போது, இணைந்த (paired) எலக்ட்ரான் 
களுடன் காணப்படுகின்றன? ஆனால் அவற்றுள் சல உறுப்பு 
களாவது வேகமாக இரண்டு இணையா (மாற&ராச0) எலக்ட்ரான் 
கலக்கொண்ட நிலைக்கு மாறிவிடுகின் றன. 

ஆல்கைல் அயோடைடுகள் 
(Alkyl Tedides) 

ஆல்கைல் அயோடைடுகள் ஒளியினால் சிதைவுற்று ஆல்கைல் 
உறுப்புகளையும் அயோடின் உறுப்புகளையும், உண் உரக்க இன்றன. 
வினை பின்வருமாறு நிகழ்றது. 

் hp : 

C,H;! > C,H," + 1: 

C,H,’ + C,H,I > C,H, + CHT 
C,H, > GH, +1 

வெஸ் (West) என்பவர் சோ சேர்மத்தின் ஒளிச்சி சிதைவு 
விளைபொருள்கள், பாராஹைட்ரஜனை ஆர்த்தோ ஹைட்ரஜனாக 
மாற்றிற்று என்பதை நிரூபித்துக் காட்டினார். பாராஹைட்ரஜன் 
ஆர்த்தோ ஹைட்ரஜனாக மாறுவதைக் கொண்டு டு. தனி உறுப்புகளை 
பெரிதும் சண்டறியலாம்.



; ௮. கரிம ஹாலைடுகள் 
மீசாடியம் ஆவியுடன் வினேதல் 

aréraprio (Von Hartel), பொலானி. (018076) 
என்பவர்கள் சில கரிம ஹாலைடுகளும் சோடி யமும், ஆவி நிலையில் 
வினைபுரியும்போது தனி உறுப்புகள் உண்டான் றன, என்பதைக் 
கண்டறிந்தனர். உயர் வெப்பநிலையும், குறைக்கப்பட்ட 
அழுத்தமும் கொண்ட சூழ்நிலையில், சோடியம் ஆவியை 1, 
அல்லது 1) உடன் கலந்து ஒரு குழாயின் 'நுனி வழியாக 
ஹைட்ரஜனும் ஒரு கரிம ஹாலைடும் உள்ள ஒரு வினைப் பாத் 
திரத்தின் ஊடே செலுத்தினார்கள். இங்கு ஹைட்ரஜன், 
எடுத்துச் செல்லும் வாயுவாக பயனாகிறது. வினையின்போது 
தனி உறுப்புகள் தோன் .றி.ற்று. மெத்தில் ஹாலைடுகள் மீத்தேனை 
உண்டாக்கின. 

மேற்கண்ட வினையில் தனி உறுப்பு உண்டாகிறது என்பதை 
S55 சான்றுகளுடன் நிரூபித்துக் காட்டியபெருமை ஹார்ன் 
(14௦11), பொலானி (2௦18136), ஸ்டைல் (81416) என்பவர்களையே 

do 

படம் 6 

சாரும். இவர்கள் படத்தில் காட்டியது போன்ற ஒரு வினைக் 
கலத்தைப் பயன்படுத் இனார்கள்.
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. இஇல்- சோடியமும் ம் வினைபுரியும் அறையிலிருந்து வேச 
மாக வெளிவரும் வாயுக்கள், அயோடின் ஆவியைக்கொண்டே 
ஓர் இரண்டாவது பாத்திரத்தினுள் (8) பாய்வதைக்காண் ௧. 

இந்த சூழ்கிலைகளில் 0,0௦1 வினைப்பட்டதால் சிறிதளவு . 
பே உண்டாயிற்று. எனவே. வினை இ&ழ்க்கண்டவாறு நிகழ்ந் 
இருக்க வேண்டும் என முடிவு கொண்டனர். 

ப I 
CH,Cl + Na+ NaCl + CH, > CH,I 

(i) இங்கு பயன்படுத்தப்பட்ட சூழ்கிலைகளில் 0,0௦1 
your னுடன் வினை படுவ தில்லை. 

714) பாத்திரம் க்யில் உண்டாகும் 14801 அங்கேயே படிந்து 
விடுகிறது; இங்கு எல்லா சோடியமும் பயன்பட்டுவிடுவதால், 
போர ஒரு சோடியம் சேர்மத்தில் இருந்து உண்டாக முடியாது. 

(110) மேலும் எந்தவித சோடியம் உப்புகளும் பாத்திரம் 
£ யில் படிந்திருக்கவில்லை. 

எனவே பாத்திரம் யிலிருந்து வெளிப்படுவது சே 
உறுப்புதான் என்பது தெளிவாகிறது. எத்தில், ஃபினைல் 
உறுப்புகள் உண்டாவதையும் மேற்கண்டது போன்ற 
சான்றுகள் கொண்டு நிருபித்துள்ளனர்.



6. மின் பருப்பு 
.. (8/6047௦11/46) 

பல மின்பகுப்பு வினைகளின்போது தனி உறுப்புகளும் 
உண்டாகின்றன; தனி உறுப்புகள் உண்டாதல், பல மின்பகுப்பு 
வினைகளின் வினைவமி முறையை விளக்க பயன்படுத்தப் 
பட்டுள்ளது. இளாசியஸ் (818) மற்றும் அவரைச் சேர்ந்த 

வர்கள் கார்பாக்கிலிக்.௮மிலங்களின் உப்புகள் Caray (Kolbe) 
முறையில் மின்பகுப்பு அடைவது, தனி உறுப்புகள் உண்டா 
தலின் வழியாக நிகழ்கிறது, என விளக்கம் தந்துள்ளனர். 
கோல்பு முறை மின் பகுப்பில், முதல்படியாக இருப்பது, கார்பாகீ 
சிலேட்.. எதிர்மின்னேற்றமுடைய Cargue (anion) gr 
எலக்ட்ரானை இழந்து தனி உறுப்பாதலாகும். சேசோடியம் 
புரோப்பயனேட், மின் பகுப்பின் போது 1-பியூட்டேன், ஈத்தேன், 
எத்திலின், எத்தில் புரோப்பயனேட் ஆகிய விளைபொருள்களை 
உண்டாக்குகின்றன. இவ்வினைபொருள் உண்டாவதை கீழே 
தரப்பட்டுள்ள தனி உறுப்பு வினைவழிமுறை விளக்குவதாக 

9-6 
CH, CH, CO, - CH, CH, CO,- 

CH, CH, CO,: > CH, CH,: + CO, 
2 CH, CH, > CH,=CH,+CH, CH, (1) 
2 CH, CH,: > CH, CH, CH, CH, (2) 

் CH, CH, CO," + CH, CH.’ > CH, CH, CO, CH, CH, (3) 

"வினை (2) 7-பியூட்டேனைத் தருறது; வினை (1) ஈத்தேனையும், 
எத்திலினையும் சமவி௫ிதச்சிதைவு முறையில் உண்டாக்குகிறது. 
"வினை (3) எத்தில் புரோப்பயனேட்டை தருறது.
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சில கரிமஉலோக (012௨1011018111௦) சேர்மங்களின் கரைசல்கள் 
மின் பகுப்பு அடையும் போதும் தனி உறுப்புகள் தோன்று 
இன்றன. டைஎத்தில்ஸிங்க் சேர்மத்தில் எடுத்துக்கொண்ட, 
எத்தில்சோடியம் கரைசலின் மின்பகுப்பு, கேர்மின் முனையில் 
ஈத்தேனையும், எத்திலினையும் உண்டாக்குகிறது; சிறிது மீத்தேன், 
புரோப்பேன், பியூட்டேன் ஆடூயெவையும் உண்டாகின்றன. 
ஈத்தேனும் எத்திலினும் சமவி௫தச்சிதைவு முறையிலும், ' 
பியூட்டேன் எத்தில் உ அப்புகளின் இருபடியாதலாலும் உண்டாகி 
இருக்கவேண்டும். மீத்தேனும், புரோப்பேனும் உண்டாத லுக்கு, 
எந்த விளக்கமும் தெளிவாக இல்லை. மேற்கண்ட மின்பகுப்பில் 
லெட் கேர் அயனியைப் பயன்படுத்தினால் லெட்டெட்ரா எத்இல்: 

உண்டாகிறது. இதுமின் பகுப்பின்போது எத்தில் உறுப்புகள் - 
தோன்றுகின்றன என்பதற்கு மற்றுமொரு சான்றாகும்.



7. தனி உறுப்பு ஏற்று 
ஒடுக்க வினைகள் 

(Redox Reactions) 

TOO EOE வினைகளில் தனி உறுப்புகளை ஆக்ஸிஜனே ற்ற 
மூறையீலோ அல்லது ஓடுக்க மூறையிலோ உண்டாக்கலாம். 
கோல்பு மின்பகுப்பில் (180106 61607013/818) கரிம அமிலங்களின் 
உப்புகள் மின்பகுப்பு அடைின் றன; அப்போது கார்பாக்ஸிலேட் 
எதிர்மின்னேற்றமுடைய நேர் அயனிகள் (காம்0ற5) - நேர்மின் 
முனையில் ஆக்ஸிஜனேற்றம் அடைஇன்றன. ஆக்ஸிஜனேற்றத்தின் 
போது கார்பாகீஸிலேட் கேர் அயனி (anion) ஒர் எலக்ட்ரானை 
இழந்து தனி உறுப்பாக மாறுகிறது. தனி உறுப்பு ே0,ஐ 
இழக்கிறது. அதனால் உண்டான தனி உறுப்புகள் இருபடியா 
Gar moor (dimerise ). 

‘ ரி நேர்மின் முனை 
0) வம 100 நம 00 

—e 

2R'>R—R 

.இவ்விளையின் வினைவமி முறையை, மின் பகுப்பால் தனி 
உறுப்புகளை உண்டாக்கும் பகுஇயில், விரிவாக விவரித்துள்ளோம். 
தனி உறுப்புகளை உண்டாக்கும் ஏற்ற ஓடுக்க வினைகளில் மிக 
முக்கியமானவை என்று கருதப்படுபவைகள் எல்லாம், ஓர் 
எலகீட்ரான் மாற்றத்திற்கு உட்படும் ஓர் உலோக அயனியைக் 
கொண்டுள்ள வினைகளாகும். அவைகளுள் மிகவும் பழைய தும் 
சிறப்பானதுமாக இருப்பது 1894ல் &பென்டான் என்பவரால் 
கண்டறியபட்ட 110) —Fet+ அயனி, வினையாகும். அதற்கு 
1932ல் .ஹேபர் (Haber), வெஸ்: (94656) என்பவர்கள்: வழங்கிய
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வினைவழி முறையை எல்லோரும் ஏற்றுக் கொண்டனர். அதன் 
முக்கிய வினைகள் பின்வருமாறு ₹ 

Fe++ + H,O, ~ Fe+++ + OH + OH? (1) 

Fet++ + H,O, > Fet+ + HO, + H+ (2) 

இரு வினைகளிலும் தனி உறுப்புகள் உண்டாக இருத்தலைக் 
காண்க. 

கரிமப் பொருள்களை ஆர்ணிடனே ற்றியடையச் செய்ய் 
ஃபென்டானின் கரணியை (1106 ரகம) H,O, + Fe++] 
பயன்படுத்தலாம். ஆக்ஸிஜனேற்றம் அடைந்த பொருள்கள் 
சில சமயங்களில் இருபடி. மூலக்கூறுகளாகவும் (0111878) மற்றும் 
சில சமயங்களில் ஹைட்ராக்ஸில் தொகுதிகளினால் பதிலீடு 
அடைந்த சேர்மங்களாகவும் உள்ளன. சான்றாக பென்சீன் 
பைஃபினை லும் (biphenyl), ஃபினுலும் கலந்த கலவையாக 
ame ப்படுகிறது.” 

ஈட H.0. —» Fe +OH +0H" 

OH"+ Cs He —> O FeO CH+H+ Fett 

eon oy 
1௨௦ 

0-01%௦ 
மேற்கண்ட வினை 110, அல்லாமல் ஹைட்ரோபெராக் 

ஸைடுகள், பெராக்ஸைடுகள், பெர்எஸ்டர்கள் ஆகயவற்றுடனும், 
வேறு உலோகங்களின் அயனிகளுடனும் நிகற்கிறத. கணையப் 
பொதுவாக பின்வருமாறு காட்டலாம். 

M!+ ROOR > M4 Ro: + RO? 
இங்கு 141 என்பது ஓர் ஆக்ஸிஜனேற்ற நிலையைப் பெற் 

றுள்ள இடைநிலைத் தனிமமாகும். 1/4”'என்பது அடுத்து அதிக 
மாக இருக்கக்கூடிய ஆக்ஸிஜனேற்ற நிலையைக் குறிக்கும். இது
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போன்ற கள்ளுக்கு மே ௮ம் லல எடுத் குடர் இரை பின் 
வருமா அ? 

ந்தார், Crt++ 

H,O, ————-————— HO: + OH” 
we (௮ Titt++ 

Fe++, ர் 
ROOH ——— ————> RO* + OH” 

(31) Cut 

0 
॥ Cut 

RO — O — C — R! ———-» RO’ + RICO, . 

Fe++ இ இ _ 
—0,8S —O—O-—SO, ———-— SO, + SO, 

இந்த ஏற்ற ஒடுக்கு வினைகளின் மிக முக்கிய பயன் (8றற11- 
cation) தொகுப்பு முறையில் வாணிபத்திற்குத் தேவையான 
ரப்பர் தயாரித்தலாகும். இம்முறையில், கீயுமின் ஹைட்ரோ 
QugréenowGib (cumene hydroperoxide) Fet+ —uw100fluid 
சேர்ந்த D0 POSE Q)der (redox pair) Qarax@, svenAayid 
(styrene) :9yjer ron_uf apd (butadiene) கலந்த கலவையை 
குறைந்த வெப்பரிலையில் பலபடியாதலுக்கு' உட்படுத்தப் 
படுறது. 

CH, 
| 

g—-C—O—OH 
| 
CH, கயுமின் ஹைட்ரோ பெராக்ஸைடு 

காப்பர் ஊக்சூளிக்கும் வினைகள் (Copper catalyzed 
168011014) :- தொகுப்பு மூறையில். சேர்மங்களைத் தயாரிக்க 
பெரிதும் பயனாக உள்ள வேறோரு ஏற்ற ஓடுக்க வினை, 
பெராகீஸைடு பொருள்களும் வீரிய ஹைட்ரஜன் அணுக்களைக் 
கொண்டுள்ள சேர்மங்களும் பங்குபெறும் வினையாகும். உலோக 
அயனிகள் இல்லாமல் இருக்கும்போது, பொதுவாக பல வினை 
பொருள்கள் கலந்த ஓரு கலவையே பெறப்படுகிற து. ஆனால், 
உலோக அயனிகள், முக்கியமாக காப்பர் அயனிகள் வினையை 

நன்கு ஊக்கிவித்து ௮திக அளவில் விளைபொருள்கள் உண்டாகு 
மாறு Seer ems க
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- குப்ரஸ் புரோமைடினால் ஊக்குவிக்கப்பட்டு 1-பியூட்டைல் 

பெர் அசிட்டேட்டும், சைக்களோஹெக்சினும் வினைபுரிந்து 
சைக்களோ.ஹெக்சனைல் அ9ிட்டேட் உண்டாவது, இதற்கு ஒரு 
சான்றாகும். 

cuB கனம் 

| Oreos O-Bu-t et, 
(ம் 

சைக்கோ ஹெக்சினைல் : 
90% விளைச்சல் 

சைக்ளோஹெக்சனைல் அடிட்டேட்டைத் தயாரிப்பதற்கு 
இதுவே சிறந்த தொகுப்பு முறையாகும். இவ்வினையின் வினை 
வழிமுறை ஹேபர்-வெய்ஸ் (18௦௦7-17/6188) வகை சிதைவினால் 
1-புயூட்டாக்சி உறுப்பு உண்டாதல் மூலம் கடைபெறுகிறது, என 
நம்பப்படுகிறது. 

௦ 
॥ 

CH, — C—O— OBu-t + Cu’ + (CH,— ‘CO; cud 
(௮) 4 1300: (2) 

௦ 
ll 

cH, பி ட நேம் + Cr’ = CH, COS + Co" 
, + t-BuO- 

பின் 1-புயூட்டாக்ஸி உறுப்பு, சைகீளோஹெக்€னிலிருந்து 
ஓர் அல்லைலிக் (௨1314௦) ஹைட்ரஜனைக் கவர்ந்து கொள்கிறது. 

t-BuO+ Cj- t-Bu OH+ C) (3) 

இனி விளைபொருள் உண்டாவதை இருமுறைறயில் 
காட்டலாம் : 

(1) தனி உறுப்பு முறை 

(11) அயனி முறை



GO 2 ori] THO ஒடுக்க வினைகள் 43 

தனி உறுப்பு முறையில் உண்டான சைக்ளோஹெக்சினைல் 

உறுப்பு, (மே, - 60,--- 00)வுடன் வினைபுரிவதாகக் கொள் 
ளலாம். 

ட் 
O-C-CH3; 

5 

+(CH3;-COz ௩ யே O 
O} சுபே 

அயனி முறையில் சைகீளோஹெக்சினைல் உறுப்பு ஆக்ஸிஐ 
னேற்றம் அடைவதால் முதலில் கார்போனியம்' அயனி உண்டா 

_இறது. 

+ 

I I 
இட் மே (பூ- Cu 

். எனவே, அயனி முறையில் விளைபொருள் உண்டாவதை பின் 
வருமாறு காட்டலாம். 

9 
O- C-CHs, 

+ | ் 

C+ CH O07 (ப) 

இதுபோன்ற வினைகளில் இடைநிலைப் பொருள்களாக 
உண்மையில் தோன்றுவது கார்போனியம் அயனிகள் என்பது 
கார்போனியம் அயனி அமைப்புமாற்றம் நிசழ்வதைக் கொண்டு 
அறியப்பட்டுள்ள து; எடுத்துக்காட்டாக 1,2-H மற்றும் 

ஆல்கைல் இடப்பெயர்ச்சிகள், காப்பர் ஊக்குவிக்கும் ல வினை 
களில்.உடன் நிகழ்ச்சியாக நடைபெறுகின்றன. இந்த அமைப்பு 
மாற்றங்கள் தனி உறுப்பு இடைநிலைப் பொருள்களில் நிகழ்வ 
தில்லை. விளைபொருள் உண்டாகும் வினையில் கார்போனியம் 
அயனி பங்கு பெற்றிருப்பினும் ஹைட்ரஜனை பிரித்து எடுக்கும் 
படி (3), ஒரு தனி உறுப்பு முழையேயாகும். கழே அட்ட 
வணையில் காப்பர் ஊக்குவிக்கும் சில வினைகள் தரப்பட்டுள்ளன. 
மே அயனிகளால் எஊக்குவிக்கப்பட்டு வீரிய ஹைட்ரஜன் 

வழங்கிகள் பெர்எஸ்டர்களுடன் வினை புரிதல் ₹
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நியூட்ரான்௧களினால் தாக்கல் : 1939ல் நியூட்ரான்களைப் பயன் 
படுத்தி தனி உறுப்புகளை உண்டாக்கும் முறையை லீ, சட்ஜன் 
என்பவர்கள் கண்டறிந்தனர்.  எத்திலின் டைபுரோமைடு, 
புரோமோபென்சீன், குளோரோ பெற்சின் போன்ற கரிம 
ஹாலைடை நியூட்ரான்கள் கொண்டு தாக்கினால் கார்பன்- 
ஹாலஜன் பிணைப்பு முறிவு அடைஏறது ஹாலஜன் தனிமம் 
கதிரியக்க அணுவாக (தனி உறுப்பாக) விடுவிக்கப்படுகிற து. 
ஆல்கைல் ஹாலைடுகளை க-கதிர்கள் அல்லது &-கதிர்கள் 

- கொண்டு தாக்கியும் தனி உறுப்புகளை உண்டாக்கலாம்.



8. பெராக்ஸைடுகள் அம்சா 
சர்மங்கள் சிதைதல் 

இவ்வத்தியாயத்தில், வெப்பத்தால் எளிதில் சிதைந்து தனி 
உறுப்புகளை உண்டாக்கும் சல சேர்மங்களின் வினைகளைப் பற்றி 
விவரிப்போம். வெப்பத்தால் எளிதில் சிதைவடைந்து தனி 
உறுப்புகளைத் தோற்றுவிக்கும் சேர்மங்கள், தனி உறுப்பு 
வினைகளைத் துவக்கி வைப்பதற்காகப் பயனாகின்றன. இவ். 
வகையில், பெராக்ஸைடுகள், அசோ சேர்மங்கள், ஹைட்ரஜன் 
பெராக்ஸைடி மற்றும் பல கரிம ஹைட்ரோ-பெராக்ஸைடுகள் 

அடங்கும். 

முன்னுரை 
பெராக்ஸைடுகள் 

மூலக்கூறுகளைப் போதுமான அளவு உயர் வெப்பகிலைக்குச் 
சூடுசெய்தால், பிணைப்புகள் முறிந்து தனி உறுப்புகள் தோன்று ' 
கின்றன. சாதாரணமாக 6-6 பிணைப்பு ஆற்றல் 90 க. கலோரி/ 
மோல் ஆக உள்ளது; எனவே, 450-650 வெப்ப நிலைகளில் 
இப்பிணைப்புகள் முறிவதற்கு தேவையான ஆற்றலை மூலக் 
கூறுகள் பெற்று விடுகின்றன. இருப்பினும் வலுக்குறைவான 
பிணைப்புகளையுடைய சில மூலக்கூறுகள் குறைந்த வெப்ப 
நிலையிலேயே சிதைந்து உறுப்புகளை உண்டாக்குகின்றன; 
ஆதலால் இவ்வகைப் பொருள்களை, 50£--150₹0 வெப்ப நிலைகளில் 
தீனி உறுப்பு வினைகளைத் துவக்கி வைப்பதற்காகப் பயன்படுத்த 
லாம். இவ்வகைர் சேர்மங்களுள் மிகவும் பயனாகும் துவக்கி 
களாக (initiators) Qa@lug பெராக்ஸைடு 0-0 பிணைப்பைக் 
கொண்ட சேர்மங்களாகும். கழே அட்டவணையில் மிகையாகப் 

பயன்படுத்தப்படும் சல பெராக்ஸைடுகளின் பெபெயர்களும், 
அமைப்புகளும், அவைச் திதைவதற்குத் தேவையான 
அர்ஹீனியஸ் இளர்வுறு ஆற்றல்களும் தரப்பட்டுள்ளன.
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பெயர் அமைப்பு அர்ஹீனியஸ் | வெப்ப 
் கிளர்வுறு நிலை 

ஆற்றல் °C 
கி, கலோரி/ 

மோல் 

(-பியூட்டைல் 
பெராக்ஸைடு |t-BuO — OBu-t 37 150 

i. 2 ௦ 
(-பியூட்டைல் Il 

பென்சவேட் |t-BuoO—-O—C—g 34 125 

0 0 
பென்சாயல் ॥ | 

பெராக்ஸைடு |g—C—-O—O—C—¢g 30 95 

| gg 
அ௮சிட்டைல் CH,—C—O—O—C 
பெராக்ஸைடு —CH, 30 85     
  

பெராக்ஸைடுகள் தைதலைக் குறைந்தது, மூன்று வினைவழி 
முறைகளைக் கொண்டு விளக்கலாம். 

(i) ஒரு மூலக்கூறு. பிளவு முறை (Unimolecular scission): 
இம் முறையில் ஒரு மூலக்கூறு அதன் பெராக்ஸைடிக் பிணைப்பில் 

மூறிவு அடைகிறது. 

RO — OR = 2 RO: 

இச்சிதைவினால் உண்டான உறுப்புகள் மேலும் சிதை 
வடையலாம். சான்றாக, 8-பிளவு முறையில் சிதைவு நிகழலாம், 
மேலும் உண்டான உறுப்புகள் உடனுள்ள மற்ற மூலக்கூறுகளை 
தாக்கி உறுப்பு வினைகளைத் HUSH வைக்கவும் செய்யலாம். 

(1) இரு மூலக்கூறு முறை.அல்லது தூண்டப்பட்ட சிதைவு: 

இம்முறையில் பெராக்ஸைடுகளை சிதைவு அடையச்செய்ய உறுப்பு 
கள் கொண்டு தாக்கப்படுகறது. தாக்கப் பயனாகும் உறுப்புகள் 
பெராக்ஸைடிலிருந்தே உண்டானவையாகவோ அல்லது அடுத்து 
நிகழும் வினையில் உண்டாகும் உறுப்புகளாகவோ இருக்கலாம். 
தூண்டப்பட்ட சதை வினைவழி முறை, எடுத்துக்கொண்ட
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பெராக்ஸைடின் அமைப்பைப் பொறுத்துக் காணப்படுகிறது. 
சாதாரண அல்கைல் பெராக்ஸைடகள், ௦-கார்பன் அணுவி 
லிருந்து ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுத்தல் வழி மூறையில் கதைவ 
தாககீ கருதப்படுகிறது. இவ்வழி முறையில் சதைதல் நிகழும் 
போது ஓர் இடைநிலை உறுப்பு தோன்றுஇறது; தோன்றும் 
உறுப்பு 8ீ-மூறிவு அடைகிறது. 
௨0-00 > RH+R,'-C—O—O—CHR,’ 

R,"C i (O— 0 — CHR,’ =R,'C=0+-0— CHR,’ 
பென்சாயல் பெராக்ஸைடாக இருப்பின், தாக்குதல் பெராச் 

ஸைடிக் 0-0 பிணைப்பில் நிகழ்றத. 

0 0 oO 
॥ ॥ ॥ 

R- + g—C—O-—O—C-—g -> g—CO,'+R—O—-C-—g 

தனி உறுப்பு வினைகளைத் துவக் வைக்க பெராக்ஸைடுக&ரப் 
பயன்படுத்தும்போது, மேற்கண்டவாறு தரண்டப்பட்ட சிதைவு 
வினை கிகழுமாயின் அதனால் துவக்கியே சிறிது செலவமிந்துவிடக் 
கூடும்; ஏனெனில், அது மேற்கொண்டு தணி: உறுப்புகளின் 
எண்ணிக்கையை ௮ 'இகரிக்காமலேயே, பெராகீஸைடின் ஒரு 
மூலக்கூறை அழித்துவிடுிற து. 

(114) தூண்டி வெடித்தல் (0௦11௦) : இம்முறையில் பெராக் 
ஸைடிகள் சிதை தலப் பற்றி சிறிதே அறியப்பட்டுள்ள து. பெராக் 
ஸைடகள் வெடித் தலினால் சிதவடைஇன்றன. பெராக்ஸைடுகள் 
வெடித்தலுக்கு உட்படுவதில் வேறுபட்டு காணப்படுகின் றன$ 
பொதுவாக குறைந்த மூலக்கூறு எடையைக் கொண்ட 
பெராக்ஸைடு அதிக ஆபத்தை விளைவிக்கிறது. ஆல்கைல் பெராக் 
ஸைடுகளில், மெத்தில் பெராக்ஸைடு மிகவும் ஆபத்தை விலை . 
விக்கக் கூடியதாகும்; ஆனல், $-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடு வளி 
மண்டல அழுத்தத்தில் (208%871௦ றா288ய7௫) காய்ச்ச aly SSE 
கூடிய அளவிற்கு நிலையாக உள்ளது; இதனை கையாளுவதில் 
அவ்வளவு ஆபத் இல்லை. அசைல் பெராகீஹைடுகளில், அசிட்டைல் 
பெராக்ஸைடு மிகவும் இடையூறை விளைவிக்கும்; ஆனால், பென் 
சாயல் பெராக்ஸைடு குறைந்த அளவே ஆபத்தானது. இருப் 
பினும், பொதுவாக எந்த பெராக்ஸைடையும் கையாளும்போது 
சிறிது கவனமாகவே இருக்கவேண்டும். பெராகீஸைடை சூடு 
செய்வதால் ஆபத்து இல்லை என்று தெரிந்தால் ஒழிய அதனைச் 
சூடு செய்யக்கூடாது. ,
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டைஆல்கைல் பெராக்ஸைடுகள் 

எல்லா ஆல்கைல் பெராக்ஸைடுகளும், ௩௦௦௩ ஒத்த வேக 

வீதத்தில் சதை௫ன்றன; மேலும் இவை கிளர்வுற தேவைப்படும் 
ஆற்றல்கள் 34-37 க.கலோரி/மோல், அளவில் உள்ளன. இங்ஙனம் 
தஇதைதல் ௩ தொகுதிகளின் அமைப்பைச் சார்ந்து இருக்கவில்லை. 
இருப்பினும், முடிவாகக் கிடைக்கும் பொருள்கள், எடுத்துக் 
கொண்ட பெராக்ஸைடின் அமைப்பைப் பொறுத்துக் காணப்படு 
கின்றன. சான்றாக, எத்தில் பெராக்ஸைடு சிதைவதால், எத்தில் 
ஆல்கஹாலும் அடிட்டால் டிஹைடும் உண்டாகின்றன. இவ் 
விளைபொருள்கள் எத்தாக்கசி உறுப்புகள் வி௫ுதச் சிதைவு அடைவ 
தால் உண்டாகின்றன? 

CH,—CH,O0—OCH,—CH, -> 2 CH,—CH,0: 

2CH,—CH,O: > CH,— CH,—OH + CH,—CHO 

இவ் விளைபொருள்கள் பின் கண்டவாறு சங்கிலித் தொடர் 
முறையிலும் உண்டாகலாம். இம்முறையில் ஓர் எத்தாக்கி 
உறுப்பு ஒரு பெராக்ஸைடு மூலக்கூ நிலிருந்து 6-ஹைட்ரஜனைப் 
பிரித்தெடுக்கறது; அதனால் ஓர் இடைநிலை உறுப்பு தோன்று 
Bog. இவ் இடைநிலை உறுப்பு 8-முறிவினால் சிதைகிறது. 

CH,CH,O: + CH,CH,O — OCH,CH, -> CH, — CH, — OH+ 

CLC — O— 6 —CH OH, 
| 
H 

SIN eo 

cH,C 0-6 CH, CH, > CH,CHO + CH,CH,0° 
| 

11 

எல்லா ஆல்கைல் பெராக்ஸைடுகளைவிட, 1-பியூட்டைல் 
பெராக்ஸைடைப் பற்றி மிக விரிவாக ஆராயப்பட்டுள்ள.து. 

(-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடு நிலையான சேர்மம். இதனை கையாளு 
வதில் ஆபத்து இல்லாமல் இருத்த லுக்கு இந்கிலைப்புத் தன்மையே 
காரணமாகும். இப்பொராக்ஸைடு, அடர்கரைசல்களிலும் நீர்த்த 

வாயு நிலையிலும் (041016 285 ற1886) ஏறக்குறைய ஓரே வேகத்தில் 
தான் சிதைகிறது; ஆகவே பெராக்ஸைடின் பெரும்பகுதி ஒரு 
மூலக்கூறு. சங்கிலித்தொடர் அல்லாத வழிமுறையில் சிதை 
இறது என முடிவு கொள்ளலாம். பெராக்ஸைடின் பெரும்பகுதி 

4



50 தனி 2 அப்புகள் 

நீண்ட சங்கிலித் தொடரைக்கொண்ட தூண்டப்பட்ட சிதைவை 
அடையுமாயின், பின் கரைசலில் நிகழும் வினையின் வேகம் 
மிகவும் அதிகமாக இருக்க வேண்டும் என எதிர்பார்க்கலாம்; 
ஏனெனில், கரைசலில் உறுப்புகளின் அடர்வு அதிகமாக இருக்கும். 
அதனால் உறுப்புகளுக்கும் பெராக்ஸைடுக்கும் இடையே வினைகள் 
நிகழ்வது மிகையாக இருக்கக்கூடும். 1-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடு 
நீர்த்த வாயு நிலையில் சிதைவதைக் காட்டும் வினைவழிமுறை பின் 
வருமாறு 3 

t-BuO -. 0௨ 2 றம: . (1) 

CH, 0 
fs B-ap day | 

சூட ட்ட > CH, — C — CH, + °CH, (2) ப Hs ( 
CH, ட் 

2 CH," > C,H, ப 3) 

..... ஈத்தேதனும் அசிட்டோனும் முக்கிய விளைபொருள்களாகக் 
கஇடைக்கின்றன. a 

தூய திரவ பெராக்ஸைடு கரைப்பானுக இருக்கும்போது 
விளையும் பொருள்கள் : _..: ் 

CH, . 

t-BuO — OBu-t - O-— C— CH, + t-BuOH + 

cH, | 
௦... 

CH, —C— CH, 

மோல்/மோல் பெராக்ஸைடு 1.0 — 0°7 - 0.50 0.66 

+ CH, + C,H, 

. 0.63 ... 002 

ப் அிட்டோனும் ஈத்தேனும் வினைகள் . (2), (3) ஆகிய 
வற்றினால் உண்டாகின் றன. மெத்தில் உறுப்புகள் பெராக்ஸைடி 
லிருந்து ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுப்பதால் மீத்தேன் உண்டா 
இறது; ப ட டட. eee eye aE,
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CH, 
| 

CH, + t-BuO —O — i — CH, - CH, + t-BuO — 

CH, 
‘CH, 

| 
டு மு, 

CH, . 
I 

(-பியூட்டாக்சி உறுப்புகள் பெராக்ஸைடிலிருக் து 
ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுப்பதால் 4-பியூட்டைல் ஆல்கஹால் 
உண்டாகிறது; 

CH, 

t-BuO* + t-BuO — O — i — CH, + t-BuOH + 

a | 
CH, 

Bud —o—¢ — tu, 
| 

CH, 
I 

ஐசோபியூட்டி Soir ஆக்ஸைடு உண்டாவதை, ௨ அப்பு 1ல் 
௦-௦ பிணைப்பின்மீது மூலக்கூறு உட்சார்ந்த இடப்பெயர்ச்சி 
நிகழ்வது எனக்கொண்டால் சிறந்த முறையில் விளக்கலாம் : 

"CH, CH. ay ட t-Bu-O-0O —¢- —CH; —> t- BuO! + ௦-2 பே ல 

CH, CH, 

I 

tI ylorw Gurrsmmd ஒரு வீரிய ஹைட்ரஜன் 
வழங்இயின், &11 முன்னிலையில் சிதையுமானால், மெத்தில், 1-பியூட் 
டாக்சி ஆகிய இரு உறுப்புகளும் க&பிலிருந்து ஹைட்ரஜனைப் 
பிரித்தெடுக்கக்கூடும். எனவே, இச்சூழ்நிலையில் மீத்தேன், 
(-பியூட்டைல் ஆல்கஹால் ஆஇியவற்றின் eae Tee (yield) 

மிகவும் அதிகமாக்கப்படுகின் றன .
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Hs ௦ 
1] 

CH, —C — 0 + CH, — C — CH, + “CH, (5) 
| 

CH, 

t-BuO: + AH = t-BuOH + A: (6) 

CH, +AH+>CH,+A° © (7) 

2 CH,’ -> C,H, (8) 

இவ்வினைகளை, பல்வேறு கரைப்பான்௧களின் ஹைட்ரஜன் 
வழங்கும் இறன்களை, ஒப்பிட்டு அறிய பயன்படுத்தலாம்; 
1-பியூட்டைல் ஆல்கஹால், அசிட்டோன் ஆஇய இரு சேர்மங் 
களின் , விளைச்சல்களை ஓப்பிடுவதன் மூலம் வினை (6)ன் வேகத் 
இற்கும் வினை (5)ன் வேகத்திற்கும் உள்ள வி௫தத்தை கிர்ணயிக் 
கலாம். இதுபோலவே, .மீத்தேனுக்கும் ஈத்தேனுக்கும் உள்ள 
விளைச்சல் . வி௫தம், .வினை(7)க்கும் வினை(8)க்கும் உள்ள வேக 
வீதங்களின் விகிதத்தைக். குறிக்கும். கரைப்பான் கன் 
ஹைட்ரஜன் வழங்கும் திறன் அதிகரிக்கும்போது, ஆல்கஹால்/ 
அசிட்டோன் விஒ௫தமும், மீத்தேன்/ஈத்தேன் விகிதமும் அதிகரிக் 
கின்றன; 

அசிட்டைல் பெராக்ஸைடு 
(Acetyl Peroxide) 

அசிட்டைல் பெராக்ஸைடு சிதைவதால், மீத்தேன், ஈத்தேன், 
கார்பன் டை ஆக்ஸைடு, மெத்தில் அசிட்டேட் ஆய பொருள்கள் 

- உண்டாகின்றன. கீழே காட்டப்பட்டுள்ள வினைவழி முறை 
யைக் கொண்டு இவ்விளைபொருள்கள் உண்டாவதை விளக்க 
லாம். இவ்வினைவமி முறையில் &44 என்பது ஹைட்ரஜன் . 
வழங்கி; அடைப்புக் குறிகளுக்குள் அடைப்பட்டிருக்கும் 
உறுப்புகள் கூடு உறுப்புகள் (0826 18010818) எனப்படும். மற்ற 
உறுப்புகள் எல்லாம் கரைப்பானுடைய மூலக்கூறுகளினால் 
தனித்தனியாக பிரிக்கப்பட்டுள்ளன. 

௦ 
॥ 1 _» 2 CH,— CO,">2CH,"+2CO, 

CH,~- C-O—O-—C—CH, ~~ (9 a) 
[CH,;—CO,° ‘O,C—CH,] (9 b) 

[2 CH, — CO,°] > 2 CH, — CO, (10) 

CH, — CO, > 2:CH, — CO, (11)
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CH, + AH > CH, + A: (12) 

2 CH,’ > CH, (13) 

௦ 
[2 CH, — CO,'] > CH, -C-O. CH,+C0, (i4) 

[2 CH, — CO,-] > C,H, + 2C0, (15) 
அசிட்டைல் பெராக்ஸைடு பிரிகை அடைந்து அிட்டேட் 

உறுப்புகளா உண்டாக்குகிறது (வினை 9௨). வாயு நிலையில், 
- 8-முறிவினால் கார்பன் டை ஆக்ஸைடை இழக்கின் றன; இவ்வினை 

இவ் உறுப்புகள் உட்டபடக்கூடிய மற்ற எந்த ஒரு வினையையும் 
விட வேகமாக நிகழ்கிறது. இருப்பினும், கரைசலில், எடுத்துக் 
கொண்ட ஒரு பெராக்ஸைடு மூலக்கூறிலிருந்து உண்டான ஒரு 
ஜோடி. அசிட்டேட் உறுப்புகள், கரைப்பானுடைய மூலக்கூறு 
களால் சூழப்பட்டு மிக நெருங்கிய நிலையில் காணப்படுகின் றன. 
இதனைக் குறித்துக் காட்டவே (90)ல் அடைப்புக் குறிகளைப் 
பயன்படுத்தியுள்ளோம். 

[CH, — CO," ‘0,C ப் - கரைப்பானின் கூடு 

கரைப்பானின் இக்கூடு, உண்டான அ௮ிட்டேட் உறுப்புகளின் 
இணையை (8ம்) சுமார் 10-- 180௪. நேர அளவிற்கு நெருங்கிய 
நிலையில் இருக்கச் செய்கிறது. இதுபோன்ற கரைப்பானின் 
கூட்டில் அடைபட்ட *இணைகளை”, வாயு நிலையில் காணமுடியாது. 
எனவே இக்கூடு இணைகளிடையே நிகழும் வினைகள் தனி 

_ உறுப்பு நீக்ககளால் (7&01081 8081602618) பாதிக்கப்படுவதில்லை. 
வாயுநிலையில், உறுப்புகள் அடைபட்டில்லாமல் தனித்து உள்ள 
தால் அவை உறுப்பு நீக்ககளால் பாதிக்கப்படுகன் மன. ஆகவே 
கரைப்பானின் கூட்டுக்குள் நிகழும் வினைகளை உறுப்பு நீக்கிகள் 
பாதிப்பதில்லை எனக்கூறலாம். இதற்கு ஒரு சான்று பின்வரு 
மாது: 

ஐசோஆகீடேன் (isooctane) கரைப்பானில் 656 வெப்ப 

நிலையில் அ௮ிட்டைல். பெராக்ஸைடு இதைதலை எடுத்துக் 

கொள்வோம். கரைசலின் அடர்வு 1:3%10--5%[; இங்கு அசிட் 

டைல் பெராக்ஸைடின் சிதைவினால் உண்டான கார்பன் டை 
ஆக்ஸைடின் விளைச்சல் 1:81 மோல் / ஒரு மோல் பெராக்ஸைடு, 
என கண்டறியப்பட்டுள்ள து. இவ்விதம், அயோடின், க்யூனோன் 

(901௦௦6), ஸ்டைரின் (813186) போன்ற தனி உறுப்பு நீக்ககளைச் 
சேர்க்கும்போது மாறுவதில்லை. , வினை (9௨) மட்டும் நிகழ்க்
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இருப்பின், இவ்வி௫ுதம் 2 ஆக இருக்கும். கார்பன் டை ஆக்ஸை 
டின் விளைச்சலில் காணப்படும் இக்குறைவு 20% மெத்தில் 
அசிட்டேட் உண்டாதலை விளக்குவதாக உள்ளது. வாயுஙிலையில் 
பெராக்ஸைடு உறுப்புகளிலிருந்து கார்பன் டைஆக்ஸைடு மட்டும் 
உண்டாகிறது; ஆனால் கரைசலில் பெராக்ஸைடு உறுப்புகளி 
லிருந்து கார்பன் டைஆக்ஸைடு உண்டாவதுடன், மெத்தில் 
அசிட்டேட்டும் உண்டாகிறது. எனவேதான் கரைசலில் வினை 
நிகழும்போது, கார்பன் டைஆக்ஸைடின் விளைச்சல் குறைந்து 
காணப்படுகிறது. 

கரைசலுடன் உறுப்பு நீக்கிகளைச் சேர்க்கும்போது மெத்தில் 
அிட்டேட்டின் “ விளைச்சல் பாதிக்கப்படுவதில்லை. எனவே, 
எஸ்டர் முழுமையாக கூடு வினையில் (14) தான் உண்டாகிறது 
என முடிவு கொள்ளலாம். 

மீத்தேனின் விளச்சல் அதிகமாக உள்ளது. (0:82 மோல்] 
1 மோல் 00,); ஆனால் 7M ஸ்டைரின் உறுப்பு மீக்கியைச் 
சேர்க்கும்போது இவ்விளைச்சலின் மதிப்பு ஏறக்குறைய பூஜ்ஜிய 
மா விடுகிறது. எனவே, மீத்தேன் கரைப்பானின் கூட்டிற்கு 
வெளியே உள்ள, உறுப்பு நீக்ககெளால் நீக்கப்படக்கூடிய, உறுப்பு 
களிலிருந்து தான் பெரிதும் உண்டாகி இருக்கவேண்டும் என 
அறிகிறோம். தனி மெத்தில் உறுப்புகள் கரைப்பானுடன், 
கம விளைபுரிவதால் (12) மீத்தேன் உண்டா இருக்கவேண்டும். 

ஈத்தேனின் விளைச்சல் குறைவாக உள்ளது. (0°02 மோல்/ 
1 மோல் 66,); ஆனல் ஸ்டைரின் உறுப்பு நீக்கியைச் சேர்க்கும் 
போது, விளைச்சல் குறைவதில்லை. ஆகவே, பெரும்பாலான 
ஈத்தேன் கூடு வினை (15)ல் தான் உண்டாகி இருக்கவேண்டும். 

இதுவரைப் பார்த்ததிலிருந்து நாம் அறிவது: மெத்தில் 
அடிட்டேட்டும் ஈத்தேனும் கூடு வினைகளில் உண்டாகின்றன. 
மீத்தேன், தனி மெத்தில் உறுப்புகள் கரைப்பானுடன் வினைபுரி 
தலால் உண்டாகிறது. 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடு 

‘(Benzoyl Peroxide) 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடு பொதுவாக அதித அளவில் 
பயனாகும் பெராக்ஸைடாகும். மந்த கரைப்பான்களில் பெராகீ் 
ஸைடு சிதையும் வேகம் மூதல் வகை வினையைச் (8784 ௦ம் 
reaction) சார்ந்ததாக உள்ளது; ஆனால் நீர்த்த சக சல்லடை
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அடர் கரைசல்களில் வேக .மாறிலிகளின் மதிப்பு அதிகமாக 
உள்ளது. இது, ஒரு மூலக்கூறு வினையும் மற்றும் தரண்டப்பட்ட 
சிதைவு வினையும் நிகழவேண்டும் என்பதைக். காட்டுகிறது; 
ஏனெனில் அடர்வு அதிகமாக உள்ள கரைசல்களில் உறுப்புகளின் 

குரண்டப்பட்ட சிதைவு வினை அதிகளவில் நிகழக்கூடும். 

ஒரு மூலக்கூறு வினையும், தூண்டப்பட்ட சிதைவு வினையும் 
ஒருங்கே நிகழ்வதால், கண்டறியப்படும் வேகவீதம் இவ்விரண்டு 
முறைகளையும் சார்ந்ததாகும், ஒரு மூலக்கூறு சிதைவு வினையை 

- மட்டும் தனியாக ஆராய, -திதைவை தணி உறுப்பு தடுப்புப் 
பொருள்களின் முன்னிலையில் நிகழச் செய்யலாம். இங்கனம் 
கதைவை நிகழச் செய்யும்போது, உறுப்பு தடுப்பான்கள் 
(inhibitors) தூண்டப்பட்ட சிதைவு வினையை குறைத்து 
விடுகின்றன. சான்றாக, பென்சாயல் பெராக்ஸைடு 
டையாக்சேன் (01௦806) கரைப்பானில்  சிதைவது முதல்வகை 
வினையாக இல்லை; மேலும் 800 வெப்ப நிலையில் 23 நிமிடங்களைப் 
பாதிச் சிதைவு வாழ்வாகப் பெற்றுள்ளது. : அயோடின், 
ஸ்டைரின், டைகுளோரோஸ்டைரின். டிரையகைட்ரோபென் சன் 
போன்ற எதாவது ஒரு தடுப்புப் பொருளை டையார்சேன் கரைப் 
பானில் சேர்த்தால், சிதைவு முதல்வகை வினையாக மாறுகிறது? 
மேலும். 270 நிமிடங்களைப் பாதிச் சிதைவு வாழ்வாகப்பெறும் 
அளவிற்கு வினையின் வேகம் குறைந்துவிடுகிறது. எனவே 
குரண் டப்பட்ட சிதைவு வினை, தடுப்புப் பொருள்களால் குறைக் 
கப்படுகிறது என்பது தெளிவு. 3, 4 டைகுளோரோஸ்டைரின் 
சேர்க்கப்பட்ட டையாக்சேன் கரைப்பானில், வளைய பதிவீடு 

அடைந்த பல பென்சாயல் பெராகீஸைடுகளின் வேக வீதங்களை 
நிர்ணயிக்கலாம்; இங்கனம் செய்வதால், தூண்டப்பட்ட சிதைவு 
முறையினால் நிகழக்கூடிய சிக்கல்கள் ஏதும் இன் றி, ஒரு மூலக்கூறு 
சிதைவு வினை, பதிலீடு ௮டைந்த தொகுதிகளால் எவ்வாறு பாதிக் 
கப்படுகிறது எவ்பதனை அறிந்துகொள்ள முடிகிறது. கீழே 
அட்டவணையில், உறுப்பு நீக்கி சே எப்பட்ட டையாக்சேன் கரைப் 

பானில், 800 வெப்ப நிலையில், பதிலீடு ௮டந்த பென்சாயல் 

பெராக்ஸைடுகள் சிதைவடையும் சார்புவேக வீதங்கள் தரப்பட் 
டுள்ளது. இவற்றை ஒப்பிடுவதன் மூலம் பதிலீடு அடைந்துள்ள 

் தொகுதிகள் எங்ஙனம் ஒரு மூலக்கூறு சிதைவு வினையை பாதிக் 
கின்றன என்பதை அறிந்து கொள்ளலாம். 

a o 
x-(_\-c-0-0-¢ y |
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x | Y சார்பு வேகவீத மாறிலி 

CH,O CH,O | 2.8 

CH,O H 1.8 

CH; CH, 1,5 

H H 1.0 

Cl Cl 0.86       
பல அயனி வினைகளில் கண்டறிவதைவிட இத்தனி உறுப்பு 

வினைகளில், பதிலீடு அடைந்த தொகுதிகளினால் காட்டப்படும் 
எலக்ட்ரான் விளைவுகள், குறைவாக இருத்தலைக் காண்க. 
மேலே கொடுக்கப்பட்டுள்ள புள்ளிவிபரங்களிலிருந்த எலக்ட் 
ரான் வழங்கும் தொகுதிகள் பிரிகை வீதத்தை சிறிது அதிகரிக் 
இன்றன என்றும், எலஃட்ரான் ஈர்க்கும் தொகுதிகள் பிரிகை 
வீதத்தைக் குறைக்கச் செய்கின்றன என்றும் அறிகிறோம். 
எலக்ட்ரான் வழங்கும் தொகு இகள் பிரிகை வீதத்தை அதிகரிக்கச் 
செய்கன்றன? ஏனெனில் இத்தொகுதிகளினால் எலக்ட்ரான் 

இடப்பெயர்ச்சி கழே காட்டியபடி நிகழ்கிறது. 

க வயச 
௦0 i 

a ¢ ' C-0-0-¢ Y 

ஆக்ஸிஜன் அணுக்கள் மீது உண்டாகும் அதிக எலக்ட்ரான் 
மின் சமையினால் அவற்றிற்கிடையே நிலைமின் வெறுத்தல் 
(electrostatic repulsion) fap@og. 29500 Ios Cugwrs 
நடைபெறுகிறது. 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடின் சிதைவு வேகத்தை அமைன் 
சேர்மங்களைக் கொண்டு அதிகரிக்கச் செய்யலாம். கிறிதளவு 
அமைன் சேர்மங்களைச் சேர்த்தாலே வினையின் வேகம் மிகையாக 
அதிகரிக்கப்படுகறது. சான்றாக, பென்சாயல் பெராக்ஸைடின் 
001M கரைசல் 2060 வெப்பநிலையில் 60,000 மணியை பாதிச் 

சிதைவு காலமாகப் பெற்றுள்ளது; 0,018 டைமெத்தில்
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அ௮னிலினைச் சேர்த்தால், அகன் பாதிச் சிதைவு காலம் 13 நிமிடங் 
களாகக் குறைந்து விடுகிறது. 

பெர்எஸ்டர்கள் 
(Peresters) 

சாதாரண எஸ்டர்களுக்கும் அமிலங்களுக்கும் இடையே 
காணப்படும் தொடர்பே, பெர்எஸ்டர்களுக்கும் பெர் ௮மிலங் 
களுக்கும் இடையேயும் காணப்படுகிறது. 

1 7 
R—C—O-— OH R—C—O-~—O~—R' 

பெர்அமிலம் பெர்எஸ்டர் 

பெர்எஸ்டர்கள் சதைவது பல மூறைகளில் நிகழ்வதாக 
கண்டறியப்பட்டுள்ளது. அவை பின்வருமாறு : 

ரை “+ ‘oor; 

a 
R'+CO, +1 OCR; 

i 
ஈ-0-0-0-0% 

இவற்றுள், முதல் மூன்றும் தனி உறுப்பு சிதைவு வினை 
களாகும்? நான்காவது (4) அயனிச்சிதைவு வினையாகும். வி(8), 
பெராக்ஸைடுகளில் நிகழ்வது போன்ற சாதாரண 0-0 
மூறிவாகும். வழி மயில் 0-0 முறிவும், சே முறிவும் 
ஓரே சமயத்தில் நிகழ்கின் றன; கார்பன் டைஆக்ஸைடு வெளிப் 
படுகிறது. வமி 0), உறுப்பு &யினால் தூண்டப்பட்ட சிதை 
வாகும். வழி 0, அயனிச் சிதைவாகும்; சல பெர்எஸ்டர்கள் இச் 
சிதைவைக் காட்டுகின்றன. 

கமே அட்டவணையில், சில பெர்எஸ்டர்களுகீகு உசாரணங் 
களும். 600 வெப்பநிலையில் அவை சமப்பிளவு அடைவதற்கான 
பாதிச்சிதைவு நேரங்களும் தரப்பட்டுள்ளன. பெர்எஸ்டரில்



“8 தினி உறுப்புகள் 

தொகுதி 8, மாறும்போது பாதிச்சிதைவு நேரம் (அல்லது 
சிதையும் வேகவீதம்) எங்கனம் பாதிச்கப்படுகிறது என்பதனைக் 
காண்போம். 

  

1 
t-BuO —O—C—R 
  

BR பாதிச் சிதைவு 
(நேரம், நிமிடம்) 

CH, — 5 x 105 

a= * 3 x 10° 
g — CH, — 1.7.x 108 

த்ர — - 26 
CH, 

| 
g-C— , 12 

| 
CH, 

CH, 
| 

A= C 6 

| 
ரீ 
  

மேலே கொடுக்கப்பட்டுள்ள பெர்எஸ்டர்களில் லெ I HE 
பாதிச் சிதைவு காலத்தையும் சில குறைந்த பாதிச் சிதைவு 
காலத்தையும் பெற்றுள்ளன. பாதிச் சிதைவு நேரம் குறைவாக: 
இருத்தல், சிதைவு வேகமாக நிகழ்றது என்பதைக் குறிக்கும். 
நிலையான % உறுப்பை உண்டாக்கக்கூடிய பெர்எஸ்டர்களின் 
பாதிச் சிதைவு கேரம் குறைவாக உள்ளது; அதாவது மிகவும் 
நிலையான % உறுப்பைத் தரவல்ல பெர்எஸ்டர்கள் மிக வேக 
மாகச் சிதைவடைகின்றன. சான்றாக, தொகுஇ %, ம்்யிலிருந்து 
GCH,, $.CH என்று மாறி வரும்போது, பெர்எஸ்டரின் சிதைவு 
வேகவீதம் சிறிது சிறிதாக அதிகமாகிறது. எனவே தொகுதி 
1, தனி உறுப்பாக உள்ளபோது பெற்றுள்ள நிலைப்புத்தன்மை, 
௦-௦ பிணைப்பு முறிவதைப் பாதிக்கிறது என அறிகிறோம். 
இதனைப் பின்வருமாறு விளக்கலாம் : அதிக் நிலைப் புத் 
தன்மையைக் கொண்டுள்ள ௨ அப்புகளா உண்டாக்கவல்ல R
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தொகுதிகளைப் பெற்றுள்ள பெர்எஸ்டர்களில், ஒரே சமயத்தில் 
இரு பிணைப்புகளின் (6-6 பிணைப்பு, 0-- 0 பிணைப்பு) முறிவும் 
நிகழ்கின்றன; அங்ஙனம் முறிவு நிகழும்போது ஒற்றை எலகீட் 
ரானின் செறிவில் சிறிது, ௩ தொகுதிமீது உள்ளடங்கும் 
தன்மையைப் (1008112102) பெறுமாறு நிகழ்கிறது. இச்செயல் 
இடைஙகிலையில் நடைபெறுகிறது. எனவேதான் மிகவும் நிலையான 
உறுப்புகளைத் தரவல்ல பெர்எஸ்டர்கள் (இரு பிணைப்பு முறிவு 
களால்) மிகவும் வேகமாகச் சிதைவுறுகின்றன. இனி இதற்கான 
சில எடுத்துக்காட்டுகளைக் காண்போம். 

அட்டவணையில் இருந்து 1-பியூட்டைல்பெர்அசிட்டேட்டும், 

பெர்பென்சாவேட்டும் ஏறக்குறைய ஒரே வேக வீதத்தில் சிதை 
இன்றன என அறிகிறோம். இச்சேர்மங்களில் தொகுதி R 
முறையே மெத்தில் ஃபினைல் ஆகும்; இவ்விரண்டில் ஒன்றுகூட. 
நிலையான உறுப்பை உண்டாக்குவதல்ல, எனவே இவ்விரண்டு 
பெர்எஸ்டர்களும், சாதாரண 0--0 பிணைப்பு முறிவு மூலம் 

Hon gs Heir maesr . ் 

வய — 6 = CO —CH, + HBuGr | CH, — CO—0° 
t-BuO — O — CO—g > t-BuO: + g ~ CO—O: 

ஆனால், (-பியூட்டைல் பெர்ஃபினைல் அ9ிட்டேட், பெர் 
௮ட்டேட் அல்லது பெர்பென்சாவேட்டை விட 10 பங்கு வேக 
மாகச் சிதைகிறது (அட்டவணையை நோக்குக). இங்கு சிதைதல் 
இரு பிணைப்புகளின் முறிவு வழியாக நிகழ்வதாகக் கூறலாம்; 

அதனால் ஒரு பென்சைல் (081291) தணி உறுப்பு தோன்றுகிறது. 

t-BuO — O — CO—CH,@ = [t-BuO CO,....CH,g] > 
a இடை 

t-BuO: + CO, + g°CH, 

இடை நிலையில், பென்சைல் கார்பன் மீது, ஒற்றை எலக்ட் 
ரானின் செறிவில், சிறிது உள்ளடங்கும் தன்மையைப் பெறுவது 

சிதைவின் வேகத்தை மிகையாக அதிகரிக்கச் செய்கிறது. இச் 

சிதைவு சாதாரணமாக நோக்குமிடத்து வழக்கத்திற்கு மாறாகத் 

தோன்றினாலும், அசோ சேர்மங்களின் சிதைவின்போது 

நைட்ரஜன் வெளிப்படுவதை பார்க்கும்போது, இது வழக்கத்திற்கு 

மாறாக நிகழ்கிறது என கூற முடிவதில்லை. சான்றாக, இங்கு 

காட்டப்பட்டுள்ள அசோ சேர்மம் இதைதலை பெர்எஸ்டருடன் 

ஒப்பிடுக.
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g —-N=N-—CHg, > 9 +N, + மெத், 
{-BuO -O—CO—CHg, = t-BuO: + CO, + “பொத, 

600 வெப்பரிலையில் அசோ சேர்மத்தின் பாதிச் சிதைவு 

நேரம் 60 நிமிடங்கள்; பெர்எஸ்டரின் பாதிச்சிதைவு நேரம் 

26 நிமிடங்கள். : 

அசோ சேர்மங்கள் 
(Azo Compounds) 

தனி உறுப்பு வினைகளை துவக்கப் பயன்படும் பொருள்களுள், 

பெராக்ஸைடுகளுக்கு அடுத்தபடியாக அசோ சேர்மங்கள் காணப் 

படுகின்றன. உண்டாகும் உறுப்பின் நிலைப்புத்தன்மை, எடுத்துக் 

கொண்ட பொருளின் சிதைவு வேகத்தை பாதிக்கிறது என்பதை, 

இவ் ௮சோ சேர்மங்கள் சிறந்த முறையில் விளக்குகின் றன, 

அசோ மீத்தேன் சதைய தேவைப்படும் கிளர்வுறு ஆற்றல் 51. 

கலோரி/மோல் ஆகும்; இவ் வெப்பச் சிதைவு 4000 வெப்பநிலை 

அருகில்தான் வழக்கமான வேக வீதத்துடன் நிகழ்கிறது. கீழே 

அட்டவணையில் பிற yer சேர்மங்களுக்கான இளர்வுறு 

ஆற்றல்கள் கொடுக்கப்பட்டுள்ளன « 

R-N=N-R 
  

  

R R' 13௨ (கி. கலோரி/மோல்) கரைப்பான் 

CH, — CH, — 51 வாயு நிலை 
் (Gas phase ) 

t-Bu — . t-Bu — 43 வாயு நிலை 
(Gas phase ) 

¢g,CH — g,CH — 27 டொலுவின் 

2 -- 8 - 27 பென்சீன் 

CN CN 
| | 

CH,—CG— CH,— 7 — 31 பென்சீன் 

CH, ‘CH, 
  

இங்கு காட்டப்பட்டுள்ள அசோ சேர்மங்களில், அதிக 
நிலைப்புத் தன்மையுடைய உறுப்புகளைத் தரவல்ல சேர்மங்கள் 

எல்லாம், உயர்த்தப்பட்ட (ஸ்கா௦6ம்) வேசவீதங்களுடன் சிதை 

இன்றன. சான்றாக, ஃபினைல் அசோ டிரைஃபினைல் மீத்தேன்,
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g.C — N=N — ர, சதைவதற்கு 27 க. கலோறி/மோல் கிளர்வுறு 
ஆற்றல்தான் தேவைப்படுகிறது; இச்சிதைவு சாதாரணமாக 
45° 806 வெப்பகிலையில் நடைபெறுகிறது. 

அசோ சேர்மங்களில் C—N பிணைப்பின் இளர்வுறு ஆற்றல் 
70 இ. கலோறி/மோல்; 145 14 பிணைப்பின் களர்வுறு ஆற்றல் 
100 இ. கலோரி/மோல், எனவே இப்பிணைப்புகளின் வலுவவை 
நோக்குமிடத்து,  இப்பிணைப்புகளைப் பெற்றுள்ள அசோ 
சேர்மங்கள் பயன் தரத்தக்க துவக்கிகளாகச் செயல்பட முடியாது 
எனக்கருத வேண்டியிருக்கிறது. இருப்பினும், அசோ சேர்மங்கள் 
சிதையும்போது கைட்ரஜன் மூலக்கூறு உண்டாதல், சிதைவுக்கு 
ஓர் இழுவிசையாக இருக்கிறது. உண்டாகும் கைட்ரஜனின் 
நிலைப்புத் தன்மை, எடுத்துக்கொண்ட அசோ சேர்மத்தின் சிதைவு 
வேகத்தைப் பாதிக்கக் கூடியதாக இருப்பின், இடைநிலையிலேயே 
நைட்ரஜன் அரைகுறையாக உண் டாகவேண்டும். 

R-N=N—R-[R...N—N...R] > 2R'+N, 
இடை நிலை 

இவ் இடைநிலை, ஒற்றை எலக்ட்ரானின் செறிவில் சிறிதை ௩ 
தொகுதிகள் மீது நிலவும்படிச் செய்கிறது. இதனால் உண்டாகும் 
உறுப்பின் நகிலைப்புத்தன்மை, எடுத்துக்கொண்ட சேர்மத்தின் 
சிதைவு வேகத்தை என் பாதிக்கிறது என்பது தெளிவாகிறது. 

பெரிதும் பயன்படுத்தப்படும் அசோ துவக்கி, அசோஜசோ 

பியூட்ரோகைட்ரைல் (820180ப13101ப்17112) ஆகும். இதனை 
இ என்று சுருக்கமாக கூறுவதும் உண்டு. 

CN CN 
| | 

CH, — C—N =N-— C—CH, 
| | 

CH, CH, 
AIBN 

. 6056 வெப்பகிலையில் &7114 சேர்மத்தின் பாதிச்சிதைவு நேரம் 
17 மணி; 8006ல் 1.3 மணி, மேலும் இச்சேர்மம், பென்ன், 

ட்டொலுவின், சைலின் (201616), அசிட்டிக் அமிலம், அனிலின், 

கைட்ரோபென்?ன், ஐசோபியூட்டைல் ஆல்கஹால் ஆகிய எல்லா 
கரைப்பான்களிலும் ஏறக்குறைய ஓரே வேகவீதத்தில் சிதை 
இன்றன. இவ்வகையில், இச்சேர்மம் பென்சாயல் பெராக்ஸைடி.
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லிருந்து பெரிதும் மாறுபடுகிறது. பென்சாயல் பெராக்ஸைடின் 

சிதைவு வேகவீதம் பெரிதும் கரைப்பானைச் சார்ந்திருக்கிற து. 
மேலும் ட்டொலுவின் போன்ற கரைப்பான்களில் &1814 சேர் 
மத்தின் சிதைவு வேகம் அயோடின், 192114 போன்ற தடுப்புப் 
பொருள்களால் பாதிக்கப்படுவதில்லை. ஆனால் பென்சாயல் 
பெராக்ணைடின் சிதைவு தடுப்புப் பொருள்களால் பாதிக்கப்படு 
கிறது. எனவே இங்கு உறுப்புகளினால் தூண்டப்பட்ட சிதைவு 
நிகழ்வதில்லை என அறிகிறோம்; அப்படித் தூண்டப்பட்ட சிதைவு 
நிகழுமாயின், AIBN சேர்மம் மறையும் வேகவீதம் தடுப்புப் 
பொருள்களின் முன்னிலையில் குறைய வேண்டும். பெரும்பாலான 
அசோ சேர்மங்களின் தரண்டப்பட்ட சிதைவு புறக்கணிக்கத் 
தக்கதாகும். இக்காரணத்தினாலேயே (அசோ சேர்மங்கள், தனி 
உறுப்பு வினைகளைப் படித்து அறிவதற்கு மிகவும் உகந்த துவக்கி 
களாகப் பயனாகின்றன. 

ஹைட்ரஜன் பெராக்ஸைடும் 
கரிம ஹைட்ரோ பெராக்ஸைடுகளும் 

ஓளி அல்லது வெப்பத்தினால், ஹைட்ரஜன் பெராக்ஸைடு 

சிதைந்து, ஹைட்ராக்சில் உறுப்புகளை உண்டாக்குகிறது. 

ஒளி (௮) 
H,O, ———-—-> 20H’ 

வெப்பம் 

ஹைட்ரஜன் பெராக்ஸைடு சிதைதலை அயர்ன் கொண்டு 
ஊக்கிவிக்கலாம். ஹைட்ரஜன் பெராக்ஸைடு, ஃபெரஸ் அயர்ன், 

அமிலம் ஆய மூன்றும் கலந்த கலவையை ஃபென்டானின் 
கரணி  (Fenton’s reagent) orrur. இது ஹைட்ராக்சில் 
உறுப்புகளை வழங்கும் பொருளாகப் பயனாகிறது. 

HO; > Fer? 4: H+ — BO -- “OW + Fet*+ 

'இவ்வினைகள் தனி உறுப்பு ஏற்ற-ஒடுக்க அத்தியாயத்தில் 
விரிவாக விளக்கப்பட்டுள்ளன. 

ஹைட்ரஜன் பெராக்ஸைடு சை தவ துபோல கரிம ஹைட்ரோ 
பெராக்ஸைடுகளும் சிதைகன்றன; ஹைட்ரோ . பெராக்ஸைடு 

களின் சிதைவுகளும் ஃபெரஸ் அயனியால் ஊக்இவிக்கப்படு 
கிறது.



பெராக்ஸைடுகள் அசோ சேர்மங்கள் Aang se 63 

ஒளி (௮) 
ROOH -————-—--> RO» + -OH 

வெப்பம் 

ROOH + Fet+ + RO: + OH” + Fett++ 

1-பியூட்டைல் ஹைட்ரோபெராக்ஸைடு தூய நிலையில் 

அல்லது குளோரோபென்சீன் போன்ற மந்த கரைப்பான்களில் 
சிதையும்போது, ஆக்ஸிஜனும் 1-பியூட்டைல் ; ஆல்கஹாலும் 
உண்டாகின்றன.” வினைவமி முறை : ் 

துவக்கம் 2 

t-BuOOH -— t-BuO’ + ‘OH 

சங்கிலி : 

t-BuO: + t-BuOOH — t-BuOH + t-BuOO: 

2t-BuOO- = [t-BuOO: — OOBu-t]—> 
4 ் 2t-BuO: + O, 

ஆல்கஹால்கள், ஈத்தர்கள், அமைன்கள் ஆ௫ய கரைப்பான் 

களில் 1-பியூட்டைல் ஹைட்ரோபெராக்ஸைடு, உயர்த்தப்பட்ட 
வேகவீதத்தில் சிதைகிறது. இக் கரைப்பான்கள் எல்லாம் தனி 
உறுப்புகளை எளிதில் தரவல்லதாகும். இக்கரைப்பான்களின் 
உறுப்புகளால் நிகழ்த்தப்படும் தூண்டப்பட்ட சிதைவு, 
ஹைட்ரோ பெராக்ஸைடின். சிதைவு வேகவீதம் உயர்த்தப்படு 
வதற்குக் காரணமாக: இருக்கலாம் எனக் கருதப்படுகிறது. 
இங்ஙனம் எடுத்துக் கொண்டால், பின் சிதைவின் வமி முறையை 
கீம்க்கண்டவாறு காட்டலாம் (814 என்பது நிலைமாறும் (1௨115) 
ஹைட்ரஜனைக் கொண்ட கரைப்பானின் மூலக்கூறு). 

t-BuO: + SH > t-BuOH + S: 

S°' + t-BuOOH — t-BuOO: + SH 

2t-BuOO: -> 2t-BuO: + O, 

ஸ்டைரின் போன்ற ஒருபடி மூலக்கூறுகள் பலபடியாதலை, 

(-பியூட் டைல் ஹைட்ரோபெராக்ஸைடிலிருந்து தோன்றும் 
உறுப்புகள் துவக்கிவைக்கின் றன. 

ROOH > RO: + ‘OH 

RO? + M+>RO—M:
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aM 
RO — M: ————--+>+ RO — M,. 

இங்கு, 18 என்பது ஸ்டைரின் சேர்மத்தின் ஒரு மூலக் 

கூறையும், ௩௦ -- 18): என்பது பலபடி உறுப்பையும் குறிக்கும். 

வளரும் பாலிஸ்டைரில் உறுப்பு ஹைட்ரோபெராக்ஸைடைத் 

தாக்கக்கூடியதாக உள்ளது. இதனால் தூண்டப்பட்ட சிதைவு 
கிகழ்ந்து ஹைட்ரோபெராக்ஸைடு மறையும் வேகவீதம் அதிகரிக 
இறது. 

RO — M,: + ROOH ~ RO— M, — H + ROO: 

ஆகவே, தூண்டப்பட்ட சிதைவு நிகழாத ஒரு கரைப்பானில் 
ஹைட்ரோபெராக்ணைடு இதைவதைவிட ஸ்டைரினில் சிதையும் 
போது, சிதைவின் மொத்த வேகவீதம் மிகவும் அதிகமாக இருக்க 
வேண்டும். என எதிர்பார்க்கலாம்) இங்ஙகனமே கண்டறியவும் 
பட்டுள்ளது.



அ. நண்ட வாழ்வு தனி உறுப்புகள் 
(Long Lived Free Radicals) 

“முதன் முதலில் கண்டறியப்பட்ட தனி உறுப்பு டிரைஃபினைல் 
- மெத்தில் ஆகும். அதனைக் கண்டறிந்தவர் கோம்பர்க் (000௦12) 
என்பவராவர். கோம்பர்க், டிரைஃபினைல்மெத்தில் உறுப்பைக் 

கண்டறிந்தது எதிர்பாராத நிகழ்ச்சியாகும். டிரைஃபினைல் 
புரோமைடை ((னே.),ே-மா நுண்ணிய தூளாக்கப்பட்ட 
சில்வருடன் வினைபடுத் தி, ஹெக்ஸாபினைல்ஈத்தேன் ஹைட்ரோ 
கார்பனைத் தயாரிக்க முற்பட்டார். காற் நில்லாத சூழ்நிலையில் தான் 

- அவரால் இச்சேர்மத்தைத் . தயாரிக்க முடிந்தது. ஆனால் இச் 

சேர்மம் ஹைட்ரோகார்பன்களுக்குரிய பண்புகளான நிலைப்புத் 
தன்மையையும், வினையாமையையும் பெற்றிருக்கவில்லை. அதற்கு 
மாறாக இச்சேர்மம் பல கரைப்பான்களில் கரைந்து மஞ்சள் நிற 
கரைசல்களைஉண்டாக்கிற்று. மேலும் ஆக்ஸிஜன், அயோடின், 
நைட்ரிக் ஆக்ஸைடு போன்ற பல பொருள்களுடன் எளிதில் வினை 
படவும் செய்தது. சோதனைகளின் அடிப்படையில் வெள்ளைநிற 
இண்மமான ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன், கரைப்பான்களில் 

“கரையும் போது பிரிகையடைந்து, மஞ்சள் கிற டிரைஃபினைல் 
மெதில் உறுப்பை உண்டாக்குகிறது என நிரூபிக்கப்பட்ட து. 

. (கிறமற்றது) 1,0௦௦ ௩, 2 ௩0: (மஞ்சள்) 
2 Ph,C: + O, > Ph,C — O—- O—C Ph, 

2Ph,C’ +1, > 2Ph,C —I 

2 Ph,C: + NO = Ph,C — NO 

மேற்கண்ட வினைகளில் ஒன்றுகூட ஹைட்ரோகார்பனுக்கு 
உரிய வினையல்ல என்பதைக் காண்க. இதைத் தொடர்ந்து பல 

- டிரைஅரைல்மெத்தில் வகைச் சேர்மங்கள் தயாரிக்கப்பட்டன.



66 தணி உறுப்புகள் 

ஹெக்ஸாஃபினைல் FSC acer பிரிகை அடைந்து இரண்டு தனி 
உறுப்புகளை உண்டாக்குகிறது என்ற கருத்தை, மூலக்கூறு எடை 
கிர்ணயிப்புச் சோதனைகளைச் செய்து உறுதிப்படுத்தப் 
பட்டுள்ள.து. 

டிரை அரைல் மெத்தில் 
வகை சேர்மங்களைத் தயாரித்தல் 

1. கோம்பர்க் முறை (0௦10272£8 10011௦0) 

(அரைல்), 0.01 -_ உலோகம் - (அரைல்),6: - 

உலோகக் குளோரைடு 

டிரை அரைல் மெத்தில் தனி உறுப்புகளைத் தயாரிக்க Mg, 
Za, Cu, Hg 3@u உலோகங்கள் பெரிதும் பயனாகின்றன. இவை 
களுள் சில்வரும், மெர்க்குரியும் மேற்கண்ட வினைக்கு மிகவும் 
திகுந்தவைகளாக உள்ளன. 

எடுத்துக் கொள்ளப்படும் பொருளைக் கரைக்க எத்தர், 
பென்சீன், பெட்ரோல், 8, எத்தில்அசிட்டேட் போன்ற பல 
கரைப்பான்களைப் பயன்படுத்தலாம். ஆனால், பயன்படுத்தப்படும் 
கரைப்பான் ஈரம் இல்லாமலும் 
கரைந்த 0, அல்லது அமிலங்கள் 

ஆகியவற்றைப் பெற்றில்லா 
மலும் இருக்கவேண்டும். ஒளி 
யினால் பல தனி உறுப்புகள் 
சிதைந்து விடுகின்றன. எனவே 
முடிந்த அளவிற்கு ஒளிபடாமல் 
பார்த் தக்கொள்ள வேண்டும். 

கோம்பர்கீ முறையில் டிரை 
அரைல் மெத்தில் உறுப்புகளைத் 
தயாரிக்க படத்தில் காட்டி 
யுள்ளது போன்ற கருவியைப் : 
பயன்படுத்தலாம். 

ஒரு ஹாலைடின் கரைசலை 
யும், &2 தூளையும் குழாய் கயில் 
கலக்கலாம் குழாய் & முழுவதும் 
கரைசல் நிரம்பி இருக்கும். 
வினை முடிந்ததும் .குழாய்   படம் 7
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&யினுள் 0,ஐ செலுத்தி குமிழ் நீக்குள் இறங்கும்படி 
செய்யலாம். ' திரவம் யிலிருந்து, க்குச் செல்லும்போது 1 
என்ற வடிபடுகையினால் வடிக்கப்படுறது. இப்போது Bula 
உள்ள கரைசலை 00, சூழ்கிலையில் ஆவியாக்கி, விளைபொருளைப் 
பெறலாம். ் 

2. கிரிக்னர்டு கரணியைப் (சொர்ஜாகாம் 7௦௨2௦1) பயன்படுத்தல் 

் இரிகீனார்டு கரணி அல்லது உலோக ஆல்கைலை கொண்டு, 

ஹாலஜன் ௮ணு அல்லது ஒரு கார்போனியம் உப்பின் அமில 
உறுப்பை நீக்கி, தனி உறுப்பைப் பெறலாம், சாதாரணமாக 
நிலையான ஹைட்ரோகார்பன்கள் உண்டாகின்றன. ஆனால் 
சிற்சில சமயங்களில் தனி உறுப்பும் உண்டாகிறது. இவ் 
வினையில், விளையும் கரைசல்கள் நிறத் துடன் காணப்படுசன் றன. 
விளைந்த கரைசலகளை காற்றுபடும்படி வைக்கும்போது 
பெராகீஸைடு உண்டாகிறது. இவை, வினையின் போது தனி 
உறுப்பும் உண்டாகிறது என்ற கருத்தை வலுப்படுத்துகின் றன. 
சான்றாக, ஸேன்த்தீன் வகைச் சேர்மங்கள் ஃபினைல் மகீனீசி௰ம் 
புரோமைடுடன் வினைபடும்போது இருவகை வினைகள் நிகழ் 
இன்றன. அவை? 3 

\ 

(2. - 
00௦ ஷூ(20) 7 * ஈவு 

Mg~ er + த Ph 
‘G10, = Ph, 
(a) 

" (Cl0.)+2 PhMgBr 

, ன் 
ட் 67 +Ph, + 2Mg 

a eo ‘CH=C Ph, ‘cio.
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டிரைஃபினைல் மெத்தில் குளோரைடுக்கும் ஃபினைல் 
மக்னீசியம் புரோமைடுக்கும் இடையே நிகழும் வினை சிக்கலான 
வினையாகும். ஏனெனில் டெட்ராஃபினைல் மீத்தேதன், 
1 ஏன பல விளைபொருள்கள் உண்டாகின்றன. 

Ph : 
ர். கட்ச் Ph Ph-CH போக் 

இரிக்னார்டு கரணிகள் ஹாலைடுகளுடன் வினைபடுவதை பின் 
வருமாறு இருபடி.களில் நிகழ்வதாகக் காட்டலாம். 

i) Ph,C — Cl + PhMg Br — Ph,C- + Ph: + Mg Cl Br 8 

(ii) Ph,C: + ‘Ph > Ph,C 

மேற்கண்ட வினையில் டிரைஃபினைல் மீத்தேன் உண்டாவதை 
இவ்வினை வழிமுறை விளக்குவதாக உள்ள து. 

டிரைஃபினைல் மெத்தில் குளோரைடும், அதைச்சார்ந்த சேர் 
மங்களும் உலர்ந்த ஈத்தரில் ]ரீத. உலோகத்துடன் வினைபுரிந்து 
0,0 - 182 ஹாலஜன் வகை இரிகனார்டு கரணிகளை உண்டாக்கு 
Aang. இவ்வகை இரிக்னார்டு கரணிகளின் கரைசல்கள், 
எடுத்துக்கொண்ட ஹாலைடின் வேறொரு மூலக்கூறுடன் மிக வேக 
மாக வினைபட்டு ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேனையும், : ஓரளவிற்கு 
டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பையும் உண்டாக்குகன் றன. 

3. ஆக்ஸிஜன் ஒடுக்கக் கரணிகளைப் பயன்படுத்தல் 

் அடர் 101 அல்லது 17,50, அமிலத்தில் கரைக்கப்பட்ட டிரை 
அரைல் மெத்தில் குளோரைடுகள் அல்லது டிரை அரைல் கார்பி 

னால்களின் (௦1௦1) கரைசல்களை ஓடுக்கமடையச் செய்தும் 
தனி உறுப்புகளைப் பெறலாம். ஒடுக்கமடையச் செய்வதற்காக, 
வனேடஸ் குளோரைடு, டைட்டனஸ் குளோரைடு, குரோமஸ் 
குளோரைடு போன்ற தீவிர ஓடுக்க கரணிகளைப் பயன்படுத் 

தலாம். 

Ph,Ct + Tit® > Ph,C- + Tit 

வினைகளை மந்தவாயு சூழ்நிலையில் செயல்படுத்த வேண்டும். 
இம்முறையில் டிரைஃபினைல் மீத்தேன் சாயங்களின் வீரிய 
அமிலக் கரைசல்கள் ஓடுக்கமடைவதால், தனி உறுப்புகள் (111) 
இடைஙகிலைப் பொருள்களாக உண்டாகின்றன என்பதை கானன்ட் 
(Conant), பிகீலோவ் (1312210௦18) என்பவர்கள் காட்டியுள்ளனர்.
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ளே _ NMe, சொ, 14144 
8௩௦. cl ௩௦ * 

ஐ 

Ph qe Nee 

—> BM 

இடைஙிலை தனி உறுப்புகள் மிகுந்த நிறமூடையவைகளாக 

உள்ளன: பெராக்ஸைடுகளையும், கார உலோக பெறுதிகளையும் 

உண்டாக்குஇன் றன. 

டிரைஅரைல்மெத்தில் உறுப்புகளின் வினைகள் 

1. கார உமலாகங்கள் சேர்தல் 

டிரைஃபினைல் மெத்தில் கரைசல்கள் 748, $ உலோகங் 

களுடன் வினைபட்டு சேயடியம் டிரைஃபினைல் மெத்தில், PhgCNa 

பொட்டாசியம் டிரைஃபினைல் . மெத்தில் ஆகிய சேர்மங்களை 

உண்டாக்குகின்றன. இவை செங்கல் சிவப்பு நிறமுடைய திண்மப் 

பொருள்களாக உள்ளன. இவற்றின் கரைசல்கள் மின்சாரத் குக் 

கடத்துகின்றன. எனவே இவற்றின் கரைசல்கள் £1டி௦ எதிர் 

பமின்னேற்றமுடைய கேர் அயனியை (8௦0) பெற்றிருக்க 

வேண்டும். 

டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பும் சோடியமும் வினைபுரிவது 

ஒரு மீள் வினையாகும். 

(Ph,C:) + Na: = (Ph,C:) Nat 

சோடியம் டிரைஃபினைல் மெத்தில் சேர்மத்தினுடைய ஈத்தர் 

- சரைசலை, மெர்க்குரியுடன் சேர்த்துக் குலுக்கும்போது சிறிது 

- சோடியம் இரசக்கலவை உண்டாகிறது. இது மேற்கண்ட வினை, 

மீள்வினை என்ற கருத்தை வலியுறுத்துகிறது. 

2. ஹாலஜன்கள் சேர்தல் 

டிரை அரைல்மெத்தில் உறுப்புகள் ஹாலஜன்களுடன் இவிர 

மாக வினைபட்டு ஹாலைடுகளைத் தருகின்றன. 

-2(0ன.),0: ௨ 2(0னி),0-% 
டிரைஃபினைல் ஹாலைடுகள் திண்ம நிலையில் உள்ளபோது 

நிறமற்றிருந்தாலும் அயனியாக்கும் கரைப்பான்களில் கரைந்து 

மஞ்சள் நிற கார்போனியம் எதிர் அயனியை நேர்மின்னேற்ற 

முடைய (௦84100) (னே்,),ே உண்டாக்குகின் றன.
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அயோடின் டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்புடன் வினைபடுவ.து 
மீள்வினையாக உள்ளது. ஏனெனில் கரைப்பான்களில் கூட 
20 -- 40% வரை பிரிகை அடைகிற து. 

2(C,H;),C: + I, = 2(C,H,) Cc —I! 

அயோடின், பிரிகை அடையாத ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தே 
னுடன் வினைபடுவதாக இல்லை; ஆனால் டிரைஃபினைல் மெத்தில் 
உறுப்புடன் எளிதில் வினைபடுகிறது. இவ்வினைக்குத் தேவைப் 
படும், கிளர்வுறு ஆற்றல் மிகமிகக் குறைவாகவே (9றிதுகூட 
இல்லாமல்) காணப்படுகிறது. 

அயோடினை போலல்லாமல், புரோமின் கரைசல்கள் 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனுடன் உடனடியாக வினைபுரிகின் றன. 
இருப்பினும் கீழ்க்கண்டவாறு வேகமான ஒரு சங்கிலித் தொடர் 
வினை நிகழலாம் எனக் கருதப்படுகிறது. 

Ph,C, = 2 Ph,C: 

Ph,C: + Br, -> Ph,C — Br + Br 

Ph,C, + ‘Br > Ph,C — Br + Ph,C: 

3. நைட்ரிக் ஆக்ஸைடும் நைட்ரஜன் பெராக்ஸைடும் சேர்தல் 

நைட்ரிக் ஆக்ஸைடை டிரைஃபினைல் மெத்தில் கரைசல்களி 
னுள் செலுத்தினால் நீலம் கலந்த பச்சைகிற நைட்ரஸோ-டிரை 
ஃபினைல் மீத்தேன் £0,0--110 உண்டாகிறது. இதுவேகமாக பல 

படி அடைந்து ஒரு நிறமற்ற பொருளைத் தருகிறது. இக்நிறமற்ற 
பொருள் (2,080), ஆக இருக்கலாம் எனக்கருதப்படுகிற து. 
வினை நிகழ்வதை பின்வருமாறு காட்டலாம் : 

Ph,C —CPh, +2 Ph,C- 

Ph,C- + ‘NO + Ph,C — NO 

நைட்ரஜன் -பெராக்ஸைூம், டிரைஃபினைல் மெத் திலுடன் 
கூடுதலில் ஈடுபடுகிறது. விளையும் பொருள் £,6 - 110, என்ற 
நைட்ரோ சேர்மமும் Ph,C —O — NO என் ற நகைட்ரைட் சேர் 
மமும் கலந்த கலவையாக உள்ள து. 

4. ஆக்ஸிஜன் சேர்தல் 

ஆக்ஸிஜன் டிரைஃபினைல் மெதில் உறுப்பைக் கொண்டுள்ள 
கரைசல்களுடன் வினைபுரிந்து கிறமற்ற பெராக்ஸைடை,
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,ூே--0--0-- மேம், உண்டாக்குகிறது. இந்த பெராக் 
ஸைடைச் சூடு செய்தால் மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம் 
(molecular rearrangement) அடைந்து டெட்ராஃபினைல் -- 
டைஃபினாக்ஸிஈத்தேன் என்ற சேர்மத்ை 5 வழங்குகிறது. இச் 
சேர்மம் பினக்காலின் ஃபினைல் ஈத்தராகும். 

இம்மாற்றம் நிகழ்வதை பின்வருமாறு காட்டலாம் : 

Ph,C — O— O — CPh, > 2 Ph,C — O- > 

Ph, — 0 — Pi 
2 Ph,.C —O— Ph > 

Ph,C — O— Ph 

டிரைஃபினைல் மெத்தில், ஆக்ஸிஜனுடன் வினைபடுவதை மும் 
மூலக்கூறு சமன்பாட்டைக் கொண்டு பின்வருமாறு காட்டலாம். 

2 Ph,C: + O, > Ph,C — O— O—CPh, 

ஆனால், உண்மையில் வினைவழி மிகவும் சிக்கலான தாகும் ஹெக்ஸா 
ஃபிளைல்ஈத்தேன் கரைசல்கள் நைட்ரிக் ஆக்ஸைடை உறிஞ்சுவதை 
விட, ஆக்ஸிஜனை மிகவேகமாக உறிஞ்சுகின்றன. வினையில் 
முதலில் தோன்றும் விளைபொருள் வீரியமான பெராக்ஸைடு 
உறுப்பாகும். (10,:--0- 0:) இவ்வுறுப்பு பிரிகையடையாத 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனைத் தாக்குகிறது. அதனால் நிகழும் 
லக் தொடர்வினை பின்வருமாறு : 

(i) Ph,c -௦ Ph, -> 2 Ph,C- 
(ii) Ph,c: +O, + Ph,C—-O—O: 
(iii) Ph,c -O—O- + Ph,C — CPh, > 

Ph,C — O — O— CPh, + Ph,C: 

(iv) 2 Phy —O—oO- + PC — 0-—O —CPh, + 6, 

பென்டாஃபினைல் ஈத்தேன், ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனைப் 
போலவே 100“ வெப்பநிலையில் ஆக்ஸிஜனுடன் வினைபடுகின் றது. 
ஆனால் பென்டாஃபினைல் ஈத்தேன் ஆக்ஸிஜனுடன் வினைபடு 

வதற்கு அதிக களர்வுறு ஆற்றல் தேவைப்படுகிறது. 

பெராக்ஸைடு உறுப்பு, ஆல்டி.கைடுகள் ஒலிஃபீன்கள் ஆய 
வற்றை சுய ஆக்ஸிஜனேற்றம் (201௦-03714811௦10) அடையச் செய் 

வதற்கு மிகவும் றந்த வினைவேக மாற்றியாகச் செயல்படுகிறது.
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இதை கிரூபித் துக் காட்டியவர்கள் சைஸ்லரும் (Ziegler). 
அவரைச் சார்ந் தவர்களும் ஆவர். சான்றாக, ஒரு டிரைஃபினைல் 
மெத்தில் மூலக்கூறு 40 மூலக்கூறுகள் அனிசால்டிஹைடு அல்லது 
50 கூலக்கூறுகள் இன்டீன் அல்லது 2000-5000 மூலக்கூறுகள் 
டைமெத்தில் பென்சோஃபுல்வீன் சேர்மத்தை ஆக்ஸிஜனேற்றம் 
அடையச்செய்வதற்குப் போதுமானதாக உள்ளது. 

5. வேறு சேர்க்கை வினைகள் 
டிரைஃபினைல் மெத்தில், -பென்சோக்யுனோன் சேர்மத் துடன் 

வினைபட்டு ஹைட்ரோக் யுனோனின் டை-டிரைஃபினைல் மெத்தில் 
சத்தர் என்ற சேர்மக்தை: உண்டாக்குகிறது. 'இவ்வினை டிரை 
ஃபினைல் மெத்தில் ஆக்ஸிஜனுடன் வினைபடுவதை ஓத்துக் காணப் 
படுகிறது. 

2௩௭௦4 940 8௩௦0-௦ 4 O-CPhs 

பல ஓலிஃபினிக் சேர்மங்கள், அவற்றின் இரட்டைப் பிணைப்பு 

களில் இரு டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்புகளைச் சேர்த்துக் 
கொள்கின்றன. சான்றாக, ஐசோபிரின் (180806) சேர்மம் 17 
ஐயும், மலியிக் (21641௦) அமிலம், சேர்மம் ஐயும் நண்டடாம்த் 

Der mor. 

Ph,C — CH, — C Me = CH — CH, — CPh, 

IV 

Ph, C — CH — COOH 
| 

Ph, C — CH — COOH 
vy. 

டிரைஃபினைல்மெத்தில் உறுப்பில் வேறு ல தனி உறுப்பு 
களுடன் உடனடியாக வினைபடுகறது. சில சான்றுகள் 2 

Ph,C: + .NPh, — Ph,C — NPh, 

CH,N, + 2 Ph,C: -> Ph,C — CH, — CPh, + N, 

டிரைஃபினைல்மெத்தில் டயசோமீத்தேனுடன் வினைபடுவதை, 
டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்புக்கும் மெத்திலின் டை உறுப் 
ys (diradical) இடையே நிகழும் கூட்டுவினை என்று 
கூறலாம்.
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6. ஒளிவே௫ச் ஈதைவும், சமவிகுதச் சிதைவும் | 
(Photo-chemical Decomposition and Disproportionation) 

கோம்பர்க், கோன் (0016) என்பவர்கள் 1904ம் ஆண்டில், 
மஞ்சள்நிற டிரைஃபினைல்மெத்தில் கரைசல்கள், ஒளிபடும்போ.து 
நிறமற்றுவிடுகன்றன என்பதைக் கண்டறிந்தனர். ஒளியினால் 
நிகழ்ந்த இம்மாற்றத்தில் உண்டான விளை பெபொருள் 
ூரைஃபினைல் மீத்தேன் எனவும் அறிந்தனர். ஸ்கிமிட்லின் 
(8௦்ணம்ர110) மற்றும் அவரைச் சார்ந்தவர்களால் காட்டப்பட்ட 

வேறு eigen ace டைஃபினைல்-பிஸ்-டைஃபெனிலின்-ஈத்தேன் 

ஆகும். 

Ph Ph 

| 
Cec 

இவ்விளைபொருளும் ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனைப் போலவே 
தனி உறுப்புகளாக பிரின்க அடைகிறது; ஆனால் இது 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனைப் போலல்லாது ஓரளவிற்குத்தான் 
பிரிகை அடைஇறது. ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன், பென்சின், 
ஹெக்சேன், CCl, போன்ற கரைப்பான்களில் பிரிகையடைந்து 
நடுநிலை உறுப்புகளை (ற௦ராக]1 7010818) உண்டாக்குகிறது. மேற் 
கண்ட ஓளிவேதிச்சிதைவு, ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் இத் 
தகைய கரைப்பான்களில் கரைந்துள்ள போதுமட்டும் தான் நிகம் 
இறது என்பது குறிப்பிடத்தக்கதாகும். 

ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் ஒளிவேதிச்சிதைவு அடைவது, 
வி௫ிதச் இதைவேயாகும். வி௫தச் இதைவில், ஒரு டிரைஃபினைல் 
மெத்தில் உறுப்பு அழிவு அடைவதால் வேறொரு டிரைஃபினைல் 
மெத்தில் உறுப்பு டிரைஃபினைல்மீத்தேனாக ஹைட்ரஜனேற்றம் 
அடைஇறது; அதாவது மூலக்கூறுகள் இடைப்பட்ட ஹைட்ரஜ 
னேற்றம் நிகழ்கிறது. இதுபோன்ற பல ஒத்த வினைகள், 

டிரைஃபினைல்மெத்தில் உறுப்புக்கும் வீரிய ஹைட்ரஜன் அணுக் 
களைக்கொண்ட சேர்மங்களுக்கும் இடையே நிகழ்கிறது. சான்றாக 
உலர்ந்த ஹைட்ரஜன் குளோரைடு டிரைஃபினைல் மெத்தில் 
.கரைசல்களுடன் வினைப்பட்டு ம, ர, -11 ஆய 

இரண்டும் கலந்த கலவையை உண்டாக்குகிறது.



74 தனி உறுப்புகள் 

இருட்டு 
2 Ph,C: + HCl = Ph,c— Cl + Ph,c — Ho 

ஒளி 

இவ்வினையின் சமநிலை, ஒளியினால் பாதிக்கப்படுவதை 
நோக்குக. 

மேற்கண்ட துவக்கப் பொருள்கள் மேலும் வினைபுரிவதால் 
ஜைட்ரோகார்பன் 1 உண்டாகிறது, என்பதை வுல்மேன் 
(மகம், பார்ஸம் (௦௨) என்பவர்கள் கண்டறிந்தனர். இப் 
பொருள் உண்டாவது அரோமேட்டிக் வளையத்தில் 1,௦ - 
தொகுதி பதிலீடு அடைவதால் நிகழ்கிறது. 

Ph yeh 

Ph—? ct )- et ay 
PB Ph 

இதுபோன்ற பதிலீட்டை, ஃபினுல்போன்ற வீரிய 
அரோமேட்டிக் சேர்மத்தில் எளிதில் ஈடைபெறும்படிச் 
செய்யலாம்; ஃபீனால் சேர்மத்தில் டிரைஃபினைல்மெத்தில் 
உறுப்பைக்கொண்டு கேரடியாக பதிலீடு நிகழும்படி செய்யலாம். 

2 Ph,C: + C,H,OH > PH,C — H + Ph,C— C,H, — OH 

இத்தகைய சமவிகிதச்சிதைவு வினைகள் டிரைஃபினைல் 
மெத்தில் உறுப்பின் மிகவும் சிக்கலான அரைல் பெறுதிகளுடன் 
எளிதில் நிகழ்வதில்லை. 

டெட்ராஃபினைல்டைஆல்கைல்ஈத்தேன் வகைச் சேர்மங்கள் 
சமவிகிதச் சிதைவு அடையும் வழிமுறையை சைஸ்லர் மற்றும் 
அவரைச் சார்ந்தவர்கள் ஆய்ந்து அறிந்து உள்ளனர். இவ்வகைச் 
சேர்மம் தானாகச் சிதையும்போ து பூரிதஹைட்ரோகார்பனும், 
அபூரித ஹைட்ரோகார்பனும் கலக்த கலவை உண்டாஇறது. 

Ph,C — C Ph, > Ph,C = CH, + Ph,CH — CH, 
; J 

CH, CH, 

சமவிகிதச் சிதைவின் வினைவழமிமுறை பின்வருமாறு : 

(a) மீளும் பிரிகை 
Ph.C — CPh, = 2 Ph,c: 

| | I. 
Me Me =. Me



நீண்ட வாழ்வு தனி உறுப்புகள் 75 

(b) மீளும் பிரிகையைத் தொடர்ந்து, இரு உறுப்பு 
களிடையே 17-மாற்றம் நிகழ்தல் 

%,0: 4 நூ — C Ph, + Ph, CH + H,C = CPh, 
| | 

CH, CH, 

7. டிரைஃபினேல்மெத்தில் உறுப்பால் ஒடுக்கம் நிகழ்தல் 

டிரைஃபினைல்மெத்தில் உறுப்பு வேறு மூலக்கூறுகளிலிருக்து 
ஹைட்ரஜனை எளிதில் பிரித்து எடுத்து ஈர்த்துக் கொள்கிறது 
எனப்பார்த்தோம். எனவே டிரைஃபினைல்மெத்தில் ஒரு சிறந்த 

ஆக்ஸிஜன் ஒடுக்கியாகவும் செயல்படுகிறது. சான்றாக, 
டிரைஃபினைல் மெத் தில்ஃபெரிக் உப்புக்ககா ஃபெரஸ் உப்புகளாக 
ஓடுக்கம் அடையச் செய்கிறது. 

0௦: 4 1901 > Ph,C — Cl + FeCl, 

ஃபெரிக்குளோரைடையும், பொட்டாசியம் ஃபெரிசயனை 

டையும் கொண்ட ஒரு கரைசலை, தனி உறுப்புகளாக பிரிகை 
யடையும் தன்மையுடைய ஒரு பொருளுடன் கலந்தால், ஃபெரிக் 

உப்பு, ஃபெரஸ் உப்பாக ஒடுக்கம் அடைகிறது; அதனால் நீலகிற 
வீழ்படிவு உண்டாகிறது. கரிம மூலக்கூறுகள் தனி உறுப்புகளாக 
எந்த வேக வீதத்தில் பிரிகை அடைகிறது என்பதை நிர்ணயிக்க, 
இதுபோன்ற நிற வினைகள் பயனாகின்றன. 

மூலக்கூறு பிரிகையும் நிலைப்புத்தன் மையும் 
(Molecular Dissociation and the 

Stability of Free Radicals) 

ஹெக்ஸாஅரைல்ஈத்தேனைக் கரைப்பானில் கரைத்தால், ௮து 

பிரிகை அடைந்து டிரை அ௮ரைல் மெத்தில் தனி உறுப்புகளை 
உண்டாக்குகிறது என :முன் பகுதியில் கண்டோம். ஹெக்ஸா 
அரைல் ஈத்தேன் சேர்மங்கள் பிரிகையடைவது வெப்பமிலை, 

கரைப்பானின் இயல்பு, கரைசலின் அடர்த்தி, அரைல் தொகுதி 
களின் ஆகியவற்றைப் பொறுத்துக் காணப்படுகிறது. 

ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் பிரிகை அடைவது வெப்பகிலை 
உயரும்போது அதிகரிக்கிறது. சான்றாக 007% ஹெக்ஸாஃபினைல் 
ஈத்தேனின் பென்சீன் கரைசல் 13”லே 18% டிரைஃபினைல் மெத்தில் 
உறுப்பையும், 30°Ca 30%ஜயும் 4356லே 42% ஐயும் பெற்றிருக் 

இறது,
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சுரைப்பான்களுக்குத் தகுந்தாற்போல் ஹெக்ஸாஅரைல் 

ஈத்தேன் சேர்மங்களின் பிரிகை எண் (04880018110ற ௦௦181௨04) 

மாறுபட்டு காணப்படுகிறது. சான்றாக, 20”லே ஹெக்ஸாஃபினைல் 
ஈத்சேனின் பிரிகை எண், 

பென் சீனில் 41 x 10-4 

கார்பன் டைசல்பைடில் — 19:2 X 10-4 

குளோரபாரமில் _ 6°9 x 10-* 

அசிட்டோனில் - 1:7 x 10-4 

ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேன் பிரிகை அடைவது கரைசலின் 
அடர்த்தியைப் பொறுத்தும் மாறுபடுகிறது. கரைசலில் கரைப் 
பானின் அளவு அதிகரிக்கும் போது ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் 
பிரிகை அடைவதும் அதிகரிக்கிறது. கரைசல் நீர்த்ததாகும் 
போது, ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனின் பிரிகை அடையும் தன்;மை 
அதிகரித்து அதனால் அதிக எண்ணிக்கையில் டிரைஃபினைல் 
மெத்தில் உறுப்புகள் உண்டாகின்றன. . எனவே கரைசல் ஆழ்ந்த 
நிறத்தைப் பெறுகிறது. பின்வரும் அட்டவணை கரைசல் நீர்த்த 
நிலையைப் பெறும்போது பிரிகை அதிகமாகிறது என்பதை 
விளக்றாம் ₹ ் 

  

  

லிட்டரில் சனஅளவு 125 8°85 | 25,700 | 

  பிரிகைன்சகளிதம்[ 26 நட | 11S | 
| 

ஹெக்ஸாஃபினைல் எத்தேனில், ஃபினைல் தொகுதிகலா£ 
ஓவ்வொன்றாக டைஃபினைல் . தொகுதிகளினால் (௨, சே) 
பதிலீடு அடையச் செய்தால, சேர்மத்தின் பிரிகையடையும் அளவு 
அதிகரிக்கிறது. பொதுவாக ௩, -- 06, அமைப்பு கொண்ட 
மூலக்கூறுகளில் அரைல் தொகுதிகளைப் பதிலீடு அடையச்செய்து, 
அவை அதிகரிக்க, அதிகரிக்க தனி உறுப்புகளாக (௩0) பிரிகை 
அடையும் வீதமும் அதிகரிக்கிறது. இதுபற்றி மேலும் விளக்க 
மாக பின்வரும் பகுதியில் விவரித்துள்ளோம். . 

  

ஹெக்ஸாஅரைல்ஈத்தேன்களின் பிரிகை எண்ணைக் (01880018- 
tion constant) கண்டறிய பல மூறைகள் பயனாகஇன்றன. 
ஹெக்ஸாஅரைலாத்தேன்களின் பிரிகையினால் உண்டாகும் தனி
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உறுப்புகளின் அடர்வுகளை நிர்ணயிப்பதன் மூலம், பிரிகை 
எண்ணைக் கண்டறியலாம். அதற்காக (1) மூலக்கூறு எடைமுறை, 
(ii) Am gore pono (colorimetric measurements ), 
(iii) காந்த ஏற்புத்திறன் அளவியல் முறை, (11) எலக்ட்ரான்- 
சுழற்சி ஒத்த அதிர்வு கிற நிரல் அளவியல் முறை (681 அல்லது 
பாராகாந்த உடன் இசைவு) என பல மூறைகள் பயனாகின்றன, 
ஒவ்வொரு முறையும் சில குறைபாடுகளுடன் இணைந்தே காணப் 
படுசன்றது. தனி உறுப்பு அடர்வுகளைக் கண்டறிந்து அதைக் 

் கொண்டு பிரிகை எண்களைக் கண்டறிய மிகவும் தகுந்த முறை 
யாக இருப்பது 81 முறையே. கரைசல்களின் காந்த ஏற்புத் திறனை 
அளந்து அறிவது, ஒருபொருள் எந்த அளவிற்கு பிரிகை அடைந்து 
தனி உறுப்புகளை உண்டாக்குகிறது என்பதை மகேரடியாக 
நிர்ணயிக்க உதவுகிறது. மேலும் .பிரிகையடையும் போது, 
நடுநிலை உறுப்புகள் உண்டா௫ன்றனவா அல்லது அயனிகள் 
உண்டாகின்றனவா என்பதை ஐயமில்லாமல் அறிந்துகொள்ள 

உதவுவது இம்முறை ஒன்றே. 

ஈத்தேன் சேர்மத்தைவிட ஹெக்ஸா௮ரைல் ஈத்தேன் சேர்மங் 
கள் எளிதில் பிரிகை அடைவதை விளக்க இரு கொள்கைகள் 

உள்ளன. அவை கொள்ளிடத்தடை:- (84671௦ பம்றரசக௦6), உடன் 

இசைவு (7288008106) என்பவையாகும். ஈத்தேனில் உள்ள 
௦-0 பிணப்பைவிட ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேனில் உள்ள 
6 - 60 பிணைப்பு வலுக்குறைந்ததாக இருப்பதால், அது 
பிளவுற்று டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்புகளை உண்டாக்குகிறது 
என கோம்பர்க் கருதினார். ஈத்தேன் போன்ற சேர்மத்தில் -- £ 
பிணப்பைப் . பிளக்கத் தேவைபடும் ஆற்றல் சுமாராக 
85 இ. கலோரிகள் ஆகும். ஆனால் ஹெகீஸாஃபினைல் ஈத்தேனில் 
உள்ள டே பிணைப்பைப் பிளக்கம் தேவைப்படும் ஆற்றல் 
10 இ. கலோரிகளே. எனவே, ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேனில் சே 
பிணைப்பு வலுக்குறைந்ததாக இருக்க வேண்டுமென அறிகிறோம். 
இங்கனம் ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேனில் 0-- 0 பிணைப்பு வலுக் 
குறைவாக இருப்பதற்குக் காரணம் என்ன? இதை விளக்கவே 
மேற்குறிப்பிட்ட இரு கொள்கைகள் வகுக்கப்பட்டன. 

ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேனில் நெருக்கம் மிகுதி காரணமாக 
கொள்ளிடத்தடை ஏற்படுகிறது. அதனால் இம்கூலக்கூறு 
தடையினின்று விடுபட, பிரிகையடைந்து உடன் இசைவுக்குத் 
தேவையான ஓரேதளன அமைப்பை உடைய டிரைஃபினைல் 

- மெத்தில் உறுப்பைத் தருறது. சாதாரணமாக கரிமச் சேர்மங் 
களில் - 6 பிணைப்பு நீளம் 1-54&; இதற்கு மாறுக ஹெக்ஸா 
ஃபினைல் ஈத்தேனில் ே-- C பிணைப்பு நீளம் 1₹58& ஆக உள்ளது.
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எனவே பருத்த ஃபினைல். தொகுதிகளின். கொள்ளிடத் தடையால் 
C—C பிணைப்பு நீண்டிருக்க வேண்டும் என்றும், கிட்சியினால் 
பிணைப்பு மெலிந்து வலுக்குறைந்த நிலையை அடைகிறது என்றும், 
அதனால் எளிதில் பிரிகை (ஈத்தேனுடன் ஒப்பிடும் போது) 
நிகழ்கின்றது என்றும் அறிகிறோம். காப்தைல் தொகுதிகளைக் 
கொண்டுள்ள ௨ -- ே பிணைப்பு ஃபின்ல் தொகுதிகளைக் 

கொண்டுள்ள C—C பிணைப்பைவிட எளிதில் பிரிகைக்கு 
உட்படுவது மேற்கண்ட கருத்தை மேலும் வலியுறுத்துவதாக 
அமைந்துள்ளது. கீழ்க்கண்ட அட்டவணை, பதிலீடு அடையும் 

தொகுதிகளின் பருமன் அதிகரித்தல் எங்ஙனம் பிரிகை வீதத்தைப் 
பாதிக்கிறது என்பதைக் காட்டுகிறது. 

  

கரைசலில் தனி 

  

  

சேர்மங்கள் உறுப்புகளின் 
சதவி௫தம் 

ன). 10 

(Cottey (ல 

॥ 
Cc—C 15 

[ 
H,C,—H,C, C,H, — C,H; 
  

(C,H, — C,H.), C— C(C,H, — C,H; ); 100       
  

இனி, இதுவரை விவரித்த கொள்கையை மேலும் விளக்க, 
மெத்தில் உறுப்பை நியமமாக எடுத்துக்கொண்டு, அதனை 
டூரைஃபினைல் மெத் இல் உறுப்புடன் ஒப்பிட்டுப். பார்ப்போம். 
பென்ட் (81) மற்றும் கட்பெர்ட்சன் ( Cuthbertson ) என்பவர் 
கள், ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேன் யஹைட்ரஜஐனால் பசுப்பு 
(hydrogenolysis) அடைவது 35. கலோரிகள்/மோல் அளவிற்கு 

வெப்பம் வெளிவிடல் வினையாக உள்ளது என கண்டறிம் 
துள்ளனர். இந்த வெப்ப வேதிச் சமன்பாட்டை 

(C.H;)s c—C (வே, + Hz >2 (C,H; );CH 

AH=— 35 கி. கலோரிகள் டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு 
களும், 1 அணுக்களும் இருபடியடைதலை காட்டும் சமன்பாடு 
களுடன்
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2 (C, Hs)3 C'> (C,Hs)s C — C(C,H;), 
AH=—l1 @. sGariaar 

2H: >H, 
A H=— 103 &. sGariacr 

கூட்ட கிடைப்பது, 

2(6-4,), 6 492 னா), ர 
் AH=— 149 @. sGoriisar 

(C,H; ),C’ x H'> (C,H; )sCH 
7 AH=— 745 இ. கலோரிகள் 

ஆகவே, மூவிணைய கார்பன்-ஹைட்ரஜன் பிணைப்பு பிளவு 

அடைய தேவைப்படும் ஆற்றல் 745 க. கலோரிகள்/மோல் ஆகும். 

இது மீத்தேனில் (பேட 1) இருந்து மெத்தில் உறுப்பு 
உண்டாகத் தேவைப்படும் பிணைப்பு பிளவு ஆற்றலைவிட (102 

இ. கலோரிகள் ) 275 க. கலோரிகள் குறைவான தாகும். எனவே 

H,C —H பிணப்பைவிட (.)_0-- 13. பிணைப்பு எளிதில் 

பிளவு அடைிறது என அறிகிறோம். மேலும், டிரைஃபினைல் 

மெத்தில் உறுப்புகள் இருபடி அடைதலின் போது வெளிப்படும் 

வெப்பம் (11 இ. கலோரிகள்) மெத்தில் உறுப்புகள் இருபடி. 

அடைதலின்போது வெளிப்படும் வெப்பத்தைவிட 72 ௫. 

கலோரிகள் குறைவாக உள்ளது. 72 க. கலோரிகளில் பெரும் 

பான்மை வெப்பம் (55 ௫. கலோரிகள்) இரு டிரைஃபினைல் 

மெத்தில் உறுப்புகளும் உடன் இசைவினால் நிலைதன்மை அடை 

வதை குறிப்பதாக வைத்துக் கொள்ளலாம்; மீதம் உள்ள 17 க, 

கலோரிகள் கொள்ளிடத்தடைக்கு உரித்தானதாக கொள்ள 

லாம். 

ஹெக்ஸாஃபினைல்ஈத்தேன் பிறரிகை அடைவதற்கும், 

உண்டாகும் டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு நிலையாகக் காணப் 

படுவதற்கும், கொள்ளிடத்தடையைத் தவிர உடன் இசைவும் 

காரணமாக இருக்கலாம் எனக் கருதப்படுகிறது. 

ஹெக்ஸாஃபினைல்சத்தேன் பிரிகக அடைைவதா ல் 

டிரைஃபினைல்மெத்தில் உறுப்பு உண்டாகின்றது. இவ்வு அப்பு 

உடன் இசைவினால் நிலைப்புத் தன்மையை அடைகிறது. ஹெக்ஸா 

ஃபினைல்ஈத்தேனை பிரிகைக்கு உட்படுத்துவதில் உடன் இசைவு 

ஒரு தூண்டும் விசையாக செயல்படுகிறது? ஏனெனில் 

பிரிகையினால் உண்டாகும் டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு, 

உடன் இசைவினால் நிலைப்புத்தன்மையைப் பெற்றுவிடுகிறது.
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டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு ஓர் ஒற்றை எலக்ட்ரானைப் 
பெற்றுள்ளது. இந்த ஒற்றை எலஃட்ரான் மெத்தில் கார்பன் 
மீது நில்லாமல், மூன்றுஃபினைல் தொகு தஇிகளின் ஆர்த்தோ, பாரா 
இடங்களுக்குச் செல்வதன் மூலம் உடன் இசைவு உண்டாகிறது. 
இது பல உடன் இசைவு அமைப்புகளைப் பெற்றுள்ளது. 
அவற்றுள் சில உடன் இசைவு அமைப்புகள் €மழ காட்டப் 

் பட்டுள்ளது. 

பட்: > PO 

olor ove 
ஆகவே, உடன் இசைவினலை் ஒற்றை எலகீட்ரான் ஒரு 

கார்பன் மீது மட்டும் நில்லாமல் பல கார்பன் அணுக்கள் மீது 
பரவிச் செல்கிறது. இதனையே எலகீட்ரான் உள்ளடங்கா 
( delocalisation) நிலையைப் பெறுகிறது என்இிரறோம். உள்ளடங்கா 
நிலையில் எலகீட்ரான் குறைந்த ஆற்றலையே பெற்று இருக்கும். 
எனவே உடன் இசைவினால் ¢ THE SIMS FONTS 
ஆற்றலைப் பெறுவதனால்) உறுப்புகள் நிலைத்தன்மையை அடை 
இன்றன. 

மெத்தில் உறுப்பு: ஓர் அமைப்பையே மே, பெற்றுள்ள 

போது பென்சைல் உறுப்பு ஐந்து அமைப்புகளைப் பெற்றிருக் 
கிறது. 

€ )- cx: (7-0 65௯ | 

(ch, 9-0 

மெத்தில் உறுப்புடன் ஒப்பிடும்போது, இந்த அமைப்பு 
களிடையே காணப்படும் உடன் இசைவூ, பென்சைல் உறுப்பை 
15 கி. கலோரிகள் ஆற்றல் அளவிற்கு கிலைபடுத்துகறது. பாலிங் 
(Pauling) மற்றும் வீலண்டு (97161௨௭4) என்பவர்கள் கண்டறிந்த 
புள்ளி விபரங்களின் அடிப்படையில். லெ உறுப்புகளின் உடன்
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இசைவு ஆற்றல்கள் (1685008106 88£ஐு.) ழே அட்டர்னி 
தரப்பட்டுள்ளது. 

  

உடன் 
. இசைவு உடன் 

உறுப்பு அமைப்பு இசைவு 
களின் ஆற்றல் 

எண்ணிக்கை 

t   

  
1 பே 1 0 தி.கலோரிகள் 

2 C,H; — CH.” 5 15 இ. கலோரிகள் 

3 p.C,H; — C,H, — CH,: 13 18 இ. கலோரிகள் 

4 (C,H), CH: 16 27 re 

5 (C;H;)3 © 44 38 ப் 

6 (pC,H; — C,H;),C 496 40 3         

அட்டவணையில் உடன் இசைவு அமைப்புகளின் எண்ணிக்கை 
அதிகரிக்க, அதிகரிக்க உடன் இசைவு ஆற்றல் அதிகறித்தலைக் 
காண்க. ஒரு பொருளின் உடன் இசைவு ஆற்றல் எந்த 
அளவிற்கு அதிகமாக இருக்கிறதோ, அந்த அளவிற்கு அந்த 

- பொருளும் உடன் இசைவினால் நிலைத்தன்மையைப் பெறுகிறது. 
அரோமேட்டிக் சேர்மங்கள் எல்லாம் ௮திக உடன் இசைவு 

ஆற்றல்களைப் பெற்றுள்ளன. அதற்குக் காரணம் அவற்றின் 
உடன் இசைவு அமைப்புகளின் எண்ணிக்கை அதிகமாக 

இருப்பதே. 

ஹெக்ஸாஅரைல்ஈத்தேன் சேர்மங்கள் பிரிகை அடைதல் 

அவற்றின் அமைப்புகளைப் பொறுத்துக் காணப்படுகிறது. மார்வல் 
(8277௭1) என்பவரும் அவரைச் சார்ந்தவர்களும் காந்த ஏற்பத் 

இறன் முறையைக்கொண்டு பல ஹெக்ஸாஅரைல் சேர்மங்களின் 
பிரிகை மாறிலிகளை கிர்ணயித்துள்ளனர். ஆல்கைல், ore sr 

ஹெக்சைல், மீத்தாக்சி ஃபினைல் போன்ற தொகுதி இகள் ஹெக்ஸா 

அரைல் மீத்தேன் சேர்மங்களில் பதிலீடு அடைந்தி இருக்கும் போது 

- அவற்றின் பிரிகை அளவு அதிகரிக்கிறது என்பதையும் கண்டறிந் 

தனர், ௦-0 பிணப்பிலுள்ள கார்பனுக்கு ஆர்த்தோ இடத்தில் 

6
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இரு மெத்தில் தொகுதிகள் இருப்பது பாரா இடத்தில் கான்கு 
பென்சீன் வளையங்கள் இருப்பதைவிட அதிகப்படியான 
பிரிகையை உண்டாக்குவதாக உள்ளது. கீழ்க்கண்ட அட்ட 
வணையை நோக்கின் இக்கருத்து தெளிவாகும். பதிலீடு அடைந்த 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன்களின் பிரிகை வீதம். 

(பென்சீனில் கரைக்கப்பட்ட 14/10 கரைசல்) 
  

  

பொருள் பிரிகை சதவீதம் 
(= 100 a) 

டை-பாராமெத்தில் ஹெக்ஸாஃபினைல் 5 
ஈத்தேன் (1101, Pb,C ), 

டை-பாராஜசோபுரொப்பில் 8-- 10 
ஹெகீஸாஃபினைல் ஈத்தேன் 

டை-ஆர்த்தோ மெத்தில் 25 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈதே தன் 

டை-ஆர்த்தோ எத்தில் 33 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் 

டை-பாராஃபினைல் ஹெக்ஸாஃபினைல் 12 
ஈத்தேன் 

டை-மெட்டாஃபினைல் ஹெக்ஸாஃபினைல் 13 
ஈத்தேன் 

டை-௨ காப்தைல்-டெட்ராஃபினைல் 54 
ஈத்தேன் 

டெட்ரா-ஆர்த்தோ-௭.த்.இல்- 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் 82 

டெட்ரா-பாரா-ஃபினைல்- 
ஹெக்ஸாஃபினைல் ஈத்தேன் 18   
  

பென்டாஃபினைல் சைக்லோபென்டாடையீனால் என்ற 
உறுப்பை எடுத்துக் கொள்வோம். இதில் ஒற்றை எலகட்ரான் 
வெவ்வேறு கார்பன் அணுக்கள் மீது இருப்பதுபோல எழுதிக் 
காட்டலாம்.
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கர 

C: 

H;Cs;—C~ 0௦ 
\ ச் 

HsCs—C _. C_ Cols 

இது திண்ம நிலையில் தனி உறுப்பாக காணப்படுகிறது. இம் 

மூலக்கூறிலுள்ள கொள்ளிடத்தடை ஒருதள அமைப்புக்கு 

_(coplanarity) இடையூறாக இருக்குமாதலால், இம்மூலக்கூறின் 

உடன் இசைவு குறையக்கூடும்: இருப்பினும் இக்கொள்ளிடத் 

தடை இருபடியாதலைத் தடுப்பதன் மூலம் பிரிகைக்குச் சாதகமாக 

உள்ளது என்றே கூறலாம். டிரிஸ்-(2-ஃபினைல், ஃபினைல்) 

மெத்தில் இண்மகஙிலையிலும், கரைசலிலும் நிலவியிருப்பதற்கு 

மற்றொரு உதாரணமாகும். இதில் உள்ள ஒற்றை எலக்ட்ரானை 

19 வேறுபட்ட கார்பன் அணுக்கள் மீது எழுதலாம். 

(₹-௭௩௦௭9,௦ = Cs 

இருபடியாதலைத் தடுக்க போதுமான கொள்ளிடக் தடை 

இருப்பின், இரு பென்சீன் வளையங்கள் மீது மட்டும் ஒற்றை 

எலக்ட்ரான் பரவுதலால் விளையும் உடன் இசைவு நகிலைபடுதலே, 

ஓரளவிற்கு நிலையான ஒரு தனி உறுப்பை உண்டாக்குவதற்குப் 

போதுமானதாகும். பென்டாஃபினைல் எத்தில் உறுப்பு இதற்கு 

ஓர் எடுத்துக்காட்டாகும். 

C,H; 
| 

(C,H,),C - C 

சே 

மூலக்கூறு எடை நிர்ணயிப்புபடி, இது பென்சின் கரைசலில் 

முழுமையாக தனி உறுப்பாகவே உள்ளது.



வடிவமைப்பு; ஆய்வு: 
(Conformation) | 

வடிவமைப்பு. 

இவ் அத்தியாயத்தில். தனி உறுப்புகளின் ஸ்டீரியோ வேதி. 
யியலைப்- பற்றி. பார்ப்போம். ஓற்றை... எலக்ட்ரானைக். கொண்” 
டுள்ள ஒரு. கார்பனைச் சுற்றி. வடிவமைப்பு... (280072119.) எந்த: 
விதமாக.இருக்கவேண்டும்? மூன்றுவித-வடிவமைப்புகளுக்கு வஹி ் 

உண்டு. அவை: (1) கான் முக: அமைப்பு, (1 POG அமைப்பு, 
(iii) நான்முக அமைப்பும். ஒருதள அமைப்பும்: அல்லாத பிரமிட்... 

அமைப்பு. ஒற்றை. எலக்ட்சானைக். கொண்டுள்ள. கார்பனுக்: 
குரிய இம்ூவகை வடி.வமைப்புகளும் ழே காட்டப்பட்டுள்ள Ss 

ன 

R 4k Ry . & 
i Is டா ட் v 

ப் ௪ (095 ச, <> 
S/ 30 

R R R 

ஒருதள் அமைப்பு நான்முக அமைப்பு பிரமிட் அமைப்பு 
உறுப்பு உறுப்பு உறுப்பு 

தனி உறுப்பு ஒருதள அமைப்பைப்.பெற்றிருப்பின், பிணைப்பு 
களின்" கலப்பு 892 வகையைச்சாரும்; இது கார்போனியம் 
அயனியை. ஓத்.ததாகம். இங்கு மீதமுள்ள ஆர்பிட்டல் ஒற்றை 
எலக்ட்ரானைப் பெற்றிருக்கும். உறுப்பு, நான்முக அமைப்பைக் 
கொண்டிருப்பின், பிணைப்புகளின். கலப்பு, 803 வகையைச் சாரும். 
உறுப்பு பிரமிட் வடிவமைப்புடன் காணப்படின், ஒற்றை எலகட்



தனி உறுப்புகளின் வடிவமைப்பு ஆய்வு 85 

சானைப் பெற்றுள்ள ஆர்பிட்டல் 805, ஐ* ஆய இரண்டின் 
கலப்பாக (மாம்) இருக்கக்கூடும். 

பிரமிட் அமைப்பு கொண்ட தனி உறுப்பின் எதிர் வடிவங்கள் 
(enantiomorphs) கீழே காட்டப்பட்டுள்ள து. 

R 

R. ர ச. ப 
~ ௦ i —— = 

RY R 

பிரமிட் உறுப்பின் இடவலமாற்றம் 

பிரமிட் உறுப்பின் இரு எதிர் வடிவங்களும் சமநிலையில் 
உள்ளன. இச்சமகிலை உண்டாதல் மிகவேகமாக நிகழ்கிறது என 
அறியப்படுகிறது. 

தனி உறுப்புகளின் வடிவமைப்பை மிகச்சிறப்பானமூறையில் 
தெரிந்து கொள்ள பெளதிக நுட்ப மூறைகளைப் பயனாக்கலாம். 
ஆனால் இம்முறைகளைக் கொண்டு சிக்கலான கரிம உறுப்புகளின் 
வடிவமைப்புகளைச் சந்தேகத்திற்கு இடமின்றி ஆய்ந்தறிய 

மூடிவஇல்லை. இருப்பினும் மெத்தில் உறுப்பு பற்றிய பெளதிக 
புள்ளிவிபரங்கள் அறியப்பட்டுள்ளன; மெத்தில் உறுப்பு ஒரு 
கீழ்மட்ட நிலையை (2ா௦யா0 81216) பெற்றிருக்கிறது என்றும், ௮து 
ஒருதள அமைப்புடனே அல்லது அவ்வமைப்பினின்று 15° 
அளவிற்கு மேல் விலகாத அமைப்புடனோ இருக்க வேண்டும் 
என்றும், புற ஊதா நிற நிரல் கொண்டு அறியமுடிகிறது. 

ஒருதள அமைப்பு அல்லது பெரிதும் (160 nearly) ஒருதள 
அமைப்பைக் கொண்ட இம்மெத்தில் உறுப்பில், C — H பிணைப்பு 
நீளம் 1:08& ஆக உள்ளது. இவ்வுறுப்பின் றா நிறகிரலும் இக் 
கருத்துடன் ஒத்து காணப்படுகிறது. 

ஒளி சுழற்றும் பொருள்கள் 
(Optically Active Materials) 

தனி உறுப்புகள் ஒருதள அமைப்பை கொண்டிருப்பின். 
அவை சர்மைத் தளத்தைப் (11806 ௦1 8114) பெற்றிருக்கும். 
[சீர்மைத் தளம் என்பது ஒரு பொருளை இரு ஓத்த பகுதிகளாகப் 
பிரிக்கக் கூடியது.] சிர்மைத் தளத்தைப் பெற்றிருக்கும் தணி
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உறுப்புகள் ஒளி சுழற்றும் தன்மையுடன் காணப்பட முடியாது. 
ஒளி சுழற்றும் பொருள் ஒன்றை எடுத்துக் கொண்டு, அதனை 
குளோரினேற்றம் அடையச் செய்வோம். உண்டா கும் 
விளைபொருள் சுழிமாய் கலவைகவே (௨௦1௦) உள்ள து. 
சான்றாக, ஒளிசழற்றும் 1-குளோரோ-2-மெத்தில் பியூட்டேன் 
சேர்மத்தை குளோறினேற்றம் அடையச் செய்தால், உண்டாகும் 
விளைபொருள் முன்னிருந்த ஒளிசுமற்றும் தன்மையைப் பெ ற்றிருப் 
பதில்லை. 

H 
| Cl: Cl, C,H; — C—CH,Cl—+| C,H, — C — CH,Cl] > CH, 
| | 

CH, CH, 

ஒளி சுழற்றும் 
பாருள் : 

Cl 
| 

— C—CH,Cl 
| 

_CH, 
சுமிமாப் கலவை 

வினையில் உண்டாகும் தனி உறுப்பு இடவலமாநற்றம் 
(1॥1ச840). அடைந்து இடவலபுரி சமநிலையை (racemisation) 
எய்துவதால், சுழிமாய் கலவை உண்டாகூறது எனக் கூறலாம். 
இதை விளக்க, ' 1-குளோரோ-2-மெத்தில் பியூட்டேனின் 
ம, 1 இணைகளுள் ஒன்றை எடுத்துக் கொள்வோம் : 

" 

ச 

| ப 0 

1 oY Gil Ve ௦1 ச் லைம் ம ட ட 

en” bor iN. அவ 

CHs பே 

ஒளிசுழற்றும் பொருள் ஒரு தள உறுப்பு 

CHs 
ர் C2 Hs [ ம் 

we 4. + ற் டு “ 

C2Hs | “CH.CI வ 

CH3 

சுழிமாய் கலவை
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சீர்மைத் தளத்தைக் கொண்ட ஒருதள உறுப்பு (ஒளி 
சுழற்றும் தன்மையுள்ளது). குளோரினால் தாக்குறும் போது 
௰, 1, ஆகிய இரு ஐசோமெர்களையும் சம அளவில் உண்டாக்கக் 
கூடும். எனவேதான் சுழிமாய் கலவை கிடைக்கிறது. இதற்கு 
மாறாக, உறுப்புகள் பிரமிட் வடிவமைப்பைப் பெற்றுள்ளன 
எனவும் வைத்துக் கொள்ளலாம். இங்ஙனம் வைத்துக் கொண் 
டால் உறுப்புகளிடையே இடவலபுரி சமஙிலை நிலவும்: மேலும் 
இங்ஙனம் சமநிலை உண்டாதல் ௨ அப்புகள் குளோரினுடன் 
மாற்றவினையில் ஈடுபடுவதைவிட வேகமாக எய்தக் கூடும். 
இதனை பின்வருமாறு காட்டலாம். 

  

பு . ன் CH3 
வேகமாக சமநிலை ம் cl, ம ் 1 CHC! 

ன்ட் “Se ra ய எங்துதல் 0: 
௦-4. \ CH;Cl C2Hs CHC! 6 பப CHs ் | 

0] ஷஜலாக 

CH3 
மு ளெ | 000 டர் ட் - 

we | 
C,H,” | CH;Cl Cl 

CHs3 
௬ழிமாய் குலவை 

் இனி, தனி உறுப்புகள் உண்மையில் பிரமிட் வடிவமைப் 
புடன் இருப்பதாக வைத்துக் கொள்வோம். இப்போது 
குளோரினைவிட வேகமாக செயல்படும் வேரு மாற்றக் 
கரணியைப் பயன்படுத்தில் அது, முதலில் தோன்றும் 
உறுப்புகள் இடவல மாற்றம் அடையும் முன்பே, அவற்றை 
மாற்றவினைக்கு உட்படுத்துவதன் மூலம் நீக்கிவிடும் அறனுல் 
ஒளிசுழற்றும் தன்மை தக்க வைக்கப்படுகிறது. குளோரினை விட 

புரோமின் சிறந்த மாற்ற கரணியாகச் (178ற8427 82511) செயல் 
படுகிறது. எனவே, ஒளி சுழற்றும் பொருள்கள் புரோமி 
னேற்றம் அடையும் போது ஒளி சுழற்றும் விளைபொருள்களும் 
சில சமயங்களில் உண்டாகின்றன. சான்றாக, ஒளிசுமற்றும் 
தன்மையுடைய 1-குளோரோ அல்லது 1-புரோமோ- 
2மெத்தில் பியூட்டேன் புரோமினேற்றம் அடையும்போ து 
எடுத்துக்கொண்ட ஓளி சுழற்றும் தன்மை மறையால் உள்ளது. 
இதனை விளக்க, 1-குளோரா அல்லது 1-புரோமா-2-மெத்தில் 
பியூட்டேனின் 0 மூலக்கூறுகளை எடுத் துக்கொள்வோம்.
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H ' 
் | Br: : 

C,H; - C —CH,X ———-= C,H, — C — CH,X 
| | 

CH, CH, 
ற... D 

(X = Cl (9) Br) 

் _ Br 
; Br, . | C,H, — C— CH,X ——_—__—_—-> GH, — C — CH,X 
| மிகவும் வேகமாக | 

CH, CH, 
D D 

ச மெதுவாக : 
C,H,-C—CH,X = CH,—C—CHX: 

| | 
CH, CH, 
D L 

புரோமின் மூலக்கூறுகள், உண்டாகும் ஒளி சுழற்றும் 
தன்மையுடைய 19 உறுப்புகளுடன் மிக வேகமாக வினைபுரிவதன் 
மூலம், அவை இடவலமாற்றம் அடைந்து இடவலபுரி சமகிலை 
எய்துதலைத் தடுத்து விடுகிறது. எனவே விளபொருளும் ம 
மூலக்கூறுகளாக உள்ளன. 

மேற்கண்டது மட்டும் அல்லாமல், ஓளி சுழற்றும் தன்மை 
கொண்ட விகாபொருள்கள் உண்டாவதற்கு “மற்றுமொரு 
afar as முறையையும் காட்டலாம். இங்கு, உண்டான உறுப்பு 
இடவலமாற்றம் அடைந்து, இடவலபுரி சமகிலையை உண்டாக் 
காதவாறு, ஒரு முக்கோண இணைப்பு உறுப்பு (bridged radical) 
தோன்றுகிறது. இங்கனம் இடவலபுரி ௪. மநிலையாதல் தடுக்கப்படு 
தலால், இளி சுழற்றும் தன்மை தக்கவைக்கப்படுகிற து, இதனைப் 
பின்வருமாறு காட்டலாம். 

  

ம் : . Us, Br 
{ Br foe Br I 

C2Hs ~C—CH.X —» C,H; — C= CH, —> C:Hs-C-CH,x 
| I 

CHs CH3 CHs 
D D D 

இதுவரை குளோரினேற்றத்தின்போது சுழிமாய் கலவை 
களும், புரோமினேற்றத்்தின்போது ஒளி சுழற்றும் பொருள்களும்



குனி உறுப்புகளின் வடிவமைப்பு ஆய்வு 89 

உண்டாகின்றன எனப் பார்த்தோம். எனவே, குளோரி 
னேற்றத்தில் திறந்த-சங்கிலி உறுப்புகள் பங்குபெற வேண்டும். 
,புரோமினே ம்றத்தில் ஒளி சுழற்றும் பொருள்கள் உண்டாவதற்கு, 
புரோமின் குளோரினைவிடச் சிறந்த மாற்ற கரணியாகச் செயல் 
படுதல், முக்கோண இணைப்பு உறுப்பு தோன்றல் ஆகியவற்றைக் 
காரணமாகக் கொண்டோம். இனி, குளோரினேற்றத்தின்போ ரும் 
இணைப்பு உறுப்புகள் தோன்றுகின்றன எனக் கொண்டால், பின் 

- பூரோமினேற்றத்தை குளோரினே ற்.றத்தினின் று எங்கனம் வேறு 
படுத்தி அறிவது என்பதைக் கவனிப்போம். குளோரினே. DOS 
.தின்போது இணைப்பு உறுப்புகள் தோன், Hea, அவற்றை 
குளோரின் மூலக்கூறுகள் தீவிரமாக மாற்றவினைக்கு உட்படுத் 
துவதில்லை எனக்கொள்ளலாம். (புரோமினே குளோரினை 
விடச் இறந்த மாற்ற கரணி.) அதனால் இடவலபுறி சமகிலை 

மேலோங்கி, ஓளி சுழற்றும் தன்மையற்ற பொருள்கள் உண்டா 

இன்றன. ஆனால், புரோமினேற்றத்தில் உண்டாகும் இணைப்பு 

உறுப்புகளை  புரோமின் மூலக்கூறுகள் மிகவேகமாக மாற்ற 

வினைக்கு உட்படுத்தி, ஒளி சுழற்றும் தன்மையைத் தக்க வைக் 

இன்றன. இவ்வினை, இங்கு இறக்த-சங்கிலி உறுப்புகள் இட 

வலபுரி சமநிலையை “எய்தும் முன்பே, நிகழ்ந்து விடக்கூடும். 

எனவே ஓளி சுழற்றும் தன்மை, உண்டாகும் விளைபொருளிலும் 

காணப்படுகிறது. 

தனி உறுப்பு உண்டாதலின் வேகவீதங்கள் 
(Rates of Free Radical Production) 

வடிவமைப்பு தெரிந்த பொருள்களிலிருந்து தனி உறுப்புகள் 
உண்டாகும் வேச விதங்களை அறிவதன் மூலம் Bano DHF 
சாதகமான வடிவமைப்புகள் எவை எவையென அந்து கொள் 
ளலாம். பைசைகீளிக் சேர்மங்கள் அவற்றின் இணைப்பு குலை 

Qi_SBe (bridgehead position) ஒருதன அமைப்பைப் பெற 

முடியாது. இக்காரணத்தால், ஒருகள அமைப்பைச் சாதகமாக 
பெறவிரும்பும் கார்போனீயம் அயனிகள் இணைப்பு தலை இடத்தில் 
மிகமிக மெதுவாகவே உண்டாகின்றன 3: 

மே மிகவும் ‘a _ 
ae + Cl 

மதுவாக 

மிசுவும் திரிபு கொண்ட 

கார்போனியம் அயனி
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தனி உறுப்புகளை எடுத்துக் கொண்டால், ஒருதள வடி. 
வமைப்பு ௨ அப்புக்கும், ஒருதள வடி.வமைப்பைப் பெற்றில் 
லாத உறுப்புக்கும் இடையே காணப்படும் ஆற்றல் வித்தியாசம் 
மிககீ குறைவாகவே உள்ளது? அதனால் தனி உறுப்பு வினைகளின் 
ஆற்றல்கள் அவற்றின் வடிவமைப்பை மிகு அளவில் பொறுத்து 
இருப்பதில்லை. எடுத்துக்காட்டாக, மேற்கண்ட கார்போனியம் 
அயனியை ஒத்த தனி உறுப்புகள் எல்லாம், சாதாரணமாக எதிர் 
பார்க்கப்படும் வேசகத்துடனேயே உண்டாகின்றன. அபோகேம் 
பாயல் பெராக்ஸைடு (8000௧௭0031 ற210%1046) கார்பன் டெட்ரா 
குளோரைடில் பிரிகை அடைந்து எதிர்பார்க்கப்படும் 
விளைபொருள்களை உண்டாக்குகி றது. 

ob} அபல 
(௫ 

ட "eee அவ 
36% 

இங்கு ட  சொப்ணண்ணர்ளிகம்ல வினையின் 
போது இணைப்புதலை உறுப்பு உண்டாகி இருக்கவேண்டும் 
என்பது தெளிவாகிறது; மேலும் இவ்வுறுப்பு குறிப்பிடத்தகுந்த 
அளவிற்கு மிகையான ஆற்றலுடன் இணைந்திருக்கவில்லை என்றும் 

௮றிஇரோம். 

மேற்கண்ட இயற்பாட்டை பெற்றுள்ள வேறொரு அமைப்பு 
டி.ரிப்டைல் (111141) அமைப்பாகும். 

  
டிரிப்டைல் ஹாலைடு (1-6)
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டிரிப்டைல் கார்போனியம் அயனிகள் மிகவும் மெதுவாக 
உண்டாகின்றன; இதற்குக் காரணம் இவ்வயனிகள் ஒருதள 
அமைப்பைப் பெறமுடியாது என்பதாகும். 

மிகவும் 
Tr — ப்பம் > Trt +X” 

மெதுவாக 

இதற்கு மாறாக, டிரிப்டைல் பெராக்ஸைடு பின்கண்டவாறு 

. வினைபுரிகிறது : 

௦ 
| | பென்சீன் 

Tr — C—O ~— O-C— Tr ———— > Tr—H + Tr— 
80° 45%, 

௦ 
| 
C —O--Tr + 00. 1 வேறு விளைபொருள்கள் 

பென்சன் -- 7, 
TT 
41%, 

அயோடின் முன்னிலையில் டி.ரிப்டைல் அயோடைடு உண்டாகி 

இருப்பது, இவ்வினைகளில் டிரிப்டைல் தனி உறுப்புகள் சந்தேகத் 

இற்கு இடமின்றி தோன்றியிருத்தல் வேண்டும் என்பதைக் 
காட்டுகிறது. மேலும் மிகவும் வீரியமற்ற ஹைட்ரஜன் 
வழங்கியான பென்சீன் சேர்மத்திலிருந்து, டி.ரிப்டைல் உறுப்பு 
கைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுத்திருப்பது, அது மற்ற சாதாரண 
உறுப்பைக் காட்டிலும் அதிக ஆற்றலுடன் இணைந்திருக்க 
வேண்டும் என்பதைக் காட்டுகிறது.



11. ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் 
ப வின கள் 

(Hydrogen Abstraction Reactions) 

, ஹைட்ரஜன் பிரித்தெடுத்தல் வினையின் 
பொதுச் சிறப்பியல்புகள் 

தனி உறுப்பு வினைகளுள் மிகவும் பொதுவாகக் காணப் 

படுவது, ஹைட்ரஜன் பிரித்தெடுத்தல் (பூம௦த6 abstraction ) 

வினையாகும். 31 என்பதை ஒரு ஹைட்ரஜன் வழங்கி (donor } 

எனக்கொண்டால், இவ்வீனையை இழ்கண்டவாறு குறித்து 
காட்டலாம். 

நட கரிம வார டத 
Qing A-H பிணைப்பு முறிவு அடைகிறது. இம்முறிவு நிகழ 

அதிக ஆற்றல் தேவைப்படும்; எனவே இவ்வாற்றல் வழங்கப்பட 

வில்லை என்றால் பிணைப்பு முறிவு அடைவது சிரமமாகும். மேலும் 

இங்கு புதிய பிணைப்பும் (௩-1) உண்டாக்கப்படுகி ற.து. A-H 

பிணைப்பு முறிவதையும் &-11 பிணைப்பு உண்டாவதையும் பின் 

வருமாறு இடைநிலையில் நிகழ்வதாகக் காட்டலாம்: 

ந: 3 தர நு பர ட டத பர த 
இடைநிலை 

இந்த இரு மூலக்கூறு வினையில் (bimolecular reaction)R—H 

பிணைப்பு உண்டாகும்போது, வெளிவிடப்படும் ஆற்றல் 11 - A 

பிணைப்பு மு.றிய ஓரளவிற்கு உதவியாக உள்ளது. &- 11,811 

இய இரு பிணைப்புகளும் இடை நிலையில் அரைகுறையாக இருக் 

இன்றன? எனவே, ஹைட்ரஜன் மாற்றம் அடைவது இப்பிணைப்பு 

களின் வலிவைப் பொறுத்துக் காணப்படும். ஹைட்ரஜனுடன்
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வலுவான.பிணைப்புகளை உண்டாக்கக்கூடிய உறுப்புகள் எளிதில் 
ஹைட்ரஜனை AHSG6g  ஈர்த்துவிடும்; மற்றும். வலுக் 
"குறைந்த &- 1 பிணைப்புகளைக் கொண்ட சேர்மங்கள் இறந்த 
ஹைட்ரஜன் வழங்கெளாக . செயல்படக்கூடும். இங்ஙனம் 
நாம் எதிர்பார்ப்பது, அலிஃபாட்டிக் ஹைட்ரோகார்பன்கள் 
கொண்டு செய்த சோதனைகளின் மூலம் நிரூபிக்கப்பட்டுள்ள து. 
மூவிணைய (சகர) C-H பிணைப்புகள் மிகவும் வலுக் குறைக் 
கவைகளாக உள்ளன? அதனால் மூவிணைய ஹைட்ரஜன் 
அணுக்கள் மிகவேகமாகப் பிரித்தெடுக்கப்படுகின்றன. ஓரிணைய 

(primary), ஈரிணைய (8660000819), மூவிணைய (ச்சர) ஹைட் 
ரஜன்கள் பிரித்தெடுக்கப்படும் வேகவரிசை பின்வருமாறு ¢ 

மூவிணைய 11.5 ஈரிணைய 112 ஒரிணைய11 

இங்கு, ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கப்படும் இந்த வேக 
வரிசை, தாக்கும் தனிஉறுப்பைப் பொறுத்ததல்ல; மாறாக முறியும் 
ே1 பிணைப்புகளின் வலுவைப் பொறுத்து மாறுபடுகிறது என 
அறிகிறோம். 

ஹைட்ரஜன் மாற்ற வினைகளில் புதிதாக உண்டாகும் 
பிணைப்புகளின் வலுவைக் காட்டும் புள்ளி விபரங்கள் 8ழே 
அட்டவணையில் தரப்பட்டுள்ளது; ஈத்தேனிலிருந்து ஹைட் 
ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் வினைக்குரிய களர்வுறு ஆற்றலும் 
‘(activation energy) கொடுக்கப்பட்டுள்ள து. 

நேமி 43 °C,H; 
  

  

 - 11 பிணைப்பின் ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் 
1 BO May । வினையின் இளர்வுறு ஆற்றல் 

(9. கலோரி/மோல்) (இ. கலோரி/மோல்) 

FE 136 0:2 

Cl: 103 1:0 

HS 103 9 

CH, 102 11 

Br: 87 14     
ஸஹைட்ரஜனுடன் வலுவான பிணைப்புகளைத்தரவல்ல 

அணுக்கள் எதிர்பார்ப்பது போல ஹைட்ரஜனை மிக வேகமாகவே
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பிரித்து எடுக்கின்றன; அதாவது இவ்வகை அணுக்கள் பங்கு 
பெறும்போது மேற்கண்ட வினைக்குத் தேவைப்படும் கிளர்வுறு 

ஆற்றல் குறைவாகவே உள்ளது, ஃபுளுரின், குளோரின் இதற்கு 

உதாரணங்களாகும். 00: 1, -சே,, ஆயே உறுப்புகள் ஹைட்ரஜ 

னுடன் இணைவதால் உண்டாகும் பிணைப்புகளின் (01-17, 14-17, 

பே, 1) ஆற்றல்கள் பெரிதும் ஒன்றாகவே (103, .103, 102) 
இருப்பினும் அவை எஈத்தேனிலிருந்து ஹைட்ரஜன் அணுவைப் 
பிரித்தெடுப்பதற்கு தேவைப்படும் களர்வுறு ஆற்றல்கள் வெவ் 
வேருக உள்ளன (1:0, 9, 11)) ஆகவே உண்டாகும் பிணைப்பின் 
வலுவைப் பொறுத்துத்தான் ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் 
வேகம் மாறுகிறது என நாம் கருதுவது அவ்வளவு சிறப்பான 
தன்று. ஆகையால் தனி உறுப்புகள் ஹைட்ரஜனைப் பிரித் 

தெடுக்கும் வேகத்திற்கு வேறு காரணங்களும் இருக்கவேண்டும் 
என்பது தெளிவாகும். 

வெவ்வேறு வகை (ஓரிணைய, ஈரிணைய, மூவிணைய) ஹைட் 
ரஜன் அணுக்களை வேறுபடுத்தி காட்டுவதில், ஒரு தனி உறுப்பின் 
வீரியத் தன்மைக்கும் (78801113) தேர்ந்தெடுக்கும் திறனுக்கும் 
(5615014811) இடையே ஒரு தொடர்பு காணப்படுகிறது. தேர்ந் 
தெடுக்கும் இறன் என்பது பிரித்து எடுக்கவேண்டிய ஹைட் 
ரஜனைத் தேர்ந்தெடுத்தலாகும். எடுத்துக்காட்டாக வாயுநிலை 

ஒளிச்சிதைவு முறையில் ஐசோபியூட்டேன் குளோரினேற்றம் 
அடைவதையும் புரோமினேற்றம் அடைவதையும் ஒப்பிட்டுப் 
பார்க்கலாம். இடைக்கும் விளபொருள்களின் சதவீத அளவுகளை 

நோக்குக, 

குளோரினேற்றம் ₹ 

CH, CH, CH, 
| Cl, | | 

CH,—C—CH, + CH,—C— CH, + CH, —C— CHCl 
| | | 
H Cl H 

35%, 65% 

புரோமினேற்றம் ₹ 

CH, CH, 
| Br, | 

CH, — 1 — CH, - CH, —C-— CH, 

H Br 
100%
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ஐசோபியூட்டேனில் மூவிணைய 6- 11 பிணைப்பு ஓரிணைய 

௦1 பணப்பைவிட வலுக்குறைந்ததாக இருப்பதால், 

குளோரின், புரோமின் ஆகிய இரு அணுக்களும் மூவிணைய 

ஹைட்ரஜனை எளிதில் பிரித்தெடுக்கக்கூடும் என எதிர்பார்க்க 

லாம். நாம் நினைப்பது போலவே புரோமின் அணுக்கள் மூவிணைய 

ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுத்து, மூவிணைய புரோமைடை அதிக 

விளைச்சலுடன் உண்டாக்குகிறது. ஆனால் குளோரினே ற்றவினை, 

நாம் எதிர்பார்ப்பது போல நடைபெறவில்லை. 35% மூவிணைய 

குளோரைடும் 65% ஓரிணைய குளோரைடும் உண்டாகி உள்ளன. 

எனவே ஓரிணைய குளோரைடு அதிக அளவில் உண்டாகி இருக் 

ang. ஐசோபியூட்டேனில் ஒரு மூவிணைய ஹைட்ரஜன் 

அணுவும் ஒன்பது ஓரணைய ஹைட்ரஜன் அணுக்களும் உள்ளன. 

ஆகவே, ஓர் ஓரிணைய ஹைட்ரஜனுக்கு உரிய ஐஓரிணைய 

குளோரைடின் விளைச்சலை அறிய மொத்த விளைச்சலை ஒன்பதால் 

வகுக்க வேண்டும். எனவே, ஒரு மூவிணைய ஹைட்ரஜனுக்கும் 

ஓர் ஓரிணைய ஹைட்ரஜனுக்கும் இடையே உள்ள சார்பு வீரியத் 

தன்மை 35: 65/9, அதாவது 4.8:1 என்றிருக்க வேண்டும். 

அதாவது, குளோரின் அணுக்கள் ஓர் ஓரி்ணைய ஹைட்ரஜனைவிட 

ஒரு மூவிணைய ஹைட்ரஜனை 4.8 பங்கு அதிக வேகத்தில் பிரித் 

தெடுக்கன்றன என்பதாகும். இருப்பினும், குளோரினே நறத்தை 

புரோமினேற்றத்துடன் ஒப்பிட்டுப் பார்க்கும்போது, குளோரி 

னேற்றத்தில் ஹைட்ரஜனைத் தேர்ந்தெடுத்து பிரிக்கும் தன்மை 

குறைவாகவே உள்ளது; ஏனெனில் புரோமினேற்றத்தில் 

மூவிணைய ஹைட்ரஜன் மட்டும் தேர்ந்தெடுக்கப்பட்டு பிரிக்கப்படு 

-இறது. ஆகவே குறிப்பிட்ட ஹைட்ரஜனைத் தேர்ந்தெடுக்கும் 

தன்மை புரோமினைக் காட்டிலும் குளோரினுக்கு குறைவாக 

- உள்ளது என்பது தெளிவாகிறது. இதற்கு மாறாக, மேலே 

கொடுக்கப்பட்டுள்ள அட்டவணையை நோக்கின், புரோமின் 

அணுக்களைவிட குளோரின் அணுக்கள் அதிக வீரியமானவை 

என்பது புலனாகும். (ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்க குளோரினுக்கு 

_ மிகக் குறைந்த களர்வுறு ஆற்றலே தேவைப்படுகிறது. எனவே 

குளோரின்: ௮தஇிக வீரியமான து.) 

எனவே, இதுவரை கண்டதிலிருந்து காம் அறிவது அதிக 

- வீரிய குளோரினுக்கு குறைந்த தேர்ந்தெடுக்கும் தன்மையும், 

குறைந்த வீரிய புரோமினுக்கு அதிக தேர்ந்தெடுக்கும் தன்மையும் 

"உள்ளன என்பதாகும். தேர்ந்தெடுத்தலுக்கும் வீரியத் தன்மைக் 

கும் இடையே காணப்படும் இந்த எதிர்விகுத தொடர்பு பல வேதி 

வினைகளில் கண்டறியப்படுகிறது..
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மிக வீரிய அணுக்கள். பங்குபெறும் வினைகள் வெப்பம் உமிழ் 
வினைகளாக உள்ளன? மற்றும் வினைகள் மிகவேகமாகச் செயல் 
படுகின்றன.  இடைநிலையில், முறியும் பிணைப்பு, உண்டாகும் 
பிணைப்பு ஆகியவை சிறிதே நீட்டப்படுகின்றன. ஆகவே, இப் 
பிணைப்புகளின் தன்மை, திறன் ஆகியவை வினையின் வேகத்தை 
சிறிதளவே பாதிக்கக்கூடும். இதற்கு மாறாக, வீரியமற்ற 
அணுக்கள் பங்குபெறும் வினைகளில், இடைஙிலையில் மிகையான 
அளவில் பிணைப்பு முறிதலும் பிணைப்பு உண்டாதலும் நிகழ்வ 
தால், முறியும் பிணைப்பினுடைய தஇறன் வினையின் வேகத்தைப் 
பெரிதும் பாதிக்கக்கூடும். எனவே இங்கு வினை நிகழ்வது 
பெறிதும், முறியும் பிணைப்பின் இறனைச் சார்ந்து காணப்படும். 

தேர்ந்தெடுக்கும் தன்மையுடைய வீரியமற்ற பொருள் 
களுக்கும், தேர்ந்தெடுக்கும் தன்மையற்ற வீரிய பொருள்களுக்கும் 
இடைடையே உள்ள வேற்றுமைகளை மே தரப்பட்டுள்ள வினை 
Fe (Teaction ௦001010816) படத்தைக் கொண்டு ஆய்ந்தறிய 
லாம். 

“இ, 8. ல 
விள _ ae > வட் விசை லயாரூன்கள் 

DUT EBT Pe 

  

   
   

_தவப்பம் உமிழ் விஜ 

Liber ures 1 OT 

  

AA HER 
Bo ந் = Barr Bao 

படம் 8 

படத்தில் இரு வேதிவினைகள் காட்டப்பட்டுள்ளது. ஒன்று 
மிகையான வெப்பம் உமிழ்வினை. மற்றொன்று மிகையான 
வெப்பம் கொள்வினை. வெப்பம் உமிழ் வினையில், எடுத்துக் 
கொண்ட பொருள், அதிக ஆற்றலுடையதாக உள்ளது. வினை 
நிகழ, குறைந்த களர்வுகொள் ஆற்றலே தேவைப்படுகிறது. 
எனவே எடுத்துக்கொண்ட பொருள் வீரியமானது. இவ்வினைக்கு 
வினை அச்சில், இடைகிலை எடுத்துக்கொண்ட பொருளுக்கு மிக
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அருகாமையில் இருப்பதைக் காண்க. இதிலிருந்து இடைநிலையில் 
குறைந்த அளவே C—-H முறிவு நிகழ்ந்திருக்க வேண்டும் 
என்றும், அதனால் சே பிணைப்பின். தன்மையானது வினையின் 
வேகத்தைச் சிறிகளவே பாதிக்கக்கூடும் என அறிகிறோம். 

மேற்கண்டதிற்கு மாறாக, வெப்பம் கொள்வினையில் எடுத்துக் 
கொண்ட பொருள் மிகவும் நிலையான தாக குறைந்த ஆற்றலுடன் 
காணப்படுகிறது. இங்கு இடைகிலையை அடைய ௮திக இளர்வுறு 

- ஆற்றல் தேவைப்படுகிறது. இங்கு, இடைநிலை விளைபொருள் 
களுக்கு அருகாமையில் உள்ளது. எனவே மிகையான அளவில் 
பிணைப்பு முறிவதை எதிர்பார்க்கலாம். 

இதுவரைக்கண்ட கருத்துக்களின் அடிப்படையில் குளோரின் 
புரோமின் ஆ௫ய அணுக்கள் பங்குபெறும் வினைகளில் பிணைப்பு 
மூறிவதைப் பின்வருமாறு கூறலாம். குளோரின் அணுக்கள் 
பங்கு பெறும்போது அதிக அளவில் 6-1] பிணைப்பு முறிவு 
நிகழ்வதில்லை. எனவே வினை இங்கு 11 பிணைப்பின் 
தன்மையைச் சார்ந்து இருப்பதில்லை. ஆனால் புரோமின் 

அணுக்கள் பங்கு பெறும்போது, அதக அளவில் ே11 பிணைப்பு 
முறிவு நிகழ்கிறது. எனவே, இங்கு வினையானது முறியும் 
பிணைப்பின் தன்மையையே பெரிதும் சார்ந்து காணப்படுகிறது. 
மூவிணைய பிணைப்பு எளிதில் முறியுமாதலால் மூவிணைய 
புரோமைடு அதிக விளைச்சலுடன் கிடைக்கிற து. 

சர்புவக வீதங்கள் (1561811776 1827௦) 

R: + AH — RH + A: 

. இவ்வினையின் வேகவீதம் - % (7) (47௭) 

தனி உறுப்புகளின் அடர்வு அளக்கமுடியாத அளவிற்கு மிக 
மிச குறைவாக இருக்கும். ஆகவே, தனி உறுப்பு வினை களுக்குரிய 
வேக மாறிலிகளின் (1815 008(8018) விகிதங்களை எழுதுவதற்கு 
தனி உறுப்புகளின் அடர்வுகளே தேவைப்படுவதில்லை. இதனைப் 
பின்வரும் எடுத்துக்காட்டு மூலம் விளங்குமாறு செய்யலாம் ₹ 
கார்பன்டெட்ராகுளோரைடும் ஒரு ஹைட்ரஜன் வழங்கியும் (411) 

_ கலந்த -கரைப்பானில் மெத்தில் உறுப்புகள் உண்டாகுமாறு 

செய்யலாம். உண்டான மெத்தில் உறுப்புகள், பின் ஹைட்ரஜன் 
வழங்கியுடனும் கார்பன்டெட்ரா குளோரைடுடனும் போட்டி 
யிட்டுக் கொண்டு வினை புரிகன் றன. 

1 7
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ka 
CH, + AH ——~+ CH, + A 

kel 
CH, + CCl, ——- CH,Cl + ‘CCl, 

மீத்தேன் உண்டாகும் வேகவீதம், 

SCH) ken (CH) (AED, 

குளோரோமீத்தேன் உண்டாகும் வேகவீதம், 

a = kel (CH,") (CCI, )o 

இவ்வினைகளில் சிறிதாக எழுதப்பட்டுள்ள பூஜ்ஜிய அடை 

யாளக்குறி, துவக்கத்தில் உள்ள அடர்வைக் காட்டுகிறது; எனவே 

வினையின் போது, &41, 001) ஆகியவற்றின் அடர்வு மாறாமலேயே 

இருக்கறது என வைத்துக் கொள்ளலாம். இவ்விரு வினைவேக 

வீதங்களின் வி௫தம், 

  

d(CH, ) 

“ம. முரடு. (மொடு (ற) 
ளு மும் kel(CH,*) (CCl), 

dt 

அல்லது ; 

(d CH,) — kH(AH))_ 

“a(CH,Cl ‘kel (CCI), 

எனவே, விளைபொருள்களின் விகிதங்களைப் பயன்படுத்தும் 

போது, மெத்தில் உறுப்புகளின் அடர்வைச் சார்ந்திலலாத ஒரு 

வேகீ£த சமன்பாடு இடைக்கறது. சோதனையின் துவக்கத்தில் 

மீத்தேன், குளோரோமீத்தேன் _ ஆகியவற்றின் அடர்வுகள் 

பூஜ்ஜியமாக இருக்குமாதலால், இச்சமன்பாட்டை ௦ தாகையீடு 

Quis (integrating) கிடைப்பது, 

[$ நேரத்தில் பேனின் விளைச்சல்] (க) 

[நேரத்தில் ப்,பினின் விளைச்சல்] kel (CCl), 

இதனைக் சீழ்க் கண்டவாறு மாற்றி எழுதலாம் : 

ku [மெனின் விளைச்சல்] (001), 
kel _ [பே,பெனின் விளைச்சல்| (411), 

இங்ஙனம், பல ஹைட்ரஜன் வழங்கிகளிலிருக்து ஹைட் 

ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் வேக வீதங்களை, கார்பன்டெட்ரா
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குளோரைடிலிருந்து குளோரினைப் பிரித்தெடுக்கும் வேகவீதத் 
தோடு ஒப்பிட்டு அளந்தறியலாம். 

மேற்கண்ட சமன்பாட்டின் பயனை சில எடுத்துக்காட்டுகள் 
் கொண்டு விளக்கலாம். eFwGworert (equimolar) அளவில் 
கார்பன்டெட்ராகுளோரைடும் ஹைட்ரஜன் வழங்கியும் கலந்த 
கலவையை எடுத்துக் கொண்டபோது, மீத்தேனின் வில£ச்சல் 
குளோரோமீத்தேனைப் போன்று இருமடங்கு இருப்பின், பிறகு 

= ௪2 ஆகும். எனவே, மெத்தில் உறுப்புகள், கார்பன் 

டெட்ராகுளோரைடுடன் வினைபுரிவ அ போன்று இருமடங்கு வேக 

மாக க வழங்கியுடன், AH வினைபுரியும் என்று 

9 MBC op இதுபோலவே, 111 என்ற ஹைட்ரஜன் வழங்கியும் 

_ கார்பன் டெட்ராகுளோரைடும் கலந்த கலவைக்கு, ர் = 4 

ஆச இருப்பின், மெத்தில் ௨ அப்புகள், க்மலிருந்து ஹைட்ரஜனை 

பிரித்தெடுப்பது போன்று இருமடங்கு வேகமாக லிருந்து 

ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்க றது என முடிவு கொள்ளலாம். 

மெத்தில் உறுப்புகள் ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுப்பதில் காட்டும் 

சார்பு வேகவீதங்கள் மே அட்டவணையில் தரப்பட்டுள்ளது. 

இப்புள்ளி விபரங்கள் மேற்கண்ட apa pha பெறப்பட்ட டவை 

யாகும். முதலில் தரப்பட்டிருப்பது, வாயுகிலையில் ஹைட்ரலன் 

அணுக்கக௯ப் பிரித்தெடுத்தல் நிகழும்போது, பெறப்பட்ட சார்பு 

வேக வீதங்களாகும். இரண்டாவதாகக் கொடுக்கப்பட்டிருப்பது, 

் கரைசலில் ஹைட்ரஜன் அணுக்களின் பிரிகை நிகழும்போது 

பெறப்பட்ட சார்புவேக வீதங்களாகும். 

kw 

CH, + AH —-> CH, + A- 
  

  

  

சார்பு ku | erry kx k aru; 
AH வாயு நிலை, | கரைசல, 1 தரைசல் 

100°C 100: வி௫தம் 

பென்சின் 0:09. Gl 0°9 

அசிட்டோன் 1:0 1-0 1:0 

. ட்டொலுவின் 1:9 19 1:0 

1-4 G10 it ் 77 8₹0 0°95      



100 தனி உறுப்புகள் 

கரைப்பான்கள், மெத்தில் உறுப்புகளுடன் வினைபுரியும் 
வீரியத் தன்மையில், இருகிலைகளிலும் ஒன்றாகவே (ஏ .றக்குறைய] 
இருத்தலைக் காண்க. எனவே மெத்தில் உறுப்புகள் எந்தவிதமான 
கரைப்பான் செயல்களினாலும் (801480 ௨21201) பாதிக்கப் 
படுவதில்லை என அறிகிறோம். இவை மிகக் குறைந்த அளவே 
கரைப்பான்களுடன் இடையீட்டில் (11461௧௦11௦) ஈடுபடுகின் றன. 

மெத்தில் உறுப்புகள் ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுப்பதற்கான 
சார்பு வேகவீதங்களைக் கண்டறிந்தது போலவே, வேறு பல 
உறுப்புகளுக்கும் கண்டறியப் பட்டுள்ளது. ழே அட்டவணையில் 
காட்டப்பட்டுள்ள புள்ளி விபரங்கள், பல்வேறு உறுப்புகளீடம் 
ஹைட்ரஜன் வழங்கிகள் காட்டும் சார்பு வீரியத். தன்மைகளைக் 
குறிப்பனவாகும். வினைகள் இரவநிலையில் நடத்தப்படுகன் றன. 
  

  

குளோ- | புரோ- 
ஹைட்ரஜன் [மெத்தில் ஃபெனில் (-பியூட் | ரின் மின் 
வழங்கி 65°C 606 | டாக்சி அ௮ணுக்- அணு க்- 

40°C கள் கள் 
40°C 40°C 

| 

சைக்ளோ- 4 1:0 1°5 2:0 0:004 
ஹெக்சேன் 

ட்டொலுவின் முழ மு( மு. ழு(-ஐ 
எத்தில் பென்சன் 4:1 4:6 3:2 25 17:2 

ஐசோபுரெட்- 12°9 917 6-9 5-5 37:0 
பைல் பென்சன்           
  

குறிப்பு : இங்கு தரப்பட்டுள்ள விரியத் தன்மைக்குரிய 
மதிப்புகள் எல்லாம் ஒரு ஹைட்ரஜனுக்கு எவ்வளவு என கணக் 
இடப்பட்டவையேயாகும். 

ஃபெனில் அசோடிரைஃபெனில்மீ 'த்ததனை வெப்பச் சிதைவுக்கு 
உட்படுத்தி, ஃபெனில் உறுப்புகளை உண்டாக்கலாம். 

g—N =N—Cg,—> 9 + Ny + BC 
(-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடை வெப்பச்சிதைவு அடையச் 

செய்தால், (-பியூட்டாக்கி உறுப்புகள் உண்டாகின் றன. 

00 - மேம் றய. .
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இவற்றை, (-பியூட்டைல் ஹைப்போகுளோரைட்டின் ஒளி 
வேதிச் சிதைவினாலும் தோற்றுவிக்கலாம். 

ஒளி 
t-BuOCi ——- t-BuO- + Cl: 

குளோரின், புரோமின் ஆகியவற்றின் மூலக்கூறுகளை ஓளி 
வேதிச் சிதைவுக்கு உட்படுத்தி, அவற்றின் அணுக்களை உண்டாக் 
கலாம். 

got 
Cl, ————> 2 Cl: 

. Dor 
Br, ————+>2 Br 

். இங்கு அட்டவணையில் கொடுக்கப்பட்டுள்ள எல்லா தனி 
உறுப்புகளும் பென்சைலிக் 6202911௦) ஹைட்ரஜன் அணுக்களைப் 

பிரித்தெடுப்பதில் 

மூவிணய 5 ஈரிணைய 2 ஒரிணைய 

என்ற வரிசையைக் காட்டுகின்றன. பென்சைலிக் ஹைட்ரஜன் 
அணுக்களை இத்தனி உறுப்புகள் தேர்ந்தெடுக்கும் திறன் வரிசை 
பின்வருமாறு 2 

Bri > CH,* > g > t-BuO: > Cr 

பிரித்தெடுக்க வேண்டிய ஹைட்ரஜன் அணுக்களைத் தேர்க் 
தெடுப்பதில், மற்ற எல்லா உறுப்புகளைக் காட்டிலும் புரோமின் 
அணுக்கள் சிறந்து விளங்குகின் றன. 

முனைவு விளைவுகள் (1௦187 1116015) 

மின்னேற்றம் கொண்ட அயனிகள் ஒரு வினையில் பங்கு 
பெறும்போது, முனைவு விளைவுகளால் அவ்வினை பாதிக்கப்படு 
கிறது, இனால், சாதாரணமாக உறுப்புககா நோக்குமிடத்து 
அவை இதுபோன்ற முனைவு விளைவுகளால் வினையை பாதிக்காது 
என்று நினைக்கலாம் : மேலும் வினை பொருள்களின் எலக்ட்ரான் 
அமைப்பு தன்மையினாலும் இவ்வுறுப்புகள் பாதிக்கப்படமாட்டா 
எனக் கருதுகிறோம். இதுவே பெரும்பாலும் நிகழ்வதாகும்; 
ஆனால், சில சமயங்களில் மூனைவு செயல்களினால் தணி உறுப்பு 
வினைகள் ௮இக அளவில் விளைவுகளைக் காட்டுகின்றன. சான்றாக. 
பியூட்டேன், 1-ஃபுளுரோபியூட்டேன் ஆகிய சேர்மங்களின்
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(வெவ்வேறு இடங்களிலிருந்து ஹைட்ரஜன் அணுக்களைப் பிரித் 
தெடுப்பதில், குளோரின் அணு காட்டும் சார்பு வேகவீதங்கள் 
மே காட்டப்பட்டுள்ளது : 

CH, — CH, — CH, — CH, CH,F — CH, — CH, — CH, 
1:0 3°7 37 ID 09 1-7 37 10 

சார்பு வேக வீதங்கள் - 

பியூட்டேன் சேர்மத்திற்கான புள்ளிவிபரங்களை.கோக்இனால், 
குளோரின் அணுக்கள் ஓரிணைய -ஹைட்ரஜன்களைவிட ஈரிணைய 
ஹைட்ரஜன்களை தேர்ந்தெடுத்து பிரிக்கும் திறன் தெளிவாகும். 
இங்ஙனம் தெர்ந்தெடுத்தலுக்குக் காரணம், ஒரிணைய 0-- 13 
பிணைப்புகளைவிட ஈரிணைய C —H பிணைப்புகள் வலுக்குறைந்த 
வைகளாக இருப்பதேயாகும். இந்த தேர்ந்தெடுக்கும் திறன் 
1-ஃபுளுரோபியூட்டேனில், ஃபுளுரினிலிருந்து தூரமாக உள்ள 

ஹைட்ரஜன் அணுக்களை பிரித்தெடுப்பதில் மாறாமல் காணப்படு 
இறது; ஆனால் ஃபுளுரினுக்கு மிக அருகாமையில் உள்ள 
ஹைட்ரஜன் அணுக்களைப் பிரித்தெடுப்பதில் காணப்படவில்லை. 
இதற்கு மாருக ஃபுளுரினுக்கு அருகிலுள்ள ஹைட்ரஜன் அணுக் 

களைத் தாக்கும் வேகம் குறைந்து (37 லிருந்து 1-7) காணப்படு 
படுகிறது. இதற் DSS காரணம் பின்வருமாறு : ஃபுளுரின் 
அணுவின் எலகீட்ரான் கவர் தன்மையினால், அதனருகிலுள்ள 
கார்பன்மீது எலக்ட்ரான் அடர்வு குறைந்து விடுகிறது. எனவே, 
எலக்ட்ரான் அடர்வை நாடிவரும் குளோரின் அணுக்கள் அடர்வு 

குறைந்த கார்பன் மீது தாக்குதலைக்காட்ட விரும்புவ தில்லை. 

புரொப்பயானிக் அமிலத்திலுள்ள ஹைட்ரஜன் அணுக்கத் 
தேர்ந்து பிரித்தெடுப்பதில் 0-, பே: ஆகிய இரு ௨ அப்புகளும் 
காட்டும் திறன்களை ஒப்பிட்டு கழே அட்டவயிணைல் கொடுக்கப் 

பட்டுள்ளது. 

  

  

சார்பு தேர்ந்தெடுத்தல் CH, — CH, — CO,H 

திறன் B a 
வே 1 78 

Cl 30 1 
  

மெத்தில் உறுப்புகள், 8-ஹைட்ரஜனைவிட ௨-ஹைட்ரஜனை 
78 பங்கு அதிவேகமாக தாக்குகின்றன? ஆனால் குளோரின் 
அணுக்கள், ச-ஹைட்ரஜனைவிட ௩-ஹைட்ரஜன் அணுவை 
30 பங்கு குறைந்த வேகத்தில் தாக்குகின்றன. இவற்றை
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விளக்க, கார்பாக்சில் தொகுதியின் எலக்ட்ரான் கவர் பண்பை 
எடுத்துக்கொள்ளலாம். கார்பாக்சில் தொகுதியின் எலக்ட்ரான் 
ஈர்ப்பு தன்மையினால் அதனருகில் உள்ள கார்பன்மீது எலக்ட் 
ரான் ஈர்ப்பு தன்மையினால் அதனருகில் உள்ள கார்பன்மீது 
எலக்ட்ரான் அடர்வு குறையும். எனவே, எலக்ட்ரான்களை விடும் 
(7612886) தன்மைகொண்ட மெத்தில் உறுப்புகள் கார்பாக்சில் 
தொகுதிக்கு அருகிலுள்ள ஹைட்ரஜன் அணுக்களை த் தாக்கு 
இன்றன? குளோரின் அணுக்கள் எலக்ட்ரான் கவர் தன்மையைப் 
பெற்றிருப்பதால், இவற்றின் தாக்குதல் கார்பாக்சில் தொகுதியி 
லிருந்து தூரமாக உள்ள ந-ஹைட்ரஜன் அணுக்கள்மீது 
நிகழ்கிறது. அயனி வினைகளில் கூறுவதுபோல இத்தனி உறுப்பு 

வினைகளிலுமி, மெத்தில் உறுப்புககா கருகவர் . (100160111௦) 

உடு அப்புகள் என்றும் குளோரின் ௨ அப்புகளை (: அணுக்களை] 

எலக்ட்ரான் கவர் (electrophilick உறுப்புகள் என்றும் 

கூறலாம். 

இடைகஙிலையில், அயனிகள் இருப்பது போன்ற உடனிசைவு 

அமைப்புகளை காட்டுவதன் மூலம் தனி உறுப்பு வினைகளில் 
நிகழும் முனைவு விளைவுகளை விளக்கலாம். சான்றாக, எதிர்மின் 
தன்மைக்கொண்ட குளோரின் ௮ணு ஹைட்ரோகார்பன் 1514-ஐ 
தாக்குதலை பின்வருமாறு காட்டலாம் : 

Cl + RH > (CIH:R <=> பொறு > HCI + R: 
இடை நிலை 

இந்த, மின்னேற்றம்-பிரிந்த (charge-separated ) 21 cflenray 
அமைப்பில் எதிர்மின்னேற்றம் குளோரின் அணுமீது 

- காணப்படுகிறது; ஏனெனில் ஹைட்ரஜன் அல்லது ஆல்கைல் 
தொகுதியைவிட குளோரின் அணுவே அதிக எலக்ட்ரான் கவர் 
ஆற்றலைக் கொண்டுள்ளது. இந்த மின்னே நற பிரிவைக்கொண்ட 
உடனிசைவு அமைப்பைக் கொண்டு ஈம்மால் ஊகித்து கூற 
முடிவது : (i) ஆல்கைல் தொகுதியுடன் எலக்ட்ரான் வழங்கும் 
தொகுதி இணைந்திருப்பின் அது, குளோரின் அணுக்களால் 
ஹைட்ரஜன் அணு பிரித்தெடுக்கப்படும் வேகத்தை அதிகரிக்கும்; 

(11) ஆல்கைல் தொகுதியுடன் எலக்ட்ரான் ஈர்க்கும் தொகுதி 
இணைந்திருப்பின் அது, குளோரின் அணுக்களால் ஹைட்ரஜன் 

- பிரித்தெடுக்கப்படும் a குறையச் செய்யும். இது, மேலே 
அட்டவணையில் கொடுக்கப்பட்டுள்ள புள்ளி விபரங்களுடன் 

ஓத்து இருத்தலைக் காண்க. இங்கு புரொப்பயானிக் அமிலத்தில் 
எலக்ட்ரான் கவரும் கார்பாக்சில் தொகுதி, அதனருகில் உள்ள
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ஹைட்ரஜன் அணுக்கள் பிரித்தெடுக்கப்படுவதின் வேகத்தை 
குறையச் செய்திருக்கிறது. 

புரொப்பயானிக் ௮மிலம் குளோரின் அணுக்களுடன் வினை 
புரியும்போது தோன்றும் இடைஙகிலையை இழ்க்கண்டவாறு காட் 
டலாம். , 

<> ] 

H:+ 

| Cl Cl :7 

H H 
| CH, — C—CO,H CH, —C — CO,H 

| 
H 

னி 

இடை நிலை 

இனி, பதிலீடு அடைந்த ட்டொலுவின்கள், குளோரின் 
அணுக்களுடன் வினைபுரிவதின் வேகவீதத்தைக் காண்போம். . 
கீழே காட்டியுள்ளபடி, எலக்ட்ரான் வழங்கும் ற-ஃபெனாக்சி 
(2-ற0௨௦3௩37) தொகுதி வினை வேகத்தை அதிகரிக்கற து; எலகீட் 
ரான் ற-நைட்ரோ தொகுதி வினைவேகத்தை குறையச் சேய் 
கிறது. 

கு ர் ப —> HCI+ CH, <\x 

Xx சார்பு வேக வீதம் 

gO 2-5 
H - 1:0 
NO, 0-3 

௦-ஃபெனாக்சி தொகுதி எங்ஙனம் வினைவேகத்தை 
அதிகரிக்கிறது என்பதை, மின்னேற்ற-பிரிவு உடனிசைவு 
அமைப்புகள், இடைகிலையில் தோன்றுவதாக எழுதுவதன் மூலம் 
விளக்கலாம். 

[ப பு: பப, -( 9-0] — CIA ௦-4 )- Op<> 

—s cFcH={_)-0¢]
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கரைப்பான்களினால் நிகழும் விளைவுகள் 
(Solvent Effects) 

தனி உறுப்பு வினைகளில், கரைப்பான்களினால் நிகழும் 

விளவுகள் மிகக் குறைவாகவே உள்ளன. ஆனால் அயனி வினை 
களில் இவ்விளைவுகள் அதிகமாகக் காணப்படுகின்றன. எனவே, 

கரைப்பான்களினால் உண்டாகீகப்படும் விலாவுகள் மிகக் குறை 
வாக இருப்பின் வினை தனி உறுப்பு வழி முறையில் நிகழ்றது 
என அறியலாம். - தனி உறுப்பு வினைகளில் கரைப்பான்களால் 
உண்டாக்கப்படும் விளைவுகள் குறைவாக இருத்தலை விளக்க பின் 
வரும் எடுத்துக்காட்டை எடுத்துக் கொள்ளலாம். ஆல்கைல் 
பெராக்ஸைடுகள், பென்சன், அமைன்கள் மற்றும் பல கரைப் 

பான்களைக் கொண்டு உண்டாக்கப்பட்ட கரைசல்களில் எந்த 

வேக வீதத்தில் பிரிகை அடைகின்றனவோ, அதே வேகத்தில் 
தான் வாயு நிலையிலும் பிரிகை அடைகின்றன. 

ROOR -> [RO......OR] > 2 RO 
இடை நிலை 

இங்கு, இடைஙிலையில் மிகமிகக் குறைந்த அளவே மின் 
பிரிகை நிகழக்கூடும் என்பது தெளிவு. எனவே கரைப்பானின் 
முனைவு மூலக்கூறுகளுக்கு . (00187 molecules) மேற்கண்ட 
பிரிகையை செயல்படுத்த வாய்ப்பில்லை. இதற்கு மாறுக, 
ஆல்கைல் ஹாலைடுகள் அயனிகளாகப் பிரிதல், வாயுகிலையைவிட 
நீர்போன்ற முனைவு கரைப்பான்களில் 1015? பங்கு வேகமாக 
நடைபெறுகிறது. 

9 8 _ 
R—Cl—=[R....... Cl] > Rt + Cl 

‘Gon. Ade 

்.... இத்தகைய அயனி வினைகளில், இடை நிலையின்போது மின் 
 பிரிகை அடைதல் மிகுதியாக நிகழ்கிறது. எனவே முனைவு 

மூலக்கூறுகள் டஇப்பிரிகையை நிலைகாட்டி (684௧011180) வினைவேக 
வீதத்தை அதிகரிக்கின்றன. 

தனிஉறுப்பு வினைகளில் கரைப்பான்களைப் பயன்படுத்துவ 

- தால் குறிப்பிடத்தக்க அளவில் மாற்றம் எதுவும் நிகழ்வதில்லை 

- எனக் கண்டோம்; இருப்பினும் சில தனி உறுப்பு வினைகளில், 

கரைப்பான்களை மாற்றும்போது நிகழும் விளைவுகள் மிகையாக 

உள்ளன. 2, 3- டைமெத்தில் பியூட்டேன் குளோரினேற்றம் 

- அடைவதை இதற்கான ஒரு சிறந்த எடுத்துக்காட்டாக கூறலாம்.
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இங்கு கரைப்பானை மாற்றும்போது விளபொருள்களின் அளவு 
பெரிதும் மாற்றப்படுகிறது. கீழே தரப்பட்டுள்ள அட்டவணையை 
கோக்கின் இக்கருத்து புலனாகும். 2, 3-டைமெத்தில் பியூட்டேன் 
குளோறினேற்ற:ம் அடைவதின் விளைபொருள் பங்£௫ு : 

CH, CH, CH, CH, 
| Cl | | H.-C — C — CH, ~~ Cl WOH, oe Oa = மு 
| | 2 | | 
H 4H H H 

I 
CH, CH, 

| | 
கேடி — Ca, 

| 
Cl H 

  

  

Il 

கரைப்பான் OAT ஊளை 

கார்பன் டெட்ரா குளோரைடு 60. 40 

பென்சன் 10 90 

கார்பன் டைசல்ஃபைடு 5 95 
  

மூவிணைய 0-- 11 பிணைப்புகள் ஓரிணைய 011 பப்பு 
களைவிட வலுக் குறைந்தவைகளாகும். எனவே, மூவிணைய 
C—H பிணைப்புகள் எளிதில் முறியும். 2, 3-டைமெத்தில் 
பியூட்டேனில், 1, 2 ஓரிணைய ஹைட்ரஜன்களும் இரண்டு 
மூவினைய ஹைம்ரஜன்களும் உள்ளன. கார்பன்டெட்ரா 
குளோரைடைக் கரைப்பானாக பயனாக்கும்போது, குளோரின் 
அணு மிகுந்த வீரியத்துடனும் குறைந்த தேர்ந்தெடுக்கும் 
இறனுடனும் காணப்படுகிறது. இதன் காரணமாக அதிக 
எண்ணிக்கைக் கொண்ட ஓரிணைய௰ய ஹைட்ரஜன் அணுக்கள் 
பதிலீடு அடைவதால், ஒரிணைய குளோரைடு அதிக அளவில் 
உண்டாகிறது (ஓஒரிணைய குளோரைடு - 60%; மூவிணைய 
குளோரைடு ... 40%). 

இனி, பென்சீன், கார்பன் டைசல்ஃபைடு ஆஇிய கரைப் 
பான்களைப் பயனாக்கும்போது விளைபொருளின் பங்கீடு எவ்வாறு 
இருக்கறது எனப்பார்ப்போம். அட்டவணையிலிருந்து, இவ்விரு 
கரைப்பான்௧களைப் பயன்படுத்தும்போது முக்க விளைபொரு
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ளாகக் கிடைப்பது மூவிணைய குளோரைடு (90%; 95%) என்று 
அறிகிறோம். டங்கு, பென்சீன், கார்பன் டைசல்ஃபைடு ஆகிய 
ஆகிய இரு கரைப்பான்களும் குளோரின் ௮ணுவுடன் dare, 
(complex) கொண்டு, அதனை நிலைப்படுத்துகிறது. இங்கனம் 
நிலைப்படுத்தப்பட்ட குளோரின் ௮ணு, தனியாக உள்ள 
குளோரின் அணுவைக் காட்டிலும் சிறந்த தேர்ந்தெடுப்பானாக 
உள்ளது. எனவே, மூவிணைய குளோரைடு மிகை அளவில் 
உண்டாவதற்கான காரணம் விளங்குறெது. கார்பன் டைசல் 
ஃபைடில் அ௮ணைவு கொண்டு நிலைபட்ட குளோரின் அணுவின் 

வினையை, இழ்க்கண்டவாறு காட்டலாம் : 

Cl + CS, = (CS," Cl) 

(CS,°Cl) + RH + HCl + R: + CS, 

கரைப்பான்களை மாற்றுவதால், விளைபொருளின் அளவில் 
உண்டாகும் மாற்றம், கரைப்பான்களின் மின்காடு புரு ஊடக 

(எண்கள் dielectric constants) Ga mucu@ssarn அல்ல 
என்பதைக் கவனிக்க வேண்டும்; இதற்கு மாறாக, உறுப்புகள் 

கரைப்பானுடன் குறிப்பிடத் தகுந்த வகையில் இடையீட்டை 
மேற்கொள்வதேயாகும். பெரும்பாலான தனி உறுப்பு வினை 

களின் வேகவீதங்கள் கரைப்பானின் மின்காடு புகு ஊடக 

எண்ணைச் சார்ந்து இல்லாமலேயே இருக்கின்றன.



12. ஹாலஜூனற்றம். 
(1310282110) 

ஒரு பூரித ஹைட்ரோகார்பன் ஹாலைனேற்தம் அடைவது, 
சங்கிலித்தொடர் வினைவழி முறையில் நிகழ்கிறது என முதல் 
அத்தியாயத்திலேயே பார்த்தோம். 

௩1% 

R' + X, >RX+4+X° 

இதுபோன்ற எடுத்துக்காட்டுகள் பல, முன் eben’ 

களில் கொடுக்கப்பட்டிருந்த போதிலும், இவ்வத்தியாயத்தில் 

மிகவும் விரிவான முறையில் காணலாம். 

ஃபஞரினேற்றம் (110710 814011) 

ஃபுளுரின் கரிம மூலக்கூறுகளுடன் மிகத் தீவிரமாக வினைப் 

படுகிறது; ஆகையால் கரிமஃபுளுரைடுகளைத் தயாரிக்க பொதுவாக 
நேரடி முறையைப் பயன்படுத்துவதில்லை; இருப்பினும் ஃபுளுரினை, 
கைட்ரஜன் போன்ற மந்தவாயுடன் கலந்து ஆவிநிலையில் 
ஃபுளுரினே ற்றம் நடைபெறச் செய்யலாம். வினைகள் மிக வேக 
மாகவும் வெப்பம் வெளிவீடுபவைகளாகவும் காணப்படுகின் ன; 

விளைபொருள்கள், எல்லா வகை பாலிஃபுளுரோ சேர்மங் 
களாகவும் உள்ளன. சங்கிலித்தொடர் வரிசையின் இருபடி 
களும் மிகவும் வெப்பம் வெளிவிடு வினைகளாக உள்ளன. 
சான்றாக, மீத்தேன் ஃபுளுரினேற்றம். அடைதலுக்கான வினை 
வெப்பங்கள் (108814 ௦7 72க01101) பின்வருமாறு : 

AH 
(க. கலோரி/மோல்) 

F + CH, > HF + -CH, த 
CH,: + F, > CHF + F _ 70



.ஹாலஜனேற்றம் 109 

ஃபுளுரினே ற்றம் இருட்டில் -- 800 வெப்ப நிலையிலும் நடை 
(பெறுகிறது. இணி ஃபுளுரினேற்றத்தைத் தகொடங்கிவைக்கத் 
“தேவைப்படும் ஃபுளுரின் தனி உறுப்பை உண்டாக்க, பயன்படும் 
முறைகளைக் காணலாம். 

(1) ம காட்டியதுபோல், ஃபுளுரின் மூலக்கூறு சமப்பிளவு 

அடைதல் ௮இக வெப்பம் கொள்வினையாக உள்ளது. 

ஆர A H = 378, கலோரி/மோல் 

..... (மி ஃபுளுரின் மூலக்கூறும் கரிமமூலக்கூறும் வினைபுரிந்து 
தினி உறுப்பு: உண்டாதல்: இதை மூலக்கூறினால் தூண்டப் 
படும் சமப்பிளவு (1%016001௦-11 400604 homolysis) என்கிறோம். 

FB, + CH, று புருட ரர 

AH = D(F—F) + D(CH,— H) — D(H— F) 
_ 37+ 102 — 134 =5 

இவ்வினை, 5 சி. கலோறி/மோல் வெப்பத்தைதான் வெப்ப 
வினையாகப் (11) பெற்றுள்ளது. இவ்வாறில்லாமல் ஃபுளுரின் 
மூலக்கூறு மட்டும் தனியாக சமப்பிளவு அடைவதற்குத் தேவைப் 
படும் வெப்பம் 37 5, கலோரி/மோல் ஆகும். எனவே ஃபுளுரி 
னேற்ற த்தில் வினையைத் துவங்கி வைப்பதற்காக, மேற்கண்டது 
போன்ற இருமூலக்கூறு வினைதல் முறையை (bimolecular 
process) தெரிவிக்கப்பட்டுள்ளது. மில்லரும் அவரைச் சார்ந் 

_ தவர்களும் ஃபுளுரின் மூலக்கூறுகள் நேரடியாக, கரிம மூலகீ 
கூறுகளுடன் வினைபுரிந்து தனி உறுப்புக்களை உண்டாக்குகின்றது 
என்பதை நிரூபித் தூ காட்டியுள்ளனர். இ துபோன்ற வினையில் 
ஃபுளுரின் அல்லாது வேறு ஹாலஜன்கள் பங்கு பெறுமாயின் 

வினை குறைந்தது 50 க. கலோரி/மோல் அளவிற்காவது வெப்பம் 
உட்கொள்ளும் வினையாக இருக்கும். 

குளோரினேற்றம் (14௦1108110) 

_ குளோரின் அணு, ஃபுளுரின் ௮ணுவைவிட குறைந்த வீரிய 

தன்மையுடையது. சங்கிலிக் தொடர்வினை மூஜையில் பூரித 

ஹைட்ரோகார்பன்களில் குளோரினேற்றம் நிகழ்கிறது. 

.ஹைட்ரோகார்பனும் குளோரினும் கலந்த கலவையை 200°C 

வெப்பநிலைக்கு சூடுசெய்தால் ஒரு சங்கிலித் தொடர்வினை நிகழ் 

கிறது.
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AH- 
(இ... கலோரி/மோல்) 

(i) டே >2 Cl: 58 

(ii) Cl +-CH, > HE! +-CH, —t 

(iti) CH, +-Cl, >-CH,Cl +-Cl —23 

ஹைட்ரோகார்பனும் - குளோரினும் - கலந்த “ கலவையை 

4875&க்கு. ருறைந்த: அலை நீளத்தையுடைய . ஒளியைக் - 
கொண்டு தாக்கினாலும் மேற்கண்ட சங்கிலித் Aawetellar நிகழ் 

கிறது... 

உ. ரூ 59)... ௩) =-102, 
D-(H —Cl) = 103, 

D(CH,—CD) = 81, ஆகிய பிணைப்பு. ஆற்றல்களிலிருந்து.. 
மேலே காட்டப்பட்டுள்ள மூன்று வினை களுக்கும்..வினை" வெப்பங் - 
கனாக் கணக்கிடலாம். இங்ஙனம். கணக்கிட்டு அறிந்த வினை 

வெப்பங்களையே (73) ஒவ்வொரு வினைக்கும். எதிரே காட்டப்... 
பட்டுள்ளது. சங்கிலித்தொடர் வினைகளில் குறிப்பிடத்தகுக்த- 
அளவில் வெப்பம் வெளிவிடும் . வினையாக-;இருப்பது.. ஒரே ஒரு. 
வினை தான் (044), 

ஒளி தரண்டலினால் பூரித. ஹைட்ரோகார்பன் குளோரி 
னேற்றம் அடைவது, வினை தனி உறுப்புகளைக் - கொண்டிருக்க 
வேண்டும் என்பதைக் காட்டுகிறது. மேலும்... ௮தஇக அளவில் 
விளைபொருள் உண்டாவது, குளோரினே ற்றம் சங்கிலித் தொடர் 
வினை முறையில் திகழ்டு ற்து என்பதைக் காட்டுகிறது. 

குளோரினும் மீத்தேனும். கல்க்த.கலவையைச் சுமரர் 14070 சூடு. 

செய்தால் பதிலீடு. வினை நிகழ்வதில்லை; ஆனால் கலவையுடன் 
சிறிது. லெட்டெட்ரா எத்தில் சேர்மத்தைச் சேர்த்ததும் வினை 
மிக வேகாராக நிகழ்ந்து. முடிவு நிலையை. அடைகிறது. இங்கு. 
லெட் டெட்ராஎத்தில் சிதைந்து. வழங்கும். எத்தில் உறுப்பு, 
வினையைத்-தொடங்இ வைக்கிறது. 

நந (னே), -%% 4-C,H;- 

C,H,- + Cl, - C,H;Cl + Cl 

Cl + C,H, —~ HC! + மே 

இச்சங்கிலிக் தொடர்வினைக்கு, ஆக்ஸிஜன் ஒரு தீவிரமான 
தடுப்புப்.பொருளாக உள்ளது? எத்தில் உறுப்புக்களுடன் வினை
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uc@, C,H; -O—O omimu உண்டாக்கும் இறன், 
ஆக்ஸிஜனுக்கு அதிகமாக இருத்தலே இதற்குக் காரணம் எனக் 
கொள்ளலாம். O65 CH, —O—O* 2 mci, Cl உறுப்பைப் 
போல ஈத்தேனிலிருந்து ஹைட்ரஜனைச் சிறப்பாக நீக்குவ தில்லை. 

பூரித ஹைட்ரோகார்பன் குளோரினேற்றம் அடைவது கீழ் 
கண்டவாறு இருவழி முறைகளில் நிகழக்கூடும். 

ays (i) Ch +H—CR,+HCI+-CR, (a) 

‘CR, + Cl, = Cl— CR, + Ch (b) 

ays (ii) Ch +H— CR, > CI—CR, + H (©) 

H+ Clh=-H—Cl+-Cl (d) 

இவ்விரு வழிமுறைகளில் எது உண்மையில் நிகழ்கிறது 
என்பதை பின்வரும் முறையைக் கொண்டு நிரூபித்துக் காட்டப் 
பட்டுள்ளது. 

முதல் வழியில் ‘CR, என்ற உறுப்பு தோன்றுகிறது (a). 
ஒளி சுழற்றும் தன்மையுடைய (௦ற14௦2117 8௦476) ஹைட்ரோ 
கார்பனை 10௩%௩,, எடுத்துக்கொண்டிருப்பின் உண்டாகும் 

தனி உறுப்பு 0871, ஆகும். இவ்வுறுப்பு ஒருதள உரு 
வமைப்பைப் பெற்றிருக்க வேண்டும். ஆகவே இது குளோரின் 
மூலக்கூறுடன் வினைபுரியும் போது (6) ஒரு சு;நிமாய் (1206114௦) 
விளைபொருளைத்தான் உண்டாக்க வேண்டும். 

அவ்வாறில்லாமல், இரண்டாம் வரியில் (6) காட்டியது துபோல 

வினை நிகழுமானால், அதாவது வால்டன் இடவலமா,ற்ற முறையில் 

நிகழமுமானால் ஓளி ௬ழற்றும் தன்மையுடைய விளைபொருளே 

உண்டாக வேண்டும். இடவலமாற்றம் கீழே காட்டப்பட்டுள்ளது 

போன்ற ஒரு இடைநிலை (11௨0511400 state) வழியே நிகழ்கிறது. 

  

மேற்கண்டவற்றிலிருந்து வினை ஹைட்ரோகார்பன் தனி 

உறுப்பு உண்டாகும் வழிமுறையில் (வழி முறை 1) நிகழ்ந்தால்
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ஒளிசுழ.ற்றும் தன்மையற்ற விளைபொருள் உண்டாகும் என்றும், 

இரண்டாம் வழிமுறையில் நிகழ்ந்தால் ஒளி சுழற்றும் தன்மை 

யுடைய விளைபொருள் உண்டாகும் என்றும் அறிகிறோம். இக் 

கருத்தினை சோதனை மூலம் நிரூபித்தும் காட்டப்பட்டுள்ள து. 

டைபென்சாயல் பெராக்ஸைடு முன்னிலையில் : . சல்ஃபூரைல் 

குளோரைடைக்கொண்டு ஒளிசுழற்றும் அமைல் குளோரைடை 

குளோரினேற்றம் அடையச்செய்தால் இடைக்கும் விகசபொருள் 

(1:2-டைகுளோரோ-2 மெத்தில் பியூட்டேன்) ஒளி சுழற்றும் 

தன்மை அற்றே காணப்படுகிறது. எனவே குளோரினேற்ற 

வினை, முதல் வழி முறையிலேயே, அதாவது ஹைட்ரோகார்பன் 

உறுப்பு தோன்றும் வழி முறையிலேயே நிகழ்ந்திருக்க வேண்டும் 

என அ.றிகிறரம். 

Me Me Me 

| | | 
Et — C — CH,C! 1%-- C— CH,Cl + Et — C — மேய 

| : 1 . 
H C 

அமைல் குளோரைடு - 1 : 2-டைகுளோரா- 

2-மெத்தில் பியூட்டேன் 

கரிம மூலக்கூறுகள் குளோரினேற்றம் அடைவதால், 

விளையும் விளைபொருள்களின் தன்மையைப்பற்றி அறியப்பட 

டுள்ள சில விபரங்கள் பின்வருமாறு : 1, உண்டாக முடிகிற 

எல்லாவகை மோனோகுளோரைடும் உண்டாகிறது. 

2, குளோரினேற்றத்தின்போது கார்பன்கூடு அமைப்பில் 

(8%918401)) இடமாற்றங்கள் நிகழ்வ தில்லை. 

3. மூவிணைய 5 ஈறரிணைய 5 ஒரிணைய ஹைட்ரஜன், என்ற 
வரிசை வீதத்தில் ஹைட்ரஜன் அணுக்கள் பதிலீடு அடை 

. இன்றன. 

4. வெப்பநிலை உயரும்போது இவற்றின் சார்பு பதிலீடு 
வீதங்கள் 1: 1: 1 என்ற விகிதத்தை நெருங்குகிறது. 

5. எந்த ஒரு கொடுக்கப்பட்ட வெப்பநிலையிலும் இரவஙிலை 
குளோரினேற்றம் ஆவிரிலை குளோரினேற்றத்தைவிட அதிக 

வீதங்களிலேயே நடைபெறுகிறது.
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6. சரம், ஒளி ஆகியவற்றால் இந்த வ்வ்தங்கள் பாதிக்கப் 
படுவதில்லை. 

ஹைட்ரோகார்பனில் பதிலீடு அடைந்துள்ள ஒரு குளோரின் 
அணு, அந்த ஹைட்ரோகார்பன் மேலும் பதிலீடு அடைவதை 
பாதிக்கிறது. ௨--பியூட்டைல் குளோரைடை 

9 7. சீ a 

CH, — CH, —CH, — CH, — Cl 

எடுத்துக் கொள்வோம். ஊகார்பனுடன் இணைக் துள்ள 
குளோரின், அதே கார்பன் மீதும் அதை அடுத்துள்ள கார்பன் 
மீதும் (8) குளோரினேற்றம் நிகழும் . அளவை குறைக்கச் 
செய்றது; 3-கார்பன்மீது குளோரினேற்றம் நிகழ்வதை 
குறைந்த அளவே குறைக்கச் செய்கிறது. சான்றாக, 1-பியூட் 
டைல் குளோரைடை 35-40 வெப்பநிலையில் ஒளிவேதி 
மறையில் குளோரினேற் bp அடையும் படிச் செய்தபோது, 
ஒவ்வொரு கார்பன்மீதும் நிகழ்ந்த பதிலீட்டின் சதவீதம் பின் 

வருமாறு 2 

8 2 B a 

CH, — CH, — CH, — CH, — Cl 
25% 50% 17% 3% 

குளோரினேற்றம் அடைவது ௨-கார்பனில் குறைவாகவும் 
?-கார்பனில் அதிகமாகவும் இருத்தலைக் காண்க. க-கார்பன் 

மீது ஏற்கனவே உள்ள குளோரின் அணுவின் எலகட்ரான் 
“கவரும் இன்டகட்டிவ் விளைவே (1001௦1196 617601) இதற்குக் 
“காரணம் ஆகும். இக்குளோரின் ID அருகிலுள்ள ௨, 
.தீ-கார்பன் அணுக்களின் மீ துள்ள எலக்ட்ரான் அடர்வைக் 
குறைத்து விடுகிறது. அதனால் எலகீட்ரான் அடர்வை நாடிவரும் 
“குளோரின் அணுவினால் a, 8-கார்பன் அணுக்கள் தாக்கு 

SMEG உட்படும் வீதமும், குறைக்துவிடுகிறது. ௨-கார்பன் 

அணுவிலுள்ள குளோரினிலிருந்து 2-கார்பன் தூரத்தில் இருப் 
பதால். அதன் எலக்ட்ரான் அடர்வு ௨, 8-கார்பன் ௮ ணுக்கள் 

மீதுள்ளதைவிட அதிகமாக இருக்கும். எனவே எலகீட்ரான் 

கவரும் குளோரினால் 2--கார்பன் எளிதில் தாக்குண்டு, அதிக 
அளவில் குளோரினே ற்றம் அடைகிறது. 

இரவநிலை, வாயுகிலை ஆய இரு நிலைகளிலும் குளோரி 

னேற்றம் நிகழும்படிச் செய்யலாம். இரவ நிலையில் மூலக்கூறு 

sea Aes நிகழும் சமப்பிளவு முக்கியத். துவம் வாய்ந்ததாக 

8
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உள்ளது. சான்றாக, 2556ல் ஒளியின்றியே குளோரின் மிக 
வேகமாக சைக்ளோஹெக்சீன் சேர்மத்துடன் வினைபுரிந்து 
மூன்று வினை பொருள்களை உண்டாக்குகிறது. 

os | Oo Oo" 

மேற்கண்ட வினையின்போது ஆக்ஸிஜன் போன்ற ஒரு 
தடுப்புப்போருள் இருப்பின், விரைபொருள் 111 உண்டாவது 
இல்லை. இம்மூன்று விளபொருள்களும் உண்டாவதைச் இறந்த 

முறையில் விளக்குவதாக இருப்பது, தனி உறுப்பினால் சைக்ளோ 

ஹெக்சீன் குளோரினே ற்றம் அடைவதாகும். தடுப்புப் பொருள் 
முன்னிலையில் விளைபொருள் 111 மட்டும் உண்டாகாமல், மற்ற 

இரு விள பொருள்களும் உண்டாவது அவை அயனிமுறையிலும் 
உண்டாஇின்றன என்பதைக் காட்டுகிறது. 

1, 11 ஆய விளைபொருள்களை உண்டாக்கும் அயனி வினை 
களின் வினைவழி முறை பின்வருமாறு : 

டக டே ——> ௦ட்வா 

விளைபொருள் 111 அயனி வினைவழி முறையில் உண்டாக 
வாய்ப்பில்லை ஆனால் தனிஉறுப்பு குளோரினேற்றத்தினால் 
உண்டாகலாம். இந்த தனிஉறுப்புமுறை (801081 process) epvs 

கூறினால் தூண்டப்படும் சமப்பிளவு முறையிலேயே நிகழ 

வேண்டும்; ஏனெனில், 2550 வெப்பநிலையில் குளோரின் சமப் 

பிளவு அடைதல் மிகக்குறைவாகவே நிகழும் அங்ஙனம் மெதுவாக 

தோன்றும் குளோரின் உறுப்பைக் கொண்டு, விளைபொருள் iil 

உண்டாகும் வேகத்தை விளக்கமுடியாது. ஆகவே 2506ல் 

ஒளியின்றி சைக்ளோஹெச்சீனும் குளோரின் மூலக்கூறும் 

வினைதலால் வேகமாக தனிஉறுப்புகள் உண்டாகின்றன என 

அறிகிறோம். வினையில் சைக்ளோஹெக்சேன் கலந்திருப்பின் 
அதுவும் குளோரினேற்றம் அடைகிறது. இது, வினையில் தனி
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உறுப்புகள் பங்கு பெற்றுள்ளன என்பதை வீளக்குவதாக 
உள்ளது. சைகிளோஹெக்சேன் அயனிமுறையில் குளோரி 
னேற்றம் அடைவது மிகவும் மந்தமான செயலாகும். எனவே, 
குளோரின் மூலக்கூறும் சைக்ளோஹெக்சினும் வினைபுறிந்து 
(மூலக்கூறு தூண்டல் முறையில் சமப்பிஏவு அடைதல்) தனி 
உறுப்புகள் உண்டாக வேண்டும் என்றும் அதனால் வினை, தனி 
உறுப்பு குளோரினேற்ற முறையில் நிகழ வேண்டும் என்றும் 
அறிகிறோம். கீமமே அட்டவணையில் ஹைட்ரோகார்பன்கள் 
திரவ, வாயு நிலைகளில் குளோரினேற்றம் அடையும் வினை 
திறத்தை (1௦80119103) ஒப்பிட்டுக் காட்டப்பட்டுள்ள து. 

40°CaC—H பிணப்புகளின் குளோரினேற்ற சார்பு 
வினை இறங்கள் : 

  

  

RH | கரைப்பான் “Oda 

- அணு 

மீத்தேன் ஆவி 0:0044 
ஈத்தேன் ஆவி 1:05 
புரொப்பேன் 

ஓரிணனைய 14 அவி ் 1:25 
சரணய 11 ஆவி 4:42 

பியூட்டேன், 

ae Fem covor ws H அவி 5:15 
ஐசோபியூட்டேன் 

ஒரிணைய 1 ஆவி 1:29 
் மூவிணைய 1 அவி 6°25 
. 2, 3-டைமெத்தில் 
பியூட்டேன் 

். ஐரிணைய! வினை பொருள்கள் 1°0 
apatearus H வினை பொருள்கள் | 39 

சைகளோ ஹெக்சேன் | சைக்ளோ ஹெக்சேன் | 2°7 
டடொலுவின் சைக்ளோ ஹெக்சேன் 1-4 
எத்தில். பென்சீன் 

a—H ooFeCarr QansG rar 35 
8—H சைக்ளோ ஹெக்சேன் 1:8 

.ஒசோஃபுரொப்பைல் 
பென்சன் 

a—H சைக்ளோ ஹெக்சேன் 78 
8—H சைச்ளோ ஹெகீசேன் 2:2 

-பியூட்டைல் கார்பன்டெட்ரா 0.63 
பென்சன் குளோரைடு 
டைஃபினைல் மீத்தேன் | சைக்ளோ ஹெக்சேன் 27 
டிரைஃபினைல் மீத்தேன் | நைட்ரோ பென்சீன் 10    
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அட்டவணையை நோக்கின் ஹைட்ரஜன் அணுக்களின் வினை 

இறம், மூவிணைய H > ஈரிணைய H> ஒரிணைய H என்ற 

வரிசையில் இருப்பது விளங்கும். 0,, g — CH, g, CH, 

G,CH என்ற வரிசைகளின் வினை திறங்கள் 1 : 320 : 615 : 2300 
என்ற வித அளவிலே காணப்படுகின்றன. மே,,யே,- மே, 
(CH,), CH,, (CH;), CH என்ற வரிசைகளின் வினை திறங்கள் 
1 : 240 : 1000 : 1400 என்ற விகித அளவிலே உள்ளன. 

yCrriAlCerhmb (Bromination) 

பூரித ஹைட்ரோகார்பன்கள் புரோமினேற்றம் அடைதல் 

குளோரினேற்றத்தைப் போன்றதேயாகும். ஆனால் புரோமின் 

அணுக்கள் குளோரின் அணுவைவிட மிகுந்த அளவிற்கு நிலைத் 

தன்மையைப் பெற்றிருப்பதால் சங்கிலித் தொடர்வினையில் 
புரோமின் உறுப்பு மீத்தேனுடன் .வினைபுரிவது வெப்பம் கொள் 

வினையாக உள்ள து. , 

AH 

(க. கலோரி/மோல்) 

நரா + CH, > HBr + ‘CH, 15 

‘CH, + Br, ~ CH, — Br + Br’ —21 

எனவே, புரோமினே ற்றத்திற்கு உயர் வெப்பநிலை தேவைப் 
படுகிறது. கழே அட்டவணையில் ஹைட்ரோகார்பன்கள் திரவ, 
வாயு நிலைகளில் புரோமினேற்றம் அடையும் வினை திறத்தை 
ஒப்பிட்டுக் காட்டப்பட்டுள்ள.து. 

4050ல் 0--11 பிணைப்புகளின் சார்பு புரோமினேற்ற 
வினைத்திறங்கள் :
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_ 3 சார்வினை Bow 
RH நிலை 1] அணு 

மீத்தேன் ஆவி 00007 

ஈத்தேன் gad 1-0 

புரொப்பேன், சஈரணைய 1 ஆவி 220 

ஐசோபியூட்டேன், ஆவி 19 x 10° 
: மூவிணைய 11 

ட்டொலுவின், ௨-1 CCl, 64 x 108 

எத்தில் பென்சன் ௨௩-11 பே 1 96 105 

ஐசோபுரொப்பைல் பென்சன் CCl, 23 x 10° 
a- 

டைஃபினைல் மீத்தேன், CCl, 0°6 x 10° 
a-— 

'மீரைஃபினைல் மீத்தேன் CCl, 1:1 x 10° 
் a- ; 

| 
  

அயோடினேற்றம் (1௦01021100) 

_., “அயோடின் அணுக்கள் புரோமின் அணுக்களைவிட குறைந்த 
வினைதிறம் கொண்டவைகளாக உள்ளன. எனவே சங்கிலித் 
தொடர்வினையில் அயோடின் உறுப்பு மீத்தேனுடன் வினை 

புரிவது, புரோமின் மீத்தேனுடன் வினை புரிவதைவிட அதிக 

வெப்பம் கொள் வினையாக உள்ளது. 

AH 
இ. கலோறரி/மோல் 

I: + CH, > HI + ‘CH, +33 

I, + ‘CH, > CHI +I — 18 

எனவே, அயோடின் அணுக்கள் ஆல்கேன்களுடன் மித 
வெப்பநிலையில் வினைபுரிவதில்லை. அயோடின் அணுக்கள்
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ஆல்கேன்களிலிருக்து ஹைட்ரஜனை சர்த்து எடுப்பது மித வெப்ப 
நிலையில் நடைபெறுமல் இருந்தாலும், அவை ஆல்கைல் அயேோர 
டைடுகளுடன் வினைபுரிந்து அயோடினை சர்த்து எடுக்இன்றன. 
1-௩ டர 

1॥/-புரோமோசக்சினமைடைக் கொண்டு 
ஹாலஜனேற்றம் செய்தல் 

கரிம மூலக்கூறிலிருந்து அல்லைலிக் (211911) அல்லது 
பென்சைலிக் ஹைட்ரஜனை இடப்பெயர்ச்சி செய்து புசோமி 
னேற்றம் செய்ய; 14-புரோமோசக்கைமைடு ஒரு Ross 
காரணியாகப் பயனாகிறது; ஈல்ல விளைச்சலுடன் வீனை பொருள் 
உண்டாகிறது. இதனைக் ஈழ்க்கண்ட உதாரணங்கள் எடுத் துக் 
காட்டுகின்றன? 

  

Br 
cy NBS 

i 5 ஈத்தர் 25“ 

50-80 

NBS 
CH, = CH — CH, ———> CH, = CH — CH,Br 

29% 

NBS 
g CH = CH— CH, -~ g CH = CH — CH, Br 

75% 

புரோமினேற்ற வினை, ஒனி மற்றும் பென்சாயல் பெராக் 
சைடினால் தூண்டப்படுகிறது; மேலும் பிகீரிக் அமிலம் ம ற்றும் 
வேறு பல தடுப்புப் பொருள்களினால் வினையின் போக்கு தடுக்கப் 
படுகிறது. இவையெல்லாம் வினை, தனிஉ அப்பு வழிமுறையில் 
நிகழவேண்டும் என்பதைக் காட்டுகின்றன. 
வினை வழி முறை :- 

Br அ நாறா டு. 

R: + Br, > R — Br + Br: 

லே co. HBr + C >N-Br ——> Br, +{ >N-H 
co ௦௦
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இவ்வினைவயி முறையில், குறைந்த அடர்வுடைய புரோமின் 
தான், இவிர புரோமினே ற்றும் கரணியாகச்' செயல்படுகிற து$ 
31நீ$ ஒரு புரோமின் களஞ்சியம் போலத்தான் செயல்படுகிறது. 
கோல்டுஃபிங்கர் என்பவரின் கருத் துப்படி, குறைந்த அடர்வுடன் 
புரோமினை வழங்குதலே 115$ன் செயலாகும். 

இரட்டைப் பிணைப்பில் சேர்க்கை நிகம்வதைவிட, அல்லைலிக் 
புரோமினேழ் ற்றம்தான் சிறப்பாக ஈடைபெறுகிறது. இவ்விரு 
வகை வினைகளுக்கும் இடையே நிகழும் போட்டியை, சைக்ளோ 
ஹெக்சீன் கொண்டு £ழே காட்டப்பட்டுள்ள து. 

Br. 
Br°+ (அபூ ப! அ 4, Br* 

“Teoma 

ட்ப 
௫ ரி ் 

Br'+ | —— ம் ஆட 1: + Br 

இரட்டைப்பிணைப்பில் புரோபின் அணுக்கள் கூடுவது மீள் 
வினையாக இருப்பதால், புரோமினின் அடர்வு குறைவாக 
இருப்பின் ௮து, ஹைட்ரஜன் நீக்கமடைதல் வினைக்குச் சாதகமாக 
இருக்கும். உண்மையில், ஹைட்ரஜன் நீகீ்கமடைதல் படியும் 
மீள் வினையே. 

Br + RH = R° + HBr 

ஆனால் 1885 ஹைட்ரஜன் புரோமினுடன் வினைபட்டு அதன் 
அடர்வைக் குறைவாக வைத்துக் கொள்கிறது. ஆதலால் மீள் 
வினை நிகழ்தல் குறைக்கப்படுகறது. எனவே சேர்க்கை வினையை 
விட, ஹைட்ரஜன் நீக்கமடைதல் வினையே சிறப்பாக நடைபெறக் 
'கூடும். 

ஹைப்போ ஹாலைட்டுகளைக் கொண்டு 
ஹாலஜனேற்றம் செய்தல் 

ஹைட்ரோ கார்பன்களை ஹாலஜனேற்றம் அடையச் செய்ய, 

ஹைப்போ ஹாலைட்டுகள் மிகவும் பயனாகின்றன. எடுத்துக் 
காட்டாக, 1-பியூட்டைல் ஜைப்போகுளோரைட் ஹைட்ரோ 

கார்பன்களுடன் வினைபட்டு ஆல்கைல் குளோரைடுகளை 
உண்டாக்குகிறது. இவ்வினையின் சங்கிலித் தொடர் வழிமுறை 

பின் வருமாறு £
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R: + t-BuOCl + RCI + t-Buo- 

குளோரினேற்றத்திற்காா குளோரினைப் போல (-பியூட் 
டைல் ஹைப்போகுளோரைட் பயன்பட்டாலும், அது உண் 
டாக்கும் விளைபொருள்கள் குளோரின் உண்டாக்கும் விளை 
பெர்ருள்களிலிருந்து வேறுபட்டு காணப்படுகின் றன. சான்றாக, 
சைக்ளோபுரொப்பேன் 1-பியூட்டைல், ஹைப்போ குளோரைட் 
டுடன் வினைபடும்போது குளோரோசைக்ளோபுரொப்பேன் சேர் 
மத்தை உண்டாக்குகிறது. 

Ct " ¢-Buocl =—_,CHa 
J ee ட 

பட்ட சளி ட 

ஆனால், குளோரினுடன் வினைபடும்போ து பெருமளவில் 
1, 3டைகுளோரோ புரொப்பேன் சேர்மம்தான் உண்டாகின்றது. 

eh Cle 0% 

~~ CH செ ரொ, ப். 

பட்ட மா. பொட் 
CH.,—C cl ப, 

0 ௦ப2௦ிப Cle, ௦-04-00,-00,01 

ஹைப்போஹாலைட் சேர்மங்களிலிருந்து ஆல்காக்ச 
உறுப்புகளை எளிதில் உண்டாக்கலாம். ் 

HOC] _ ஓளி 
ROH ——-> ROC] ——-+ RO: + CI]: 

மூவிணைய ஆல்கஹால்களிலிருந்.து பெறப்பட்ட ஹைப்போ ஹாலைட்டுகள் இருமுறைகளில் வினைபுரிகிற து. அவை (1)-ஹைட் 
சஜனைப் பிரித்தெடுத் தல் முறை; (14) முறிவு முறை.
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CH, CH, 
| ஒளி | ka 

t—C—OCl_-~ + R—C—0O- + AH — > 
| (— Ch) ] 

~ CH H, -CH, cm. 

R—C—OH+A°: 

I 
CH, 

ள் 
kd 
௮ + CH, — ௨ CH, 

Jag ka என்பது ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் 
வினையின் வேகவீத மாறிலியையும், 4 என்பது சதைவின் வேக 
வீத மாறிலியையும் குறிக்கும். சீர்மையற்ற ஆல்காக்கி உறுப்பு 
களாக இருப்பின், ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட ஆல்கைல் தொகுதியை 
நீக்கமடையச் செய்யலாம். பொதுவாக, அதிக விளைச்சலுடன் 

; உண்டாகும் விளைபொருள் களெல்லாம் அதிக அளவு நிலைத் 
; தன்மைக் கொண்ட உறுப்பை நீக்கி விட்டு விளைந்தவைகளாக 
உள்ளன. 

சல்ஃபூரைல் குளோரைடைக் கொண்டு 
ஹாலஜனேற்றம் செய்தல் 

" ஹைட்ரோகார்பன்களைக் குளோரினேற்றம் அடையச் செய்ய 
பெரிதும் பயன்படும் கரணிகளுள் சல்ஃபூரைல் குளேர்ரைடும் 
ஒன்றாகும். குளோரினேற்றம் டைபென்சாயல் பெராக்ஸைடு 
(8162020391 ற6:00ம்06) முன்னிலையில் நிகழ்றது. இவ்வினைக் 
காக ஹாராஷ் என்பவர் வழங்கிய வழிமுறை பின்வருமாறு : 

PhCO— O — O — COPh = Ph: > PhCOO: + CO, 
. PhCOO: -> Ph: + CO, 

Ph: + SO,Cl, ~ PhCl + ‘SO,Cl 

*SO,Cl > SO, + Cl: 

Cl: + RH > R: + HCl 

R' +S0,Cl, > RCI + -SO,Cl
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சல்ஃபூரைல் குளோரைடு, இறிதளவு பெராக்ஸைடு 
மூன்னிலையில் அமிலம் மற்றும் அமில குளோரைடுகளுடன் 

இருட்டில் வினை புரிகிறது. பதிலீடு, கார்பாக்சைல் தொகுதியி 
லிருந்து சிறிது தூரமாக உள்ள கார்பன் மீது நிகழ்கிறது. 

  

  

அமிலம் ( ௮) அமில விளையும் குளோரோ 
குளோரைடு சேர்மத்தின் சதவீதம் 

a B | 2 

புரொப்பியானிக் அமிலம் 45 55. — 

ஐசோபீயூட்ரிக் அமிலம் ட. ஒழ. 15 | 85 _ 

]-பியூட்ரிக் ஆவின் 10 45 45   
 



13. கூட்டு. வினைகள் 
(Addition Reactions) 

இவ் அத்தியாயத்தில் தனி உறுப்புகள் பங்கு பெறும் கூட்டு 

வினைகளைப் பற்றி பார்ப்போம். கார்பன் -- கார்பன் இரட்டைப் 

பிணைப்பில் நிகழும் கூட்டு வினைகள், சங்கிலித் தொடர்முறையில் 

செயல்படுகின்றன. ஹைட்ரஜன் புரோமைடு, ஹாலஜன்கள், 

ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு, தயால்கள், கார்பன் டெட்ரா 

"குளோரைடு போன்ற ஹாலோ மீத்தேன்கள், ஆல்கஹால்கள், 

.ஆல்டிஹைடுகள் ஆய மூலக்கூறுகள் — C = மே இரட்டைப் 

“பிணைப்பில் கூடும் பொருள்களாக உள்ளன. ஓர் ஓலிஃபினுடன் 

NAW A?” 
அசோ டே 

கீறி என்ற மூலக்கூறு கூடும்போது, வினையின் சூழ்நிலைக்கேற்ப 
மூன்றுவித விளைபொருள்கள் உண்டாகலாம். 

(i) என்ற பொருளின் ஒரு மூலக்கூறு, ஒலிஃபினின் ஒரு 

மூலக்கூறுடன் கூடுதலால் விளையும் விளைபொருள் : 

|] 
கேடே 

| 1 

(ii) த என்ற பொருளின் ஒரு மூலக்கூறு, ஒலிஃபினின் பல 

: மூலக்கூறுகளுடன் கூடுதலால் உண்டாகும் விளைபொருள் :
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ர | | 

A+C—c+B 
[ 1 

இங்கு ஒலிஃபினின் : மூலக்கூறுகளின் எண்ணிக்கை, 0 
இரண்டிலிருந்து சுமார் 100 வரை இருக்கலாம். இதனை 
டெலோமெர் (610021) என்கிறோம். : 

(11) ஒலிஃபினின் wig ஆக்கலினால் (01310511281100) 
உண்டான விளைபொருள் : 

ae 
: | | ட் 

॥ 210௦0 

இவையெல்லாம் சங்கிலித் தொடர் வினையினால் உண்டாகும் 
பொருள்களாகும். 

பொதுவான வினைவழி முறை 

தனி உறுப்பு கூட்டு வினைகள் வெவ்வேறு வகை விளை 
பொருள்களை உண்டாக்குகின்றன; இருப்பினும் வினைவழி முறை 
களைப் பின்கண்டவாறு பொதுவாக தொகுத்து அளிக்கலாம் : 

துவக்கிகள் 
க பப > 

(௮) ஒளி 

wy -t . 

8 க ட சீ 1 1 
B = - வெ * “அகவ B98 

16 
யடி. 3 

ட்ட, ட, 
B-C- C+ AB—> B-C-~C-a+B° 

ட. | 
5 I
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படி 3 | ‘ 

த 7 1. B-C~C'+ “c=¢->pfc-d\ 20-00 
3 = * தந்த எறி 

| | - ௨(6-0- 
“படி கீ 1 i“ 

= 
LA | 

(௦-0) + AB——> (0-0 - 5” 
| 1௬ V/s J 
மே w 

தனி உறுப்புகளை வழக்கமான ஏதாவது ஒரு முறையில் 
உண்டாக்கலாம்; படி. 1-ல் உறுப்பு ந: ஓலிஃபினின் .ஒரு மூலக் 
கூறுடன் கூடுகிறது. 41 ஒரு சிறந்த மாற்ற கரணியாக 
(நரா கதர) இருப்பின், இடைநிலை உறுப்பு 1படி.2ல் நிகழும் 
'வினைக்கு உட்படும்; மேலும் இப்படியில் நிகமும்' வினை, இவ் 

வுறுப்பு வேறொரு ஒலிஃபின் மூலக்கூ அடன் வினைபுரிவதைவிட 
6 படி. 3) வேகமாக ஈகடைபெறும். அதனால் விகாபொருள் 11 மிக்க 
அளவில் உண்டாகும். [படிகள் 1, 2 சங்கிலித் தொடர்முறையில் 
'செயல்படும் என்பதைக் கவனிகீக.] 

மேற்கண்டது போலல்லாமல், AB. ஒரு சாதாரண மாற்ற 
தரணியாகவும், ஒலிஃபின் தனிஉறுப்பு பலபடியாதலுக்கு எளிதில் 
உட்படுவதாகவும் இருப்பின், படி. 3 படி 2ஐ விட வேகமாகச் 
“செயல்படும்; மேலும் முடிவாக விளைகிற பொருள் 14 ஆக 
இருக்கும், (படிகள் 1, 3, 4, சங்கிலித் தொடர் முறையில் 

செயல்படும் என்பதைக் கவனிக்க.) 

'.... மூதலில் தோன்றும் தனி உறுப்புக்காக (10), கயும் 

ஓலிஃபினும் போட்டியிடுவது நம் கவனத்திற்கு உரிய 
தொன்றாகும். படி. 2, படி. 3ஐ விட வேகமாக நடைபெறின், முக்கிய 
விளைபொருளாக இடைப்பது 11 ஆகும்; படி. 3, படி 2ஐ விட வேக 
.மாச செயல்படின், முடிவாக விளையும் பொருள் 11/7 ஆகும். 
எனவே, மிக்க வீரியமாற்ற கரணியின் ௮திக அடர்வும், பலபடி 

யாதலுக்கு எளிதில் உட்படாத தன்மையைக் கொண்ட 
ஒலிஃபினும் விளைபொருள் 11 உண்டாவதற்குச் சாதகமானவை 
களாகும். இதற்கு மாறாக, ஓலிஃபினின் AE அடர்வும், 

யின் குறைந்த அடர்வும், பலபடியாத.லுக்கு எளிதில் உட்படும் 
ஒலிஃபின்களும், வீரியமற்ற மாற்ற கரணிகளும் விளைபொருள் 
wer
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தனிகறுப்பு கூட்டு வினைகளில், மேலும் கு,லிப்பிடத்தக்கது 
ஒன்று உண்டு. படி 1 பொதுவாக மீளும் தன்மையது; இத்த 
மீளும் விளை, படி. 2 அல்லது படி 3 செயல்படுவதைவிட மிக வேக 
மாக செயல்படின், பின் எந்தவித கூட்டு விளைபொருளும் 
உண்டாகாது. இங்கனம் வேகத்துடனும், மீளும் தன்மையுடனும் 
கூடும் 8: உறுப்புகள் ஒருபக்க (cis) ஓலிஃபின்௧கை மாறுபக்க 
(11216) ஒலிஃபின்களாக மாற்றலாம். ஓலிஃபினில் 8- உறுப்பு 
கூடுவதால் ஓர் இடைஙிலைப் பொருள் தோன்றுகிறது. இதன் 
கார்பன் -- கார்பன் ஒற்றைப் பிணைப்பைச் சார்ந்து ஒரு சுழற் 
வேகமாக நிகழ்கிறது. 

R R RoR 
‘ 4 8 ot. 

B+cCc= டசி எத விலகக் 

ப் H H H 

7 2 
B-C-C* உ ந. 

ர 1 I XN 

ப் “பூ ப 5 

உண்டான தனி உறுப்பின் இரு வடிவமைப்புகளும் (௦00801- 
11211005) 8ஐ நீக்க, ஒன்று ஒருபக்க ஓலிஃபினையும் ம DOT BD 
மாறுபக்க ஒவிஃபினையும் உண்டாக்குகின் றன. 

_ 

R 
8 wR 4 5 7 . B- 6-0 ——> = டே +.B 

௩ H H H 

H 3 ச 
ஒருபக்க gals பின் 

R பூ ௩ 1 
1 4 ட் சீ . B-~C-C* ——> கோட ௩8 

ப ஐ பு R 
மறுபக்க ஒலிஃபின் 

ஹைட்ரஜன் ஹாலைடுகள், 
ஹாலஜன்கள்--கூட்டுவினைகள் 

ஹைட்ரஜன் புரோமைடு ஒரு வீரியமான ஹைட்ரஜன் 
வழங்க. இது ஒலிஃபின்களுடன் சேர்க்கையில் ஈடுபட்டு படி 2ல் 
உண்டாகும் விளைபொருளை உண்டாக்கு?ற து. இந்த கூட்டு வினை
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வரலாற்று முக்கியத் துவம் வாய்ந்தது; ஏனெனில் அயனி அல்லது 

தனி உறுப்பு வழிமுறையில் நிகழ்வதாக முதன் முதலில் கருதப் 

பட்ட வினைகளுள் இதுவும் ஒன்றாகும். தனி உறுப்புகலை உண்டாக் 
கும் பொருள்கள்கள் இல்லாமல் இருளான சூழ்நிலையில் ஹைட் 

ரஜன் புரோமைடு மெதுவாக அல்லைல் புரோமைடுடன் கூட்டு 

வினையில் ஈடுபடுகிறது; வினை அயனி வழிமுறையில் நிகழ்கிறது. 

மேலும். மார்கவுனிக்காஃப் af Ping (Markownikoff rule) எதிர் 

'ப்ர்ர்க்கப்படும் விசபொருளான 1,2-டைபுரோமைடு உண்டா 

ang 

es மெதுவான அயனி 

HBr + CH,= CH — CH,Br விபவ 

ge கூட்டு வினை 

இருள் 

CH,— CH — CH,Br 

| 
Br v 

அயனி விளைபொருள் 

இதற்கு மாறாக, காற்று, ஒளி அல்லது எதாவது ஒரு பெராகீ 

ஸைடு பொருள்களின் முன்னிலையில், மிகவும் வேகமான உறுப்பு 

் கூட்டு வினை நிகழ்கிறது. உண்டாகும் விகபொருள் 1,3-டை 

,புரோமைடாகும். 

வேகமான உறுப்பு 
HBr + CH, = CH — CH,Br ——————_—> 

கூட்டு வினை 

ஒளி (௮) பெராக்ஸைடுகள் 

CH, — CH, — CH,Br 
| 

Br 
உறுப்பு விளைபொருள் 

ஓரிணைய, ஈரிணைய மற்றும் மூவிணைய ௨ அப்புகள் அல்ல து 

கார்போனியம் அயனிகளை எடுத்துக் கொண்டால் அவற்றின் நிலைப் 

_புத்தன்மை வரிசை 8ழ்க் கண்டவாறு உள்ளது. 

மூவிணைய 5 ஈரிணைய 2 ஓரிணைய 

(உறுப்பு (௮) கர்ர்போனியம் அயணி)
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ஹைட்ரஜன் புரோமைடின் அயனிக் கூட்டு வினையில், முதலில் 

சேர்வது புரோட்டானாகும்; புரோட்டான். கூடுவது மிகவும் 

நிலையான ஈறிணைய கார்போனியம் அயனி (ஒரிணைய கார்போனியம் 

அயனி (ஓரிணைய கார்போனியம் அயனியுடன் cen, Si) 

"உண்டாகுமாறு நிகழ்கிறது: 

+ Br- 

RCH = CH, + H+ > RCH மே ம 
R—CH-— CH, 

| 
Br 

உறுப்பு வழி முறையில் முதலில் கூடுவது புரோமின் அணு 
வாகும்: புரோமின் அணு கூடுவது மிகவும் நிலையான ஈரிணைய 
உறுப்பு (ஒஓரிணைய உறுப்புடன் ஒப்பிடும் போது) உண்டாகுமாறு 
நிகழ்கிறது? 

‘ HBr 
RCH = CH, + Bre > RCH — CH,Br —--—> 

R-—CH, — CH,Br + Br 

இனி இரட்டைப் பிணைப்பில் 11% கூடுவதைப் பற்றிய 
eve Gur Gas Hulud (stereo chemistry) srevrGumb. ஹைட் ் 
7ஜன் புரோமைடு இரட்டைப் பிணைப்பில் கூடும்போது டிரான்ஸ்- 

Geréme (trans-addition) முறையில் கூடுகிறது ௭ ன்று 

கண்டறியப்பட்டுள்ள து. டிரான்ஸ்-சேர்க்கை என்பது கூடும் 

இரு அணுக்களும் ஓலிஃபின் மூலக்கூறின் எதிர் எதிர் பக்கங்களி 
லிருந்து, அதாவது ஓன்று மூன் பக்கமிருந்தும் மற்றொன்று பின். 
பக்கமிருந்தும் இரட்டைப் பிணைப்பில் சேர்வதாகும். [இரட்டைப் 
பிணைப்பின் கூடுகின்ற இரு அணுக்களும் ஓரே பக்கத் ் இலிருந்து 
சேருகின்ற சேர்க்கையை சஸ்-சேர்க்கை (018-&0011401) என்பர். 
சான்றாக, டாயட்டிரியம் புரோமைடு, 2-பியூட்டீனின் இரு ஐசோ 
மெர்களுடனும் டி.ரான்ஸ்-சேர்க்கை முறையில் கூடுகிற து; சிஸ்-2- 
பியூட்டீன் திரியோ-3- டாயட்டிரியோ-2-பியூட்டேனையும் (threo- 

3-0201670-2-001806) டி.ரான்ஸ்-2-பியூட்டீன் எரித்திரோ (21314710) 
விளைபொருளையும் உண்டாக்குகின்றன. வினை -60₹யிலிருக்து 
-78“கேகு உள்ளான வெப்பநிலையில் கடைபெறுகிறது.
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cre CHs p Cha, 

af ௩. டிரான்ஸ்: சான்ஸ் சேர்க்கை பூ ப்ட் 

திரியோ 

பே 
ர் H D Bl, al ் 

் இ == ட் DBr ] B 

ஈன்ஸ் சேர்கை ன் ம் 

ப ஆஷி ரர 0 பு 
சான்ஸ் எரித்திரோ 

2-புரோமோ-2-பியூட்டீன் சேேர்மத் தில், எதிர்பார்க்கும் 

ஸ்டீரியோ அமைப்புப்படி, ஹைட்ரஜன் புரோமைடு கூடுவது 

வெப்பகிலை -80“0 ஆக இருக்கும்போது மட்டும் தான் நிகழ்கிற து£ 

மே லும் ஹைட்ரஜன் புரோமைடு மிகையான அளவில் இருக்க 

வேண்டும். அதிக வெப்ப நிலைகளிலும் குறை அளவு ஹைட்ரஜன் 

புசோமைடு இருக்கும்போதும், டிரான்ல்-சேர்க்கை கடை 

பெறுவது குறைந்து விடுகிற து. இது வெப்பகிலை 25” வரும்வரை 

நிகற்க்து, இரு வகை ஓலிஃபின்களும் ஒரே கலவை விளை 

பொருள்களை உண்டாக்குகின்றன. இதிலிருந்து, இங்கு வினைவழி 

.மூறையில் இரு வகை வடிவமைப்புகள் கொண்ட, இடை நிலை 

உறுப்புகள் தோன்றுகின்றன என்றும், om apis 9 oT 

புரோமைடின் அடர்வு மிகவும் குறைவாக இருப்பின், டி.ரான்ஸ்- 

தாக்குதல் நிகாழம் முன், இரு வகை உறுப்புகளும் டே பிணனைப் 

பைச் சார்ந்து சுழல்வதால் அவற்றிற்கிடையே ௪மகிலையை 

அண்டாக்கக் கொள்கன்.றன என்றும் அறிஒறோம்.



130 தனி உறுப்புகள் 

குறைந்த வெப்பநிலையும் அதிக அடர்வான ரம் இருப்பின்: 

  

Cc H3, 2 H3 Br c H3 
ல _ ௦ ் _ ன் 

் ஷு பா” சிஸ் பு CH3 னை 11 

CH; ar [se 

CH3 . Se" மாற்றம் மிகவும் ட ore a 
* கனா i மெதுவானது Br ல 1 

“Br ௦ ~ Br 
Br CH; 

வேகமான ் He ee 
Seren ஈன் 

தாக்கும் (ச "தாக்குதல் 

CHy 
ர ச் ழு %, a 

ப். | 1 
i wae i i Br 

தரு Br aN 

CH; Br ் Br CH3 

மீஸோ ல், 

அதிக வெப்பநிலையும் குறை அடர்வான 10ம் இருப்பின்? 

பே 
x ச் its Br. CH; 

. Br சில் பூ H.C” . ‘A 

முரான்ஸ் 

| Br [er 

“a பு CH oy 
~ ௦ பசீ வேகமா ௧. ia 
CH ~ =. wn Y Br பூ 

“0 Br ‘ai So ட் 
ு B ‘ 

= CH; 

  

| 
மெதுவாக | நிகழ்கிறது ் 

Br
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இரு ஐசோமெர்களும் ஓத்த மீஸோ, ப, 1 கலவையைத் 

: தருதல் 

இனி, இரட்டைப் பிணைப்பில் 11நர கூடுவதைப்பற்றிய 
“ஸ்டீரியோ :வேதியியலை பின்வருமாறும் விளக்கலாம் : இங்கு 
*புரோமின் அணுக்கள் ஒலிஃபினுடன் கூடுவது ஒரு வளைய 
அமைப்பு (0110250 structure) உண்டாகுமாறு நிகழ்டறது. 

CHs. UCHs Rr. Hs 
ஸூ ௦” ‘omc’ 

“ON, 
a” Nu பே டிரான்ஸ் ப் 

el [er 

CH, /CHs Br CH; 
ச் ட்டே } =. \ 

of Ne 
Br Br H CH3 Br H 

் It 

கொள்ளிடத் தடையைக் கருத்தில் கொண்டு நோக்குமிடத் து, 

மேலே காட்டப்பட்டுள்ள வாய உ அப்புகளை 1,11) ஹைட்ரஜன் 

யுரோமைடு பின்புறமாக தாக்குவ துதான் எளிதாக இருக்கக் 

கூடும்; எனவே சேர்க்கை, டிரான்ஸ் வினைவழி முறையில் நடை. 
பெறக்கூடும் என்பது தெளிவாகிறது. சான்றாக, சிஸ் - 
இலிஃபின் சேர்மத்திலிருந்து உண்டான உறுப்பு (1) மீஸோ விளை 

பொருளை உண்டாக்க வேண்டும். 

‘CH CH H 
cH, cl “oe ட ௩ 

i H பவ ரு 1 er 1 
H டிரான்ஸ் ௦ Br 

st தாக்குதல் “oN 

pf CBr . CH, Br 

மீஸோ 

வெப்பநிலை அதிகமாகவும், ஹைட்ரஜன் : புரோமைடின் 

அடர்வு குறைவாகவும் இருக்கும்போது, மேலே காட்டப்பட்ட 

இரு உறுப்புகளும் (1,11), திறந்த சங்கிலி உறுப்புகள் பங்கு 

பெறும் af door ou 1/5 முறையில் ஒன்று மற்றொன்றாக மாறக்கூடும் 

எனக் கூறலாம். 

கவ்வை ஒலிஃபின்களுடன், தனி உறுப்பு பங்குபெ றும் 

கூட்டுவினை முறையில், ஹைட்ர ஜன் - புரோமைடு சேர்வது, 

மிகவும் வேகமாக நிகற்ற.து: ஆனால். தனிஉறுப்பு ஹைட்ரஜன்
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குளோரைடு சேர்க்கையை சில குறிப்பிட்ட சூழ்கிலைகளிலேயே 
நடைபெறச் சேய்ய முடிகிறது. தனி உறுப்பு வழி முறையில் 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு ஓலிஃபின்களுடன் சேர்வதே இல்லை. 
இம்மூன்று ஹைட்ரஜன் ஹாலைடுகளும் எத்திலீன் சேர்மத் 
துடன் தனி உறுப்பு முறையில் கூடுவதை பின்வருமாறு பொது 
வாககீ காட்டலாம் : 

X + CH, = CH, மேரே: (படி. 1) 

%- சே மே அந. நே மே. படி2) 

, ஹைட்ரஜன் புரோமைடு, ஹைட்ரஜன் குளோரைடு, ஹைட் 
ஜன் அயோடைடு ஆகஇய மூன்று ஹாலைடுகளும் தனித்தனியாக 
எத்திலின் சேர்மத்துடன் கூடும்போது, வினை மேற்கண்ட இரு ' 
படிகளில் நிகழ்கிறது. ஒவ்வொரு ஹாலைடுக்கும் இவ்விரண்டு 
படிகளுக்குரிய வினைவெப்பங்கள் அட்டவணையில் கொடுக்கப்பட் 
டுள்ளது. ஹைட்ரஜன் புரோமைடு பங்கு பெறும். வினையில் 
மட்டும் இருபடிகளிலும் வெப்பம் வெளிவிடப்படுகி றது. ஹைட் 
ஜன் அயோடைடு கூட்டு வினையில், ஹைட்ரஜன் அயோடைடு, 
  

  

  

  

&14 (கிலோ கலோரி/மோல்) 

11% படி 1 படி 2 
(சேர்க்கை) (மாற்றம்) 

HBr =D - 11 
HC! | ~ 26 | | 5 
HI | 7 | ர.   
  

ஹைட்ரஜனைத் தனி உறுப்பிம்கு வழங்கும் (படி.2) மிகவும் 
வெப்பம் வெளிவிடுவதாக இருப்பினும், அயோடின் அணு 
ஒலிஃபினுடன் சேரும்போது (படி. 1) வெப்பம் வெளிவிடப் படுவ 
இல்லை. ஆகவே, ஹைட்ரஜன் அயோடைடை எடுத்துக் கொண் 
டால், படி. 1 தடையாக உள்ளது; அதனால் வினை வேகமாக 
நிகழ்வதில்லை. ஹைட்ரஜன் குளோரைடு பங்குபெறும் கூட்டு 
வினையை நோக்கினால், அதில் முதல்படி ௮இக வெப்பம் வெளி 
விடும் வினையாகவும் இரண்டாம்படி வெப்பம் கொள்வினை 
யாகவும் உள்ளது. இது ஹைட்ரஜன் அயோடைடு கூட்டு 
வினைக்கு நேர் எதிர்மாறானது. குளோரின் அணு மிகவும் வீரிய 
மாக உள்ளது; எனவே ஓலிஃபினுடன் தீவிரமாக கூட்டுவினையில்
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ஈடுபடுகிறது. அதனால் வெப்பம் வெளிவிடப்படுகிற.து. ஆனால் 

(ஹைட்ரஜன் குளோரைடு, ஹைட்ரஜனை எளிதில் ஒலிஃபினுக்கு 

மாற்றுவதில்லை. எனவே 110ஜே எடுத்துக் கொள்ளும்போது 

படி. 2 தடையாக உள்ளது. ஆகவே, ஹைட்ரஜன் புரோமைடு 

மட்டும்தான் ஒலிஃபினுடன் கூடுவது சங்கிலித் தொடர் முறையில் 

சிறப்பாகச் செயல்பட முடியும் என அறியப்படுகிறது. 

். தில சிறப்பான சூழ்நிலைகளில், தனி உறுப்பு வழி முறையில் 

ஹைட்ரஜன் குளோரைடை ஒலிஃபின்களுடன் கூட்டு 

வினையில் ஈடுபடும்படிச் செய்யலாம்; இருப்பினும் வினைகளின் 

மீளும் தன்மை, உறுப்பு அமைப்பு மாற்றங்களை உண்டாக்கு 

இறது. அதனால் ஹைட்ரஜன் குளோரைடின் தனிஉறுப்பு கூட்டு 

வினையில் மார்க்கவுனிக்காஃப் விளைபொருள்களே தோன்று 

'இன்றன. எடுத்துக்காட்டாக, ஹைட்ரஜன் குளோரைடு புரொப் 

1ரனுடன் கூடும் தனிஉறுப்பு வழிமுறையை இழ்க்கண்டவாறு 

காட்டலாம் : 

Cl: ட் 
௦௦..ூ,௦-0௦-௦௨௦-௦-௦ 

ae | _ ௭ரு | 
Cl I ‘cl: 6 

| 
| மெதுவாக ] வேகமாக 

| HCl 1101 2 

CH,—-CH,—-CH, CH,-CH—CH, 

| | 
Cl Cl. 

்.... மேலே காட்டியுள்ளபடி, உறுப்புகள் 1, 11] ஆகியவற்றிற் 

் இடையே நிலவும் சமநிலை, உறுப்பு க்குச் சாதகமாக இருப் 

பினும், ஹைட்ரஜன் குளோரைடிலிருந்து ஹைட்ரஜன் மாற்றம் 

அடைவது குறைந்த தடையைக் காட்டக்கூடிய உறுப்பான 

ரர லேயே மிகவும் வேகமாக நிகழ்கிறது. அதன் விளைவாக, 

... ஈரி்ணைய குளோரைடு உண்டர்கிறது. 

.... புரொப்பைல் குளோரைடு ஹைட்ரஜன் குளோரைடின் 

- முன்னிலையில், காமா-கதிர்களின் வீச்சுக்கு உட்படுத் தினால், 

-ஐசோபுரொப்பைல் குளோரைடு தோன்றுகிறது. இக்கருத் து, 

“மேற்கண்ட வினையில் 1, உறுப்பு 11 ஆக ஐசோமெரைஸ் அடை 

 வதைநிருபித்துக் காட்டுவதாக உள்ளது. , 

் இவ்வினையில் குளோரின் அணு 1, 2-பெயர்வு அடைகிறது. 

இதுபோன்றே உறுப்பு 1ல் புரோமின் அணு. இருக்கும்போதும்



134 . . தனி உறுப்புகள் 

1, 2-பெயர்வு நிகழ்கிறது. ஆனால் ஹைட்ரஜன் புரோமைடு 

முன்னிலையில், மாற்றவினையே மிகவும் வேக்மாக நடைபெறு 
கிறது, மாற்றவினை வேகமாக ஈடைபெறுவதால் உறுப்பு 111 
கவரப்பட்டு, அமைப்பு மாற்றவினை நடைபெருமல் இருந்துவிடக் 

கூடும். ஆகையால் ஹைட்ரஜன் புரோமைடு தனி உறுப்பு வழி 
மூறையில் புரொப்பீனுடன் கூடுகையில், மார்க்கவுனிக்காஃப் 
விளைபொருள் தோன்றுவதில்லை. 

மகவும் 
Br. a 4 ’ 

=C- —-c- c—-c-c C=C-C ——> C—C—C por 
Br , மெதுவாக Br. 

| மிகவும் 
| வேகமாக 
j Ber 

CH, — CH, — CH, 
| 

_ Br 

ஒரே விளைபொருள் 

இனி ஹாலஜன்கள், ஓலிஃபின் களுடன் கூடுவதைப் பற்றி 
காண்போம். வினைவி முறையை பொதுவாக கீழ்க்கண்டவாறு 
காட்டலாம் : 

X: + CH, = CH, > X — CH, — CH;: (படி 1) 

X — CH, — CH,’ + X, > X— CH, — மே... யடி2) 

புரோமின், குளோரின், அயோடின் ஆகிய மூன்று ஹாலஜன் 
களும் எத்திலின் சேர்மத் துடன் கூடுகையில், மேற்கண்ட இரு 
படி.களில் நிகழும், வினைவெப்ப ஆற்றல்கள் அட்டவணையில் காட் 
டப்பட்டுள்ள து. 
  

& (கிலோ க3லோரி/மோல்) 
  

  

x, 
படி 1 படி. 2 

Br, | —5 al? 

Cl, | —26 LY 

I, | 7 —13 
| 
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... ஹைட்ரஜன் ஹாலைடுகளின் கூட்டு வினையில் கண்டது 

। போலவே, இங்கும் வெப்ப ஆற்றல்களை கோக்குமிடத்து, 

_ புரோமின், குளோரின் ஆகிய இரு ஹாலஜன்களும் ஓலிஃபின் 

களுடன் சேர்க்கையில் ஈடுபடும்போது சங்கிலித் தொடர்வினை 

2 சிறப்பாக நடைபெறக்கூடும் என அறிகிறோம். இது உண்மை 

என நிருபிக்கப்பட்டும் உள்ளது. அயோடின் மிகச் சிறப்பான 

் 'சூற்நிலைகளிலேயே கூட்டு வினையில் பங்கு பெறுகிறது. 

ஹாலோ மீத்தேன்களின் கூட்டு வினைகள் 

ட் ஹாலோ மீத்தேன்கள் -- மே, CBrCls, CCl,, CHCi,, 

ஆகியவை ஒலிஃபின்களுடன் கூட்டு வினையில் ஈடுபடுகின்றன. 

இவை மாற்ற கரணிகளாக செயல்புரிவதில் பின்வருமாறுவீரியத் 

தன்மையுடன் BUCO IND DOT றன. 

CBr, > CBrCi, > CCl, > CHCl, 

இங்கு கூறப்பட்டுள்ள ஹாலோ மீத்தேன்களில், கார்பன் 

.டெட்ராபுரோமைடு மிகவும் வீரிய, மாற்ற கரணியாக உள்ள தால், 

: அது 1-ஆக்டீன் சேர்மத்துடன் சேரும்போது அதிக விளைச்சல் 
(96%) உண்டாகிறது. குறைந்த வீரிய மாற்ற கரணியான 

01101 கூட்டு வினையில் ஈடுபடும்போது குறைந்த அளவே 

விளைச்சல் (22%) உண்டாகிறது. இது பற்றிய விபரங்கள் 8ழே 

். அட்டவணையில் விரிவாக தரப்பட்டுள்ளது. 
1



தனி உறுப்புகள் 

  

  

  

0 

ஹாலோ ” துவக்கி விளை பொருள் aed 
மீத்தேன் க தது 

1. ஆக்டீனுடன் கூடுதல் 

ஒளி (௮) Br,C — CH, — 
CBr, பெராக்ஸைடு Br 96 

‘| 
CH — C,H; 

pat (9) ci,c — CH, — 
CBrCl, பெராக்ஸைடு Br , 88 

உ. | 
CH — C,H s | 

அசிட்டைல் Cl,C -- CH, -- 
Cols பெராக்ஸைடு cl ஞூ ®° | 

CH, மே. 

CHCI பென்சாயல் Cl,C — CH, — 22 
. பெராக்ஸைடு ௫-௦, 

ஸ்டைரின் உடன் கூடுதல் 

CBr, ஒளி ட் Br,C —= CH, oa 06 

, | Br 
| i 

| CH-g 
CBrCl, அசிட்டைல் Ci,C — CH, — 78 

பெராக்ஸைடு Br 

| 
| பேத 

. டெலோமெர் 10 
' (Telomer ) 

அசிட்டைல் 
CCl, பெராக்ஸைடு டெலோமெொர் 90     
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ஸ்டைரின் சேர்மத்தையும் 1-ஆக்டீனையும் ஒப்பிட்டுப் பார்த் 
தால், ஸ்டைரின் பலபடியாத லுக்கு அதிகமாக உட்படுகிற து என 
அறிகிறோம். ஸ்டைரின், மோ!) போன்ற வீரிய மாற்ற கரணி 

களுடன் வினைபுரியும் போதே, சிறிதளவு டெலோமெர் (7810௦067) 
உண்டாகிறது. இது 001,வுடன் வினைபுரியும்போது டெலோமர் 
மட்டுமே விளைபொருள்களாகக் கிடைக்கிற து. இங்கு இடை 

நிலைப் பொருள்களாகத் தோன்றும் உறுப்பு, மற்றொரு ஸ்டைரின் 
மூலக்கூறுடன் இணைகிறது. இங்கனம் நிகழ்வது கார்பன் 
டெட்ராகுளோரைடிலிருந்து குளோரினைக் கவர்ந்து ஈர்க்கப் 
படுவதைவிட சிறப்பாக, வேகமாக நடைபெறுகிறது. எனவே 
தான் முடிவு விளைபொருளாக டெலோமெர் தோன்றுகிறது. 

CH=CH . 

8 ————> Cl,C-CH»-CH9-CH:-CH ர 
வகமாக . . 

Pes . பட மேலும் கூடுதல்கள் ர 

ClsC-CH2- CHE 
— மா 

CCl. Cl,C-CH:-CH¢+ CCl, 

மெதுவாக ப் . 

- தயால்கள், ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு -- கூட்டுவினைகள் 

தயால்களும் ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடும் ஒலிஃபின்களுடன் 
கூட்டுவினையில் ஈடுபடுகின்றன. வினை அயனி வழிமுறை அல்லது 

தீனி உறுப்பு வழிமுறையில் நிகழ்றது. ஒரு வழி முறையில் 
மார்க்கவுனிக்காஃப் விஇப்படி உண்டான விளைபொருளும், 
மற்றொரு முறையில் மார்க்கவுனிக்காஃப் விதிக்கு முரணாக 
உண்டான விளைபொருளும் கடைக்கன் றன. 

ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு பொ துவாக அயனி வ மி முறையில் 
கூடுகிறது; இருப்பினும் த்னி உறுப்பு துவக்கிகள் அல்லது ஆழ்ந்த 
ஒளி, வினையை தனி உறுப்பு வி முறையில் நிகழச் செய்கன் றன. 
தயால்களை எடுத்துக் கொண்டால், ஒளி மற்றும் ஆக்ஸிஜன் 
இல்லாத சூழ்நிலையில் அயனி வழிமுறையில் கூட்டுவினை நடை 
பெறுகிறது. தனிம சல்ஃபர் மிகச்சிறந்த தனிஉறுப்பு நீக்கியாகும் 
8081700251). எனவே, இதன் முன்னிலையில் தயால்கள் அல்லது 
ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு ஓலிஃபின்க௧களுடன் அயனி வழிமுறையில் 
கூடி, மார்கீகவுனிக்காஃப் விளைபொருளை உண்டாக்குகன் றன? 
உளி அல்லது பெராக்ஸைடுகளின் முன்னிலையில் வினை நிகழும் 
போது, மார்க்கவுனிக்காஃப் வி திக்கு முரணான விஃபொருள் 
உண்டாகிறது.
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சல்ஃபர் 

——--—-. >C,H,,—CH—CH, 
180°C 

SR 
RSH + C,H,, — CH=CH, 

பெராக்ஸைடு ‘ 
வவ வைய அ ஸ்ட CH,—CH,—SR 

(௮) ஒளி 1806 

: ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு ஓலிஃபின்களுடன் கூடுவது பற்றிய 
ஸ்டீரியோ வேதியியலை நன்கு ஆய்ந்து அறியப்பட்டுள்ள து. 
ஸைட்ரஜன் சல்ஃபைடின் அடர்வு : அதிகமாக இருக்கும்போது 

ஸ்டீரியோ அமைப்புப்படி எதிர்பார்க்கப்படும் விளைபொருள் 
உண்டாகிறது; குறைந்த அடர்வுடன் மாற்ற கரணி இருப்பின், 
நாம் எதிர்பார்க்கும் ஸ்டீரியோ a Zar Lim Hair உண்டாவதில்லை. 
ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடின் அடர்வு அதிகமாக இருக்கும்போது, 
மாற்ற வினையின் வேகம் அதிகமாக உள்ள; ஆனால் 114,8ன் 
அடர்வு குறைவாக இருக்கும் போது, மே காட்டியபடி உறுப்பு 
களிடையே சமநிலை நிலவுகிறது. எடுத்துக்காட்டாக, அதிக 
அடர்வு . ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடின் முன்னிலையில், 1-குளோரோ 
சைக்ளோஹெக்சின் அதிக அளவு சுஸ்-விளபொருளைத் தரு 

கிறது. இந்த சிஸ்-விளபொருள் உண்டாவது, குறிப்பிட்ட. 

ஸ்டீரியோ, டிரான்ஸ் கூட்டுவினை வழிமுறையில், நிகழ்கிறது 
என்பது கவனிக்கத்த்க்கதாகும். 

A: _ SH 
[1 பூல பு SH 

—_—_ ——— Lim 

Ci ் = ‘ = Cl தீ 

[res Cl 

SH |b 5 

H SH 

cl தீ ர 
H -H 

சிஸ் Ci. 

x டிரான்ஸ் 

ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடின். அதிக அடர்வு, முதலில் உண் 
டாகும் உறுப்பு தலை$ழாக மாறும் முன்பே, அதனை மாற்ற 
வினைக்கு உட்படுத்தி விடுகிறது. எனவேதான் ௮திக சஸ்-விலை 
பொருள் உண்டாகிறது.



14. தனி உறுப்பு பலபடி ஆக்கல்கள் 
(Free Radical Polymerisation) 

_, SOG STEhs worTFHuIH cirh@uirt (polymer) Gar HulusaBeir 
பங்கு மிகவும் குறிப்பிடத்தக்கதாகும். அன்றாட வாழ்வில் நாம் 
: பயன்படுத்தும் பிளாஸ்டிக் பொருள்கள் எல்லாம் செய DOS 
-மூறையில் தொகுக்கப்பட்ட (synthesis ) பாலிமெர்களாகும். இப் 
 பாலிமெர்களை அயணி அல்லது தனி உறுப்பு முறையில் உண்டாக் 

ட கலாம். . வாணிபத் துறையில் பயனாகும் இல பிளாஸ்டிக் 
பொருள்கள் இரு முறைகளிலும் தயாரிகீகப்படுகின்றன. நாம், 
இவ் அத்தியாயத்தில், தனி உறுப்பு வடி முறையில் எங்கனம் 

_பாலிமெர்கள் உண்டாகின்றன என்பதைப் பற்றியும், முக்கிய 
பயன்தரத்தக்க பாலிமெர்கள் சிலவற்றைப் ப நறியும் காண் 
போம். 

பாலிமெர்கள் 

பலபடி ஆக்கல் வினைகளை இருவகைகளாகப் பிரிக்கலாம். 
அவை ₹ (1) கூட்டு பலபடி. ஆக்கல்கள்; (14) கான்டன்சேஷன் 
பலபடி ஆக்கல்கள். பெரும்பான்மையான தனி உறுப்பு பலபடி. 

் ஆக்கல்கள் எல்லாம் கூட்டு பலபடி. ஆக்கல்களே. இவ்வகை பல 
ப்டியாதலின்போது சங்கிலியில் திரும்பத் திரும்ப வரும் உறுப்பு 
மோனோமெரை (10௦௦87) ஓத்ததாகும். மிகவும் எளிய 
உதாரணம் பாலி எத் திலினாகும். 

nCH, = CH, + «(-CH, — நோடு, 

கான்டன்சேஷன் பலபடி. ஆக்கல் வகையில் வினைபுரியும் 
மோனோமெர்களிலிருந்து ஒரு சிறிய மூலக்கூறு பிரிந்து சென்று 
விடுகிறது. அடிப்பிக் (20101௦) அமிலமும் ஹெக்சாமெத் திலின்டை 
அமினும் (46%17௦6109160601கற1௦௦) வினைபுரிக்து நைலான் உண்
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டாவது இதற்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டாகும்; அங்கு நீர் மூலக்கூறு 
வெளியேற்றப்படுகிறது. a 

nCO,H-(CH,)-CO: H+h NHo-(CH2) -— டி 

௦ O ர் ii ப . ம் it 1 1 \ 

£&-(or). ~C-N—(cH,),— NE + 2nt.0 

இனி, தனி உறுப்பு வழி முறையில், கூட்டு பலபடியாதல்ப் 
பற்றி விரிவாகக் காண்போம். மிகவும் பயனாகும் பாலிமெரான 
பாலி எத் இலினை தயாரிக்க இரு முறைகள் கையாளப்படுன் றன. 
தனி உறுப்பு வழி முறையில் தயாரிக்கப்படும் பாலிமெரை **மிகை 
அழுத்த?” பாலி எத்திலின் என்று கூறுகிறோம். இதன் உருகு 
நிலை 1100. அயனி வஹி மூறையில் உண்டாக்கப்படும் பாலி 
மெரை “குறை அழுத்த” பாலி எத்திலின் என்று கூறுகிறோம். 
இதன் உருகுநிலை 1306. தனி உறுப்பு முழை பழைய முறையாக 
இருப்பி னும் அதனை இன்றும் கையாளுகிறோம். இதற்குக் 
காரணம் இம்முறையில் உண்டாக்கப்படும் பாலிமெர் ஓளிபுக 

.. விடும் பண்பை அதிகமாகப் பெற்றிருத்தலாகும். 

தனி உறுப்பு வழி முறையில், எத்திவினை 1000 வளி மண்டல 
- அழுத்தத்தில் 2000 வெப்பகிலையில், பெராக்ஸைடின் முன்னிலை 

யில் சூடு செய்யப்படுகிறது; உண்டாகும் பாலிமெரை தொடர்ச்சி 
யாக நீக்கப்படுகிறது; இதன் வினை வமிமுறை பின்வருமாறு 2 

துவக்கி 

R:+CH,=CH,->R—CH, —CH,: » 

R—(CH,—CH,) ."-+CH, =CH,-—-R — (CH,—CH,),—CH,— ‘CH, 

ர 
கூடுகை 

னவை 11). CH,— -CH, —CH,~v 

2~CH, — CH, 
     

  

conan eae perdi CH, + ~ CH, — CH, 
சிதைவு 

[இக்கு பாலிமெர் சங்கிலியைக் குறிப்பதாகும்.]
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முதலில் அவக்கப்படி (initiation steps) Map@ng. Qu 
படியில் துவக்கியினால் தனி உறுப்பு (௩) உண்டாக்கப்படுகிறது. 
அடுத்தப்படியாக, உண்டான தனி உறுப்பு ஓர் ஓலிஃபின் மூலக் 
கூறுடன் கூடி வேறொரு தனி உறுப்பை உண்டாக்குகிறது. இது 
இன்னொரு ஓலிஃபின் மூலக்கூறுடன் இணைவதன் மூலம் 
டைமெராக மாறுகிறது. இவ்விதம் மேலும் மேலும் ஒலிஃபின் 
மூலக்கூறுகள் சேர்வதன் மூலம் பலபடி கிடைக்கிறது. இவர் ற்றை 
தொடர்தல் படிகள் (1100௧21100 steps) என்கிறோம். இது 
போன்ற வளர்ச்சி, இரு சங்கிலிகள் கூடுதலால் அல்லது விகிதச் 

சிதைவு அடைதலால் தடுத்து நிறுத்தப்படுகறது. இவற்றை 
முடிதல் Lug.sor (termination 80608) என்கிறோம். 

். ,துவக்கப்படியில் வீரியமான தனி உறுப்பு ஒன்று உண்டா 
இறது. அடுத்து, ஒவ்வொரு தொடர்தல் படியிலும் ஓர் உறுப்பு 
வயனாகிறது; அதே சமயத்தில் ஒரு புதிய உறுப்பு தோன்றுகிறது. 
இதனல் தனி உறுப்புகளின் எண்ணிக்கை மாறாமல் வினை 

் இதாடர்ந்து நிகழ்ந்து கொண்டே இருக்கிறது. முடிதல் படியில்   
இன்று அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட தனி உறுப்புகள் அழிக்கப்படு 
இன்றன. பாலிமெர் உண்டாகிறது. இம்முப்படிகளையும் பொது 
வரக பின்வருமாறு காட்டலாம் : 

  

i) துவக்கம் 2 துவத்இ - ந: 

ii) Ogrurgaw: M* + MM, > Mo 

111) முடிதல் 2 2140: ௮ பாலிமெர் 

இங்கு, 18 -- ஓலிஃபினின் ஒரு மூலக்கூறு -- மோலனோமெர்; 

நர,” - உ ஒலிஃபின் மூலக்கூறுகளை கொண்ட உறுப்பு. 

வீரிய உறுப்பு தோன்றி வளர்ச்சி அடைந்து கொண்டே செல் 
வதுதான், பாலிமெர் கூட்டுவினையின் சிறப்பு அம்சமாகும். வளரும் 

வினைகள் மிகவும் வேகமாகச் செயல்படுகன் றன; ல கொடிகளில் 
ப்ல ஆயிரக்கணக்கான மோனோமெர்கள் இணைந்து விடுகின்றன. 
பிறகு முடிதல் நிகழ்றெது. தனி உறுப்பு வழி முறையில் 

£டைக்கும் பாலிமெர்கள் பொதுவாக ஒரு ழமூலக்கூறுக்கு 
‘102 - விலிருந்து 105 எண்ணிக்கை வரை மோஹலோமெர்களைப் 
பெற்றுள்ளன; மூலக்கூறு எடைகள் 104 -- 10” அளவில். காணப் 
படுகின்றன. 

் ் TS adr சேர்மத்திற்குப் பதிலாக பதிலீடு அடைந்த 
எ.த்திலின் சேர்மங்களை எடுத்துக் கொண்டால் அவை பயன்தரத்
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தக்க வேறு கல பாலிமெர்களைத் தருகின்றன. சான்றாக, 
டெட்ராஃபுஞ்ரோ எத்திலின், டெஃப்லான் (Paton) என்ற பாலி ' 
மெரை உண்டாக்குகிறது : 

உறுப்பு 
nCF, - = CF,           CF,—CF,-)=n 

LILI. WIT BOY 

டெஃப்லான் அதிக வெப்பநிலையைத் தாங்கும் பொருளாக 
உள்ளது; குறைந்த உராய்வு குணகத்தைப் (coefficient: of 
£ர1௦11௦0) பெற்றிருக்கறது. இச்சிறப்பியல்புகளால், டெப்ஃலான், 
மிக வீரிய வேதிப் பொருள்களை வைக்க உதவும் கொள்கலங்களைத் 
தயாரிக்கவும்; சில பாத்திரங்களுக்கு உட்புற உறை அமைக்கவும், 
பனிக்கட்டியின் மீது பாய்ந்து செல்ல உதவும் மரச்சறுக்கு 
கட்டையின் மீது பாய்ந்து செல்ல உதவும் மரச்சறுக்கு கட்டையின் 
அடியில் பரப்பவும் (coating) பயனாகிறது. 

டிரைஃபுளுரோகுளோரோ எத்திலின் பல படியாத லுக்கு உட் 
்.. படும்போ “து ! டெப்லஃ்லானைவிட கடினமான பாலிமெர் பொருள்களை 
உண்டாக்குகிறது. இப்பொருள்களை கெல்-1 ($61-) அல்லது 
ஃபுளுரோத்திீன் (01௦1011216) என்பர். 

உறுப்பு 
aCF,—CFC] ——_—-—-> (-CF, — CFCl-)-, 

பலபடியாதல் 

மிகவும். பயன்படும் மோனோமெர்களில் வைனைல் குளோ 
(ரைடும் ஒன்றாகும். . பெராக்ஸைடு அல்லது அசேர சேர்மங் 

களினால் வைனைல் குளோரைடு எளிதில் பலபடியாக்க லுக்கு கூட், 
படுகிறது. இடைக்கும் பாலிமெர் மோனோமெரில் கரைவதில்& 

அதனால் உண்டானபடியே வீழ்படிவாக கிடைக்கிறது. 

01 21. 
nCH, = CHCI + -(-CH,—CH-)-, 

பாலிவைனைல் குளோரைடு எளிதில் கொறுங்கக்கூடிய சிறிது. 
கடினமான பொருள். இது எக்சான் (1௦௦), ஜியான்' (0200), 
கொரோசில் (180108681), டைகான் (14201) என்ற பல பெயர்: 

களில் விற்கப்படுகிறது. இந்த பிளாஸ்டிக் பொருள், குழாய்கள், 
கம்பிகள், தகடுகள் ஆ௫யெவை செய்யப் பயன்படுகிறது. இந்த 

கடினமான வைனைல் பிளாஸ்டிக் பொருளுடன் எஸ்டர்ஸ் போன்ற
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கரிமப் பொருள்களைக் கலந்தால், வளையக்கூடிய, ஒளிபுகக்கூடிய, 

ரப்பர் போன்ற பொருள் உண்டாகிறது. இங்ஙனம் பெறப்பட்ட 

வைனைல் பொருள்கள், காட்சி திரைகள், விளையாட்டுச் 

சாமான்கள், உணவுப் பைகள், சோதனைச் சாலையில் பயனாகும் 

குழாய்கள் மற்றும்பல பொருள்களைத் தயாரிக்கப்பயனுகிறது. 

வைனைல் குளோரைடு பலபடி அடைதல் போலவே 

வைனைலிடீன் (10டி14ம60௨) சோமமும் பலபடி அடைகிறது. இது 

பெரிதும், வேறு பாலிமெர்களுடன் கலந்த கலவைகளாகப் பயன் 

படுகிறது. இந்த பாலிமெர் கலவைகளை இணை பல படிகள் 

(copolymers) aérur. வைனைலிடீன் கூளோரைடு-வைனைல் 

குளோரைடு இணைபாலிமெர் சாரன் (காகா) என்ற பெயரால் 

வழங்கப்படுகிறது. 

QughH Owns ysAGar_ (methyl methacrylate) Ger 

மத்தை, தனி உறுப்பு துவக்ககள் கொண்டு பலபடு. அடையச் 

செய்யலாம். இதனால் உண்டாகும் பாலிமெர் பளிங்கு போல 

மடிகத் தெளிவாக உள்ளது. 

CO.CHs CO, CHs 
| 

no=ch —> 1 o_o, 
| H ய) ் CHs / 

இப்பாலிமெர், லூசைட் (Lucite), பிலெம்ஸிளொஸ் 

(Plexiglas), பெர்ஸ்பெக்ஸ் (றட என்ற பல பெயர்களில் 

விற்கப்படுகிறது. இது, சண்ணாடிபோன்ற வில்லைகள், ஜன்னல் 

களுக்கு மேல் வைக்கப்படும் பிளாஸ்டிக் வளைந்த தட்டுகள், 

பொறி வண்டிக்கான வால் விளக்குகளுக்குப் பயனாமும் கண்ணாடி. 

வில்லைகள், மற்றும் தெளிவும் ஒளிபுகவிடும் தன்மையும் கொண்ட 

தாக இருக்க வேண்டிய பல பொருள்களைத் தயாரிக்கப்பயனா 

இறது. 

கனி உறுப்பு துவக்ககெள் கொண்டு, அக்ரிலோகைட்ரைல் 

(Acrylonitrile) சேர்மத்தை பலபடி ஆக்கலுக்கு உட்படுத்தப்படு 

கிறது. 

C=N. C= 

4 —f 5 = 
W.CH= CH2 CHe—CH» me
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-இப்பாலி அக்றிலோநைட்ரைல் முதன் முதலாக ஓர்லான் 
(Orlon) என்ற பெயரில் 1948ல் கண்டறியப்பட்டது. இதுவே 
பலபடி ஆக்கல் கூட்டுவினை முறையில் தயாரிக்கப்பட்ட பயனாகும் 
முதல் செயற்கை நூலிழையாக இருந்த து. டைனல் (193061) என் 
பது தற்சமயம் கண்டறியப்பட்ட, 60% வைனைல் குளோரைடும் 
40% அக்ரிலோநைட்ரை லும் கலந்த இணைபாலீிமெராகும். 

-ஸ்டைரீனை (styrene) sof உறுப்பு துவக்ககள் கொண்டு 
பலபடி, அடையச் செய்து, தெளிவான இறிது நொறுங்கும் 
தன்மையுடைய பாலிஸ்டைரீனைப் பெறலாம். 

த 

1 
nQOCH=CH, —> 4+ CH-CH: J 

இப்பாலிமெர், லஸ்ட்ரெக்ஸ் (1௦118௩), ஸ்டைரான் (Styron) 
என்ற பெயர்களில் விற்கப்படுகற து. இதனை தகடுகளாகவும் 

 நூரலிழைகளாகவும் ஆக்கலாம். பாலி ஸ்டைரீன் சிறிது 
நொறுங்கும் தன்மையது; ஆனால் இதன் பியூட்டாடையின் இணை 
பாலிமெர்கள் மிகவும் வளைக் து கெளியும் தன்மையனவாகும். 
75% பியூட்டாடையீனைக் கொண்ட இதன் இணை பாலிமெர்தான் 
டயர்கள் செய்யப் பயனாகும் முக்ய செயற்கை ரப்பராகும். 
குறை அளவு பியூட்டாடையீனைக் கொண்ட சகபாலிமெர்கள் 
தூய பாலிஸ்டைரீனைக் காட்டிலும் மிக உறுஇயான தாகவும் 
குறைந்த நொறுங்கும் தன்மையுடையதாகவும் இருக்கின்றன. 
80% ஸ்டைரீனைக் கொண்ட சகபாலீிமெர்கள், சால்ஃப் பக் துக்கான 
உறைகள், உதைப்பந்து, முடப்பந்து, செருப்பின் குஇகால்கள் 
ஆ௫ூயவற்றைத் தயாரிக்கப் பயனாஇன் DoT. 73% ஸ்டைரினையும் 
27%  அக்ரிலோகைட்ரலையும் கொண்ட இணைபாலீமெர்கள் 
பிளாஸ்டிக் தட்டுகள் செய்யப் பயன்படுகன் ன.



15. அரோமேட்டிக் பதிலீடு 
(Aromatic Substitution) 

எலக்ட்ரான் கவர் அரோமேட்டிக் பதிலீட்டு (61601700111௦ 
810110811௦ 8181101100) வினைகளில், ஆல்கைல், yuaraA (albcoxy 

போன்ற எலக்ட்ரான் வழங்கும் தொகுதிகள், பென்சீன் 
“வளையத்தில் பதிலீடு செய்.பவரும் தொகுதிகளை ஆர்த்தோ, பாரா 
இடங்களுக்கு வழிபடுத்துகன்றன; அதோடு மட்டும் அல்லாது 
(பதிலீடு ஈஉடைபெறும் வேகத்தையும் அதிகரிக்கச் செய்கின்றன. 
பென்சின் வளையத்தில், 140,, 0014 போன்ற எலகீட்ரான் 
ஈர்க்கும். தொகுஇகள் இருப்பின் அவை, பதிலீடு செய்ய வரும் 
தொகுதிகளை மெட்டா இடத்திற்கு வழிபடுத்துகின்றன; மேலும் 
பதிலீடு நிகழ்வது பென்சினின் இளர்வு நீக்கும் (0280144110 ) 
தன்மையுடன் இணைந்துள்ளது. இவற்றிற்கு மாறாக, சல சமப் 
பிளவு அரோமேட்டிக் பதிலீடு (தனி உறுப்பு பதிலீடு) 

'வினைகளில், பென்சன் வளையத்தில் பதிலீடு அடைந்துள்ள எல்லா 

தொகுதிகளும் மேற்கொண்டு பதிலீடு நிகழும் வினைவேகத்தை 
அதிகரிக்கச் செய்கின்றன. தனிஉறுப்பு பதிலீட்டு வினைகளில் 
“ஆற்றுப்படுத்தும் விதிகளும் (orientation ules ) வேறுபட்டு 
காணப்படுகின்றன; எடுத்துக்காட்டாக, எலக்ட்ரான் வழங்கும் 
'தொகுதியான மெத்தில், எலகீட்ரான் ஈர்க்கும் தொகுதியான 

நைட்ரோ ஆகிய இரு தொகுதிகளுமே பாரா-ஆற்றுப்படுத்தும் 
தொகுதிகளாக செயல்பட முடியும். 

கீழே தரப்பட்டுள்ள புள்ளி விபரம், மேற்கண்ட இருவகை 
வினைவமி முறைகளிலும் உண்டாகும் வெவ்வேறு விளை 

பொருள்கக&ா விளக்குவதாக உள்ளது. 
10
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cl உ... 8 வு “NOo ஏற்றம் cr டு ட 

HNOs-H: 802 ் NO: ‘No, 
(1௦ யலி) 31% ரு = 

ன ் + 

- Se Oy டு a 
மெராக்சைடு 

(ழ்) 

குளோரோபென்சின் 110,* அயனியால் நைட்ரோ தொகுதி 
ஏற்றம் அடையும்போது, பெரிதும் வீளபொருளாக இடைப்பது 
பாரா சேர்.உமாக உள்ள. மேலும், ஹாலஜன் சிறிது பென்சினின் 
இளர்வு ௮ழி தன்மையுடன் இணைந்துள்ள தால் (0-0 - ஆற்றுப் 
படுத்தும் தொகுதியாக இருப்பினும்), பென்சினுடன் ஒப்பிடும் 
போது பென்சீனைவிட குளோரோபென்சன் 0.03 பங்கு ' அளவு 
தான் வேகமாக செயல்படுகிறது. ஃபினைல் தொகுதி ஏற்ற 
வினையில் பதிலீடு செய்யவரும் தொகுஇயாச இருப்பது ஃபினைல் 
தனி உ றுப்பாகும். இங்கு பெரிதும் விளபொருளாக இடைப்பத 
ஆர்த்தோ சேமம். மேலும், இவ்வினையில் குளோரோ பென்சன் 
பென்சீனைவிட !:4பங்கு அளவிற்கு வேகமாக வினைபுரிகிறது. 

ஃபினைல் தொகுதி ஏற்றம் (Phenylation) 

மிகவும் முழுமையாக படித்து ௮ அறியப்பட்டுள்ள. தீனி உறுப்பு 

பதிலீட்டு வினை, ஃபினைல்தொகுதி ஏற்ற வினையாகும் ஃபினைல் 
தொகுதியை கீழ்க்கண்ட பலமுறைகளில் உண்டாக்கலாம் : 

௦ ௦ 

g-C-0-0-C-g +> 2gCO,° + 2g + 2C0, (1) 
11-௦0 

g—-N-—CO-CH, = g- + N, + CH,CO,: (2) 
g—-N=N-C@, > g° + Nz + GC: (3) 

gN,+Cl + NaOH > g-+N,+NaCl+OH: மூ 
GBi > 39° + Bi (5) 

இங்ஙனம் உண்டாகும் ஃபினைல் ௨ அப்புகள் அரோமேமட்டிக் 
சேர்மங்களில் ஃபினைல் தொகுதியை ஏற்றம் அடையச் செய் 
இன்றன.
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த் 

Ar—H —~ Ar-¢ 

வினை (1) பென்சாயல் பெராக்ஸைடு சதைவதைக் காட்டுவ 
தாகும். சிதைவு ஓர் அரோமேட்டிக் கரைப்பானில் நிகழும்போது, 
வினை (69ல் காட்டியதுபோல அணுக்கரு பதிலீடு நடைபெறு 

Gong. பெராக்ஸைடு சிதைவினால் உண்டாகும் ஃபினைல் 
உறுப்புகள், கரைப்பானைத் தாக்குதலால் விளவதே &ா-- சேர் 
மமாகும்; வேறு இரு விகாபொருள்களும் மிகச்சிறிய அளவில் 
உண்டாகலாம். சான்றாக, கரைப்பான் Ar—H ஆக இருந்தால் 

உண்டாகும் விளைபொருள்கள், 

த் 
கர்ப கடர + g-g + Ar—Ar 

(பெருமளவில்) (மிகக் குறை அளவில்) 

வினை (27ல், 11-நைட்ரசோ ௮9ிட்டனிலைடு இடமாற்றத்தினால் 
(Tearrangement) டயசோ எஸ்டராக மாறுகிறது. 

மஸ ட இ ் 0 
டமாற்றம் | 

g- N- CO—CH, ————— > g—-N = N—-O-C-—CH, 

டயசோ எஸ்டர் வேகமாக சமப்பிளவு அடந்து ஃபினைல் 

உறுப்புகளை உண்டாக்குகிறது. 

௦ 
॥ 

g-N = N-O—C-C-CH, = g- + N, + CH,-CO, 

வினை (39ல், ஃபினைல் உறுப்பை உண்டாக்கும் பொருளாக 
இருப்பது, ஃபினைல் அசோடிரை ஃபினைல் மீத்தேனாகும், இதில் 
உண்டாகும் கிலையான டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பு ஃபினைல் 
தொகுஇ ஏற்ற வினையை பாதிப்பதில்லை. 

கோம்பர்க் வினை என்றமைக்கப்படும் வினை (49ல் 
-ட்யசோனியம் உப்புகள் ஃபினைல் உறுப்பை உண்டாக்கப்பயன 
இன்றன. வினை 59ல் ஃபினைல் உறுப்பின் பிறப்பிடமாக 
இருப்பது டிரைஃபினைல் பிஸ்ஈத் சேர்மமாகும். இவற்றைத் 
தவிர வேறு பல கரிம உலோகச் சேர்மங்களையும் பயனக்கலாம். 

பின்வரும் அட்டவணை, பென்சாயல் பெராக்ஸைடு, 4-கைட் 

"சோ அடிட்டனிலைடு, டிரைஃபினைல் பிஸ்மத் ஆகிய மூன்றையும் 

'ஃபினைல் உறுப்பை வழங்கும் பொருள்களாக பயனாக்கும் போது,
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நிகமும் ஃபினைல் ஏற்றத்தைப் பற் றிய.புள்ளி விபரங்களைக் காட்டு 
இறது. 

பதிலீடு அடைந்த பென்சீன்களின் .ஃபினைல் ஏற்ற வேக 
வீதங்கள் : 

  

  

்”.  பென்சாயல் NO | நீ, நர 
7--%ல்.  பெராகீஸைடு |: ஒளிவேதிச் 

x 70° g—N-COCH, சிதைவு 
20°C . 80°C 

NO, | 41 3.1 “ஸை 

H (1:0) (1.0) (1.0) 

௦1 ந 1 மூ..1] வ 
Br “Le? 18 ட 
CH, 1.7 18 1.7         

மூன்றுவகைப் பிறப்பிடங்களிலிருந்து உண்டாகும் ஃபினைல் 

உறுப்புகளும் ட்டொலுவின் சேர்மத்தில் ஃபினைல் ஏற்றத்தை 
ஓரே வேகவீத வி௫தத்தில் செயல்படுத்துகன்றன. பென் சீனின்: 
ஃபினைல் ஏற்ற வேகவீதத்தைவிட நைட்ரோபென்சீன், குளோரோ 
பென்சன், புரோமோ பென்சீன், ட்டொலுவின் ஆகியவற்றின் 

ஃபினைல் ஏற்ற வேக வீதங்கள் அதிகமாக இருத்தலை நோக்குக; 
இருப்பினும், எலக்ட்ரான் கவர் பதிலீட்டு வினைகளில் இருப்பதை 
விட, இங்கு வேகவீதத்தில் காணப்படும். வித்தியாசங்கள் மிகக் 
குறைவாகவே உள்ளன. 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடு 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடு ஒரு சிறந்த ஃபினைல் தொகுதி 
ஏற்ற கரணியாகச் செயல்படுகிறது. வேறு ஃபினைல் ஏற்ற 
கரணிகளைவிட இக்கரணியைப் பற்றி மிக விரிவாக படித்து 

அறியப்பட்டுள்ள து. இக்கரணி பங்கு பெறும் வினையில், விளையும் 
ஐசோமெர்களின்: சதவீதங்கள், வினையின் வேகவீதங்கள், வினை 
யின் வழி முறைகள், ஆகியவற்றைப் பற்றிய புள்ளி விபரங்கள் 
மிகையான அளவில் இடைக்கன்றன. பென்சாயல் பெராக்ஸைடு
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- கொண்டு, ஃபினைல் தொகுதி ௨ ஏ.ற்றம் நடைபெறச் செய்யும்போது, 
- விளையும் ஐசோமெர்களின் சதவீதங்கள், ழே அட்டவணையில் 
தரப்பட்டுள்ளது. ஃபினைல் ஏ.்.௰த்திற்கு உட்படும் சேர்மம் த-28 
வகையைச் சேர்க்ததாகும். இங்கு % என்பது 1740,, 0, பே, 
ஆூயவற்றைக் குறிக்கும். இந்த எல்லா தொகுதிகளும், ஆர்த்தோ 
.ஐசோமெரை உண்டாக்குவதற்குச் சாதகமாக உள்ளன என்பது 

_ அட்டவணையை நோக்ூன் புலனாகும். 

  

| ஐசோமெர்களின் சதவீதம் 
  

  

  

g—Xe 
xX | | 

| ஆர்த்தோ | மெட்டா பாரா 

NO, | 62 ம | 28 

Cl | 50 “a | 18 

Br ) 4G 8 1 
| . : 

CH, | 6 | டி | ம 
| | 

  

- பென்சாயல் பெராக்ஸைடு அரோமேட்டிக் சேர்மங்களுடன் 
வினைபுரிவதைப் பற்றி இடைத்துள்ள விரிவான விபரங்கள், அது 
பங்கு பெறும் வினையின் வழிமுறையை தெளிவாகப் புரிந்து 
கொள்வதற்கு பெரிதும் பயனாக உள்ளன. வினைவழி முறையில், 
முதலில் அரோமேட்டிக் சேர்மத்தின் இரட்டைப் பிணைப்பில் 
ஃபினைல் உறுப்பின் சேர்க்கையும், பின் ஹைட்ரஜன் மாற்றமும் 
நிகழ்கின்றன. இதனை விளக்க பென்சின் ஃபீனைல் ஏற்றம் 
அடைதலை எடுத்துக் கொள்ளலாம். 

1.2 ற் 

ஈடு இருபுற 
ஹைட்ரஜன் 

மாற்றம் I 

உறுப்பு 1] கூடுதல் மற்றும் விகிதச் சிதைவினால் உண்டாக்கக் 

கூடிய விளைபொருள்களை மேற்கண்ட வினையில் பிரித்தெடுககப் 

பட்டுள்ளது. இது, இவ்வினையில் இவ்வுறுப்பு இடைகிலைப் 

பொருளாகத் தோன்றுதலை உறுதிபடுத் துறு.
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த்தல் 
மன் 

HH 

TOS MEST 1S. QusrGaie 0.014 பென்சாயல் பெராக் 
ஸைடு .கரைசல் சிதைவுறும் போது $€ழ்க்கண்ட விளைபொருள் 
களைத் தருகிறது. 

டட பூ றம! + ORO KOO + 
0-27 பூழ் ப பு 

0-22 O18 

் tt 
g-% + G-C—OJ + gCOOH + co, 

0.36 0.03 0.08 ~° 1.77 

இங்கு காட்டப்பட்டுள்ள எண்கள், ஒரு மோல் பெராக் 
ஸைடை. எடுத்துக் கொண்டால் விளையும் பொருள்களின் மோல் 
களைக் குறிக்கும். 

ஃபினைல் பென்சவேட் உண்டாவதை விளக்கப் பின்வரும் 
மூன்று வழி முறைகளைக் காட்டலாம் : 

g + GCO,—CO,g + gCO.g + gCO,: (1) 
gCO,—CO,9 > gCU,g + CO, (2) 

Oo 

cO,+¢ #-€-0 i 
eee ன் CS 900.9 RH (3) 

மேற்கண்ட மூன்று வழி முறைகளில் மூன்றாவது வழி 
மூயையே பெரிதும் நிகழக் கூடியதாக உள்ளது.
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பதிலீடு அடைந்த ஃபினைல் 
உறுப்புகளின் வினைகள் 

எங்கனம், நைட்ரோபென்சின், பென்சன், ட்டொலுவின் 
ஆகியச் சேர்மங்களுடன் வினைபுரிகின்றன என்பதைக் காண் 
போம். ற-நைட்ரோஃபினைல் ௨ அப்பு இச்சேர்மங்களை இங்கு 
காட்டப்பட்டுள்ள வரிசையில் தாக்குகிறது. 

g-CH > g-H > g-NO, 

ஆனால் குளோரோஃபினைல், ட்டொலைல், ஃபினைல் ஆதிய 
உறுப்புகள், பென்சனைவிட நைட்ரோ பென்சனை அதிக வேகத் 
துடன் தாக்குகின்றன. இவ்வு அப்புகள், கைட்ரோபென்சன், 
பென்சன், ட்டொலுவின் ஆ௫யச் சேர்மங்களுடன் வினைபுரியும் 
சார்பு வேகவீதங்களை கீமே அட்டவணையில் தரப்பட்டுள்ளது. 

  

  

உறுப்பு 

பதிலீடு ௫. 2 2 e 

அடையும் 

பொருள் NO, Cl CHs* 

நைட்ரோ பென்சன் 0.9 1,5 4.0 45.1 

பென்சீன் ட மூ. w 
ட்டொலுவின் 26 13 17 10 —
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(இட) மாற்றங்கள் 
(Free Radical Rearrangements) 

தனி உறுப்பு அமைப்பு மாற்றங்கள் சாதாரணமாக நிகழ்வ 
இல்லை. இருப்பினும் சில சமயங்களில் சங்கிலித் தொடரின் 
Qgrit alone (propagation 86016006) படி.களில் தனி உறுப்பு 
அமைப்பு மாற்றங்கள் நிகழ்கின்றன. பெரும்பாலும் தனி உறுப்பு 
இட மாற்றத்தினால் சிக்கலான விளைபொருள்களே தோன்று 
இன்றன. இவ் அத்தியாயத்தில் தனி உறுப்பு இடமாற்றங்களை 
வகைப்படுத்தி, ஓவ்வொரு வகையையும் சில எடுத்துக்காட்டு. 
களுடன் விளக்கியுள்ளோம். 

1, 2-gn50 Guutayser (1, 2-Aryl Migrations) 

இவ்வகை தனி உறுப்பு இடமாற்றங்களில் ஒரு: கார்பனுடன் 
இணைந்துள்ள அரைல் தொகுதி அதனை அடுத்துள்ள வேறொரு 
கார்பனுக்குப் பெயர்ந்து செல்இறது. . இடமா௰ு்றம் அடையும் 
தனி உறுப்பை பல முறைகளில் உண்டாக்கலாம். எடுத்துக்காட் 
டாக: ஃபினைல் ஐசோவலேரால்டிஹைடு சேர்மத்தை பெராக் 
ஸைடுகளுடன் வினைபுரியச் செய்யும்போது நிகழும் விளைவுகள் 
பின்வருமாறு : 

CH, CH, 
| துவக்கிகள் | 

g -C—CH-—CHO —— --———- > g—C-—CH, 
| ] 

CH, CH,
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1 CH, 
இடமாற்றம் | H-905 | 
p> 'C—CH.g ————-> HC-—CHg 

CH, . | | தெடுத்தல் | (1) 
a - CH, CH, 
8 C—CH, (மூவிணைய உறுப்பு) இடமாற்றம் 

| அடைந்த 
ய், .CH, விளைபொருள் 

(ரிக்க 11-பிரித்தெடுத்தல் ] ் 
உறுப்பு) '\-—————-—-= தி ரஸ CH, (2) 

CH, 
இடமாற்றம் அடையாத 

விளைபொருள் 

இங்கு இடமாற்றம் நிகழ்வதே சாதகமாக உள்ளது? 
ஏனெனில் இடமாற்றத்தின் போது ஓரிணைய உறுப்பு மிகவும் 
இிலையான மூவிணைய உறுப்பாக மாறுகிறது. அய ஆல்டிஹை 
டைக் கரைப்பானாக பயன்படுத்தும் போது, கடைக்கும் ஹைட் 
ரோகார்பனில் 60%, இடமாற்றத்தினால் உண்டான சேர்மமாக 
உள்ளது. எனவே, இச்சூழ்கிலையில் வினை (1) வினை (2)ஐவிட 
eos வேகமாகச் செயல்படுகிறது என அறிகிறோம். 

   

் மேற்கண்ட upon ற சரியானதாக இருப்பின், இடமாற்றம் 
நிகழும் அளவு, ஹைட்ரஜன் வழங்கெகெளின் அடர்வைப் பொறுத்து 
மாறுபடும். ஹைட்ரஜன் வழங்கிகளின் அடர்வு அதிகமாக இருக் 
தால், ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுக்கும் வினை வேகமாக நிகழக் 
கூடும்; ஹைட்ரஜன் வழங்கிகளின் அடர்வு குறைவாக இருப்பின் 
இடமாற்ற வினை வேகமாக நிகழக்கூடும். மேற்கண்ட எடுத்துக் 

காட்டில், ஆல்டிஹைடே ஹைட்ரஜன் வழங்கியாக உள்ளது. 

னவே, ஆல்டிஹைடின் அடர்வைக் குறைத்தால் வினை (2ன் 

வகத்தைவிட வினை 1)ன் வேகம் அதிகரிக்க வேண்டும்; 

தனால் இடமாற்றம் நிகழ்வது அதிக அளவில் கண்டறியப் பட 

வேண்டும். இதனை உண்மையாக்கும் வகையில், ஆல்டிஹைடை. 

-துளோரோபென்சின் கரைப்பானுடன் சேர்த்து 111 கரைசலாக 

ரீர்த்ததாக்கும் போது, இடமாற்றத்தின் அளவு 60 சதவீதத் 

இலிருந்து 80 சதவீதமாக உயருகிறது. இதற்கு மாறாக, தயால் 

(14௦1) போன்ற மிகத் தீவிர ஹைட்ரஜன் வழங்கியை மேற் 
கண்ட வினையில் சேர்த்தால், வினை (பின் வேகம் குறைந்து 

, வினை (29ன் வேகம் அதிகரிக்கிறது. 

   

    
   

....., வளைய ஆல்டிஹைடுகளும் 1,2-அரைல் பெயர்வுக்கு உட்படு 

“இன்றன.
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௩.61 
ந,0%:040 2 பே ர் ட நர் 

டமாற்றம் H Cc = ட் இடமாற்ற ன் CHO 

a- 

9.CH,-CHO ACH: ஹஜர் HCH 
O O இடமாற்றம் (3) RCHO O ஆ தி டது 

குளோரோபென் னுடன் சேர்த் து ஆல்டிஹைடின் அடர்வை 
1M அளவிற்கு நீர்த்ததாக்கனால், சைக்ளோபென்டைல் சேர்மம் 
இடமாற்றத்திற்கு உட்படும் வீதம் 63 சதவீதத் இலிருந்து 92% 
வரை உயருகிறது. வினையில் பென்சைல் மெர்காப்டன் 
(benzyl mercaptan) GetugmsF சேர்த்தால் இடமாற்றம் 
நிகழ்வது 2% அளவிற்கு குறைந்து விடுகிறது; இந்த வீரிய ஹைட் 
ரஜன் வழங்கி, தனி உறுப்பு இடமாற்றம் அடைவதற்கு முன்பே, 
அதனைச் சூழ்ந்து ஹைட்ரஜன் பிரித்தெடுத்தல் வினையை நிகழச் 
செய்து விடுகிறது. 

இதுவரை கண்ட எடுத்துக்காட்டுகளில், ஓரிணைய அல்லது 
சரிணைய உறுப்புகள், அவற்றைவிட மிகவும் நிலையான மூவிணைய 
உறுப்புகளாக இடமாற்றம் அடைஇன்றன. சில சமயங்களில், ஓர் 
ஓரிணைய உறுப்பு வேறொரு ஓரிணைய உறுப்பாகவும் இட மாற்றம் 
அடைூறது. சான்றாக, 17020 வெப்பகிலையில் 3 ஃபினைல் புரெப் 
பனால்-2-0-14, 49 அளவிற்கு அமைப்பு மாற்றம் அடைஇறது. 

H 4H , H 4H 

| | துவக்ககள் | 
g — G— C+ — CHO el >g—-C—C* 

| | - | 
H ஐ H H 

RCHO 
———-+ g — CH, — CH, 96% 

g—CH,— CH, —— 
| இடமாத்தம் RCHO 
—————-> ‘CH, — CH, — g ——> 

ர் க CH, — CH, 4%, 

இதுவரை அரைல் தொகுதி இடம் பெயர்தலைப் பற்றி பார்த் 
தோம். இனி, பதிலீடு அடைந்த அரைல் தொகுஇகளின் இடம் 
பெயரும் தன்மைகளைக் காண்போம். 3-அரைல் 3-மெத்தில் 
பியூட்டனால்டிஹைடுகளின் இடமாற்றங்களை ஆய்ந்தறிவதன்
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மூலம் பதிலீடு அடைந்த ஃபினைல் தொகுதிகளின் இடம் பெயரும் 
net தங்களை ஒப்பிட்டு அறியலாம். நிகழும் வினைகள் பின் 

வருமாறு? 

SS 

c-C-C-CHO 

c 

RCHO x 

ட டு ௩ இ :0-0-௦* ஸ் 
௦ அமைப்பு மாற்றம் xX 

Oe 0 —> 

0-௦ 
Cc ௦ 

(R = Ar — ராடு, - ம 
(X = Cl, H, CH, CH,O) 

். ஹைட்ரஜனைப் பிரித்தெடுத்தல் வினைக்குரிய %, மாருமல் 

நிலையாக உள்ளது என்றும், ௮து தொகுதி %ஐ சார்ந்து இருக்க 
வில்லை என்றும் வைத் துக்கொண்டால், பின் வெவ்வேறு தொகுஇ 
களுக்காக பெறப்பட்ட டன் மதிப்புகளை ஒப்பிட்டு அறியலாம். 

x சார்பு ட 
cl 1.8 
H 1.0 

CH, 0.6 
CH,O 0.35 

எலக்ட்ரான் கவர் % தொகுதிகளினால் இட மாற்றத்தின் 
(வேகம் அதிகரித்தலை நோக்குக. 

“இதுவரை பார்த்த எடுத்துக்காட்டுகளில், கார்பன் அணுக்களை 

கோக்க, தனி உறுப்பு இடம் பெயர்வுகளைக் கண்டோம். உறுப்பு 
கள் கார்பன் அல்லாத வேறு அணுக்களை நோக்கியும் இடம் 
பெயர்கின்றன. சான்றாக, லெ ஆல்காக்சி உறுப்புகளில், அரைல் 
தொகுதிகள், ஆக்ஸிஜன் அணுவை நோக்க இடம் பெயர் 
கின்றன. ஹைட்ரோ பெராக்ஸைடு இட மாற்றம் அடைதல் 2
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தீ g g 
| | அமைப்பு மா த்தம். ம் 

கடட றை th At OG ee C—O—Ar 
| | 

நீ ர g 

] 
(கா-2-நைட்ரோ ஃபினைல்) ' — H—C— O-—Ar - 

| 
g 

இங்கு ஃபினைல் தொகுதி இடம் பெயராமல், ற-கைட்ரோ 
ஃபினைல் தொகுதி இடம் பெயர் தலைக் காண்க. இதற்கு மாறுக, 
கார்போனியம் அயனி அமைப்பு மாற்றங்களில் 1-நைட்ரோ 
ஃபினைல் தொகு தியைவிட ஃபினைல் தொகுதி எளிதில் இடம் 

பெயருகறது. 

1, 2- ஆல்கைல், ஹைட்ரஜன் பெயர்வுகள் 

குனி உறுப்பு: வினைகளில், 1, 2-ஆல்கைல் அல்லது ஹைட் 

ரஜன் இடம் பெயர்வுகள், நடைபெறுகின்றன என்பதற்கான 
தெளிவான சான்றுகள் கிடையாது. சில வினைகளில், இவ்வகை 

பெயர்வுகள் நிகழக்கூடும் எனக் கருதிய போதிலும், இதைவிடச் 

சிறந்த வேறு வழிகளும், உண்டாகும் விளைபொருள்களை விளக்கு 

வனவாக உள்ளன. தனி உறுப்பு வினைகளில் 1, 2-ஆல்கைல் 

பெயர்வுகளைவிட 1, 2-அரைல் பெயர்வுகளே பெரிதும் நிகழ் 

இன்றன. 

1, 2 - ஹால்ஜன் பெயர்வுகள் 

ஹாலஜனைக் கொண்ட ஓலிஃபின்களுடன், ஹைட்ரஜன் 
புரோமைடு கூடுதலில் ஈடுபடும்போது, இவ்வகை பெயர்வு நிகழ் 
கிறது. உண்டான வில்பொருள் முழுமையாக இடமாற்றம் 
அடைந்த சேர்மமாக இருத்தலுக்கு கீழே ஒரு eo தரப்பட் 

டுள்ளது : 

Sf Pee Se, நீரே CCl, 

அமைப்பு மாற்றம் 
Br— ே — CCl], -_—-— -~-——_— = Br — C—C— CCl, 

| 
Cl 

Br — C — C — ‘CCl, + HBr > BrCH, — CH றட 
1 I
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இவ்வினை வறிமூறை, எந்த உறுப்பாக இருப்பினும் அது இட 
மாற்றத்தை உண்டாக்கும் என்பதை அறிவிக்கிறது? இக் கூற்றை 
உறுதிபடுத்தும் வகையில் தயால்களின் உறுப்பு சேர்க்கைஅல்லது 
புரோமினின் சேர்க்கை, அமைப்பு மாற்றத்தை உண்டாக்குகிறது. 

  

ட் RS ச அமைப்பு மாற்றம் 
c= c—ccl,——> Rs —C— C_— cal, es 

ட் RSH ப 
RS — C — C — CCl, ——-= RS — CH, — CH— CHC], 

| | 
cl cl 

- நீரா ‘ அமைப்பு மாற்றம் 
C= C—CCl, —> Br—C —C — CCl, -—___———+ 
் மிட « 

Br — C — C — CCl, —> BrCH, — a — Ccl.. 

| | 
cl மே Br 

1, 4-1, 5 ஹைட்ரஜன் பெயர்வுகள் 

.... சங்கிலித் தொடரின் ஈற்று உறுப்பு; அத்தொடரில் நான்கு 

அல்லது ஐந்தாவது கார்பனுடன் இணைந்துள்ள ஹைட்ரஜனைப் 

பிரித்தெடுக்க து. 

1, 4-- ஹைட்ரஜன் பெயர்வு, 

H 

-c-c CH —— > கெ ம் CH3 

௩ 7 N 4 
சே சே 

ஒரிணைய உறுப்பு ஈரிணைய உறுப்பு 

1,5- ஹைட்ரஜன் பெயர்வு 

கூத் "CH, CH 
“ee 5 -C-C ௦ ட் ட வெளக்கு 

“௦-௦ “தடா 
ஓரிணைய உறுப்பு ஈரிணைய உறுப்பு 

... ஓரிணைய உறுப்பு ஈரிணைய உறுப்பாக மாறுவதால் உறுப்பின் 

'நிலைப்புத் தன்மை அதிகரிக்கறது. மேலும் 5 அல்லது 6 அணு 

கொண்ட அரை குறையான-- வளைய இடைநிலை, உறுப்பிற்கு 

குறைந்த ஆற்றலைத் தரும் வழியாக இருக்கறது. இக்காரணங் 

களால்தான் 1, 4 அல்லது 1, 5-ஹைட்ரஜன் பெயர்வு நிகழ்ந்து 

மேலே காட்டியுள்ளது போன். ற இடமா ற்றம் நிகழ்கிறது.
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1, 5- ஹைட்ரஜன் .. பெயர்வு நடைபெறும் வினைக்கு 
எடுத்துக்காட்டாக, ஹாஃப்மன்-லோஃப்ர் (Hofmann-Lofiler) 
வினையைக் கூறலாம். இவ்வினையில் 14-ஹாலோ அமைன் 

பிரோலிடினாக மாற்றப்படுகிறது. வினை அமில கரைசலில் ஒளி 

அல்லது பெராக்ஸைடுகளினால் துவக்கி வைக்கப்படுகிறது. இவ் 

வினையின் வழிமுறை இழ்க்கண்டவாறு நிகழக்கூடும் என கருதப் 
படுகிறது. 

+ ஒளி அ + சு L5 ஹைட்ரஜன் 
௮ வு-01 பொட டு டர H, ———_> 

R-N-Cl CH விக் ட. CHS acta 
ர் ர H ற 

ஏ 
: wh CH, 

H 

A os 
உ -H ou, 1 ci CH, R- H 

ப் xt I ஐ Gy 

சேர்மம் 117 மேற்கொண்டு காரத்துடன்: வினைபுரிவதால், 

புரோலிடின் உண்டாகிறது. 

ஜி வு a அட + 1 
R- “NH CH, R-N: ~CH,|—? R-N He 

பு வ ப் cr 

Iv 

வளையம் திறத்தல், வளையம் மூடல் வினைகள் 

கார்பன் டெட்ரா குளோரைடு -பைனீன்: (B-pinene) Ger 

மத் துடன் சேர்க்கையில் ஈடுபடும்போது அமைப்பு மா ற்றத்திற்கு 

உட்பட்ட குளோரைடு, மிகையான அளவில் உண்டாகிறத? 

இவ்வினை பெராக்ஸைடினால் துக் வைக்கப்படுகிறது,
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CH, 00,௦௦௩ CH.CCI; 
ம் 2 அமைப்பு மாற்றம் cote) —> GS 

CH2CCls 
ech : ot + CCI, 

cl 

.... தார்பன் டெட்ராகுளோரைரடுக்குப் பதிலாக தயோலாக்டிக் 

இமிலத்தை எடுத்துக் கொண்டால் பெரிதும் அமைப்புமாற்றம் 

அடையாத விளைபொருளே கிடைக்கிறது. இந்த கரணி, மூதலில் 

ண்டாகும் உறுப்பை அமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்படாதவாறு 

த்து விடுகிறது. கார்பன் டெட்ராகுளோடைடைக் கொண்ட 

அமைப்பு மாற்றம் 8-பிளவு முறையில் நிகழ்வதாக கொள்ள 

லாம்: ஆனால் மேற்க ண்டது போன்ற வளைய சேர்மந்தில் இப் 
பிளவு, அமைப்பு மாற்றம் அடைந்த விளைபொருளை உண்டாக்கு 
திறது. 

  

    

... ஸ்பைரோபென்டேன் (spiropentane) குளோரினே ற்றம் 

அடைதல் ஒரு வளையதிறப்பு வினையாகும் : 

ஒளி உர: » De வேறு 

ட” + Cle அ விளைபொருள்£ - 
நே 

டைகுளோரைடு விளைபொருள் கீழ்க்கண்ட வழிமுறையில் 

உண்டாகி இருக்க வேண்டும் 2 

வம 03 
மே... பே CI-CH, CH, பிட CHe—Cl 

வளையம் இறந்த விகாபொருள்களை உண்டாக்கும். 8- பிளவு 

வினைகளுக்கு, வேறு ல உதாரணங்களையும் காட்டலாம். 

சான்றாக, பதிலீடு பெற்ற பைரன் (09101) 12550 வெப்ப நிலையில்
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ஈழ்க்கண்டவாறு அமைப்பு மாற்றத்தை அடைகிறது. இது ஒரு 

hea துவக்கி வைக்கப்படும் வினையாகும். : ர 

. பிளைவு ஞ் “ஆ பு 5.ஜிருந்து 

எச உட “பே C-OCHs; 2 
“o OCH; O° “OCH; 3 ் வ 

I a அடைதல் 

CH; CO,CH, 

இதுவரை கண்ட 8-பிளவு வினைகளுக்கு எதிர்மாறான.து 

தான் வளைய மூடல் வினைகள். நகார்போர்னாடையீன் (௩௦100708- 
diene) என்ற சேர்மத்துடன் ஓர் அரோமேட்டிக் தயால் (thiol) 

கூடும்போது ஒரு டிரைசைக்ளிக் சேர்மம் உண்டாகிறது. இது 
வகயமூடல் வினைக்கு ஓர் எடுத்துக் காட்டாகும். 

சீ 

2 _ Ars _ Ars 
வறிய Ay ars ave Ars" 

ArS ArS 

ட ஆ. காக: 

தயால் சேர்மத்தை அதிகமாகச் சேர்க்கும்போது, வளையம் 

மூடுதலின் அளவு குறைவதாக கண்டறியப்பட்டுள்ள து. இது, 
தீயால் சேர்மத்தின் அதிக அடர்வு, முதலில் உண்டாகும் 

உறுப்பை, அமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்படாதவாறு தடுத்து 

விடுகிறது என்பதைக் காட்டுகிறது.



வினுக்கள் 

. - உறுப்பு வினைகளின் மூன்று முக்கிய வகைகள் யாவை? 
ஓவ்வொன்றையும் எடுத்துக்காட்டுடன் விளக்குக. 

பரவுதல் வினைகளின் (0108281100 reactions) நான்கு 
வகைகளைப் பற்றி கூறுக, 

டிரைஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பிற்கு உடனிசைவு 

அமைப்புகளை எழுதுக, காற்றின் முன்னிலையில் டிரை 

ஃபினைல் மெத்தில் உறுப்பின் நிறம் மங்குவதற்குக் 
காரணம் யாது? i 

உறுப்புகள் ஒனி சுழற்றும் தன்மையுடன் நிலவி 
இருக்கலாம் அல்லது இல்லாமல் இருக்கலாம். 
என்பதைப்பற்றி வாதம் செய்க. உன்னுடைய வாதத்தில் 

- பின் வருவனவற்றையும் சேர்த்துக் கொள். 

(1) ஒளி சுழற்றும் தன்மையுடைய 1-புரேமோ மற்றும் 

1-குளோரோ 2-மெத்தில் பியூட்டேன் சேர்மங்களை 

புரோமினேற்றம் செய்தால் ஒளி சுழற்றும் தன்மை 

யுடைய விளைபொருள்களைப் பெறமுடிகிறது; ஆனால் 

குளோரினே ற்றத்தினால் சுழிமாய் கலவைகளையேப் பெற 

முடிகிறது. 

(2) 1-புரோமோ 2-மெத்தில் பியூட்டேனை புரோமி 

னேற்றம் அடையச் செய்தால், 1-2 டைபுரோமோ 

2-மெத்தில் பியூட்டேன் சேர்மம் மட்டும் கிடைக்கிறது. 

1-குளோரோ 2-மெத்தில் பியூட்டேனை புரோமினேற்றம் 

அடையச் செய்தால் 2-புரோமோ 1-குளோரோ 

2-மெத்தில் பியூட்டேன் மட்டும் உண்டாகிறது. 

11 ்
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மிதமான ஹைட்ரஜன் வழங்கும் தன்மையுடைய ஒரு 
கரைப்பானில் 511 (-பியூட்டைல் பெராக்ஸைடு சிதையும் 

- போது நிகழும் வினைகளை எழுதுக. €ழ்க்கண்டவற்றுள் 
ஏதேனும் ஒன்றிற்கு எவ்வளவு சமன்பாடுகள் எழுத 
முடியுமோ அவ்வளவையும் எழுதுக. தொடர்தல், 
பரவுதல் அல்லது முடிதல். அசிட்டோனை விளை 
பொருளாக உண்டாக்கும் ஒரு வினையை நீ தருகறாயா 
எனப் பார்த் துக்கொள். கரைப்பான் 511க்குப் பதிலாக 

. சிறந்த ஹைட்ரஜன் வழங்கும் வேறொரு கரைப்பானை 
எடுத் துக்கொண்டால், ௮சிட்டோன் விஃைச்ச.லுக்கும் 
t- -பியூட்டைல் ஆல்கஹால் விளைச்சலுக்கும் உள்ள 
விதம் எங்ஙனம் மாறுபடும்? ் 

CH, — O — O — CH,, t-Bu— O — O — Bu-t @2w 
இரு சேர்மங்களுக்கும் சிதைவதற்கான களர்வுறு 
ஆற்றல் ஏறக்குறைய ஒன்றாகவேயிருக்கும் போது 
(37 8. கலோரி/மோல்)) CH, —N =N — CHg, 

t-Bu—- N=N—But 398u இரு சேர்மங்களின் 
இளர்வுறு ஆற்றல்கள் முறையே 51, 43 க, கலோரி! 
மோல் இருக்கக் காரணம் என்ன? விளக்கம் கூறுக. 

. கூடுவினையில் (0886 8801100) உண்டாகும் ஒரு விளை 
. பொருளை கூடு அல்லாத வினையில் உண்டாகும் ஒரு வி&£ 
பொருளிலிருந்து வேறுபடுத்தி அறிவதற்கான ஆதாரத் 
தைக் கூறுக. 

அ9ிட்டைல் பெராக்ஸைடு, கரைப்பான் 8171ல் சிதைவுறும் 

போது, மீத்தேன், ஈத்தேன் ஆகிய இரண்டும் உண்டா 
இன்றன. இந்த விளைபொருள்கள் உண்டாவதற்குக் 
காரணமான மிக முக்கிய வினைகளை எழுதுக. கூடு 

மற்றும் கூடு அல்லாத வினைவகைகளைக் கவனமாக 
வேறுபடுத்தி எழுதுக. 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடு, &-உறுப்புகளினால் தூண்டப் 
பட்டு சதைவுறுவதை விளக்கும் வகையில் இரண்டு 
வினைவழி முறைகளைக் கூறுக. பென்சாயல் பெராக் 
ஸைடின் கார்பனைல் தொகுதியில் 0--18ஐ ஏற்றி சிதையச் 

௦ 
ரி 

செய்தால் ௩௦-01 இடைக்கிறது. உன்னால் வழங்கப் 
பட்ட வினைவழி முறைகளில் எது சிறந்தது என்பதை 
தேர்ந்தெடுக்க இது வழி வகுக்கறதா என்பதைக் கூறுக.
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10, 

11. 

12. 

13. 

14, 

“15, 

16. 

17. 

18. 

2500A {aay sorgngé Gara. gofuldr ஓர் 

ஜன்ஸ்டீனில் அடங்கியிருக்கும் ஆற்றல் எவ்வளவு 

இ. கலோரிகள்? 

ஒளியினால் இளர்வுற்ற நிலையை அடைந்த ஒரு மூலக் 

கூறிலிருந்து சக்தி இழக்கப்படுவதற்கு கூடுமான 

வழிகள் யாவை? ஓவ்வொன்றிற்கும் ஓர் உதாரணம் 

வழங்கு. 

தணித்தல், வாயு ஊடகத்தைவிட திரவ ஊடகத் 

திலேயே பெரிதும் நிகழ்ிறது. இதற்கான ஒரு 

காரணத்தைத் தருக. 

ஒளிர்தல் என்பதற்கு வரையறை கூறுக. 

அசிட்டோனில் இருந்து கிடைக்கப்பெற்ற கார்பன் 

மோனாக்ஸைடின் குவான்ட்டம் விளைச்சல் 3130&ல் 0.7 

ஆகும். ஒரு சோதனையில் 24 மணி நேரத்தில் 0.5 மோல் 

கார்பன் மோனாக்ஸைடு உண்டாயிற்று. எவ்வளவு 

ஜன்ஸ்டீன்கள் சக்தி கொடுக்கப்பட்டிருக்க வேண்டும்? 

ஒரு விநாடியில் ie eae உறிஞ்சப்பட்ட 

குவான்ட்டா எத்தனை? 

மெத்தில் ஈரிணைய பியூட்டைல் சீட்டேன் ஒளிவேதிச் 

சிதைவுறுவதால் விளையக்கூடிய விளைப்பொருள்களைக் 

கூறுக. 

தாக்கும் 2 அுப்புகளைப் பொறுத்தில்லாமல் பூரி 3 ஹைட் 

ரோகார்பன்களில் உள்ள ஹைட்ரஜன் ௮ ணுக்கள் எப் 

போதும் ஓரிணைய ௨ சரிணைய < மூவிணைய என்ற 

வரிசை  வீதத்திலேயே பிரித்2 'தடுக்கப்படுகின் றன. 

இதற்கு விளக்கம் தருக. 

2, 3-டை மீத்தைல் பியூட்டேன் குளோரினேற்ற 

வினையில் விளைபொருளின் இயைபு, பயன்படுத் தப்படும் 

கரைப்பானின் வேதித் தன்மையைப் பெரிதும் சார்ந்து 

காணப்படு றதே யொழிய அதன் மின்காடு புகு ஊடக 

எண்ணைச் சார்ந்திருப்பதில்லை இக்கருத்தினைப் பற்றி 

நீ கூற விழைவது யாது? 

ட்டொலுவின் குளோரினேற்றம் அடையும் வேக 

வீதத்தை ற-ஃபினாக்ஸி தொகுதி ௮ 'இகரிக்கவும்



164 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 
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ற-நைட்ரோ தொகுதி குறையவும் செய்இன்றன.. 

இதற்கான காரணம் கூறுக. மேற் குறிப்பிட்ட இரு 
வினைகளையும் அவற்றில் பங்குபெறும் இடை நிலைகளின் 
உடனிசைவு அமைப்புகளுடன் விரிவான. முறையில் 

விளக்குக. 

குளோரினுடன் ஒப்பிடும்போது மெத்தில் உறுப்புகளோ 

அல்லது புரோமின் அணுக்களோ கரைப்பான் விளைவு 

களைக் காட்டுவதில்லை. இவ்விரு உறுப்புகளும் வாயு 

ஊடகம், மந்த கரைப்பான்கள், பென்சன் ஆகியவற்றில் 

ஒரே சார்பு வேகவீதத்தில் வினைபடுகின் றன. விளக்குக. 

புரோமினே ற்.றங்களில் போலல்லாமல். குளோரினே ந்றங் 

களில் நீண்ட சங்கிலிகள் எளிதில் பெறப்படுகின் றன. 

காரணம் கூறுக. உறுப்பு சங்கிலித் தொடர் முறையில் 

அயோடினேற்றம் ஏன் பொதுவாக நிகழ்வ தில்லை? 

குளோரின் ட்டொலுவினுடன் வினைபுரிவதைவிடவளைய 
ஹெக்சேனுடன் சிறிது வேகமாக வினைபுரிக ந.து; ஆனால் 
புரோமின் வளைய ஹெக்சேனுடன் வினைபுரிவதைவிட 
ட்டொலுவினுடன் வேகமாக வினைபுரிகறது. இவற்றை 
விளக்குக. 

ஹைட்ரஜன் குளோரைடு அல்லது ஹைட்ரஜன் 

அயோடைவிட ஏன் ஹைட்ரஜன் புரோமைடு உறுப்பு 

வினைவழி முறையில் எளிதில் ஒலிஃபின்களுடன் சேர்க் 

கையில் ஈடுபடுகிறது என்பதைக் காரணத்துடன் 

விளகீகுக..- 

2-புரோமோ 3-பியூட்டீனின் இரு ஐசோமர்களும் ஹைட் 
ரஜன் புசோமைடின் அடர்வு அதிகமாக உள்ளபோது, 

— 800௦ல் ஒரு குறிப்பிட்ட வடிவமைப்புக் கொண்ட 

விளைபொருளையே உண்டாக்குகின்றன. ஹைட்ரஜன் 
புரோமைடின் அடர்வு குறைவாக உள்ளபோது இரு 
ஐசோமர்களும் ஒரேவிதமான கலவை விளைபொருள்களை 
உண்டாக்குகின்றன. இவற்றை விளக்க ஒரு வினைவழி 
முறையை வழங்குக; 

24, கார்பன் டெட்ராகுளோரைடு ஸ்டைரீன் சேர்மத்துடன் 
கூடும்போ, து டெலோமெர் மட்டும் உண்டாகிறது. 
ஆனால் 1-ஆக்டீனுடன் கூடும்போது. அதிக அளவில் 
1-to-1 விளைபொருள் உண்டாகிறது. கார்பன் டெட்ரா
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25; 

26. 

27. 

28. 

29. 

புரோமைடு ஸ்டைரீன், 1-ஆக்டீன் ஆகிய இரண்டுடனும் 
- கூடி 1-40-1 விளைபொருளையேத் தருது. இவற்றிற்கு 

காரணம் கூறுக. 

ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு ௮திக அடர்வுடன் உள்ளபோது 
1-குளோரோ ஹெக்சேனுடன்கூடி. சிஸ் (018) விளைப் 
பொருளைத் தருகிறது. ஹைட்ரஜன் சலஃபைடு கூடுவது 
ஒர் இணைந்த இடைநிலை உறுப்பு மூலம் நிகழ்றது என 
வைத்துக்கொண்டு சிஸ்-பொருள் உண்டாதலுக்கு 
விளக்கம் தருக. குறைந்த அடர்வில் ஹைட்ரஜன் 
சல்ஃபைடு இருக்கும்போது தேர்ந்தெடுத்த முறையில் 
கூடுதல் நிகழ்வது குறைகிறது என்பதற்கு எங்ஙனம் 
விளக்கம் தருவாய்? 

ஸ்டைரீன் பலபடியாதலை துவங்கி வைக்க (-பியூட்டைல் 
பெராக்ஸைடு பயன்படுத்தும்போ து நிகழும் வினைகளை - 

விவரமாக எழுதுக. 

கீழ்க்கண்ட சங்கிலி மாற்ற கரணிகளுடன் பாலி 

ஸ்டைரல் உறுப்பு சங்கிலி மாற்ற. வினைக்கு உட்படும் 

போது நிகழும் வேதி வினைகளை எழுதுக : பென்சால் 

NANG, nami seit சல்ஃபைடு, அசிட்டோன், டிரை 

ஃபினைல் மீத்தேன், ஸ்டைரின், 'குளோரஃபார்ம், 
மெத்தில் அயோடைடு, டைஃபினைல் சல்ஃபைடு. 

உறுப்பு பலபடி. ஆக்கலில், ஓர் உறுப்பு ஒலிஃபினுடன் 

கூடுகின் றனஃபரவுதல்படி,, குறைந்த களர்வுறு ஆற்றலைப் 
பெற்றுள்ளது; வினைவேகமாக நிகழ்ந் து பெரிய அளவில் 
பாலிமெர்கள் உண்டாகின்றன. ஆனால் இரு உ அப்புகள் 

இணையும் முடிதல்படி, பரவுதல்படி, பெற்றுள்ள 
களர்வுறு ஆற்.றலைவிட குறைந்த கிளர்வுறு ஆற்றலைப் 
பெற்றுள்ளது. ஆகவே உறுப்புகள் உண்டானதும் ஏன் 

உடனடியாக அவை இணைந்து சங்கிலித் தொடர் வினை, 

நடை பெருதபடி. செய்யக் கூடாது? விளக்கம் தருக. 

பென்சாயல் பெராக்ஸைடிலிருந்து பெறப்பட்ட ஃபினைல் 

உறுப்புகள் பென்சீனுடன் வினைபட்டு வாய ஹெக் 

சாடையினைல் உறுப்பைத் தருவதானால், இவ்வுறுப்பு, 

சமவிகிதச் சிதைவு அல்லது இருபடி அடையலாம்; 

ஹைட்ரஜனைப் பிரித்து எடுக்கலாம் அல்லது 

ஹைட்ரஜனை வழங்கலாம். இந்த ஒவ்வொரு வகை 

- வினைகளையும் ஒரு சமன்பாடுடன் விளக்குக.
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_ 33, 

30. 

31. 

32. 

34, 

தனி உறுப்புகள் 

பென் சாயல் பெராக்ஸைடு பென்சினில் சிதையும்போது 

ஃபினைல் பென்சவேட் உண்டாவதை விளக்க ஒரு வினை 

ற-நைட்ரோ ஃபினைல் உறுப்பு ட்டொலுவினைவிட பென் 

சினுடன் .வேகமாக வினைபுரிகற து; ஆனால் -மெத்தில் 
ஃபினைல் உறுப்பு இதற்கு எதிர்மாறாக வினைபுரிகிற து. 
இவற்றைக் காரணத்துடன் விளக்குக. 

3-அரைல்-3-மெத்தில் பியூட்டனால் சேர்மத்தின் 
அமைப்பு மாற்றவினை எங்ஙனம் அதில் பதிலீடு அடைர் 

துள்ள தொகு இகளினால் பாதிக்கப்படுகி றது. 

SC காட்டப்பட்டுள்ள ஆல்காக்ஸி உறுப்பில், ஃபினைல் 

தொகுதியைவிட 0 நைட்ரோஃபினைல் தொகுதி இடப் 
பெயர்ச்சி அடைதல். முந்திக்கொண்டு நிகழ்வதை 
எவ்விதம் விளக்குவாய்? 

p — NO, — C,H, — Cg,—0O 

கீமேதரப்பட்டுள்ள அசோ சேர்மம் சிதைவதால் 

உண்டாகும் அமைப்பு மாற்றம் அடைந்த, அமைப்பு 

மாற்றம் அடையாத ஆ௫ய எல்லா ஹைட்ரோகார்பன் 

விளைபொருள் களையும் தருக. 

9 (CH, ),C—CH (CH, )—N=N—CH (CH, )—C (CH,)29
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Bond dissociation energy 
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காற்று மண்டல அழுத்தம், 

வளி மண்டல அழுத்தம் 

சுயவேக மாற்றி, தானே 
வினையுறு வேகமாற்றி 

தானே ஆக்ஸிஜன் ஏற்றும் 
பொருள் 

சுய ஆக்ஸிஜனே ற்றம் 

இரு மூலக்கூ இ வினை 
இரு மூலக்கூறு வினை தல் ன் 
பிணைப்பு 
பிணைப்பு பிளவு ஆற்றல்



கலைச்சொம்கள் 

‘Bond energy 
Bridged radical 
Bromination 

€age radicals 

Calorie 
Calorimetry 
Calorimetric measurements 

Cat-ion 
Chain reaction 

Chemical de-excitation 
process 

Chlorination 

Cis-addition - 

Coefficient of friction 

Conformation 

Coplanarity 

Copolymers 

Copolymerisation 

Cyclic transition state 

Deactivation 

Definition 

Delocalisation 

Delocalised bond 

Detection 

Detonation 
Diamagnetism 

Dielectric constant 

Dilute 

Dimer 

Dimerisation 

‘Diradical 
Disproportionation 

Dissociation constant 
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பிணைப்பு ஆற்றல் 
இணைந்த உறுப்புகள் 
புரோமினேற்றம் 

கூடு உறுப்புகள்' 
கலோரி 

வெப்ப அளவியல் 
நிறு அளவியல் : 

எதிர் அயனி. 

சங்கிலிக் தொடர் வினை 

வேதி கிளர்வு அழிமுறை 
குளோரினே மறம் 

_ ஒரு பக்கச் சேர்க்கை 
உராய்வு முணகம் 

வடிவமைப்பு, அமைப்பு 
வச ஆய்வு 

ஒருதள அமைப்பு 
இணைபடிகள் 
இணை பலபடு. ஆக்கல் 
வளைய இடை கிலை 

இளர்வு நீக்கம் 
வரைவிலகீசணம், வரையறை - 

உள்ளடங்கா நிலை 
உள்ளடங்காப் பிணைப்பு 
கண்டறிதல் 

துண்டி வெடித்தல் 
டயா காந்தம் ் 
மின்காடு புகுளடக எண் 

மின் கடத்தாப் பொருள் 
மாறிலி 

நீர்த்த 
இருபடி. 
இருபடியாக்கல் 
டை உறுப்பு 
FMA SE சிதைவு 
பிரிகை மாறிலி
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Electrolysis 

Electron 

Electron delocalisation 

Electron paramagnetic 
resonance 

Electron spin resonance 

- Electrophilic 
Electrophilic aromatic 

substitution 

Electrophilic reagent 
Electrostatic repulsion 
Enantiomorphs 

Energy 

Energy transfer 

Enhanced 

Equilibrium 

Equimolecular 

Excited state 

First order reaction 

Fission 

Fluorination 

Fragmentation reaction 

Free energy 
Free radical 

Friction 

Ground state 

Group 

Half life period 

Head tail polymer 

Heat capacity 

தீனி உறுப்புகள் 

மின் பகுப்பு 
எலக்ட்ரான் 

எலகீட்ரான் உள்ளடங்கா நிலை 
எலக்ட்ரான் பாராகாந்த 

ஒத்த அதிர்வு 
எலகீட்ரான்' சுழற்சி ஒத்த, 

அதிர்வு, எலப்ட்ரான் சுழற்சி 
உடனிசைவு 

எலக்ட்ரான் கவர் 
எலகீட்ரான் கவர் 

, அரோமே.ட்டி.க் பதிலீடு 

எலகீட்ரான் கவர் கரணி 

நிலைமின் வெ நுதி தல் 
எதிர் வடிவங்கள் 

ஆற்றல் ட்ட 

ஆற்றல் மாற்றம் 
உயர்த்தப்பட்ட 
சமஙிலை 
௪ம மூலக்கூறு 
கிளர்வுற்ற நிலை 

முதல் வகை வினை 
பிளத்தல் 
%புளுரினே ற்றம் 
உட்சார்ந்த பிளவு வினைகள் 

விடுபடும் ஆற்றல் 
தனி உறுப்பு, தனித்தியங்கு 

உறுப்பு ் 

உராய்வு 

கம் மட்டகிலை 

பிரிவு, தொகுதி 

பாதிச் இதைவு காலம் 
தலைவால் இணை பலபடி 
வெப்பக் கொள்ளளவு



. கலைச்சொற்கள் 

* Heat of formation 
Heat of reaction 

~ Heterogeneous 

- Heterolytic fission 
‘Homogeneous 

- Homolytic fission 
Hybrid 

Hybridisation 

Hydrolysis. 

Hydrogenolysis 

Inductive effect 

Inhibition 

Inhibitors 

Initiation 

Initiation step 

Integration 

Internal rearrangement 

Inter conversion 

Inter molecular 

Intra molécular 

Intra molecular mechanism 

1௦01181101 

Labile 

Localised bond 

Magnetic moment 

Magnetic susceptibility 

Mechanism 

Microwave region 

Molecular dissociation 

Molecular rearrangement 

Molecule induced homolysis 

Monomer 
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உருவாக்கல் வெப்பம் 
வினை வெப்பம் 
சமச்சீரற்ற 
சமமற்ற பிளவு 
சமச்சீருள்ள 
௪மப் பிளவு 
கலப்பு 
இனக்கலப்பு ஆகீகல் 
நிராற் சிதைவு, நிராற் பகுப்பு 

ஹைட்ரஜூல் பகுப்பு 

எலகீட்ரான் தூண்டல் விளைவு 

தடுத்தல் 
தடுப்புப் பொருள்கள் 
துவக்கம் 
ுவகீகப்படி 
தொகை காணல் 
உள் அமைப்பு மாற்றம் 

இடை மாற்றம் 
மூலக்கூறுகள் இடைப்பட்ட 
மூலக்கூற்றின் உட்சார்ந்த 

லக்கூறு உட்சார்ந்த 
வினை வமி முறை 

அயோடினேற்றம் 

நிலை மாறும் 
உள்ளடங்கிய பிணைப்பு 

காந்தத் திருப்புத் திறன் 
காந்த ஏற்புத்திறன் 
வழி முறை 
நுண் அலைப்பகுதி 
மூலக்கூறு பிரிகை 
மூலக்கூறு இடமாற்றம் 

மூலக்கூறினால் தூண்டப்படும் 
சமப்பிளவு 

Guy
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N 

Neutral radical ' ன் 

_Non-polar solvents = 

Nucleophilic reagent — 

O 

Optical activity 
Organo metallic 

Ortho isomer 

Paramagnetic resonance 
Paramagnetism 

. Photochemistry 

Photo-chemical 
decomposition 

Photo-chemical halogenation — 
Photohalogenation 
Photolysis 

Physical deexcitation ட ம 

Plane of symmetry 

Polar effects 

Polymer 

Polymerisation 

Primary radical —. 

‘Pyrolysis 

Quantum yield _ 
Quenching , 

Racemisation 

Radical 
Radical fragmentation — 

Radical polymerisation 
Radical process . 

Radical scavengers - 

Rate constants _ 

தனி உறுப்புகள் 

நடுநிலை உறுப்பு 

மின் முனைவற்ற கரைப்பான் 

கருக்கவர்வினைப்பொருள் 

ஒளி சுழற்றும் தன்மை 
கரிம உலோக 
ஆர்த்தோ ஐசோமர் | 

பாரா காந்த உடன் இசைவு 
பாரா காந்தம் 
ஒளி வேதியியல் 

ஒளி வேதிச் சிதைவு 
ஒளி வேதி குளோரினே ற்.றம் 
ஒளிவமி ஹாலஜன் ஏற்றம் 
ஒளிச்சிதைவு 
Quer Ge Darra; அறிமுறை 
சர்மைத் தளம் , 
முனைவு விளைவுகள் 
பலபடி ் 
பலபடி. ஆக்கல் . 
ஒரிணைய உறுப்பு 
வெப்பச் கஇதைவு 

குவான்ட்டம் பலன் 

தணித்தல் 

இடவலம்புரி சம நிலையாக்கல் 

உறுப்பு 
உறுப்பு உட்சார்ந்த பிளவு 
உறுப்பு பலபடி. ஆக்கல் 

உறுப்பு மூறை 
உறுப்பு நீக்கிகள் 
வேக மாறிலிகள்



கலைச்சொற்கள். 

‘Reaction co-ordinate 
‘Reaction Mechanism 
‘Reactivity 
Rearrangement 
Redox indicators 

Redox reactions 
‘Resonance _ 
Resonance energy 

Secondary radicals 
Selectivity 
‘Solvent effect 

Spectra 

Steric hindrance 

Synthesis 

.Termination. 

Trans 

Trans-addition 

‘Transfer agent 
Transition state 
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வினை FE 
வினைவி முறை 

வினைத்திறன் 
அமைப்பு மாற்றம் 
ஏற்ற ஓடுக்கக் காட்டிகள் 
ஏற்ற ஓடுக்க வினைகள் 
உடன் இசைவு 
உடன் டசைவு ஆற்றல் 

சரிணைய உறுப்பு 
தேர்ந்தெடுக்கும் திறன் 
கரைப்பான் செயல் 

நிறநிரல் 
கொள்ளிடத் தடை 
தொகுப்பு 

முடிதல். 
மாறு பக்க 
மாறுபக்கச் சேர்க்கை 
மாற்ற கரணி 
இடைநிலைத் தன்மை



சில குறியீடுகள் 

௩ ஆல்பா (Alpha) 

B பீட்டா (Beta) 

y srr (Gamma) 

உ டுடன்டை (Delta) 

1 ஈட்டா 0 

9 தீட்டா (Theta) 

a லேம்படா (Lambda ) 

» uy (Mu) 
v uy (Nu) - 

® att (Pi) 

G dans (Phi) - 

P. Grr (Rho) 

Xo Aéor (Sigma) 

wo ஓமிகா (Omega) 

6 எப்சிலான் (108110)
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