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SO‘ZBOSHI

Organik birikmalaming tuzilish bilan ulaming reaksiyaga
kirishish qobiliyati o‘rtasidagi bog‘lanish bir tomondan, moleku-
laning tarkibi, kimyoviy, elektron, fazoviy tuzilishi, undagi atom-
laming o‘zaro ta’siri, kislotali, asosli, amfoter xossalari to ‘g ‘risi-
dagi ma’lumotlami, ikkinchi tomondan, organik reaksiyalaming
mexanizmlari to‘g‘risidagi tushunchalami oz ichiga oladi.

0 *‘quvchiga tagdim gilinayotgan o‘quv qo‘llanma ilgari chop
etilan (H.S.Tojimuhamedov. Organik birikmalaming tuzilishi va
reaksion gobiliyati. I gqism: Molekulada atomlaming o‘zaro ta’si-
ri. Toshkent, “Universitet”, 1997-yil hamda H.S.Tojimuhamedov,
H.M. Shohidoyatov. Organik birikmalaming tuzilishi va reak-
sion qobiliyati, 1l gism. Organik reaksiyalaming mexanizmlari.
Toshkent, “Abu Ali ibn Sino”, 2001-yil) o*quv go‘llanmalaming
to‘ldirilgan va gayta ishlangan nashridir.

Qo‘llanmada organik birikmalar tabiatiga ta’sir giluvchi omil-
lar, organik birikmalar tarkibidagi kimyoviy bog‘lar, ulaming hosil
boTishi, xarakteristikalari, molekulada atomlaming o‘zaro sifat va
miqdor jihatdan ko‘rsatadigan ta’sirlari, bu ta’sirlaming birikma
xossalarida aks etishi, organik birikmalaming kislotalilik va asos-
lilik xossalari kabi masalalar sodda va tushunarli bayon gilingan.

Qo‘llanma materiallari organik kimyo fanini yanada chuqur va
keng tushunishda yordam berishiga ishonamiz.

Qo‘llanmaning bu nashrida organik birikmalar tabiatiga yan-
gi va zamonaviy ta’rif berilgan. Olefinlarga birikish, aromatik
yadroda nukleofil almashinish reaksiyalari yangi materiallar bilan
to‘ldirilgan. Har bir bo‘lim oxirida tegishli misollar hamda ulaming
yechimlari berilgan.

Qo‘llanma Mirzo Ulug‘bek nomidagi 0 ‘zbekiston Milliy uni-
versieti kimyo yo‘nalishi magistratura talabalari uchun o‘giladigan
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“Organik birikmalaming tuzilishi va reaksiyaga kirishish gobili-
yati” fanining o*‘quv dasturi asosida tayyorlandi. Uni tayyorlashda
falsafa va kimyo fani doktori ilmiy darajasini oluvchi mutaxassislar
uchun zarur bo‘lgan adabiyotlardan foydalanildi.

Qoilanma organik birikmalaming tuzilishi va xossala-
ri o‘rtasidagi bogiiglikni hamda organik reaksiyalaming me-
xanizmlari to‘g‘risida o“zbek tilida yozilgan birinchi kitobdir. Kitob
to‘g‘risidagi fikr va mulohazalar mamnuniyat bilan gabul gilinadi.

Muallif



1. ORGANIK BIRIKMALARNING XOSSALARIGA
TA’SIR ETUVCHI OMILLAR

Rus olimi A.M. Butlerov organik birikmalaming kimyoviy tu-
zilish nazariyasi deb ataluvchi o0‘z nazariyasida organik birikma-
lar xossalariga birikma tarkibi va kimyoviy tuzilishi ta’sir gilishini
ko‘rsatgan.

> A.M. Butlerov organik birikma tabiatiga quyidagicha
ta’rif bergan (1861-yil):

Murakkab zarrachaning kimyoviy tabiati uning tarkibiga
kiruvchi elementlar zarrachalarining tabiati, ulaming miqdori
va kimyoviy tuzilishiga bog‘lig.

Bu ta’rifdagi asosiy fikr moddaning kimyoviy tuzilishi bo‘lib,
u molekuladagi atomlar bir-biri bilan ganday tartibda bog*langani-
ga e’tibor beradi. Molekula tarkibidagi atomlar xili va ulaming
soni bir xil, ammo bir-biri bilan turli tartibda bog‘langan boTsa-da,
ulaming xossalari ham har xil bo‘ladi. Ma’lumki, bunday modda-
lar izomerlar deb ataladi. Modda tarkibidagi atomlar bir-biri bilan
ganday bog‘langanligidan gat’i nazar, ular bir-biriga ta’sir ko ‘rsatib
turadi, shu ta’sir tufayli moddaning xossalari shakllanadi va bu bi-
lan u atomlaming oddiy mexanik aralashmasidan farg giladi.

A.M. Butlerov ta’rifi organik birikmaning xossalariga uning
elektron va fazoviy tuzilishi hamda boshga omillaming ta’sir gili-
shini hisobga olmaydi.

1874-yilda Le-Bel va Vant-Gofflar tomonidan organik birik-
malardagi uglerod atomi bilan birikkan to‘rt xil atom yoki atom
guruhlarining fazoda tetraedr uchlariga tomon yo‘nalganliklari
to‘g‘risidagi fikrlari asosida sut va vino kislotalarining fazoviy izo-
merlar shaklida bo‘lishi tushuntirildi. Organik birikma molekula-
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larining fazoviy tuzilishi to“g‘risidagi tushunchalaming rivojlanishi
natijasida qo‘sh bog‘li yoki halgasimon birikmalaming geometrik
(sis-, trans-) izomeriyasi tushuntirildi. Shunday qilib, organik
birikma tabiatiga berilgan A.M. Butlerov ta’rifiga birikma fazoviy
tuzilishini hisobga oluvchi qo*shimcha kiritiladi.

rOOH rOOH
1 , 1 H3C CH3 H3C H
H— ¢- OH ; HO-—— Commm H ,c=¢C V r
[ T o Ve TN
, ko "zgu cH3 ch3
D - sutkislota L -sutkislota sis- Buten-2 trans - Buten-2

Endi organik birikma tabiatiga quyidagicha ta’rif beriladi:

Organik birikma molekulasiningfizik va kimyoviy xossalari
uning tarkibi, kimyoviy vafazoviy iuzilishiga bog‘lig.

1899-yili elektronning kashf etilishi, atom tuzilish nazariyasi-
ning paydo bo‘lishi natijasida organik birikmalaming elektron tu-
zilishi to‘g‘risidagi tushunchalar vujudga keldi va organik birik-
maning elektron tuzilishi uning xossalariga ta’sir gilishi isbotlandi.
Masalan, etilbromidning qgaynash harorati (38°C) vinilbromid-
nikidan (16°C) keskin farqg giladi. Propilbromid (71°C) alliloromid
(72°C)lar esa deyarli bir xil temperaturada gaynaydi. Bunga ikki
juft birikmalardagi elektronlaming turlicha tagsimlanishi sababdir.

Hx--—— CH—P;: Qutblilik va gaynash temperaturasining pasayishi
H3C— cH2— » Br Qutblilik va gaynash temperaturasining ortishi

Trifenilamin o°zining elektron va fazoviy tuzilishi tufayli asos xos-
sasiga ega emas:



Shunday qilib, organik birikma tabiatiga berilgan ta’rif ham
0°‘zgarib quyidagicha bo‘ldi:

Organik birikmaningfizik va kimyoviy xossalari uning tarkibi
hamda kimyoviy, fazoviy, elektron tuzilishiga bogig.

Spirtlar, karbon kislotalar, hatto uglevodorodlaming ham kuch-
li ishqoriy yoki kuchli kislotali muhitlarda xossalari o‘zgaradi.
To‘yingan uglevodorodlar esa elektrofil almashinish reaksiyasiga
kirishadi. Suv, spirt va boshqga birikmalar sub- vayugori kritik holat-
da o‘zining zichligi, dielektrik o‘tkazuvchanligi, ion ko*paytmasi,
vodorod bog‘lari, erituvchanligini temperatura va bosimga bog‘lig
ravishda keng oraligda o‘zgartiradi.

Shuni hisobga olgan holda hozirda organik birikma tabiatiga
quyidagicha ta’rif berish mumkin:

Organik birikmaning tabiati uning tarkibi, kimyoviy, fazoviy,
elektron tuzilishi, muhit va sharoitga bog‘liqg.
(H.S. Tojimuhamedov, 2010-y.)

Bu ta’rif moddaning xossalari bog‘lig bo‘lgan hamma fak-
torlami hisobga oladi. Quyida keltirilgan misollar fikrimizni tas-
diglaydi.

Misollar

1 Metan bilan n-geksanningxossalarini solishtiring.

Yechish: metan CH4 ham, geksan C6H4ham fagat uglerod va vodoroddan
tashkil topgan ulgerovodoroddir. Ular bir-biridan tarkibidagi uglerod va vodorod
atomlarining soni bilangina farg giladi. Shuning uchun ular bir-biridan, avvalo,
fizik xossalari bilan keskin farq giladi. Metan odatdagi sharoitda gaz, geksan
esa suyuglikdir. Ularning kimyoviy xossalarida ham farq bor. Masalan, termik
kreking vaqtida geksan metanga nisbatan oson parchalanadi, xlorlash, nitrolash
va oksidlash reaksiyalari ham geksanda osonroq ketadi.



2. Etil spirti bilan dimetil efimingxossalarini solishtiring.

Yechish: etil spirti ham, dimetil efiri ham bir xil tarkib C2H8 ga ega.
Ulardagi atomlar soni ham, turi ham bir xil. Ammo bu birikmalar bir-biridan
tarkibidagi atomlaming o ‘zaro bog‘lanish tartibi bilan farq giladi:

ch3- ch2-o-h etil spirti
CH -O-CH, dimetil efiri

Shuning uchun ulaming xossalari ham har xildir. Masalan, oddiy sharoitda
etil spirti suyuqglik, dimetil efiri esa gazdir. Etil spirti natriy metali bilan reaksiya-
ga kirishadi, dimetil efiri esa reaksiyaga kirishmaydi va h.k.

3. Ammiak bilan trifenilaminning xossalarini solishtiring.

Yechish: ammiakda ham, trifenilaminda ham markaziy atom azot bo‘lib,
ammiak va unga o‘xshash birikmalaming asosli xossasini shu atomdagi bo‘lin-
magan bir juft elektron belgilaydi. Shu elektron hisobiga u suvdan yoki Kislota-
lardan o‘ziga proton biriktirib ammoniy birikmalarini hosil giladi. Agar azot
atomi atrofidagi elektron zichlik vodorodlar o‘miga biror guruh kiritilishi nati-
jasida ortsa, bu moddaning asosligi ortadi; agar elektron zichlik kamaysa, asoslik
ham kamayadi. Ammiakdagi bitta vodorod o‘miga fenil guruhi kiritilsa, asos-
lik ancha kamayadi. Ma’lumki, ammiakka nisbatan anilin CeH5- NH2kuchsiz
asosdir. Ammiakdagi ikkinchi vodorod fenil guruhiga almashtirilsa, difenilamin
hosil bo‘ladi, uning asosligi anilinning asosligidan ham kichik. Bu birikmalarda-
gi asoslikning ammiak asosligiga nisbatan kamayishi azot atrofida elektron zich-
likning fenil guruhlar ta’sirida kamayishi bilan tushuntiriladi.

Bunday ta’sir natijasida azot atomining o‘ziga proton biriktirish xususiyati
kamayadi. Trifenilaminda esa uchta fenil guruhi azot atrofidagi elektron zichlik-
ni shunchalik kamaytirib yuboradiki, natijada trifenilamin asoslik xususiyatini
yo‘gotadi.



4. Sis- va tram buten-2 laming xossalarini solishtiring.
Yechish: buten-2 ikkita fazoviy (geometrik) izomerlar shaklida bo‘ladi.
Llar sis- va trans-izomerlardir:

H3C CH3 CH3

sis-buten-2 trans-buten-2

Ularning fazoviy tuzilishi har xil bo‘lgani uchun tarkibi va kimyoviy tuzi-
lishi bir xil bo‘lishiga garamasdan, xossalari har xildir. Masalan, ular suyuqgla-
nish va gaynash temperaturalari, gidrogenlash issiqligi, birikish reaksiyalaridagi
reaksion gobiliyati bilan bir-biridan farqg qiladi.

5. Izobutanni kislotali muhitda nitrolash reaksiya sxemasini tuzing.

Yechish: izobutan o ‘ta kislotali muhitda, masalan. ftorsulfon kislotasi va
surma (V) florid aralashmasida gidrid ionini chigarib, uchlamchi butil kationini
hosil giladi:

(CH3)3C-H + H ®i ShFS'FSChI 0 ~---nemmv — (CH3)30@[ ShFs*FSO* ® + H2

Shunday kislotali sharoitda izobutanga nitroniy fosforgeksaftorid tuzi ta’sir
ettirilsa, nitroizobutan hosil bo‘ladi:

(CH33X-H + N02+PF6- --—- HF + FSO3H----- N (CH3)3C-N02+ pf5+hf

CH2XC12+(CH3)2S0;

6. Turlisharoitlardagi suvningxo.ssalarini solishtiring.

Yechish: suvning zichligi oddiy sharoitda 1 g/sm3 yugqori kritik sharoitda
esa 0,128 g/sm3 dielektrik o ‘tkazuvchanligi oddiy sharoitda - 78, yuqori kritik
sharoitda - 1,8. Oddiy sharoitda taxminan 100 ta suv molekulasi vodorod bog*
bilan bog‘langan, 723 K temperature va 27,2 Mpa boshnda taxminan 50 ta suv
molekulasi vodorod bog* bilan bog‘langan.



2. ORGANIK BIRIKMALARDAGI KIMYOVIY
BOG‘LAR VAULARNING TURLARI

Organik birikmalarda biz kimyoviy bogiarning kovalent,
vodorod va ion bog‘lariga duch kelamiz. Organik birikmalarda
kovalent bog‘ asosiy o‘rin tutadi. Kovalent bog‘ atomlaming ga-
rama-qarshi spinli juftlashmagan valent elektronlarining umum-
lashi natijasida yoki bir atomga tegishli elektron juft hisobiga hosil
boiadi. Kovalent bog*, odatda, elektronga moyilligi bir-biriga ya-
gin boigan atomlar o‘rtasida hosil boiadi. Kovalent bog* ikkita
elektron yoki chizigcha bilan ifodalanadi. Masalan;

H:HyokiH- H H3C : CH3yoki HXC - CH3
H3C : H yoki HXC —H

Organik birikmalarda kovalent bog‘ning a- va a- ko‘rinishlari
mavjud.

0-Bog‘. Agar kovalent bog* s-, p-, sp3, sp2 va sp-elektronlar-
ning (atom orbitallarining) asosiy o‘qgi bo‘yicha tutashishi natijasi-
da hosil boisa, bu bog‘ 0-bog “ deyiladi.

rc-Bog*. Agar kovalent bog* p-elektronlaming (atom orbitallari-
ning) yonlama tutashishi natijasida hosil boisa, bu bog‘ >kbog1l
deyiladi.

Kovalent bog* qutbli va qutbsiz boiishi mumkin.

Qutbsiz kovalent bog*. Agar kovalent bog‘ (umumlashgan
elektron juftlar) bir xil atomlar o‘rtasida hosil boisa, bunday bog*
qutbsiz kovalent bog' deyiladi.

Qutbli kovalent bog4 Agar kovalent bog* (umumlashgan ele-
ktronjuftlar) turli atomlar o‘rtasida hosil boisa, bunday bog* qutbli
kovalent bog“deyiladi.

Quitbli kovalent bog‘ning koordinatsion va yarim qutbli (semi-
polyar) turlari mavjud.

Koordinatsion bog‘ - bir atomning elektron jufti hisobiga
hosil boigan kovalent bog*.
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Yarim qutbli kovalent bog‘ - koordinatsion va ion bog‘lar
kombinatsiyasidan tashkil topgan kovalent bog“dir. Bu bog* strelka
(—®bilan ifodalanadi.

lon bog‘ - bir atomdan ikkinchi atomga bir yoki bir nechta
elektronning batamom ko‘chib o‘tishi natijasida ionlarning hosil
bo‘lishi va bu garama-qgarshi zaryadli ionlarning elektrostatik tor-
tilishi natijasida hosil bo‘ladigan bog“dir.

lonlanish energiyasi. Neytral atomdan bitta elektronni tortib
olishga ketgan energiyaga ionlanish energiyasi deyiladi.

Elektronga moyillik. Neytral atomga bitta elektronning biriki-
shi natijasida ajralib chiggan energiya elektronga moyillik deyiladi.

Elektromanfiylik - molekuladagi atomning bog* elektronla-
rini 0°ziga tortish xususiyatidir. Element atomining elektromanfiy-
ligi elementlaming davriy sistemasida davrlarda chapdan o‘ngga,
guruhlarda pastdan yuqoriga garab ortib boradi.

Vodorod bog‘ —hbir molekuladigi elektromanfiyligi katta
bo‘lgan azot, kislorod, oltingugurt, ftor (galogen) elementlari bilan
bevosita qutbli kovalent bog*“ hosil gilgan vodorod atomining ik-
kinchi yoki shu molekuladagi azot, kislorod va ftor atomlari bilan
hosil gilgan kuchsiz bog‘i.

Misollar

1 Hy CH4va CH}- Cl molekulalarida kimyoviy bog 'ning ganday turlar
mavjud?

Yechish: VodorodH :H (H-H, H2 molekulasida vodorod atomlari o ‘rtasida-
gi bog* qutbsiz kovalent bog“dir. Chunki bog*ni bir xil atomlar hosil gilgan.

H H
Metan CH, (H”/H/H c-H) molekulasidagi uglerod-vodorod bog‘lari
H H

kuchsiz qutbli bog‘. Chunki bu bog‘ni turli xil atomlar hosil giladi. Bog‘ning
qutbliligi juda kichik bo“lgani uchun, odatda, bu bog‘ni qutbsiz deb (shartli rav-
ishda) gabul gilinadi. H

Metilxlorid molekulasidagi I—|:£ l H_g-ci uglerod-xlor bog*‘i qutbli kova-
H H
lent bog‘dir, chunki bu bog‘ni elektronga moyilligi bir-biridan farq giluvchi
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atomlar hosiJd gilgan. Xlor atomining ta’siri ostida uglerod-vodorod bogiarining
ham qutbliligi ortib, metandagi bog‘lardan farq giladi.

2. Metilammoniy xlorid, nitrometan va trimetilamin oksidlaridagi bog
ganday bog 1ar?

H i*
HE :N:H | CI
H o

Yechish: metilammoniy xlorid molekulasida ion (metilammoniy ioni bilan
xlor ioni o‘rtasida) va kovalent (azot bilan vodorodlar va metil guruhi o ‘rtasi-
da) bogiar mavjud. Kovalent bogiaming biri koordinatsion bog*‘dir, chunki u
metilamin azotidagi boiinmagan bir juft elektron va HCI dagi vodorod kationi
hisobiga hosil bo‘lgan. Kovalent bogiaming har biri qutblidir.

Nitrometan molekulasida qutbli kovalent (yarim qutbli, semipolyar) bog*,
N—>0 qutbli a- va a-kovalent bogiar N=0 hamda NOz guruhining elektron ak-
septor (elektronni o‘ziga tortish)lik ta’siri ostida qutbliligi ortgan C-H kovalent
bogiar mavjud.

Trimetilamin oksidi molekulasida uglerod-azot va azot-kislorod bogiari
qutbli kovalent bogiar boiib, N—O bog‘i yarim qutbli (semipolyar) kovalent
bog‘dir. Uglerod-vodorod bogiari esa qutbliligi kichik boigan qutbli kovalent
bogiardir.

CH3

Koordinatsion, semipolyar, a- va s-kovalent bogiaming hosil boiish sxe-
masini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:
Koordinatsion bog‘ning hosil boiish sxemasi:

*
CH3 nh2 + & CHr N-H
H

Semipolyar bogining hosil boiish sxemasi:

(CH3)3NI;] (CH3)Nt>. 8: — »(CH3)3N— »o"
a - bog‘ning hosil boiish sxemasi (yotiq struktura):
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OO0 -CO — PCXTIX?3

p -elektron p -elektron 5. bog

A- bog‘ning hosil bo‘lish sxemasi (tik struktura):

U
p- elektron  p- elektron %. bog'

3. Metil spirtidagi bog “turlarini tavsiflang.

Yechish: metil spirti CH3- O- HdaC O vaO - H qutblihamdaC- H
qutbliligi kichik bo‘lgan kovalent bog‘lar mavjud. Bundan tashqari, metil spirti-
da molekulalararo vodorod bog‘lari ham bor:

CH3—O-H o** (p—H see ()—H coopH oo
CH3 CH3 CH3

Umuman, ichki rnolekulyar vodorod bog‘i ham bo‘lishi mumkin, masalan,
o-nitrofenolda:

A 0- nitrofeuo!

V

3. KIMYOVIY BOG‘LARNING
XARAKTERISTIKALAM

Kimyoviy bog‘lar uzunligi, fazodagi yo‘nalganligi (valent bur-
chagi), qutbliligi, qutblanuvchanligi va energiyasi bilan xarakter-
lanadi.

Bog‘ning uzunligi bog‘ni hosil giluvchi atomlar markazi yoki
yadrolar orasidagi masofadir. Bog‘ning uzunligi bog‘ni hosil giluv-
chi atomlar kovalent radiuslari yig‘indisiga teng. Bog‘ning uzun-
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ligi angestrem, A (] A=10 " sm yoki 108 m) yoki nanometr, nm
(I nm=109m)larda o°‘Ichanadi. Quyida ba’zi kimyoviy bog‘lar va
ulaming uzunliklari (nm) keltirilgan:

-C-C- 0,154 nm = 0,147 nm = 0,034 nm
-C= 0,134 nm =C-C= 0,138 nm =C-H 0,033 nm
-C=C- 0,120 nm -C-H 0,036 nm H-H 0,037 nm

Bog‘laming uzunligi elektron, neytron va rentgen nurlarining
interferensiyasi yordamida aniglanadi va ma’lumotnomalarda beri-
ladi.

Bog‘lamingfazodagiyo‘nalganligi (valent burchagi). 1kki va
undan ortig atom bilan kovalent bog* hosil gilgan atom bog‘larining
yo‘nalishlari orasidagi burchak bogfiar orasidagi burchak yoki
valent burchak deyiladi. Valent burchaklari rentgenografik, elek-
tronografik, spektroskopik usullar bilan aniglanadi va graduslarda
o‘Ichanadi. Valent burchaklar ham ma’lumotnomalarda beriladi.
Quyida ba’zi molekulalardagi valent burchaklar berilgan:

H

o 106°46

Boglaming qutbliligi Qutbli bog* deb undagi musbat zar-
yadlaming markazi manfiy zaryadlaming markaziga to‘g‘ri kel-
maydigan bog‘ga aytiladi. Masalan, N - N, CH3 - CH,, Cl - CI
kabi bog‘lar qutbsiz, H - Cl, CH3- F, CH3 - NOz bog‘lar esa
qutblidir. Bog‘ning qutbliligi miqdoriy jihatdan dipol momen-
ti (|i) bilan xarakterlanadi va (i= 1 e bilan ifodalanadi. Bunda
1- musbat va manfiy zaryadlar markazlari orasidagi masofa (sm),
e - elementar zaiyad. Dipol momenti Debay (D)larda o°‘Ichanadi.
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ID = Ism 10-18 elektrostatik birlik. Agar molekula ikki atomdan
iborat boisa, molekulaning dipol momenti bog‘ning dipol momen-
tiga teng boiadi. Molekula uchta atomdan iborat boisa, bog‘ning
dipol momenti quyidagi formula bilan ifodalanadi:
bunda. u' - bog‘ning dipol momenti;
L - moddaning dipol momenti;
? 2(1+cosa) a —valent burchak

Murakkab birikmalar dipol momentlari barcha bogiar dipol
momentlariga mos keluvchi vektorlami go‘shish bilan aniglanishi
mumkin. Bog‘ning qutbliligi bog’dagi atomning elektromanfiyligi
ortishi bilan ortib boradi.

Bog‘ning qutblanuvchanligi Bog*ning qutblanuvchanligi deb
bog‘dagi elektronlaming tashqi elektr maydoni ta’sirida siljib, un-
dagi atomlaming qutblanishiga aytiladi. Bunday qutblanish nati-
jasida bog‘da yoki molekulada dipol momenti vujudga keladi (L.
Bu dipol momentining miqdori tashqi elektr maydonining kuch-
langanligiga va molekula strukturasiga bogiig boigan qutblanuv-
chanlik koeflitsiyentiga bogiiq:

bunda,
E - maydon kuchlanganligi;
a —qutblanuvchanlik koeffitsiyenti

Qutblanuvchanlik koeffitsiyenti moddaning sindirish ko'rsai-
kichi bilan quyidagicha bogiangan:
bunda, n - moddaning sindirish ko‘rsatkichi;
N - Avagadro soni;

M - modda molekulyar massasi;
d - modda zichligi

Moddaning qutblanuvchanlik koeffitsiyenti uning molekulyar
refraksiyasi bilan proporsional boiib, quyidagicha bogiangan:

AN chunki
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Bog‘ning qutblanuvchanligi bog‘dagi elektron zichlik yoki
bog‘ni hosil giluvchi atomning elektron gavatlari gancha ko‘p
bo‘lsa, shuncha katta bo‘ladi. Bog‘ning qutblanuvchanligi bog*ni
hosil giluvchi element atomining davriy sistemadagi o‘miga garab
davrlarda o'ngdan chapga, guruhlarda esa yugoridan pastga garab
hamda bog‘ning karraligi ortib borishi bilan ortadi. a-bog‘laming
qutblanuvchanligiga nisbatan rc-bog‘laming qutblanuvchanligi kat-
tadir. Molekulyar refraksiya additiv xossaga ega bo‘lgani uchun
ko‘pgina moddalaming refraksiyalarini undagi atomlar refraksi-
yalarining yig‘indisi shaklida hisoblab chigarish va tajribada topil-
gan refraksiya bilan taggoslash mumkin.

Bog*ning energiyasi. Bog‘ning energiyasi deb uni gomolitik
tarzda uzish uchun sarflanadigan energiyaga aytiladi. U bog'ning
hosil bo‘lish energiyasiga tengdir. Energiya kkal/mol yoki kJ/mol-
larda o‘Ichanadi. Bog‘ning hosil bo‘lish energiyasi moddalaming
hosil bo‘lish energiyalari asosida aniglanadi. Moddaning hosil
bo‘lish energiyasi esa bu birikmalaming yonish issigligi asosida
aniglanadi. Quyida ba’zi kimyoviy bog‘lar va ularning energiyalari
keltirilgan:

c-C 83 kkal/mol birlamchi C-H 96-101 kkal/mol
C= 143 kkal/mol ikkilamchi C- H 94 kkal/mol
c=C 194 kkal/mol uchlamchi C- H 89 kkal/mol

4. UGLEROD ATOMINING TUZILISHI.
s-va p- ELEKTRONLAR (ATOM ORBITALLAR)

Uglerod atomi elementlar davriy sistemasida 1l davrda,
IV guruhda 6-o‘rinda joylashgan elementdir. 6 ta protoni bor ugle-
rod yadrosi atrofida 6 ta elektron harakatlanadi. Bu elektronlardan
4 tasi 2-elektron gavatda joylashgan bo‘lib, ularning 2 tasi s, 2 tasi
p pog‘onachalarda harakatlanadi. N.Boming korpuskulyar modeli
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bo‘yicha elektronlar doiraviy va elliptik orbitalarda harakatlanadi.
Bu orbitalar bilan yadro orasidagi masofa gat’iy chegaralangan.
Elektron bir orbitadan ikkinchisiga o ‘tishi uchun nur ko‘rinishidagi
energiya yutilishi yoki ajralib chigishi kerak.

kvadratiga proporsional ravishda ortib boradi. Bu sonlar kvant
sonlar deb ataladi. Orbitada harakatlanayotgan elektron holati 4 ta
kvant son bilan harakterlanadi: n, L m, s.

n - bosh kvant son, u elektron gavatning yadrodan ganday
uzogligini bildiradi va 1 dan n gachaboigan sonlar giymatiga ega
boiadi: n =1, 2, 3... n. Bu elektron gobiglar yana K, L, M, N, ...
kabi harflar bilan ham ko ‘rsatiladi.

Elliptik orbitani xarakterlash uchunyon (/) va magnit (m) kvant
sonlar goilaniladi.

I- yon kvant son elliptik orbitaning kichik o‘qini xarakterlay-
di. Elliptik orbitaning katta o*qi bosh kvant son n bilan xarakterla-
nadi. Yon kvant son 0 dan n- 1 gacha boigan butun sonlar bilan
ifodalanadi. 1=0, 12 3,... n-1

m - magnit kvant son elliptik orbitaning fazoda ganday joy-
lashganini belgilaydi. U -1 dan ...0...+1 gacha boigan giymatlarga
ega boiadi.

s - spin kvant son elektronning o‘z o‘qi atrofida aylanish im-
pulsini ko‘rsatadi va-1/2, +1/2 giymatlarga ega boiadi. Bu giymat-
lar uning chapga va o‘ngga aylanishini ko‘rsatadi. Pauli prinsipiga
ko‘ra, orbitada harakatlanayotgan elektronlar bir-biridan kamida 1ta
kvant son bilan farq qilishi kerak. Shuning uchun pog‘onada boii-
shi mumkin boigan elektronlaming maksimal soni N=2n2 ga teng
boiadi, bunda n - bosh kvant son. Shunday qilib, n=1 boiganda (I
gavat, K gavat), 1=0; m=0; s=x1/2 boiadi, ya’ni 1-elektron gavatda
2 tagina elektron boiadi, xolos. N=2 boiganc
1=0, I;m=-1, O, +/; n"£//2 giymatlargaegab
da ko‘pi bilan 8 ta elektron boiishi mumkin
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1=0 bo‘lgan hamma holatlari shar simmetriyasiga ega bo‘lib, elek-
trorming bu holati s holat (s-elektronlar) deb ataladi. Uglerod atomi'
da l-elektron gavatda 2 ta (n=I; 1=0), Il gavatdaham 2 ta (n=2; 1=0,
1) s-elektronlar bor. Elektronning 1=1 bo‘lgan holati p-holat (p-ele-
ktronlar), 1=2 bo‘lgan holati d-holat (d-elektronlar) deyiladi va h.k.
Uglerod atomining 2-elektron gavatida 2 ta p-elektron mavjud.

Shunday qilib, uglerod atomining elektron tuzilishi quyida®
gicha:

1s2 2s2 2px 2py

Atomning to‘lgin-mexanik modeliga ko‘ra elektron zarracha
emas, balki to‘lgin tabiatga ega deb garaladi. Shuning uchun De-
Broyl tenglamasiga ko‘ra, m massali v tezlikda harakatlanayotgan
zarracha to‘lgin tabiatiga ega bo‘ladi:

mi>= —,— . bunda. h- Plank doimiysi

k- to Igin uruiiligi

Yadro atrofida aylanayotgan elektron sinusoidal harakatga ega
deb garaladi va uning harakati Shredinger tenglamasi bilan ifoda-
lanadi:

AV+ — - (E-V)|/=0
br

bunda, Ay - Laplas operatori; \(/ - tebranish amplitudasi; E - umu-
miy energiya; V - potensial energiya. Endi boming orbitalari elek-
tronlaming bo‘lishi mumkin bo‘lgan oblastga aylanadi. U atom
orbitallari (AO) deyiladi. Masalan: s-orbital, p-orbitallar atom or-
bitallardir. Bu orbitallar mos ravishda shar simmetriyasi va gantel
formasiga ega.



5. GIBRIDLANISH. sp3-, sp2- va sp-ELEKTRONLAR
(ATOM ORBITALLARI - AO). UGLEROD ATOMINING
VALENT HOLATLARI. MOLEKULYAR
ORBITALLAR (MO)

Yugorida ko‘rganimizdek, uglerod atomining elektron tuzilishi
unda 2 ta jufitlanmagan toq elektron borligini ko‘rsatadi. Shuning
uchun uglerod atomi fagat ikki valentli bo‘lishi kerakdek ko‘ri-
nadi. Hagigatda esa uglerodning ikki valentli birikmalari kam va
garorsiz bo‘lib, uglerod asosan to‘rt valentlidir. Bu holat shu bi-
lan tushuntiriladiki, 2s2orbitaldagi elektron juft bir-biridan ajralib,
ulardan biri 2pz orbitalni egallaydi va uglerod atomi qo‘zg‘algan
holatga o‘tadi. Bu holatda to‘rtta toq elektron mavjud bo‘lib, ular
uglerodning to‘rt valentli birikmalar hosil gilishini ta’minlaydi.

Qo'zg“algan uglerod atomining elektron
tuzilishi

Us 252 2pj 2py 2P

Bu elektronlar hisobiga kimyoviy bog‘lar hosil bo‘lganda
ma’lum energiya ajralib chigadi. Bu energiya 2s2 orbital elektron-
larini ajratishga sarf boigan energiyadan ancha ko‘pdir. Qo‘zg‘al-
gan Uglerod atomining elektron tuzilishiga garalganda hosil bo‘la-
digan bog‘lar ikki xil bo‘lishi kerak, ya’ni bog‘lar s- va p-elektron-
lar hisobiga ikki xil bo‘lishi kerak. Amalda esa to‘rttala elektron
hisobiga hosil bo‘ladigan to‘rtta bog‘ bir xildir. Masalan, metan
CH4 da hamma bog‘lar teng giymatli bo‘lib, muntazam tetraedr-
ning uchlariga yo‘nalgan bo‘ladi, bu bog‘lar orasidagi valent bur-
chak e8a 109028’ ga teng. To‘rtala bog‘ning bunday teng giymatli
bo‘lishiga 2s orbital bilan 2p3orbitallar qo*shilib, to‘rtta yangi orbi-
tallarni hosil gilishi sababdir. Bu orbitallar gibrid orbitallari deyiladi
va sp3 gibrid orbitallari deb ifodalanadi. Gibrid orbitallaming hosil
bo‘lish jarayoni esa gibridlanish deb ataladi. Elektronlari sp3-gibrid-
lanishiga ega bo‘lgan uglerod atomi boshga atomlar (masalan, ugle-
rod, kislorod, azot va h.k.) bilan oddiy (a-sigma) bog‘lar hosil giladi.
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Uglerod atomining bunday valent holati uning birinchi valent holati
deb ataladi. Masalan, CH4, CH3-CH3 CH3OH, CH3CH(CH3-CH3
kabi birikmalarda uglerod birinchi valent holatdadir.
Gibridlanishda uglerod atomining fagat 2s va 2p2 orbitallari
ishtirok etishi ham mumkin. Bunda uchta yangi sp2-gibrid orbital-
lar hosil boiadi. Bunday gibridlanish sp2-gibridlanish deb ataladi.
Bunday gibrid elektronlarga ega boigan uglerod yassi deb atala-
di va u boshga atomlar bilan go‘sh bog* orgali bogiangan boia-
di. Bunday uglerod atomi ikkinchi valent holatidagi uglerod deb

ataladi. Masalan, cH2ZcH2, cH3—c"°® >ch3—Cc"NH  (f4) kabi

H -CH3
birikmalardagi qo‘sh bog* tutgan uglerod atomlari ikkinchi valent
holatidadir.

Gibridlanishda fagat 2s va 2p orbitallar ham ishtirok etishi
mumkin. Bunda yangi ikkita sp gibrid orbitallar hosil boiadi. Gib-
ridlanishning bu turi sp-gibridlanish deb ataladi. sp-gibrid elektron-
li uglerod uch bog* yoki ikkita gqo‘sh bog* tutgan uglerod atomi
boigan birikmalarda boiadi. Uglerod atomining bu valent holati
uchinchi valent holat deb ataladi. Masalan,
ch=ch ch2=c=ch 2, ch3—c==cn kabi birikma-
lardagi uch bog* yoki ikkita go‘sh bog* tutuvchi uglerod atomlari
uchinchi valent holatdadir. Quyida turli xildagi gibrid elektronlar-
ning (atom orbitallaming) sferik ko‘rinishi keltirilgan:

Keltirilgan sp3 sp2va sp gibrid atom orbitallarining sferik tuzi-
lishidan ko ‘rinib turubdiki, yugoridan pastga garab gibrid orbitallar
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tarkibida s-orbitalning ulushi ortib bormogda (ikkinchi doira katta-
lashib bormoqda). Bu holat turli valent holatidagi uglerod birikma-
larining xossalarida o‘z aksini topadi.

Shuni ta’kidlash kerakki, gibridlanish fizik hodisa sifatida
amalda yo‘qg. U molekuladagi elektronlarning hagigiy tagsimlanish
modelini, biz qo‘llaydigan usulini aks ettiradi, xolos.

Molekulyar orbitallar

Organik birikmalarda biz uch xil uglerod-uglerod kovalent
bog‘iga duch kelamiz. Bular oddiy (C-C), qo‘sh (C=C) va uch
(CaC) uglerod-uglerod bog‘lardir. Bu bog‘lami p, sp3, sp2 va
sp-atom orbitallari hosil giladi. Bog* hosil bo‘lishida ikkita atom or-
bitallari (AO) ikkita molekulyar orbital (MO)ga aylanadi. Bu mole-
kulyar orbitallardan biri bog*lovchi, ikkinchisi esa bo‘shashtiruv-
chi molekulyar orbitallardir. Bog‘lar hosil boiishini tushuntiruv-
chi metodlardan biri - molekulyar orbitallar metodi bo‘yicha
bog‘lovchi molekulyar orbital hosil bo‘lishi uchun atom orbitallar
fimksiyalarining ishorasi bir xil bo‘lishi kerak. Turli ishoraga ega
bo‘lgan atom orbitallari esa bo*shashtiruvchi molekulyar orbital
hosil giladi. Masalan, C-C oddiy uglerod-uglerod a-bog‘ining hosil
bo‘lish sxemasini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

b.-g kvdii MO

#€> = C xr

Ugkrodaing sp? atcai
orbitalarida:! biri
Be shashtmr.'chi MO

Uglerod-uglerod qo‘sh bog* hosil bo‘lganda bog‘larning biri
a-, ikkinchisi esa 7i-bog* bo‘ladi. a- bog‘ni ikkita uglerod atomi-
ga tegishli 2 ta sp2gibrid atom orbitallari yuqgoridagi sxemadagi
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kabi hosil giladi. p-atom orbitallarining ta’sirlashuvi natijasida
7t-bog‘ning hosil bo‘lish sxemasini quyidagicha tasvirlash mumkin:

boa iovchi mo a-bog'lovchi MO elek-
tronlari o‘qi  yotuvchi
. . tekislik molekula atom-
AL lari yotuvchi tekislikka
- I perpendikulyar bo‘ladi.
\ A-bog‘ning bunday tu-
Resssirsvehi VD Z|I|s_h| a.p-almashlnga_m
olefinlarda  geometrik
(sis-trans)  izomerlar-
|ﬂ ning paydo bo‘lishiga

sabab bo‘ladi.

Uglerod-uglerod uch bog‘idagi bog‘lardan biri a-bog* boiib,
bu bog‘ni uglerodlaming sp-gibrid atom orbitallari hosil giladi.
Qolgan ikkita bog* 7i-bog* bo‘lib, ular p-atom orbitallarining juft-
juft bo‘lib ta’sirlashuvidan yuqorida keltirilgan sxemadagi kabi
hosil bo‘ladi. Atsetilen molekulasidagi n-boglovchi MO lami
quyidagicha tasvirlash mumkin:

1 \V
H H H
tfS V4

Misollar

1. CHNO tarkibli hamma ochiq zanjirli birikmalar struktura va elektror
formulalariniyozing.
Yechish: 1) sian kislotasi erkin va tuz holida uchraydi.

H—o—C=N , HtQiCtIN:
2) lzotsian kislota

h—n= c= o , Hi*N
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Efirlar holida uchraydi.

H—0—N—C , HJI¢ N péke :

3) Qaldiroq kislota tuzlar holida uchraydi
H—C=N—O &ékn I—Ci=N=0
4) Nitril oksidi

gro O

hsc:; h*c*.:n;;o0

2. Metilnitrit, dimetilsulfoksid dimetil eftrning uchftorli bor bilan hosil gil-
gan birikmasining struktura va elektronformulalariniyozing.
Yechish: metil nitrit

H H
h——o0—n—0 ; H*c**o:Ni:0
H H

Dimetilsulfoksid
hx—S=0 . h3;s*:o0:
Kk
CH3 CHs3

Dimetil efirining bor uchftorid bilan hosil gilgan birikmasi

HE 4 1 F o T,
P rec:g:0
h3c f h3c :f:

3. Fenilizotsianatning fC6H5—N =C =0, u=2,29) dipol momentiga nis-
batanfenilizotiotsianatning C6H5—N =C =S, fi=2,85) dipol momentining kat-
ta bo lishiga sabab nima?

Yechish: maiumki, birikmaning dipol momenti, ya’ni uning qutbligi qutb-
lar orasidagi masofa hamda qutblar zaryadiga bog‘lig. Shu munosabat bilan
fenilizotiotsianatdagi dipol momentning kattaligi -C=0 bog‘ning uzunligiga
nisbatan C=S bog;ning uzunrog ekani bilan tushuntirish mumkin.

4. Metilazid CHf(3 molekidasidagi uchala azot atomi, diazometan mole-
kulasidagi uglerod va azot atomlari bitta to'g'ri chiziqda joylashishi ma’lum
bo ‘Isa, ularning strukturaformulalariniyozing.
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Yechish: oktet goidasiga amal gilgan holda metilazid molekulasi uchun
quyidagi ikki strukturani yozish mumkin:

1) HC—N=N=N 2) H3C— N—N =N

Amalda metilazid molekulasidagi elektronlaming (yoki zaryadlaming)
tagsimlanishi shu ikki struktura oralig‘ida boiadi:

0.5- + 0.5-
H3c —N—N—N

2) Diazometan uchun ham shunga o‘xshash strukturalami yozish mumkin.

— + + B + 05
1) H2C—N=N 2) H2C=N=N yoki HC—N ~ N

6. ORGANIK BIRIKMA MOLEKULASIDAGI
ATOMLARNING 0 “ZAR0 TA’SIRI

Ma’lumki, organik birikma molekulasidagi atomlar bir-biriga
ta’sir ko‘rsatib turadi va shu tufayli organik birikmaning xossalari
shakllanadi. Atomlar bir-biriga bevosita birikkan holda yoki uzog-
dan, ma’lum masofadan turib (bevosita birikmagan holda) ta’sir
ko‘rsatishi mumkin. Bu ta’sir asosan ikki xil bo‘ladi.

1) induksion ta’sir; 2) mezomer ta’sir.

Induksion ta’sir va uning o°ziga xos xususiyatlari

Organik birikmadagi kimyoviy bog‘ning elektronlari ugle-
rod atomi (yoki boshga atom)dan elektromanfiyligi undan katta
bo‘lgan atom tomon siljiydi. Buning natijasida atomlar gisman
qutblanadi, bu esa 0°‘z navbatida qo‘shni bog* elektronlarining sil-
jishiga va atomlaming qutblanishiga sabab bo‘ladi. Ta’siming od-
diy (a-bog‘lar) bog‘laming ketma-ket qutblanishi orgali uzatilishi
induksion ta’sir deb ataladi. Induksion ta’sir J harfi bilan belgila-
nadi va 0‘z yo‘nalishiga ko‘ra musbat (+J) va manfiy (-J) boiishi
mumkin. Masalan:
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H H H H H H
16"- 1if- t5- - St

| ¢ *
H H H
C/ atomining -J ta 'siri Kislorod anionining +J ta Siri

Bunda gisman hosil bo‘lgan zaryadlar ta’sir ko‘rsatayotgan
atomdan uzoglashgan sari kamayib boradi, ya’ni 8+>8’+>8"+ yoki
8->5’->8"-,

Induksion ta’sir natijasida bog* yoki molekula qutblanib, di-
pol momentga ega bo‘lib qoladi. Ta’sir giluvchi atom o°ziga elek-
tronlami tortsa, lining induksion ta’siri manfiy (-J), elektronlami
0°‘zidan itarsa musbat (+J) bo‘ladi. Vodorod atomining ta’siri shart-
li ravishda O deb olinadi. Induksion ta’siming yo‘nalishi a-bogk
bo‘ylab chizilgan strelka bilan ko‘rsatiladi.

Induksion ta’sirning o‘ziga xos xususiyatlari
quyidagilardan iborat:

1 Induksion ta’siming kuchi ta’sir ko‘rsatayotgan atom yoki
atomlar guruhining zaryadi ortishi bilan ortadi. lon shaklidagi atom

yoki atomlar guruhi kuchli va uzoq masofaga ta’sir ko ‘rsatadi.

+ + +
“<¢ “SR2 "-NR3<-0r2 +J: -0 <-§

2. Ta’sir ko‘rsatuvchi atomning elektromanfiyligi gancha katta
bo‘lsa, uning manfiy induksion ta’siri -J shuncha kuchli bo‘ladi.

-J: -NR2< -OR < -F ; -1 <-Br <-CJ <-F ; -CR=NR < -CR O

3. Barcha to‘yinmagan guruhlar -J manfiy induksion ta’sir
ko‘rsatadi va u guruhning to‘yinmaganlik darajasi ortishi bilan
kuchayadi.

-J: -CR-CR2< -CR=CR-CR=CR2< CH - < -CR=C=CR, <-OCR
-J: -CR=NR <-C=N <-S0R <-N02
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4) Tl_C'\ bog‘ining qutbliligi oz boisada borligi uchun alkil
guruhlar +J musbat induksion ta’sir ko ‘rsatadi.

+J: -CH3 < -C2H5 < -CH(CH3)2 < -C(CH3)3

5) Ta’sir ko‘rsatuvchi atomning elektromanfiyligi gancha
Kichik boisa, uning musbat induksion ta’siri shuncha kuchli
boiadi.

+.J: -Li > -BeR > -BR2 ; -Na > -MgR > -A1R2 > -SiR3

Misollar

1 Tasir ko'rsatuvchiguruhlarX = C#r, H-, CH2CH-, C/i-, CHfi-, F-
-CN bo 1ganda X-CH2COOH tarkibli bir vodorodi almashgan sirka kislotalar-
ning suvli eritmadagi dissotsiatsiya konstantalari ganday o ‘zgaradi?

Yechish: kislotalaming dissotsiatsiya tenglamasini yozamiz:

X—ch2— COOH ===- X—ch2— COO" + H+

Bu tenglamadan ko‘rinib turibdiki, X guruhining manfiy induksion ta’si-
ri -J gancha kuchli boisa, kislota anioni shuncha barqgaror va kislotaning dis-
sotsiatsiya konstantasi shuncha katta (ya’ni, kislota shuncha kuchli) boiadi. X
gumhlaming induksion ta’sirlarini hisobga olgan holda kislotalaming dissotsiat-
siya konstantalarining ortib borish gatorini quyidagicha yozish mumkin (X-CH2
COOH dagi X va dissotsialanish konstantasi berilgan):

X-: CH3-< H-<CHZCH-<C&H,-< CHX-< F-< -CN
K-105: 1.34 1.76 4.52 488 294 259 359

Qatoming tagida keltirilgan dissotsiatsiya konstantalarining sonli ifodasi
fikrimizni tasdiglaydi.

2. Tasir ko'rsatuvchi atomlarX = F-, Cl-, Br-, I- bo'lgandaX-CH-COOH
tarkibli galogensirka kislotalarining suvdagi dissotsiatsiya konstantalari gan-
day o zgaradi?

Yechish: bu misol ham yuqoridagidek mulohaza bilan yechiladi. Galogen
atomlarining manfiy induksion ta’siri -J yoddan ftorga tomon ortib boradi, chun-
ki shu gatorda ularning elektromanfiyligi ortib boradi. Shuning uchun kislotalar-
ning dissotsiatsiya konstantalari (kuchi) quyidagi gatorda ortib boradi. (X-CH2
COOH dagi X berilgan):

X-: -J< -Br < -Cl< -F
K-105: 67 128 140 259
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3. Tasir etuvchiguruhlar X = F-, - N()2 CHp-, -N(CHJ2 CHJS-, CI-, Br-,
/-, H-, CH - bo 1gandaCH-Xtarkiblibirikmalar PMR (proton magnitrezonans)
spektrlaridagiproton signallarining kimyoviy siljishi ganday o zgaradi?

Yechish: CH3-X tarkibli birikmadagi vodorodning PMR spektridagi signal-
lari gancha kuchsiz maydonga surilgan boisa, uning yadrosi shuncha ochilgan,
elektronlar yadrodan uzoqlashgan, ta’sir giluvchi X guruhi tomon siljigan boia-
di va bu guruhning manfiy induksion ta’siri—J shuncha katta boiadi va u quyida-
gi gatorda ortib boradi (CH3-X dagi X guruhi keltirilgan):

X-: CH3 <H- < J-<CH3X-<-N(CH3. <-Br<-Cl<-CHY®- <-NOz< -F
t,min 0.75-1.35-1.30 -2.03 -2.52 -2.32 -2.71 -3.i0 -3.61-4.0

4. Tasir giluvchiguruhlar R = CH-, CH~, (CH~fIH-, (CHJ}C- bo'lgan-
da R-OH tarkibli spirtlarni suvli eritmadagi va bug' holdagi kislotaliligining
ortib borishi qatorigajoylashtiring.

Yechish: alkil guruhlarining musbat induksion ta’siri -CH3 < -C2H5 <
-CH(CH32 < -C(CH33 gatorda ortib borgani uchun R-OH tarkibli spirtlammg
suvli eritmadagi dissotsiatsiya konstantasi (kislotaligi) yugoridagi gatorga teska-
ri gatorda ortib boradi.

(CH33C-0OH < (CH32CH-OH < CH3CH20OH < CH30OH

Suv proton erituvchi boigani uchun dissotsiatsiya natijasida hosil boia-
digan R-O- anionlarini stabillaydi va bu stabillashish CH30 - anionida fazoviy
jihatdan tez va oson sodir boiadi. Shuning uchun metanol CH30H bu gatorda
eng kuchli kislotadir. Buglholda spirtlaming kislotalilik gatori teskarisiga al-
mashinadi:

CHXH < -CHOH < (CH32CH-OH < (CH33C-OH

Chunki bug* holatida RO- anion C-C va C-N bogiarining qutblanishi bilan
garorligini oshiradi. Bunday bogiar uchlamchi butil spirtida eng ko‘p:

H

.
HA l_'— (o] H— —i?—ﬁ——-jl:—_—H (¢
} H N

H
Shuning uchun bug' holatida berilgan spirtlaming ichida eng kuchli kislota-
li spirt uchlamchi butil spirtidir.
J. Tasir giluvchi guruhlari X= -OH, -NOT -F, -Cl, -Br, -1 bo'lgan CH-X
tarkibli birikmalaming bug' holatida dipol momentlari mos ravishda 3,94D,
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8,48D, 1,81D, J,83D, 1,79D, 1,64D bo'lsa bu guruhlaming induksion tasiri
to g ‘risida xulosa chigaring.

Yechish: X guruhining CH3-X birikmasidagi qutblantiruvchi ta’siri gancha
kuchli bo‘lsa, bu birikmaning dipol momenti shunchakattabo‘ladi. Qutblantiruv-
chi ta’sir o‘ziga elektronlami tortish bilan sodir bo‘lgani uchun (ya’ni, manfiy
induksion ta’sir -Jro‘y bergani uchim) X guruhlarining -J ta’siri quyidagi gqatorda
ortib boradi (CH3-X dagi X guruh berilgan):

-l<-Br<-F<-Cl<-N02<-OH

CH3F dipol momentining CH3-C1 dipol momentidan kichikligi ftor radiu-

sining Kichikligi bilan tushuntiriladi.

7. INDUKSION TA’SIRNING ISHORASI (YO‘NALISHI)
VAKUCHINI ANIQLASH USULLARI

1 Turli atom yoki atomlar guruhini tutuvchi bir sinfga mansub
organik birikmalaming xossalarini tagqoslash usuli. Misol tariga-
sida karbon kislotlaming dissotsiatsiya konstantalarini aniglashni
keltirish mumkin. Yugoridagi misollarga garang.

2. Metil yoki etil guruhi tutgan turli birikmalar PMR spekt-
ridagi protonlar signalining kimyoviy siljishi to‘g ‘risidagi ma’lu-
motlami tagqoslash usuli. Bunday usulga mos misol ham yugori-
da berilgan.

3. Bir moddaning, masalan, metanning hosilalari bo‘lgan turli
moddalar dipol momentlarini tagqoslash usuli. Bu usulga mos mi-
sol ham yuqorida keltirilgan.

4. Erkin energiyaning chizigli korrelyatsiyasidan (Gammet
tenglamasidan) kelib ehigadigan o‘rinbosarlaming konstantalarini
(a) tagqgoslash usuli.

Keltirilgan bu usullar yordamida ta’sir ko‘rsatayotgan atom
yoki atomlar guruhining induksion ta’sir yo'nalishi (+ va -J) va
kuchi aniglanadi.
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8. MEZOMER TA’SIR VAUNING 0 “ZIGA XOS
XUSUSIYATLARI. MEZOMERIYA MOMENTI

Mezomer (yoki rezonans) ta’sir deb, ta’siming konyugirlangan
jt-sistemalardagi elektronlaming k-5 tutashishi yoki u-sistema elek-
tronlarining o‘rinbosar tarkibidagi atomning boiinmagan elektron
jufti bilan tutashishi orqgali uzatilishiga aytiladi.

X guruhning mezomer ta’siri bu guruhning sp2 yoki sp-gibrid-
langan elektronli uglerod atomi bilan birikkan vagtdagina kuzatila-
di. X guruh yo boiinmagan elektron jufti boigan atom, yo sp2
yoki sp-gibridlangan elektronli uglerod (yoki boshga atom) boiishi
kerak. Masalan,

ch2= ch— X , ch= c—x , |
bunda
,0
X= CH2—CH- , 1 j ,—F: .-Cl: ,-Br: .—1I: , —-cl
L .* .* L1 \
H
-KR2. —C\ —C\ °_N'~| -OR
OR (@]

Konkret misol sifatida akrolein molekulasini olaylik -
ch2ch c-0 elektromanfiyligi katta boigan kis-

lorodda manfiy mezomer ta’sir tufayli (-M) gisman manfiy zaryad
hosil boiadi. Bu ta’sir egilgan strelkalar bilan ko‘rsatilgan:

Af % (5
CHz=C H — G£=Q

Agar bog‘dagi ikkita elektron kislorod atomiga batamom ko‘chib
0‘tsa, unda quyidagicha strukturali bipolyar ion hosil boiadi:
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N\
S- © ©
CH2-=CH— C|:0 CH2— CH— Cl—o

H H

Akrolein molekulasida cr-elektronlaming holati aslida shu ikki
struktura oralig‘ida bo‘ladi. Mezomeriya so‘zi ham “gismlar orasi”
ma’nosini bildiradi. Yugoridagi ikki uchli strelka bilan ko‘rsatilgan
formulalar chegaraviy strukturalar deyiladi. Ayni molekuladagi

H guruhining ta’siri mezomer ta’sir deb ataladi va “M” bilan
ifodalanadi. Agar ta’sir ko‘rsatuvchi guruh elektronlami o‘ziga
tortsa manfiy (-M), o‘zidan itarsa (+M) mezomer ta’sirga ega bo‘la-
di. Masalan,

© ©
CH2=CH — nr2 ———————e- » CH2—ch=nr2

Formulada berilgan moddada —NR2 guruhi +M ta’sir ko ‘rsat-
moqda. chZ=ch*—if<«—- ch2—ch= f molekulasida ham
-'F: atomi +M ta’sir ko‘rsatadi. Bu ta’sir doimiy ta’sirdir. Moleku-
lalarning real energiyasi chegaraviy formulaga mos keluvchi ener-
giyadan kichik, chunki molekuladagi elektronlar kengroq targal-
gan. Molekula real holati energiyasi bilan klassik formulalar bilan

ifodalangan holat energiyalari o‘rtasidagi farq mezomeriya energi-
. . . . h2=ch-c= -
yasi deb ataladi. Yuqorida keltirilgan chemengme molekulasidagi

mezomeriya >k mezomeriya, ch2=ch — nr2va CH2=CH — F
molekulalaridagi mezomeriya esap-n mezomeriya deb ataladi. Bu

birikmalardagi A kabi o'rinbosarlar CH2=C H

goldigga ham, induksion ham mezomer ta’sir ko‘rsatadi. Bu ta’sir-
] ] ch2=ch-c=o0 )
lar bir yo‘nalishda (masalan, H da-Jva-M-tasirlar)

yoki garama-garshi yo‘nalishda (masalan, CH2=C H — NR2 va

CH3""CH---F da -J va +M ta’sirlar) bo‘lishi mumkin. Har ikka-

la holda ham mezomer ta’sir ham, induksion ta’sir ham molekula-

ning qutblanishiga o0‘zining hissasini qo‘shadi. Mezomer ta’sirning
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molekulaning qutblanishiga qo‘shgan hissasi mezomeriya momenti
deb ataladi.

Mezomer ta’sirning o‘ziga xos xususiyatlari

1. Ta’sir giluvchi guruhdagi zaryadning ortishi bilan M-me-
zomer ta’siming kuchi ortadi, shuning uchun ionlar juda kuch-
li mezomer ta’sir ko‘rsatadi. Masalan, —CH=NR2 -M: —O -
—S j+M:,. 0 ‘rinbosaming M-mezomer ta’siri - C=C-C=C- C=C-
C=C-... konyugirlangan go‘shbog‘lar sistemasi vositasida uzoq
masofaga deyarli so‘nmasdan uzatiladi. Bu hodisa vinilogiya deb
ataladi.

2. 0 ‘rinbosar (yoki uning tarkibidagi geteroelement)ning elek-
tromanfiyligi gancha katta boisa, uning manfiy mezomer ta’siri -M
shuncha kuchli boiadi. Masalan,

CR2=C R - < —CR=NR <

—C=CR < —C =N < —NO02

3. 0 ‘rinbosar tarkibidagi ichki musbat mezomeriya gancha
kichik boisa, bu o‘rinbosarning manfiy mezomer ta’siri shuncha
kuchli boiadi. Masalan,

.0 .0 ,0 ,0 ,0 sO
M—d? <—£?l* <~~CT , <~’\((‘.k. <~(‘\ <-5 V-
0 nh2 oh or r H c

4. 0 ‘rinbosar (yoki uning tarkibidagi geteroelement)
ning elektronmanfiyligi gancha kichik boisa, uning musbat
mezomer ta’siri +M shuncha kuchli boiadi. Masalan, + M:

—nr2 >—or2 > —F: —pr2 > —sr2
Galogen o‘rinbosarlar bundan mustasno.
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Chunki elektronlari sp2gibridlangan uglerod atomining 2p
atom orbitali bilan ftoming 2p-atom orbitalining tutashishi xlordagi
3p-, bromdagi 4p- va yoddagi 5p-orbitallar bilan tutashishiga nis-
batan qulaydir. Galogenlarda +M ta’sirga nisbatan -J ta’sir kuchli
(+M*-J), -NRj va -OR guruhlarda esa -J ta’sirlarga nisbatan +M
ta’sir kuchlidir (+M”-J).

Mezomer ta’sir elektronlari tutashuvi n-orbitallar o‘qi (r-or-
bital bilan p-atom orbitali) bitta tekislikda joylashgan (koplanar)
boisagina namoyon boiadi. Masalan:

MO oo - - It sining

0 0] nawoyoa boiislii

Rk = ~N* 0 M-ta’skntng
0 keckin kamayishi

Misollar

a) sirka angidridi; b) akrilat anioni; d) metilallil kationlarining mezom
(rezonans) strukturalariniyozing.
Yechish:

a) CH3—C-Qj— C— CH3 - CHh— C=6~rC — CH,
r "
4\§ 0 Or or



6) CH,=CH—aC.—Q -— Cldch:l—l—gf\G-—’-d:Ql‘cM—Qo

o

Bf cho="t v — &H— cH3 CH2—C = ¢ H — ClI3

IO

2. Quyidagi ikki birikmagaprotorming birikishjoyini ko frsating:

a) 6) CH3— CH2—c = o
0 NH,

Yechish:
a) H+

© N 0 n: 0

\
H
6) CHz— CHZ—iO:O _ ch3— CH,—C— OH
Cn h2 NHat
3. Molekula tarkibidagi ta'sir ko'rsatuvchi quyidagi guruhlarni (+) me

zomer tasdirining ortib borish gatorigajoylashtiring.

N-CH3 * CH3);

N C—CH3 , -N —C—CH3 , -N-CH2CH3 ,-N — C~CH

CH3 O CH3 CH3 CH3
Yechish:
+M:

N(CH3)2 N-CH3

—N-—C—CH3 < —N— CH3 < —N--—-- C—CH3 < —N-CH2-CH3

| R I N N

CH3 CH3 o CH3 CH3
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4, Nima uchun karbonatkislota har ganday karbon kislotasidan ham kuchs
Yechish: kislotalarning kuchi (dissotsiatsiya konstantasining kattaligi) kar-
bonil ugleroddagi musbat zaryadning kuchli yoki kuchsizligiga bogiiq.

5+ 8
H— O-—--c4=0 R----- C”=o
O0—H o—H

Bu zaryad gancha katta boisa, kislorod-vodorod bog'i shuncha oson uzila-
di va kislota kuchli boiadi. Zaiyad karbon kislotasida kuchlidir, chunki karbon
kislotada bu zaryadni alkil guruhi musbat induksion ta’sir tufayli gisman kamay-
tirsa, karbonat kislotada H -0 —guruh mezomer ta’sir bilan kuchli kamaytiradi va
uni juda kuchsiz qilib go‘yadi:

6+ 8- I &-/">5
R--—--- = 0 H— O— 0
O--—-- H O----- H
5. Tasir Ko ‘rsatuvchiguruhlarning manfiy mezomer ta 3iri (-M) ortib bori
gatorigajoylashtiring:
— ¢c— N(CH3)2, — C— N(CH32, — c¢— N(CH3)2
(0] N— CH3 +N(CH3)2

Yechish: keltirilgan guruhlarning manfiy mezomer ta’sirini quyidagicha
tasvirlash mumkin:

Q C— N(CH3)2 Y = C — N(CH3)2

b

Bu yerdaY - molekulaning berilgan guruhlar ta’sir gilayotgan gismi.

Z- = 0 , =N —CH3, =N(CH 32
Z - guruhning elektronakseptorlik xususiyati

=N —CH3< =0 < =N(CH3)2
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gatorida ortib borgani uchun berilgan guruhlaming manfiy mezomer ta’siri quyi-
dagi gatorda ortib boradi:

9. MEZOMER TA’SIRNING BOSHQA
TURLARI

Mezomer ta’siming yuqorida koeib o‘tilgan turlari n-n- va
p-7t- turidir.

Mezomer ta’siming oddiy bog‘ elektronlari bilan go*sh bog*
elektronlarining (a, a-) yoki ikkita oddiy bog* (a, o) elektronlari-
ning tutashishi natijasida uzatilishi ham ma’lum. Bu ta’sirlarni
o‘rganishga ms olimi A.N. Nesmeyanov katta hissa goeshgan.

a, n - Mezomer ta Sir

Bu ta’sir birinchi bor propilenga vodorod bromid birikish reak-
siyasida V.V. Markovnikov tomonidan o‘rganilgan.

Br
CH3—CH=CH2 + HBr CH3—CH— CH3

Propilen molekulasining qutblanishiga (/i=0,35D) metil guruh-
ning fagatgina induksion ta’siri emas (+J), balki bog‘lardagi elek-
tronlaming ham siljishi 0°z ta’sirini ko ‘rsatadi.

Mrtfl gumhining -J musbat
mduksiyon taski
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Bu ta’sir natijasida metil guruhidagi vodorodlaming hara-
katchanligi (protonli xususiyati) ortadi va kondensatlanish reaksi-
yasiga kirishish qobiliyatiga ega bo‘lib goladi:

H—CH2—CH=CH2 - CH® HO-CH2~CH2—CH=CH?2

AlKil guruhlar a, k- mezomer ta’sirining quyidagi gatorda ka-
mayib borishini 1935-yilda Bekker va Natanlar aniglaganlar:

0,3i-: -CH3 > -CH2-CH3 > -CH(CH3)2 > -C(CH3)3

Shuning uchun bu ta’sir (a, n- mezomer ta’sir) giperkon’yugat-
siya yoki Natan-Bekker effekti deb ham yuritiladi.

a ke mezomer ta’sir 11,11- va p, n- ta’sirlardan fargli ravishda
birikmaning fizik xossalariga ta’sir gilmaydi, ya’ni bu ta’sir kuchsiz
ta’sirdir.

0,C -Mezomer tasir

Og‘ir metall tuzlarining (HgCI2 SbCI3 AsCIJ etilen va atse-
tilenga birikish mahsulotlari Me-CH2CH2 X va Me-CH=CH-X da
ikkita oddiy bog‘: C-Me va C-X bogiari elektronlarining tutashi-
shi sodir boiadi, birikmalaming reaksiyalari (masalan, X guruh-
ning almashinishi reaksiyalari)da juda osonlik bilan etilen va at-
setilen ajralib chigadi. Bu ta’sir a,a - mezomer ta’sir bo‘lib, u ham
kuchsiz va moddaning fizik xossalariga ta’sir gilmaydi.

Misollar
1. Quyidagi birikmalar orasidagi reaksiya tenglamsiniyozing.
Cl—Hg-CH2—c =0 + CH3—c=o0
H c

36



Yechish: simoborganik birikma CIl-Hg-CH2CH=0 molekulasida C-Hg va
C=0 bog‘lar elektronlarining tutashishi natijasida molekula kuchli qutblanadi:

Ct-Hg—CH ] 5,*- mezomer ta'sin
Shuning uchun bu birikma atsetilxlorid bilan reaksiyaga kirishganda reak-
sion markaz C-Hg - uglerod-atomidan -C =0 kislorod atomiga ko“chadi:

Cl- Hg-LCH2- c==0 + ch3- cI: o CH2— CH— 0—C— CH3
Hl 2 g

2. Quyidagi reaksiya tenglamalarini tugallang:

1) CI-Hg-CH=CH-CI + KI ->?

2) Cl-Hg-CH2-CH2-OH + HCI ->?

Yechish: berilgan simoborganik birikmalaridaa,a - mezomer ta’sir mavjud
bo‘lgani uchun (C-Hg va C-Cl yoki C-Hg va C-OH), bu birikmalardagi Cl va
-OH guruhlaming almashinish reaksiyasi atsetilen va etilen gazlarining osonlik
bilan ajralib chigishi bilan boradi:

Cl

Cl-Hg—CH=CH—a + Kl » KC1 + HgCll + CHECH

ci-Hg— CH2'CH£Uh+ hci - H2o +Hga3 +hX=ch?2

3. Natriyatsetosirka efiri bilan metiliodid orasidagi reaksiya tenglamasini
yozing.

Yechish: natriyatsetosirka efiri molekulasida ham o,9- mezomer ta’sir
borligi tufayli reaksiya, asosan, reaksion markazning kislorod atomidan uglerod
atomiga ko‘chishi bilan boradi:

HX—CCH—€o00CcAb + chj - mmm HC—CH-CO0CH

r*| L 11
Na—o0 O CH3
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10. MEZOMERIYAVAFAZOVIY TA’SIR

Fazoviy qgarshilik tufayli ta’sir giluvchi guruhlarning mezomer
ta’siri kamayadi, chunki elektronlarning tutashish tekisliklari (kop-
lanarligi) o‘zgaradi. Bu esa molekulaning qutblanishiga va boshga
fizik, kimyoviy xossalariga 0z ta’sirini ko‘rsatadi. Masalan, nit-
robenzol va dimetilanilin hosilalarining dipol momentlari quyidagi
gatorda kamayib boradi:

395D 3.64 D 1.58 D 1.03 D

Koplanarlikning buzilishi fazoviy garshilik tufayli C-N bog‘i
atrofida burilish bilan sodir bo‘ladi. X=-N(CH32 -OCH3va-N02

Ke>N Aaijbo‘lganda birikmalardagi bunday burilish mos ravishda
65°, 49° va 54° ni tashkil giladi. Bunday burilish natijasida me-
zomer ta’sir 58%, 35% va 41%ga kamayadi. Burilishni rentgen-
struktura analizi hamda UB-spektrlari tasdiglaydi.

Misollar

1. o- vap-etilbenzoy kislotalarining kuchini taggoslang.
Yechish: fazoviy giyinchilik tufayli o-etilbenzoy Kislotasi molekulasida
benzol yadrosi bilan karboksil guruhining koplanarligi buziladi, yadroning +M

Q*c

c2H5 ta’siri keskin kamayadi va kislotaning kuchi ortadi. Shuning uchun
o-etilbenzoy kislota p-etilbenzoy kislotasidan kuchlidir.

2. 2,4,6-uchnitroanilin kuchli asosmiyoki 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilin
kuchli asosmi?

Yechish: 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilinning asosliligi 2,4,6-uchnitroani-
linning asosliligidan katta. Buning ikki sababi bor.
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Birinchisabab: 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilinning azot atomida joylash-
gan ikkita metil guruhining musbat induksion +1 ta’siri tufayli azot atomi atro-
fidagi elektron zichlik ortganligi uchun bu b kmadagi asoslik ham 2,4,6-uch-
nitroanilinning asosliligidan katta boiadi.

H-N-H
ONAMAN-N 02

pk*',-9,3 pKa=4,7

Ikkinchi sabab: fazoviy qgiyinchilik tufayli 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilani-
lindagi benzol yadrosi bilan N,N-dimetilamino guruhining koplanarligi ko‘proq
buziladi:

HjC—N—CH3

Buning natijasida asoslikning kamayishiga sabab boiuvchi N,N-dimetila-
min guruhi azot atomining musbat mezomer ta’siri ham kamayadi, azot atomi-
ning asosligi ortadi:

H3C N—CHs

J402

Bu 2,4,6-uchmtro-N,N-dimetilanilin asosligining 2,4,6-uchnitroanilinning
asosliligidan katta bo‘lishining asosiy sababidir.
3. Quyidagi birikmalaming asosligi qaysi tartibda ortadi:

H3C—N—CH,

1. N,N-dimetilanilin
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2. Benzxinuklidin

3. Xinuklidin
0

Yechish: azot atomining benzol yadrosiga nisbatan ko‘rsatadigan musbat
mezomer ta’siri +M tufayli N,N-dimetilanilmning asosligi alifatik aminlar yoki
bizning misolimizdagi benzxinuklidin va xinuklidin asosliligidan kichik boiadi:

H3C-\N—CH3

Benzxinuklidin molekulasida fazoviy qiyinchilik tufayli bu ta’sir keskin
kamayadi, asoslik esa ortadi. Xinuklidin molekulasidagi azotning asosliligi eng
katta boiadi.

HjC—N—CH3

pK, = 5,06 pK, = 7,79 pK, = 10,58

11. MEZOMERIYA VAREAKSION MARKAZNING
KO*CHISHI

Molekulada atomlar yoki guruhlarning bir-biriga mezomer
ta’siri tufayli reaksiyaga kirishayotgan molekula tarkibidagi faol
reaksion markazning ko“chishi sodir bo‘ladi. Boshgacha so‘z bilan
aytganda, reaksiyaga kirishishi kerak boigan markaz mezomeriya
tufayli reaksiyaga kirishmay, molekulaning boshga gismida reak-
sion markaz paydo boiadi va reaksiyaga kirishadi. Kutilgan reak-
siya 0‘miga boshqa reaksiya sodir boiadi.
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Misollar

1 p-nitrozo-N,N-dimetilanilinga xlorid Kkislota tasir ettirilsa, ganda)

hsulot hosil bo 1adi?
mahsulot hosil bo 1adi HONCHS

Yechish: bu reaksiya kislota bilan (HCI) asosning ( n ) o‘zaro ta’sir
reaksiyasidir. Bu reaksiya natijasida, odatda, quydagicha mahsulot hosil bo‘iishi

kerak edi:

H
|+
H3C-N-CH3 H3C—N—CI13
+ Wl - (l | Cf
NE o N:o

Ammo reaksiya shu tarzda sodir bo‘Imaydi, molekulada atomlaming uzoq
masofaga ta’sir etuvchi mezomer ta’siri tufayli reaksion markaz ko‘chadi va pro-
ton kislorod atomiga birikadi:

+rO-----—--- > | D cf
iY—OH
2. Natriyatsetosirka efirini metilyodid bilan metillash reaksiyasi teng

lamasiniyozing.
Yechish: natriyatsetosirka efiri enol tuzilishga ega:
CH3-C=CH—COOC2Hs

ONa

Uning metilyodid bilan reaksiyasi enolyat kislorod atomi hisobiga borisht
kerak edi. Ammo mezomeriya tufayli reaksion markaz kislorod atomidan ugle-
rod atomiga ko‘chadi va reaksiya uglerod atomi hisobiga ketadi:

f\
CH3 C=CH—COOC2Hs  + CH3l - CH3-C—CH~COOC2Hs +  NaT
(f" Na+ O CH3
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3. Etilakrilat va penten-3-on-2 laming metilmagniy yodid bilan reaksiya
tenglamalariniyozing.

Yechish: murakkab efirlar, aldegid yoki ketonlar Grinyar reaksiyasi bilan
reaksiyaga kirishganda, odatda, karbonil guruhga magniy organik birikmaning
birikishi sodir bo‘ladi. Ammo karbonil guruhining molekuladagi C=C bog‘i
elektronlari bilan mezomer ta’sirlashuvi mavjud bo‘lsa, bu reaksiya karbonil gu-
ruhiga emas, balki C=C qo‘sh bog* hisobiga ketadi, reaksion markaz ko*‘chadi:

CH,=CKA~CNi + CH,Mgt —abs~~ > CH3CHr-CH=C—0OMgJ »
OCA " bl - birikish ic 2H5
-------- * CHSCK.—CH=CI—OH —mmmee D CH<CKj-CHj—c=0
GC-H; OC;H5

Penten-3-on-2 ham, asosan, 1,4-birikish hisobiga reaksiyaga kirishadi:

cHj-chdcia~td o + Mgl C%CH-CH=C-LI!§1 HUW
oil U b
f 1
------- " C —CH=C-CH -------»CKjGH-CHj—¢=0
HS H3 Hj Hs
4. Metilvinil ketonga vodorod sianidning birikish reaksiya tenglamasini
yozing.

Yechish: bu reaksiya ham yuqoridagi misolga o ‘xshash bo‘lib, molekulada-
gi atomlaming mezomer ta’siri tufayli reaksiya I,2-(ya’ni karbonil guruh hiso-
biga) emas, balki 1,4-holatda sodir boiadi:

Sriec o)
+ HCN --moeev - NC—CHZ—CHzcl—O
Jm ciy,

“#@ NC—CHi—CH;—C =0
|
CH3
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12. ION VARADIKALLARDAGI HAMDA UCH A’ZOLI
HALQA TUTGAN TOYINMAGAN BIRIKMALARDAGI
MEZOMERIYA

Organik reaksiyalar vaqgtida ko‘pincha karboniy ionlar:
karbokationlar yoki karboanionlar hosil boiadi. Ularning ichki
bargarorligi ionlarning elektron tuzilishiga bogiig. Masalan, kar-
boksilat anionining bargarorligi ionlarning kislorod anioni bilan
karbonil guruhning o‘zaro mezomer ta’siri bilan tushuntiriladi:

O 05

-C
0 \ 05'
Shunga o“xshash anion keton oksimlarining dissotsiatsiyasida

ham hosil boiadi:
P-H -H

a B
r=n rc=n R2c O—*-NQ r2c —n—o
+ H+

AlKil guruhlar tarkibidagi elektronoakseptor atomlar bunday
manfiy zarrachalar bargarorligining oshishiga yordam beradi.

Mono-, di- va ucharilmetil karboniy ionlari (karbokationlar) bi-
rinchi navbatda aromatik yadrodagi n-elektronlar vositasida (ular-
ning +M musbat mezomer ta’siri tufayli) bargarorlashadi. Natijada
musbat zaryad barcha aromatik yadrolar o‘rtasida bir tekis tagsim-
lanadi:

CH, 'l®

43



Agar aromatik yadrolarning o- va p- holatlarida elektronodo-
nor guruhlar mavjud bo‘Isa, ular ham musbat zaryadning delokalla-
nishiga yordam beradi. Shu xildagi radikallar (toq elektronli zarra-
chalar)ning stabillashuvi ham o‘xshashdir, chunki erkin radikallar
ham elektrofil tabiatga ega:

Alifatik gatordagi ionlar va radikallaming bargarorlashuvi
yugoridagiga o ‘xshash:

rHs Uchlamchi butil kationi va
] ] radikalining metil guruhlarning
an—-c|® , H3C—»C® musbat induksion ta’siii tufayli
- I bargarorlashishi.
CH3 CH3 4
©
. ©
CH2Cii cl® H2Z— CH=CH2 — HZ ~ H C—cn2
®
|
ClI2==CH-"-C H2c— CH=CH2 =*1-$2c— HC— CH2

Allil kationi va radikali vinil guruhining musbat mezomer +M
ta’siri tufayli bargarorlashadi. Shu sababli uchlamchi butil, allil ka-
tion va radikallari bargaror zarrachalardir.
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Uch a’zoli halga tutgan vinilsiklopropan kabi birikmalarda sik-
lopropan halgasi va vinil guruhi o‘zaro mezomer ta’sirida bo‘ladi.
Bunga sabab siklopropan halgasidagi uglerod atomining valent bur-
chaklari tetraedrik burchakli holatdan chetlashganligida. Bunday
chetlanish uch a’zoli siklopropan halgasining elektron tuzilishi bi-
lan tushuntiriladi. Bu tushuntirish siklopropan halgasidagi uglerod
atomlari sp2-gibrid elektronlarga ega degan taxminga asoslanadi.
Siklopropan halgasida a-, % yoki x- (tau “banan”) bogiar mavjud
deb taxmin gilinadi. Amalda siklopropan halgasidagi bog‘lar oddiy
0-bog* bilan 7i-bog* o‘rtasidagi oraliq holatni egallaydi. Shuning
uchun vinilsiklopropan molekulasidagi halga birikish reaksiyalari-
da alkilsiklopropanga nisbatan oson reaksiyaga kirishadi.

Misollar

1 Kislota amidlari tuzilishiga gqarab kislotalar ta 'sirida kislorod O-atomi
bo yicha ham, azot N-atomi bo'yicha ham protonlanishi mumkin. Quyidagi
amidlarning qaysi birida o-protonlanish ehtimoli ko proq:

O- prctoniashisii I
-------------------------- » R—C
\
0 K2
R—C 4- Hr
NH-? protoiifashkh JP

------------------- - R—C\©

Yechish: ma’lumki, gqaysi amidning O-protonlanishi natijasida hosil
bo‘lgan ionning barqgarorligi katta boisa, shu amidga ko‘proq O-protonlanish
sodir boiadi. Ikkala amidning O-protonlanish mahsulotlarini yozib ko‘raylik:
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OCH. ocu.

NO, NO,

Q-protonlanish natijasida hosil bo'lgan karbokation benzol halgasining
p-holatida turgan elektronodonor guruh (-OCH3J3 vositasida bargarorlashadi,
elektronoakseptor guruh (-N 02 vositasida esa garorsizlanadi. Demak, p-metok-
sibenzamidda O-protonlanish ehtimolligi ko ‘pdir:

2. Guanidin (NHJ2C=NH ga proton birikkanda hosil bo 1adigan kation
ning mezomer (rezonans)formulalariniyozing.
Yechish: guanidinga proton birikish sxemasini yozamiz:

h2n H2

Bu ion ichki mezomeriya tufayli barqarorlashadi:
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r~". ®
( NH, NH2 NH2
M S i «q> |
N— c= nh2 ———- HN—F-C— nh2  --eeeeeeee » HN =C — nh2

NH-

1 5 5
HN - C mene H2 h N —---- Ci=—=A
©
3. Konsentrlangan sulfat kislotasida eritilgan uchlamchi butil xlorid is gazi

bilan to'yintirilgan va suvga goyilgan. Bunda uchmetil sirka kislotasi hosil
bo Igan. Bunga sabab nima?

Yechish: uchlamchi butilxlorid konsentrlangan sulfat kislota eritmasida dis-
sotsilanadi va uchlamchi butil kationi hosil boiadi:

CH3 CHj
| kous HjSOi iffi,
ur—c—a -—————————- » hx- + a
CH3 cuy
Bu kation metil guruhlaming induksion (+1) ta’siri tufayli barqarorlashadi:

CH3
H3C—*-c®
CH3

Bu kation is gazi bilan quydagicha reaksiyaga kirishib yangi kation hosil
giladi:

CH3 CH3
h3c— L » HI— (l:— ©C=O
|
CH3 CH3

Yangi kation esa suv bilan reaksiyaga kirishib uchmetilsirka kislotasini
hosil giladi:

$Han |© ’?P o) ©

HX-c- c=0 + HOH-————- » HZ ci— C{’ + H
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4. 4-fenil-buten-2-ol-4 kislotali suv eritmasida gizdirilganda oson izomer-

lanib 4-fenil-buten-3-0l-2 ga aylanadi. Bunga sabab nima?
Yechish: 4-fenil-buten-2-o0l-4 ning izomerlanib 4-fenil-buten-3-o0l-2 ga ay-
lanish reaksiya tenglamasini yozamiz:

H HD H
H5C6- C —CH=CH-CH3 -------------o-- » HjC6C =C —C—CH3
| H H I
OH OH

Bu izomerlanishning sababi reaksiya vaqgtida oraliqg mahsulot (zarracha) si-
fatida karboniy ion (karbokation) hosil boiadi:

©
HeCs— CH-CH=CH-CH3 + HI1 -h2 » HE&5-CH—CH=CH-— CH3
- (0]

J
OH
Hosil boigan bu karbokation qo‘sh bog‘dagi elektronlaming musbat me-
zomer ta’siri tufayli barqarorlashadi va buning natijasida yangi mezomer kar-
bokation hosil boiadi:

© [N r\o
H5C6-CH-CH=CH-CH3 —«-—--» H5C6-CHNCH-CH-CH3

Bu karbokation esa suv bilan reaksiyaga kirishib, reaksiyaga olingan spirtga
izomer boigan spirtga aylanadi:

©
H&5- CH=CH—CH-CH3 + HD ———-- > HIC5—CH=CH—QH-CH3
Ht
OH

13. AROMATIK HOLAT. XYUKKEL QOIDASI

Organik kimyoning asosiy muammolaridan biri benzol va
uning tuzilishi bilan bogiiq boigan. Bu muammoni 1931-yilda
E.Xyukkel toiqin mexanikasi yordamida hal qildi.

CfiH6- benzol molekulasining yassi (tekis) tuzilishi uglerod
atomlari elektronlarining sp2gibridlanishiga ega ekanini ko'rsata-
di. Har bir uglerod p-atom orbitallarining o‘glari halga tekisligiga
perpendikulyar joylashgan:
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Tushimarliki, bunda 1,2- ,3,4- va 5,6- uglerod atomlarmlng
p-atom orbitallari yonlama tutashishi mumkin yasisiiada Iokallan-
gan molekulyar orbitallar yoki Kekule struk

Hagiqgatda esa har bir p-orbital ikki tomonlama tutashadi va
bunda delokallashgan molekulyar orbitallar hosil bo‘ladi:

Bunda halqa tekisligining past va yugori gismida manfiy zar-
yadli ikkita halga vujudga keladi. Elektronlaming bimday tagsim-
lanishi shu bilan isbot gilinadiki, benzol molekulasidagi ugle-
rod-uglerod bog‘lar bir xil 1,40 A (0,140 nm) uzunlikka ega. Bu
uzunlik oddiy 1,54 A va qo‘sh 1,34 A bog‘lar uzunligining o‘rtacha
giymatidir. Molekula muntazam oltiburchakdan iborat bo‘lib, unda
oddiy bog‘ ham, qo*sh bog‘ ham amalda yo‘q.

Benzol yuqori bargarorlikka ega bo‘lgan molekuladir. Bu
bargarorlikning sabablari quydagilardan iborat:

1. Har bir uglerod atomidagi uchta o-bog* bitta tekislikda yota-
di va bir-biriga nisbatan 120° li optimal burchakda joylashadi.

2. Barcha oltita p-elektron siklik delokallangan molekulyar or-
bitallar hosil gilishda ishtirok etadi. Elektronlaming bunday tagsim-
lanishi ulaming uchta lokallangan s-orbitallarda tagsimlanishidan
energetik jihatdan qulayroqdir. Benzol gidrogenlanganda uch mol

49



siklogeksen gidrogenlangandagiga nisbatan 36 kkal/mol kam ener-
giya ajralib chigadi. Bu energiya stabillanish yoki delokallanish
energiyasi deb ataladi. Siklik delokallanish tufayli molekulaning
bargarorlashishi benzol uchun birikish reaksiyasi emas, balki al-
mashinish reaksiyasi xarakterli ekanini tushuntiradi. Almashinish
reaksiyalarida aromatiklik to‘liq saglanadi, birikish reaksiyasida
esa u buziladi.

Xyukkel qoidasi bo‘yicha aromatik birikmalardagi delokallan-
gan 7i-elektronlaming umumiy soni (N) N=4n+2 giymatga ega
bo‘ladi. Bunday n = 0,1,2, ...n natural sonlardir. Demak, aromatik
birikmalardagi delokallangan elektronlaming soni 2,6,10,14,18 va
h.k. bo‘lishi mumkin. Molekula aromatik holatda boiishi uchun 6
ta a-elektronni Kekule formulasidek 3 ta go‘sh bog‘ga guruhlash
mumkin bo‘lishi kerak. Bu shart chizigli kondensirlangan aromatik
birikmalarda (atsenlarda) bajarilmaydi. Masalan, antratsen uchun
fagat 2 ta yadro uchun bunday formula yozish mumkin, uchinchi
yadro esa uchta qo‘sh bog* bilan yozilmaydi:

Fenantrenda esa shart bajariladi:

Shuning uchun antratsenning aromatik xarakteri fenantren-
nikidan kamroq va u 9,10-holatlarida olefinlar kabi birikish reak-
siyasiga kirishadi. Yuqori molekulyar atsenlarda diyenli xarakter
yanada kuchlidir.

Yugorida keltirilgan antratsen formulalaming ikkinchisidagi
o‘rta halga 1867-yilda Dyuar tomonidan benzol uchun taklif gilin-
gan formulaga mos keladi:
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Dyuar benzoli deb ataluvchi moddaning molekulasi tekis
boimagan tuzilishga ega. Benzol uchun taklif gilingan prizman
(Ladenburg), benzvalen (Xyukkel)lar ham tekis tuzilishga ega
emas:

Benzolning valent izomerlari deb ataluvchi bu moddalar ar-
omatik birikmalar emas, ular ultrabinafsha nurlar ta’siri ostida
bir-biriga, shujumladan, aromatik benzolga aylanadi.

Antiaromatiklik

N=4n n = 0,1,2, ...n formulaga mos keladigan, kon’yu-
girlangan n-elektronlar sistemasiga ega boigan siklik birikmalar
antiaromatik birikmalar deyiladi. Masalan, siklopropenil anioni,
pentaxlorsiklopentadiyenil kationi, siklobutadiyen-1,3 kabilar an-
tiaromatik birikmalar:

siklopropenil anioni pentaxlorsiklopentadiyenil kation siklobutadiyen-1.3

Gomoaromatiklik

Notekis tuzilishga ega boigan, kon’yugirlangan qo‘shbog*
elektronlarining fazoda yaginlashib o‘zaro ta’sirlashishi natijasida
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vujudga keladigan siklik sistemalar gomoaromatik sistemalar deyi-
ladi. Bunday birikmaga gomotropiliy kationi misol bo‘ladi.

©

Misol va masalalar

1. Quyida keltirilgan birikmalardan qaysilari aromatik birikmalar?
a) 1,2,3-uchfenilsiklopropeniliy kationi

GoH
CG—|5A c 5

b) Siklooktatriyen dianioni

(f 1

v) Siklobutadiyen

g) p-benzoxinon

d) 2,4,6 - siklogeptatriyen-1-karbon kislota

Q r ooH

Yechish: bu misollami yechish uchun Xyukkelning aromatiklik goidasini
goilaymiz.
a) 1,2,3-trifenilsiklopropenil kationi uchun Xyukkel qoidasi N=4n+2 ni
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go‘llash mumkin. Bu formulada n=0, N=2. Shuning uchun bu kation aromatik
modda, uning formulasini quydagicha yozish mumkin:

ceH5 CcEH5

b) Siklooktatetraen dianioni ham Xyukkel goidasigabo‘ysunadin=2. N=10.
Dianion 10 ta delokallashgan si-elektron sistemasiga ega. Shuning uchun u aro-
matik xarakterga ega.

v) Xyukkel qoidasi buziladi, chunki N = 2, s, 10... bo‘lishi kerak. Sik-
lobutadiyen aromatik modda emas.

g) p-Benzoxinon molekulasi yopiq s-elekron sistemasiga ega emas, Xyuk-
kel goidasiga bo‘ysunmaydi. Shuning uchun u aromatik xossaga ega emas, balki
u siklik to‘yinmagan keton, xolos.

d) 2,4,6-siklogeptatriyen-l-karbon kislotasi yadrosidagi elektronlar yopiq,
tutashgan sistemani tashkil gilmaydi, s-elektronlar soni N- s bo‘lishiga garamay

bu modda aromatik emas.

14. MOLEKULADAGI ATOMLAR TA'SIRINI
MIQDORIY JIHATDAN ANIQLASH.
KORRELYATSION TENGLAMALAR. 0 ‘RINBOSARLAR
VAREAKSIYALARNING KONSTANTALARI

o ‘rinbosarlar ta’siri hozirgi vaqtda ko‘pincha yarim-emperik
usul bilan hisobga olinadi. Bu usul reaksiyaning muvozanat yoki
tezlik konstantasini asos qilib olishi mumkin:

AG°=-2,3 RT IgKnw- muvozanatdagi reaksiyalar uchun.

AG?=-2,3 RT IgKtez- reaksiya tezligi uchun.

Bunda AGO- standart erkin energiyaning o‘zgarishi;
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AC¥ - standart aktivlanish energiyasining o‘zgarishi;

T - absolyut temperatura; R - universal gaz doimiysi.

Muvozanatdagi reaksiyaga misol qilib m- va p-holatlarida
o‘rinbosarlar tutgan benzoy kislotalarining dissotsiatsiyasini olish
mumkin:

COOH Ccoo

Bunda X-o‘rinbosarning induksion va mezomer ta’siri birgalik-
da olib garaladi. . ‘rinbosarlar m- va p- holatlarda boigani uchun
ularning dissotsiatsiyaga fazoviy ta’siri boimaydi.

X-o‘rinbosar ta’sirini shartli ravishda ta’simi uzatish mexaniz-
mi va reaksion markazning elektron ta’siriga sezgirligini hisobga
oluvchi a faktorga ko‘paytirilgan S harfi bilan ifodalaymiz (Sa).

Erituvchi-reagentning ta’sirini erkin energiya tarkibiga kiruv-
chi (3-sezgirlik faktoriga ko‘paytirilgan r harfi bilan ifodalaymiz

""" "Vodorodi almashingan va almashinmagan kislotalar uchun
dissotsiatsiya konstantalarini mos ravishda quydagicha ifodalash
mumkin:

IgKx= SarP va IgKQ= SQ@rp
Bu konstantalar ayirmasi yoki fargi esa quydagicha topiladi:
IgKx -lgKo = !g -~ =*3(S - S0)oc
g g g N) @B( )

Agar vodorodni o‘rinbosar sifatidagi ta’siri hisobga olinma-
sa, ya’ni So=0 boisa va Sa=a, rp=p deb olinsa, tenglama quyidagi
ko‘rinishga ega boiadi:
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Bu tenglama emperik jihatdan Gammet tomonidan Keltirib
chigarilgan boiib, uning nomi bilan yuritiladi. Tenglama o‘rin-
bosarlar ta’sirini erkin energiya bilan bogiagani uchun, u erkin
energiyaning chizigli bogianishi (korrelyasiyasi) deb ataladi.
Shuning uchun bu tenglama korrelyatsion tenglama deb ataladi.
Bu tenglamadagi a - o‘rinbosaming konstantasi deb ataladi. p -
erituvchi, temperatura va reagent xarakteri bilan bogiiqg boigan
faktorlami o‘z ichiga oluvchi reaksiya konstantasi deb ataladi.

Bunday tenglamalar o‘rinbosarlar ta’sirini moddaning fizik
xossalari bilan bogiash uchun ham ishlatilishi mumkin. Bunday
xossalar sifatida UB- va 1Q-spektrlardagi yutilish chizigining
o‘mi va intensivligi, YAMR spektrlaridagi kimyoviy siljish, di-
pol momenti, polyarografik yarim toiqgin potensiallari olinishi
mumkin.

M- va p-holatlardagi vodorodi almashingan benzoy kislotalari-
ning suvdagi va 25°C dagi dissotsiatsiyasi uchun reaksion konstanta
shartli ravishda p=I deb olinadi. Bunda IgK”™-IgK”™ yoki pKHpKXx
ayirma bevosita o‘rinbosar X ning konstantasini beradi, ulami esa
boshga reaksiyalaming p konstantalarini hisoblash uchun ishlatish
mumkin.

a-konstanta musbat ishoraga ega bo‘lsa (+), o‘rinbosar reak-
sion markazdagi musbat (+) zaryadni oshiradi, ya’'ni o‘rinbosar - |
va -M ta’sirlarga ega boiadi, vodorodi almashingan benzoy kis-
lotasining kuchi benzoy kislotaning kuchidan katta boiadi.

a-konstanta manfiy ishoraga ega bo‘lsa (-), o‘rinbosar reak-
sion markazdagi manfiy (-) zaryadni oshiradi, ya’ni u +1 va +M
ta’sirlarga ega boiadi, bunda vodorodi almashingan kislota benzoy
kislotaning o‘ziga garaganda kuchsiz boiadi.

p-konstanta (+) musbat ishorali boba, bu nukleofil reaksiya-
ning belgisidir.

p-konstanta (-) manfiy ishorali bo‘lsa, bu elektrofil reaksiya-
ning belgisidir.

p-konstantaning absolyut giymati/p /kichik bo*Isa, u reagent-
lar reaksion gobiliyatining katta ekanini bildiradi.
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p-konstantaning absolyut giymati /p/ katta bo‘lsa, reagent-
laming reaksion qobiliyati past bo‘ladi. p - tegishli reaksiyaning
elektronga bo‘lgan ehtiyojining o‘lchovidir.

Ganmiet tenglamasi va boshga korrelyatsion tenglama-
lar grafik tarzda to‘g‘ri chiziq bilan ifodalanadi. Odatda,
IgKx/KH ning a-ga bog‘liglik grafigi chiziladi. Bunda ordinata
0‘giga tajribada topilgan IgK ning giymatlari, abssissa o‘giga esa
oX giymatlari go‘yiladi. Olingan to‘g‘ri chizigning yotigligi (tga)
p-konstantasini beradi.

Gammet tenglamasi grafigi

Quyida ba’zi o‘rinbosarlarning a-(Gammet) konstantalari kel-
tirilgan.

X H o COO CH3 Uchlamchi ¢csHs OH OCH3 NH,

c.h«
og 0 -0,7 -0,1 -0,07 -0,1 +0,06 +0,12 +0,11 -0,16
__z:_l_p& 0 -0,52 0 -0,17 -0,2 -0,00 -0,37 -0,27 -0,66
F Cl CN NO, NH,
+0.33 +0.37 + 0.56 +0.71 +0.63
+0.06 +0.23 + 0.65 +0.78

O‘rinbosarlarning boshga konstantalari
e+ Braun konstantalari

o ‘rinbosarning reaksion markazdan uzoqligi va dipol oriyentat-
siyasining turlicha bo‘lganligi uchun m- va p-holatda joylashgan
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bir xil o‘rinbosar uchun turli konstanta ishlatishga to*g‘ri keladi.
Masalan, benzil turdagi birikmalarda reaksiya vaqtida hosil boia-
digan elektron taqchillik (kation yoki radikalning hosil boiishi)
tegishli p-holatdagi o‘rinbosaming mezomer ta’siri tufayli ma’lum
darajada kamayishi mumkin:

X

Buning natijasida, mezomeriyaga layoqatli boigan sistema-
ning uzayishi kuzatiladi, bu esa o‘rinbosaming a-konstantasi-
ga ta’sir giladi. Bu holda o‘rinbosar ta’siri mezomer +M ulushi-
ning ko‘payishini hisobga olish kerak. Bu ta’sir maxsus konstan-
ta g+o ‘rinbosarning elektrofil konstantasi - Braun konstantasi
yordamida ifodalanadi. Ular odatdagi c-(Gammet) konstantalarga
nisbatan manfiyroq giymatlarga ega. a+konstantalar p-holatdajoy-
lashgan +M ta’sirga ega boigan o‘rinbosarlarga taallugli, xolos.
m- holatdagi va-M ta’sirgaegaboigan p- holatdagi barcha o'Tinbo-
sarlar uchun odatdagi a-(Gammet) konstantalar 0‘z kuchida goladi,

o] -konstantalar uchlamchi-kumilxloridlarning 25°C da 90% li
suvli atsetondagi gidrolizi tezligi konstantalari asosida aniglangan.

CH:
I
CHi— c—ClI

X: Uchlamchi kumilxlorid
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o ‘rinbosarlarning elektrofil konstantalari aromatik gatordagi
elektrofil almashinish reaksiyalarini o‘rganishda aynigsa muhimdir.
Odatdagj a-konstantalar (Gammet konstantalari) bilan korrelyatsiya
(chizigli bogianish) boimaydi. Quyida ba’zi o‘rinbosarlaming a -
Braun konstantalari keltirilgan. Tagqoslash uchun Gammet a-kon-
stantalar ham berilgan:

X H CH, (ch)c c¢mM, OH OCH, NH, N(CH), F cl
o+ 0 -031 -025 -0.48 -092 -0.75 -13  -1.7 -0.07 +01
0 -017 -020 -001 -0.37 -0.27 -0.56 - +0.06 +0.23

Fenollaming deprotonlanishi:

OH o"

X X
Anilinlaming protonlanishi:

X X

kabi reaksiyalarida p-holatda joylashgan o‘rinbosarlaming kuchli
manfiy mezomer -M ta’sirini hisobga olgan nukleofil a konstan-
ta]ar ishlatilgandagina yaxshi korrelyatsiya olinadi, chunki ularda
mezomeriyaning kuchli ta’siri hisobiga olingan boiadi. ¢ konstan-
talaming giymati odatdagi o-konstantalar (Gammet konstantalari)
ga nisbatan musbatroq giymatga ega boiadi. Masalan:

X -NO, -CHO -CN COcCl1,
rr +1,27 +1,03 +0,88 +0,84
a +0,43 +0,43 +0,60 +0,50
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cr konstantalari amalda cr-Braun konstantaiariga nisbatan
kamroq ishlatiladi.

Shunday qilib, elektronga bo‘lgan talabi turlicha bo‘lgan turli
reaksiyalarda o‘rinbosarning induksion va mezomer ta’sirlarining
hissasi turlicha bo‘ladi. Shuning uchun har bir o‘rganilayotgan yan-
gi reaksiya uchun o‘rinbosarning yangi konstantalarini qo‘llashga
to‘g‘ri keladi, chunki ayni shuholdagina korrelyatsiyayaxshi bo‘la-
di. Hozirgi vagtda bunday konstantalaming soni 40 tadan ko‘p.

Agar p-holatdagi o ‘rinbosaming ta’siri fagat induksion (1) va
mezomer (M) ta’sirlardan iborat deb olinsa, quyidagi tenglamalar
to.g‘ri bo‘ladi.

ap-aj+ anfy bundan apz ap- apyokia) = - am
o ‘rinbosarlaming p- va m- holatdagi a-konstantalaridan foy-

dalanib quyidagi tenglamalar yordamida o‘rinbosarning induksion
c. va mezomer apgta’sirlarini hisoblash mumkin:

IK - L. 3 -a<)
°i= 2 ’ Clm- .
o ‘rinbosar induksion ta’sirini uning mezomer ta’siridan ajra-

tish uchun reaksion markaz bilan aromatik yadro orasiga mezomer
ta’sirini yo‘qotuvchi sp3-gibridlangan uglerod atomi kiritiladi.

Induksion konstantalar -

4-holatda almashingan bitsiklo [2,2,2] oktankarbon kislotalar
o‘zining tuzilishiga ko‘ra benzoy kislotalariga o‘xshash bo‘lgani
uchun ulaming dissotsilanish konstantalari uchun o‘shanday mu-
nosabatlardan foydalanish mumkin:
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Reaksiya suvda emas, 50% li suvli etanolda o‘tkazilgani uchun
X

p=I emas, balki p=1,52 ga teng. Shuning uchun O~ 152 ¢
boiadi. Topilgan § konstantalar o‘rinbosarning fagat induksion
ta’sirini ifodalaydi. Bu giymatlar boshga usullar bilan topilgan ol
ning giymatlariga toiiq mos tushadi.

Quyida ba’zi o‘rinbosarlaming arkonstantalari keltirilgan:

X H CH, (CHJ.C OH OCH, NH, N(CHJ, F Cl
e. © -0.5 -0.07 +0.10 +0.25 +0.26 40 .10 +o .10 +0.52 +0.47

Taft konstantalari - <

Taft a-holatda turli o‘rinbosarlari boigan sirka Kkislota
efirlarini kislotali va ishgoriy muhitda suvli spirt yoki suvli
atseton eritmalaridagi gidroliz reaksiyalarini o‘rganib hamda
reaksiyalaming nisbiy tezliklari orasidagi fargdan foydalanib,
yangi tenglama tuzdi:

C KX L s
bu yerda a*-o ‘rinbosaming Taft konstantasi.

Taft konstantasini aniglashda standart sifatida sirka kislota
olingan. Bu konstanta cr* ni emperik asosda  konstantasi bilan
taggoslash mumkin.

Taft X CH™ -COOR dagi X o‘rinbosar ta’sirini induksion va
fazoviy ta’sirlardan iborat deb gabul gildi:

ctj= 0.16 a*
buyerda. - X o‘rinbosaming fazoviy konstantasi.

X CH. -COOR ning Kkislotali gidrolizida ham, ishqoriy
gidrolizida ham oralig mahsulot sifatida tetraedrik uglerodli
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birikma hosil boigani uchun X o‘rinbosaming mezomer ta’siri
kuzatilmaydi.

Kislotali gidrolizda avval proton, keyin suv birikadi va suvning
birikishi reaksiya tezligini belgilaydi. Reaksiyaning birinchi
bosgichini X-o‘rinbosardagi elektronodonor o‘rinbosarlar, ikkinchi
bosgichini - elektronoakseptor o‘rinbosarlar tezlatadi. » ‘rinbosar
X ga boigan bunday garama-garshi talab uning ta’sirini yo‘qga
chigaradi va shuning uchun reaksiyaning tezligi o‘rmbosaming
qutblantiruvchi ta’siriga emas, balki uning fazoviy ta’siriga bogiiq
boiib goladi.

=5EC
Ko ¥Ya

Shunday qilib, almashingan sirka kislota X CH2COOR
efirlarining kislotali muhitda gidrolizi reaksiyalarini oi‘ganib,
X-o0‘rinbosaming fazoviy konstantalarini aniglash mumkin 5.

Almashingan sirka kislota efirlarining kislotali (A) va ishqoriy
(V) muhitdagi gidrolizlarining sxemasini quyidagicha ko‘rsatish
mumkin:

OH
T V °H +H2 , 1
—_— X—CH & * — X—CH}—€- o2
IE
.0
K—aH3-cr mafcsabt
OR
<r
+ OH-
X—CH2-C~-OH
Off
Oe

Efirlarning kislotali va ishgoriy muhitda gidrolizidagi
X-o‘rinbosarga nisbatan bir xil fazoviy talab go‘yilgani uchun
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o'rinbosammg bunday ta’sirini yo*‘gga chigaruvchi tenglama tuzish
mumkin:

‘W n * (PB_PAXT*

(pv-pA suvli spirt yoki atseton eritmasida 2,48 ga teng.
Shuning uchun yangi konstanta Taft a* konstantasi quyidagicha

aniglanadi:

a* =
24 lg . KCH3)B s NKCH3),

Taft tenglamasi korrelyatsion tenglamalami qo‘llash
imkoniyatlarini kengaytiradi. Quyida ba’zi o‘rinbosarlaming a*
Taft konstantalari keltirilgan:

X H CH3 (CH~AC ceH5 OH OCH3 F Cl Br no2

a* +049 O -0.30 +0.60 155 +1.45 +31 +29 +3.6 +3.9

Misollar

1. Quyidagi reaksiya tezligi Gammet konstantalari a- bilan yaxshi korrel-
yasiya beradi va reaksion konstantap musbat giymatga ega:

Ay

I O—CHBr-CeH5 NH2 CO* CH-NH2Br"

Berilgan ma’lumotlar asosida reaksiyaning mexanizmini taklifgiling.

Yechish: mazkur reaksiyato‘yingan (sp3 uglerod atomidagi galogen atomi-
ning (bromning) aminoguruhga nukleofil almashnishidir. Reaksiya konstanta-
sining musbat ishorasi ham uning nukleofil almashinish reaksiyasi ekanini tas-
diglaydi. a+yoki a' konstantalar bilan emas, balki tezlikning oddiy o-Gammet
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konstantalari bilan yaxshi chizigli bog‘lanishda bo‘lishi reaksion markazda
musbat yoki manfiy ion hosil bo‘lmasligini ko'rsatadi. Shuning uchun reaksiya
C-Br bog'i bo‘yicha dissotsilanish sodir bo‘Imasdan, Ss. -sinxron jarayon tar-

zida ketadi:
% jRfU
HH
Ar—CO-CHBr + IH co J~GHNHAY

i f

a3

@ OraSq hdat

2. Avrilpropenilkarbinollarning kislota katalizatorligida boradigan izomer-
lanish reaksiyasidagi Gammet tenglamasining reaksion konstantasi p = - 6,08
giymatga ega ekanligi Ta’lum bo ‘Isa, un reaksiya mexanizmining qanday ekan-
ligidan darak beradi?

Ar— CH—CH=CH—CH3 oo Ar— CH=CH—CH—CH,
d)H (>h
Yechish: ma’lumki, p ning absolyut giymati katta va uning manfiy ishoraga
ega ekani reaksion markazdagi elektron zichlikda katta o‘zgarish bo‘lganidan
va reaksiyaning oralig modda sifatida karbokation hosil bo‘lishi bilan ketishini

ko‘rsatadi:

Ar— CH—CH=CK-CH 3 ftt— CH-CH —CH—CH3 5o ALCH-Y;H=CH-CH3-
4 ’
+BH
Ar—CH=CH—CH-< «3 Ar—CH=CH—CH-CH3
OH

3. Quyidagi sxema bo Yyicha boradigan, almashingan benziltozilatlarning
60% li suvli atsetondagi solvoliz reaksiyasi uchun chizigli bog'lanishning mav-
jud emaslik sababini tushuntiring:

CHjOH SOsOH



Yechish: ikkita bir-biri bilan ragobat giluvchi mexanizmlar bir xil ishorali
turli giymatdagi p bilan xarakterlanganda, to‘g‘ri chizigli bog‘lanishdan chet-
lanish sodir boiadi. Benziltozilat yadrosidagi o‘rinbosarlar (X) elektronodonor
boisa, 60% li suvli atseton eritmasidagi solvoliz reaksiyasi SNL mexanizmi
bo‘yicha karbakation hosil boiish orqali ketadi:

+ fIbO
X-C6HA4-CH2-OTS  —-mmmemmee- > X—C6HA-CH2 ---mm- . » X—C6H4-CH2-OH

Bu reaksiya p ning manfiy ishorali katta gqiymati bilan xarakterlanishi kerak,
chunki oraliq holatda reaksion markazda ancha katta giymatli musbat zaryad
hosil boiadi. Elektroakseptor tabiatli o‘rinbosarlar (X) boiganda reaksiya
mexanizm bo'‘yicha boradi:

- X X"

bu yerda HC

Bunda p ning ishorasi o‘zgarmaydi, ammo uning absolyut giymati ancha
kichik boiib goladi. Shunday qilib, to‘g‘ri chizigli bogianishning yo‘qligi reak-
siya mexanizmining yoki reaksiya tezligini belgilovchi bosqgichning o‘zgarishi-
dan darak beradi.

Almashingan benziltozilatlarning
solvoliz reaksiyasi uchun bogianish
egri chizig‘i.
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15. ORGANIK BIRIKMALARNING KISLOTALI VA
ASOSLI XUSUSIYATLARI

Anorganik kimyoda bo‘lgani kabi organik kimyoda ham Kkis-
lotalar va asoslar tushunchalari mavjud. Organik moddalaming Kis-
lotali yoki asosli xossalari to‘g‘risida ikkita nazariya mavjud:

1. Louri-Brensted nazariyasi;

2. Lyuis nazariyasi.

Louri-Brensted nazariyasi bo‘yicha Kislotalar deb proton
beruvchi, asoslar deb esa proton biriktirib oluvchi moddalarga ay-
tiladi, ya’ni:

AH S+ A yoki do-H B: + Hb
bu yerda, +B-H - protonlangan asos (kislota)

Louri-Brensted nazariyasi asosidagi bu tenglamalardan quyi-
dagichajuda muhim xulosa kelib chigadi:

Kuchli kislotaga kuchsiz asos mos keladi va aksincha, kuch-
siz kislotaga kuchli asos mos keladi. Masalan, sirka va xlorsirka
kislotalar solishtirilganda xlorsirka kislota sirka kislotaga nisbatan
taxminan .. . barobar kuchli ekani aniglanadi.

ch3— cooh B h* + ch3— coo

ci—ch2—Q0H —if + ci—ch2—coo

Ularga mos keluvchi anionlaming asosli xususiyati solishtiril-
ganda esa atsetat anioni xloratsetat anioniga nisbatan taxminan .. .
barobar kuchli asosdir. Bunga sabab xlor atomining kuchli elek-
tronoakseptorlik xossaga ega ekanidir.

Lyuis nazariyasiga muvofiq Kislotalar elektronga taqchil
bo‘lgan, asoslar elektronga boy bo‘lgan, bo‘linmagan elektron
juftli, go‘sh bog‘li va aromatik yadrosi bo‘lgan moddalardir.
Masalan, Lyuis kislotalari: H+ BF3 AlC13 ZnCl2 FeCl3 +CR:
Lyuis asoslari:
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BF3 AILC13 ZnClI2 FeCIl3 AIlBr. kabi elektroneytral birikma-
laming markaziy atomlari (B, Al, Zn, Fe)dagi elektronga taqchillik
shundan iboratki, bu atomlar atrofidagi sakkizta barqgaror (oktet)
elektron gobig o‘miga oltita (sekstet) elektron gobig mavjuddir.
Shuning uchun bu moddalar elektroneytral bo‘lsa ham o‘ziga yana
ikkita elektron (asos) biriktirib olishga va elektronlarni sakkistaga
yetkazishga harakat giladi, shuning uchun ular kislotali xususiyat
namoyon giladi. Bu tuzlar Lyuis kislotalari deyiladi.

Organik moddalaming kislotali yoki asosli xususiyatlari
to‘g‘risida gap ketganda ularga Lyuis nazariyasi ko‘prog mos tu-
shadi va shuning uchun bu nazariyadan keng foydalaniladi.

Kislotalilik yoki asoslilik nisbiy tushunchalardir. Moddaning
kislotali xossasi asos ishtirokida, asosli xossasi esa kislota ishtiroki-
da namoyon boiadi. Masalan, gaz holdagi HCI kislota emas, lekin
u asos ishtirokida (suv) kislotaga aylanadi.

Demak, moddaning kislota yoki asos boiishi uni o‘rab turuv-
chi moddalar xarakteriga bogiiq.

Amfoter xossaga ega boigan suv kuchli asoslarga nisbatan
(masalan, ammiak) kislotali, kuchli kislotalar (masalan, sulfat kis-
lota)ga nisbatan asosli xossa namoyon giladi:

Umuman, H-R ko‘rinishidagi har ganday organik modda, shu
jumladan, uglevodorodlar ham kislotali xossaga ega boiishi mum-
kin, bunda fagat protoni R goldigga nisbatan kuchliroq bogiovchi
asos bo‘lsa bas.

Suvga o‘xshagan amfoter xossaga ega boigan moddalar oz
protonini o‘zi biriktirib oluvchi akseptorga ham ega:
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H20 + HZ20 H30OOH

Bu jarayon avtoprotoliz deyiladi.

Birikmaning Kkislotali yoki asosliligi erituvchining asosligi
(mos ravishda kislotaliligi)ga bog‘liq. Shuning uchun moddalar-
ning tegishli konstantalari solishtirilganda hamma vaqt erituvchi
ko‘rsatiladi. Asosliligi katta bo‘lgan erituvchida kuchli Kislotalar
ham, kuchsiz Kislotalar ham chuqur va fargi kam dissotsiyalanish-
ga uchraydi. Bunday erituvchilami kislota kuchini tenglashtiruvchi
erituvchilar deyiladi. Shu sabab kuchsiz kislotalar o‘rganilganda
suvga nisbatan asosliroq erituvchi, masalan, suyug ammiak yoki
aminlar go‘llaniladi. Kuchsiz asoslar tadqiq gilinganda esa suvga
nisbatan kislotaliroq erituvchi, masalan, suvsiz sirka kislota, sulfat
kislotalardan foydalaniladi. Kuchli kislotalar o‘rganilganda kuch-
siz kislota, masalan, suvsiz sirka kislota ishlatiladi.

Moddaning yuqori Kislotaliligi kerak bo‘lsa kislota kuchini
farglaydigan, kislota kuchini tenglashtirish darajasi kam bo‘lgan
erituvchi olinadi. Masalan, vodorod xlorid asosli xossaga ega
bo‘lgan moddani suvga nisbatan benzolda kuchliroq protonlaydi.
Shunday gilib, benzol suvga garaganda kislota kuchini kam teng-
lashtiruvchi erituvchidir.

Kislotalilik yoki asoslilikning son giymatlardagi fargga ga-
ramasdan birikmalarning suvsiz-erituvchilardagi kislotalik yoki
asoslik bo‘yichajoylashish tartibi o‘zgarmaydi.

Misollar

1. Kislota yoki u bilan mezomer bog'langan asos strukturasi birikma
kislotaliligi yoki asosliligiga ganday tasir giladi?

Yechish: kislotalilik yoki asoslilikning Louri-Brensted ta’rifiga ko‘ra, asos
gancha kuchsiz (ya’ni bargaror) bo‘lsa, unga mos keluvchi yoki u bilan mezomer
bog‘langan kislota shunchakuchli bo*ladi va aksincha. Asosning bargarorligi man-
fiy zaiyadning mezomer yoki induksion ta’sir tufayli delokallanishi gancha yudori
bo‘lsa, shuncha katta bo‘ladi. Masalan, F-CH2COO anion asos sifatida ftoming
manfiy induksion ta’siri (-J) tufayli CH3COO anioniga nisbatan ancha kuchsiz.

Shu sabab uchftorsirka kislota sirka kislotaga nisbatan ancha kuchli.
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2. Quyidagi birikmalarni ularning kislotaliligi ortib borish qatoriga joy-
lashtiring: fenol, etilenglikol, glitserin, izopropil spirt, p-nitrofenol, p-metoksi-
benzoy kislota.

Yechish: karboksilat R-COQO" anionidagi manfiy zaryadning delokallanish
darajasi fenolyat anioni ArO‘ yoki alkogolyat anioni RO' dagi manfiy zaryad-
laming delokallanish darajasidan yugori bo‘lganiligi uchun, ularga mos keluvchi
kislotalilik spirtlarga nisbatan fenollarda, fenollarga nisbatan karbon kislotalari-
da kuchli bo‘ladi, ya’ni kislotalilik spirtlardan fenollarga, fenollardan karbon
kislotalariga o‘tganda ortib boradi.

Demak, kislotalilik quyidagi gatorda ortib boradi:

Spirt <fenol < karbon kislota

Misolda berilgan uchta spirtdan, molekuladagi atomlaming induksion
ta’sirini hisobga olganda, eng kuchli kislota xossasiga glitserin, eng kuchsiz kis-
lota xossasiga esa izopropil spirti ega.

Spirtlaming kislotali xossasi quyidagi gatorda ortib boradi:

Izopropil spirti < etilenglikol < glitserin
Berilgan ikkita fenoldan, xuddi shunday mulohaza asosida p-nitrofenolning
kislotalilik xossasi fenolnikidan kattaligi kelib chigadi:
Fenol < p-nitrofenol
Hamma moddalar solishtirilganda kislotalilik quyidagi gatorda ortib boradi:
I1zopropil spirt < etilenglikol < glitserin <fenol <
<p-nitrofenol < p-metoksibenzoy kislota

3. Sirka kislotasining kuchi quyidagi erituvchilarda ganday o zgaradi: suv,
benzol, dietilamin?

Yechish: ma’lumki, erituvchining asosliligi gancha kichik bo‘lsa, u kislota-
laming kuchini ko‘proq farglaydi, ya’ni ularning kislotalilik xossasini tenglashti-
rish darajasi shuncha kam bo‘ladi. Shuning uchun sirka kislotaning kuchi (dis-
sotsialanishi) quyidagi qatorda ortib boradi:

Benzol < suv < dietilamin
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16. SPIRTLAR, FENOLLAR VAKARBON
KISLOTALARINING KISLOTALI XUSUSIYATLARI

Kislotalar kuchining xarakteristikasi sifatida ularning suvda-
gi dissotsialanish konstantasi (Kg goilaniladi, bunda suv deyarli
0‘zgarmas miqdorda - 55 mol/I olinadi:

HA if'-+ A ; K,= ItH-][A'] ; -lgKa=pKa= -
[ha] 2% =

bu yerda, AG° - erkin entalpiyaning o‘zgarishi.

pKa ning giymati gancha Kkichik boisa, kislotaning kuchi
shuncha katta bo‘ladi. Asoslaming protonlanishi uchun pKa ga
o‘xshash pKbkattaligi qoilaniladi. pKb= 14 - pKayoki pKa=14
- pK# Odatda, asoslilik ham pKa giymatlari orgali ifodalaniladi,
ya’ni tegishli protonlangan asosning dissotsialanishi ko‘rsatiladi.
pK potensiometriya va spektrofotometriya metodlari bilan anigla-
nadi. Karbon kislotalarning pKa giymatlari solishtirilganda shuni
ko‘rish mumkinki, to‘yinmagan yoki aromatik kislotalar (masalan,
akril yoki benzoy Kislotalari) alkilkarbon kislotalariga nisbatan
kuchlidir. Bunga sabab qo‘sh bog‘ tutuvchi guruh manfiy induk-
sion (-J) ta’sir ko‘rsatadi. X-CH2COOH ko‘rinishidagi almashin-
gan sirka kislotalarning kuchi cr,- konstantasi asosida aniglanishi
mumkin. Bu kislotalar uchun Taft tenglamasini qoilash yaxshi
natija beradi. Agar o‘rinbosarlar bir nechta boisa, ularning ta’siri,
taxminan ta’sirlar yigindisidan iborat boiadi:

CI—CHj—COOH CljCH— CQOH CIC --COOH

o ‘rinbosarlar reaksion markazdan (bizning misollarimizda -
COOH guruhidan) uzoglashgan sari ularning ta’siri keskin kama-
yib boradi. . ‘rinbosarlaming bunday ta’siri almashingan benzoy
kislotalarida ham kuzatiladi. Misol tarigasida quyida ba’zi kislota-
laming pKa kattaliklari keltirilgan:
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Ba’zi kislotalarning pKa kattaliklari

Kislota pK
H-COOH 3,77
CHs:-COOH 4,76
(CHs5):C.-COOH 5,05
CI-CH,-COOH 2,86
CH,=CH-COOH 4,25
CsH5COOH 4,20
CH;:-C=C-COOH 2,65
0-CH5zC,H,COOH 3,91
T-CH3CA,-COOH 4,24
p-CH;-CsH4COOH 4,34
0-HO-CfH,COOH 2,98
W-HO-GA,4COOH 4,08
p-HO-CsH4COOH 4,58
onoZ2cth4cooh 2,17
m-NOzC,H4COOH 3,45
p-noZ2ch4cooh 3,44

Biz yuqorida karboksilat anionining ichki mezomeriya tufayli
bargarorlashishini ko‘rdik:

. 0
m<f° <
<4 P o

Fenolyat anionida manfiy zaryadning delokallanishi tufayli
bargarorlashuv bunchalik yuqori darajada emas:
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Shuning uchun fenolyat anion karboksilat anioniga nisbatan
kuchli asos, fenollar esa karbon kislotalariga nisbatan kuchsiz kis-
lotalardir. (Brensted-Louri ta’rifidan kelib chigadigan xulosani es-
lang).

Alkogolyat anionlarida manfiy zaryadning mezomer mexa-
nizm bo‘yicha delokallanishi mutlago mumkin emas, balki alkil
guruhning musbat induksion (+]) ta’siri ostida manfiy zaryad kis-
lorod atomida yanada lokallanadi: c. Buning natijasida alkogolyat
anion juda kuchli asos, spirtlar esa juda kuchsiz Kislota xossasiga
ega bo‘ladi.

Merkaptanlar (tiospirtlar) spirtlarga nisbatan kuchliroq kislota-
lardir. Bunga sabab oltingugurt atomining kislorod atomiga nisba-
tan katta qutblanuvchanlikka ega ekani va shuning uchun manfiy
zaryadning ko‘prog yoyilishi (targalishi, delokallanishi) mumkin-
ligidir, >k Bunday delokallanishda oltingugurt atomi elektron qo-
biglarining ko‘pligi ham katta rol o‘ynaydi. Quyida ba’zi spirt va
tiospirtlaming pKagiymatlari keltirilgan.

Ba’zi spirt, tiospirt va fenollarning pKagiymatlari

Spirt (tiospirt, fenol) pK
CH3-OH 15,22
CH3CH2OH 15,84
(CH33C-OH 19,2
CC13CH20H 12,24
CeHXCH20OH 15,24
CeH50H 9,95
CHACFA-SH 10,50

Spirtlaming kislotali xususiyati (Kayoki pKg Taft tenglamasi
bilan hisoblanishi mumkin. Fenollarning kislotaligi esa o‘rinbosar-
laming nukleofil konstantalari cr yordamida Gammet tenglamasi
bilan aniglanadi.
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Misollar

1 Monogaloidsirka kislota X-CH2-COOH laming kuchi quyidagi gatordz

ortib boradi (X-CH-COOH dagi X lar berilgan):
-l <-Br<-Cl<-F

p-Galoidbenzqy kislotalarining kuchi esa bunga teskari bo‘lgan gatorda

0 zgaradi (X-C” -COOH dagi X lar keltirilgan):
-F <-Cl<-Br<-I

Buni ganday izohlash mumkin?

Yechish: X-CH-COOH tarkibli kislotalarning kuchiga X-galoidlaming
fagat manfiy induksion (-J) ta’siri kuzatiladi, mezomer ta’siri esa bo‘lmaydi. Ga-
loidlaming manfiy induksion ta’siri (-J) -1 <-Br < -Cl < -F gatorida ortib borgani
uchun Kislotalarning kuchi ham shu gatorda ortib boradi. Shunday qilib, galoid-
sirka kislotalarining eng kuchlisi ftorsirka kislotasidir. Fikrimizni galoidsirka
kislotalarining rKagiymatlari tasdiglaydi.

Monogaloidsirka kislotalarining pKa qgiymatlari

Kislota pK
F-CH,,-COOH 2,59
C1-CH,,-COOH 2,87
Br-CHL-COOH 2,90
1-CHRrCOOH 3,17

p-Galoidbenzoy kislotalarida galoid atomining manfiy induksion (-J) va
musbat mezomer (+M) ta’sirlarini hisobga olish kerak.

Galoid atomlarining musbat mezomer (+M) ta’siri quyidagi gatorda ortib
boradi:
-l<-Br<-Cl<-F
Shuning uchun p-galoidbenzoy kislotalar gatorida p-ftorbenzoy kislota eng
kuchsiz kislotadir. Kislotalarning kuchi quyidagi gatorda ortib boradi:
-F<-Cl<-Br<-1
p-Galoidbenzoy kislotalarining dissotsialanish konstanatalari ham shu ga-
torda ortib boradi.
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p-Galoidbenzoy kislotalarning dissotsialanish konstantalari

X-C:;,H,-COOH dagi X K 10s
F- 7,32
Cl- 10,3
Br- 11,0

I' 12,0

2. Quyidagi kislotalarga mos bo ‘Ilgan mezomer asoslarni keltiring:
H20 , CH3NH2, CH2NO02, CH2(C6H52, CH2CN, C2HSOH, H30 +, (H2N)3C+

CH3-CT , QHjNH3+
OH

Yechish: kislota /T + Asos tenglamasi bilan bogiangan Kislota va asos-
lar mezomer kislota va asoslar deb ataladi. Shunga binoan yuqgoridagi kislotalar-
ga mos asoslar quyidagilar:

OH-, CHINH, CHNN02, CH(C6H52, CH2CN, C2HS0~ H20 , (H2N)2C=NH,

CH3 -< , C6HENH2
OH

3.QuyidagifenollarnipKa giymatlarining ortib borish (kislotaligining ka-
mayishi) gatorigajoylashtiring:

Yechish: fenollarning Kislotaliligi fenolyat ionidagi manfiy zaryadning
o‘rinbosarlar ta’siri ostida ganday tagsimlanishiga bog'lig. Fenol yadrosining
p-holatiga elektronoakseptor o'rinbosarlaming kiritilishi zaryadning tagsimla-
nish darajasini oshiradi va uni bargarorlashtiradi. Natijada fenolning dissotsia-
lanishi va kislotaligi ortadi. p-holatda -NOz guruhining bo‘lishi Kislotalilikni
aynigsa oshiradi, chunki uning ta’siri ostida qo‘shimcha rezonans struktura vu-
judga kelishi mumekin:
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Elektronodonor (metil) guruhlar halgadagi elektron zichlikni oshiradi, man-
fiy zaryadning barqarorligini va fenolning kislotaliligini kamaytiradi. Shu mulo-
hazalami hisobga olgandayuqorida keltirilgan fenollaming Kislotaliligi quyidagi
gatorda kamayib boradi (tagqoslash uchun pKagiymatlar ham keltirilgan):

OH OH OH

H,C H,C

10,18

17. AMINOBIRIKMALARNING ASOSLI
XUSUSIYATLARI

Aminobirikmalar organik asoslardir. Masalan, CH3\H ,

(CH.):NH, C:H:NH2 V kabi birikmalar kuchi turlicha bo'lgan
asoslardir. Asoslilik molekulaning tuzilishi va turli guruhlaming
ta’siriga bogMq ravishda katta yoki kichik bo‘lishi mumkin.
Aminobirikmalar ammiakning hosilalari deb garalishi mumkin.
Ma’lumki, ammiak ham asos. Uning asos bo‘lishiga asosiy sabab
azot atomidagi bir juft bo'linmagan elektronning mavjudligidir:



Maria shu elektronlaming borligi tufayli ammiak o‘ziga proton
biriktirib olish xossasiga ega:
HsN: + H - » NH.

Ammiak molekulasidagi bitta, ikkita va uchta vodorodni alkil
guruhlariga almashtirish natijasida alkilaminlar hosil boiadi. Alkil
guruhlar musbat indukksion (+J) ta’sir ko‘rsatgani uchun alkila-
minlar ammiakka nisbatan kuchli asoslardir:

H3C— » NHj

Alkilaminlaming asosligi birlamchi amindan ikkilamchi amin-

ga tomon ortib boradi, uchlamchi aminga o‘tganda esa kamayadi:

Amin CH,NH, (CH,),NH Ne ),N
pKa 10.62 10.71 9.76

Bu hodisa fazoviy ta’sir bilan tushuntiriladi. Ma’lumki, am-
moniy ioni kislota boiib, suvning kislorod atomlari bilan vodorod
bogiari hosil giladi va uning hisobiga barqgarorlashadi.

Vodorod bog‘ining hosil boiishi fazoviy jiqatdan quyidagi ga-
torda osonlashib boradi.

R.NH2+-* RNH3+-> NH/

Shuning uchun uchlamchi aminlaming proton biriktirish xusu -
siyati yoki asoslik xossasi kichik boiadi.

To‘yinmagan uglevodorod goldigi tutgan aminlarning asoslili-
gi birlamchi aminlardan uchlamchi tomon kamayib boradi. Bunga
sabab to‘ynmagan uglevodorod goldig‘ining manfiy induksion (-J)
ta’siridir:

HC=CH-*-CH."~"NH.

Amin ch.=ch-ch:-nh: (CH=CH-CH2NH (CH=ch-ch2%
PK B 9.49 9.29 8.31 i

Aromatik aminlar alifatik to‘yingan aminlarga nisbatan ancha
kuchsiz asoslardir. Bunga sabab benzol yadrosining manfiy induk-
sion (-J) va manfiy mezomer (-M) ta’siridir:
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Bu ta’sirlar azot atomidagi elektron zichlikni keskin kamaytirib
yuboradi va natjada asoslik ham kamayadi.

Piridin va piridinga o‘xshash tuzilishli geterotsiklik asoslar
(xinolin, pirimidin va h.k.)ning kuchsiz asoslar ekani azot atomi
elektronlarining sp2gibridlanishga egaligi bilan tushuntiriladi.

Kislorodli birikmalar - suv, spirtlar, oddiy efirlaming asosliligi
aminlar asosligidan juda kam. Bunga sabab uning elektronmanfiy-
ligi davriy sistemadagijoyiga garab, azotnikidan katta, asosligi esa
kichik. Shunga garamasdan ular kuchli kislotalar bilan oksoniy
birikmalarini hosil giladi:

H4O HsO—'Off* H~c~0— CH*
1 - N\ —_ 1
oksonr.” iom tnetiloksouiy fern I L

dijneaSekscdy iom

jr-elektronlari bo‘lgan olefinlar va aromatik uglevodorodlar
ham asoslardir. Ammo ular juda kuchsiz asoslardir. Ulaming ichi-
da tetrametiletilen, geksametilbenzol va antratsen nisbatan kuchli
asoslardir.

Misollar

/. Dimetilanilin, m- va p-nitrodimetilanilinsulfatlar aralashmasining erit-
masi neytrallaganda aminlar ganday tartibda ajralib chigadi?

Yechish: berilgan aminlaming sulfatlari ishqgor eritmasi ta’sirida neytral-
lanib erkin aminlarga aylanadi. Aminlaming ajralib chiqgishi ulaming asosliligiga
teskari tartibda sodir bo‘ladi. Nitroguruh, elektronoakseptor o‘rinbosar bo‘lib,
u aynigsa p-holatdan kuchli ta’sir giladi. Bunda uning ham manfiy induksion
(-J), ham manfiy mezomer (-M) ta’siri amin asosliligini kamaytiradi. Shuning
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uchun p-nitrodimetilanilin eng kuchsiz, dimetilanilin esa eng kuchli asos boiadi.
Aminlar esa quyidagi tartibda ajralib chiqadi:

1.02N-<\ /) N(CH:)

3-Y y-N(CHa)z

HN-—C==nh

2. Nima uchun guanidin n kuchli asosli xossani namoyon
giladi?

Yechish: hagigatan ham, guanidin asosli xususiyati ishgorlaming asosli
xossasiga yaginlashadi. Uning kuchli asos boiishiga unga mezomer bo‘lgan,
unga mos keluvchi kislota kuchsizdir. Uning kuchsizligi sabab musbat zaryad-
ning delokallanish darajasi yuqoridir:

O r\ O O-

H2N ------ C = nh2-«-—mmmmv » h2n= c¢c— nh2-«—- - h2n— ¢ — nh2 —-——- >
I ri HI
NH2 ~NH2 +NH2
-------- » h.n— 6_0 nh:
(I H2
3. Tuzilishi quyida keltirilgan bitsiklik laktamning gaysi atomiga proton

birikishini aniglang:

Bu laktamning asosliligini propion kislotasining N,N-dimetilamidi asosliligi bi-
lan tagqoslang.

Yechish: berilgan laktam strukturasidan ko‘rinib turibdiki, azot atomi ik-
kita halgani birlashtirib turuvchi nugtada joylashgan. Uning bunday joylash-
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ishi karbonil /°™° guruh bilan koplanar holda boiishiga imkon bermaydi.
Natijada azotning boiinmagan bir juft elektroni o‘zida qoladi va uning asos-
liligi uchlamchi aminlar asosliligiday boiadi. Protonlashish tabiiyki, azot
atomi hisobiga ketadi:

n-A
Propion kislotasining N,N-dimetilamidida azot atomi va karbonil /
guruh elektronlari koplanar joylasha oladi, natijada kislorod atomining asoliligi
ortib ketadi, protonlashish kislorod atomi hisobiga yuz beradi:

HX—h2~c=0 + hV-— # HX-CH2ZCc=o0Ll -r-7r+

<— <MHE—€H2ZC—OH -— - HIHHCH,-C—OH
.n(ch32 Vj| e
+N(CH3)2 A:NH(CHa)z

Tabiiyki, propion kislotasi N,N-dimetilamididagi azotning asosliligi laktam
azotining aosliligidan kichikdir.

18. QATTIQ VAYUMSHOQ KISLOTA VAASOSLAR

Ma’lum bo‘lishicha, pKagiymat kislota va asoslaming kimyo-
viy xossalarini to‘lig ifodalay olmaydi. Masalan, metall kationlari-
ni (kislotalarni) ularning metallmas anionlariga (asoslarga) moyill-
igiga garab ikki sinfga ajratish mumkin.

A-sinf. Al3+ > Mg > Na+ ... kationlar metallmaslar-
ga nicbatan quyidagi gatorda moyillik namoyon qiladi:
F>O0>N>>Cl1>Br>1>S.

B-sinf. Ag+> Cd2+> Au3+> Sn4+... kationlar esa metallmaslar-
ga nisbatan yuqoridagi gatorda teskari gatorda moyillik ko‘rsatadi:
S>1>Br>CI>N>, >F.
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A-sinfida bargaror birikmalar qutblanuvchanligi kam bo‘lgan
elektromanfiyli katta bo‘lgan metallmaslar bilan hosil bo‘ladi.
Masalan, A1F3 MgO, ALO ... kabi birikmalarjuda mustahkam va
bargaror birikmalardir,

B-sinfida esa aksincha, garorli birikmalar elektromanfiyligi
kichik, ammo qutblanuvchinligi katta boigan metallmaslar bilan
hosil bo‘ladi. Masalan, Ag.S, Agl, Cdl. va hokazo birikmalar juda
bargaror birikmalardir.

A-sinfidagi kislota va asoslar “gattiq”, B-sinfidagi Kislota va
asoslar esa “yumshoq” kislota va asoslar deb ataladi.

Qoida. Qattig kislota bilan gattiq asos o‘rtasidagi reaksiya
gattiq kislota bilan yumshoq asos o‘rtasidagi reaksiyaga nisbatan
tezroq ketadi yoki qulay muvozanat hosil bo‘lishiga olib keladi.
Masalan, FI birikmasi (CF3+ qattiq kislota, I - yumshoq asos)
CF. birikmasiga (CF3+ qgattiq kislota, F'-gattiq asos) nisbatan ga-
rorsiz birikmadir. Yoki CHF (CH3+ yumshoq kislota, F gattiq
asos CH3 (CH3+ yumshoq kislota, I'- yumshoq asos) birikmasi-
ga garaganda beqarorroqg moddadir. CH4, (CH34C kabi birikmalar
ayniqgsa garorli birikmalardir.

Keltirilgan goidaga binoan, vodorod galogenid kislotalaming
kuchi quyidagi gatorda ortib boradi:

HF < HCI < HBr < LU

Agar anion (asos) erituvchi (suv, spirtlar, karbon kislotalar)
protoni bilan vodorod bog‘ hosil gilsa, uning qattigligi kamayadi.
Shuning uchun hajmi kichik bo‘lgan anionlar F , CI" spirt eritmala-
rida dimetilsulfoksid eritmasidagiga nisbatan asosliligi kam bo‘la-
di, chunki ular qgattig kislota H+bilan ta’sirlashadi.

Olefinlar (yumshoq asoslar) yumshoqg metallar bilan kompleks
hosil giladi. Bu komplekslar katta ahamiyat kasb etib, ular vordami-
da maxsus reaksiyalar amalga oshiriladi.

Yumshog Kkislota va asoslar to‘g‘risidagi tasawurlardan foy-
dalanib ko‘pgina kimyoviy hodisalami kamida sifat jihatdan tu-
shuntirish mumkin. Masalan, fenolyat-metall birikmasini alk-
illashda (alkilgalogenidlar bilan) yumshog-gattiq Kkislota-asos
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nazariyasidan fovdalanish mumkin. Kislota (alkil kationi, gisman
musbat zaryadlangan uglerod) gancha yumshoq bo‘lsa, u yumshoq
markaz (C-atomi)ga, gancha gattig bo‘lsa gattiq anion (O-reaksion
markaz)ga birikadi. Enolyatlarda (masalan, atsetosirka efiri misoli-
da) alkillash yo*nalishini ham shunday tushuntirish mumkin.

Misol

Natriyfenolyat suvli eritmada metilbromidva izoropilbromidbilan alkillan-
ganda reaksiyalamingyo nalish ganday bo ‘ladi?

Yechish: metil bromiddan hosil bo‘ladigan gisman musbat zaryadlangan
kislota (CH3# izo-propilbromiddan hosil bo‘ladigan kislota ((CH:).CH¥ga
nisbatan qattiq bo‘lgani uchun fenolyat ionining gattiq asos markazi kislorod
(O-)ga ko‘proq birikadi. 1zopropilbromiddan esa ko‘proq yumshoq markaz (C-)
mahsuloti hosil bo‘ladi.

19. ORGANIK REAKSIYALAR MEXANIZMLARI

Organik reaksiyalaming mexanizmi deganda reaksiyaga
kirishayotgan moddalaming boshlang‘ich moddalardan reaksi-
ya mahsulotlariga aylangunga gadar ganday bosqichlami bosib
o‘tishi, bu bosgichlaming ganday sodir bo‘lishi, eski kimyoviy
bog‘laming uzilishi va yangi bog‘laming hosil bo‘lishining ganday
amalga oshishi, reaksiya elementar bosgichlari o‘tish holatlarining
tasviri, hosil bo‘ladigan zarrachalar xarakteri, reaksiyaning fazoviy
jihatdan ganday borishi tushuniladi.

Organik reaksiyalar ketishining bunday nozik tomonlarini
aniglashda turli usullar go‘llaniladi. Bu usullar reaksiya mobayni-
da hosil bo‘ladigan zarrachalar - karbokationlar, karboanionlar va
radikallami aniglash, izotOplardan foydalanish, reaksiyalar ketishi-
ning kinetik va fazoviy gonuniyatlarini o‘rganish usullaridir. Reak-
siya mexanizmlarini aniglashda organik birikmalaming tuzilishi va
reaksion gobiliyati o‘rtasidagi bog‘lanishdan ham foydalaniladi.
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Organik reaksiyalaming xili ko‘p. Ular o‘zlarining o‘ziga xos
belgilariga garab ajratiladi. Quyida organik reaksiyalaming turlari
tahlil gilinadi.

20. ORGANIK REAKSIYALAR TURLARI

Organik reaksiyalami ulaming belgilariga garab uch turga
ajratish mumkin:

. ) reaksiya natijasiga garab ajratish;

. ) reaksiyaga kirishayotgan zarrachalar xarakteriga garab ajra-
tish;

3) reaksiya tezligini belgilovchi bosgichda ishtirok etadigan
molekulalar soniga garab ajratish.

Endi har bir ajratish usulidagi reaksiya turlarini ko‘rib chigamiz.

I. Organik reaksiyalarni ularning natijasiga
garab ajratish

Reaksiya natijasiga garab organik reaksiyalar uch xil bo‘ladi:

. . birikish reaksiyalari;

. . tortib olinish reaksiyalari;

3. almashinish reaksiyalari.

Qayta guruhlanish yoki izomerlanish reaksiyalari almashinish
reaksiyalariga kiradi. Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari ham al-
mashinish, ham birikish, ham tortib olinish reaksiyalari bo‘lishi
mumkin.

Birikish reaksiyalariga misollar:

1)CH2=CH 2+ H2 - #» CH3— CH3
2)CH2==CH2 + Br2 - » CH2Br— CH2Br
3)CH2==CH2 + HO H - » CH3— CH20H
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4)CH2=CH2+HBr - » CH3— CH2Br

5)CH2==CH2 + hoso 2o h - » CH3—chZ2os020h
¢)-CHs—C =0 + HCN --nme » CH3—CH-CN

| |

H OH
7)CH=CH + HCN - » CH.=CH—CN vah.k.

Tortib olinish reaksiyalariga misollar:

1) CH3— CH2—Br KQH (CI'"* r°» CH.=C4d:. - HBr

treM\ to
2) CH;— CH:— OH 2 41 » CH:=CH: + H20

3)CH:— CH.—0S0:.0H - — * CH:=CH: +H:S0.

4) CH2Br— CH2Br Zf%t° » CH.=CH: + ZnBnr.

5) CH:;— CHs; --—---- -*» CH:=CH: +H: va h.k.
Almashinish reaksiyalariga misollar:

OCH:s +Ch — ..» CH:Cl + HCI

2) CHsOH + HJ —oeemee » CH3) + H20

Hso4
3) CH:COOH + C;H50H « — m» CH:COOC:Hs + |

4)CH3 + NaNO0; -------- » CH:NO: + Nal
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va h.k.

Organik reaksiyalarni reaksiyaga kirishayotgan
zarrachalar xarakteriga garab ajratish

Organik reaksiyalar vagtida molekula butunligicha yoki zarra-
chalarga bo‘lingan holda reaksiyaga kirishishi mumkin. Kimyoviy
reaksiya vagtida molekula tarkibidagi eski bog‘ning uzilishi va
yangi bog‘ning hosil bo‘lishi kuzatiladi. Agar kimyoviy bog‘ sim-
metrik tarzda uzilsa, ya’ni gomoliz yoki bog‘ning gomolitik uzili-
shi sodir bo‘lsa, erkin radikallar hosil bo‘ladi:

omoliz
AC—B —g ___________ *x A

B" . "
erkin radikallar
Agar bog‘ nosimmetrik tarzda uzilsa, ya’ni geteroliz sodir
bo‘lsa, ionlar hosil bo‘ladi:

al-« eteroliz G .
S0z »A - B ionlar

Shu nugtayi nazardan organik reaksiyalar uch xil bo‘ladi:

. ) molekulyar reaksiyalar;

. ) ion (elektrofil yoki nukleofil) reaksiyalar;

3) gomolitik (radikal) reaksiyalar.

Molekulyar reaksiyalarda eski bog‘ning uzilishi va yangi
bog‘ning hosil bo‘lishi ma’lum darajadagi kam yoki ko‘p qutblangan
holatlar ishtirokida sodir bo‘ladi. Shuning uchun bu reaksiyalar bilan
radikal va ion reaksiyalar o‘rtasiga keskin chegara qo‘yib bo‘lmaydi.

Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan biri *“reaksiyaga
kirishayotgan molekula” yoki “substrat” deb ataladi. Ikkinchisi
esa “reagent” deb ataladi va uning elektron xarakteri ganday reak-
siya sodir bo‘layotganligini belgilaydi. Masalan, manfiy zaryadli
(gisman yoki to‘lig manfiy zaryadli) yoki erkin elektronjuftga ega
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bo‘lgan reagent birinchi navbatda elektronga taqgchil “substrat™ bi-
lan reaksiyaga kirishadi. Bunday reagent “nukleofil reagent” deb,
uning hujumi bilan boradigan reaksiya esa “nukleofil reaksiya” deb
ataladi. Masalan:

CHJ ¢ NaOH » CLL A - Nal
Substrat Reagent >N
cw * OH® - » CHJOH - le
Suihstrai  Nakfcefil
reagent

Elektronga tagchil reagent elektronga boy substrat bilan reaksi-
yaga kirishishga moyil bo‘ladi. Bunday reagent “elektrofil reagent”
deb, uning hujumi bilan boshlanadigan reaksiya esa “elektrofil
reaksiya” deb ataladi. Masalan:

Substrat Reagent
Substrat nlektroill
reagent

Nukleofil reagentlar quyidagilar bo‘lishi mumkin:

= anionlar;

= erkin elektronjuftli atom! boigan moddalar;

= alkenlar (go‘sh bog'li birikmalar);

= aromatik birikmalar.

Ularni asoslar yoki Lyuis asoslari deb ham aytish mumkin.

Elektrofil reagentlar esa kislotalar yoki Lyuis kislotalaridir.
Masalan: kationlar, to‘ldirilmagan elektron gobigli atomi bo‘lgan
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moddalar, atsetilenlar, karbonil birikmalar, vodorod galogenidlar,
galogenlar ham shular jumlasidandir.

Radikal reaksiyalar ko‘pincha gaz fazada, qutbsiz erituvchi-
larda, yorugiik nuri ta’siri ostida, yuqori temperaturada, erkin
radikallar hosil giluvchi peroksidlar yoki kislorod ishtirokida bo-
radi. Masalan:

CH4+ Cb b'* —» CHCI HO

Quitbli erituvchilar esa ion reaksiyalar yoki qutblanish orqali
sodir boiadigan reaksiyalarga qulaylik tug‘diradi. Anorganik ion-
lar (ion kristallar)dan farqgli ravishda organik ionlar doimiy mavjud
boimaydi, balki reaksiya vaqtida qisqa muddatga vujudga keladi.
Shuning uchun ular “berk” yoki “maxfiy” ionlar deb ham ataladi.

Radikal reaksiyalarda eski bog‘ning uzilishiga 80-100 kkal/
mol energiya sarflansa, ion reaksiyalarda bu energiya 160-260
kkal/molni tashkil giladi. lon reaksiyalarda bog*ning uzilishi uchun
talab gilinadigan energiyaning kattaligiga qaramasdan ular qutbli eri-
tuvchilarda oson boradi, chunki bunday erituvchilar ionlaming ga-
rorliligini oshiradi va bunda bog‘ning uzilishi uchun sarflanadigan
energiya taxminan 100 kkal/molga kamayadi. Reaksion gobiliyati-
ning yugori va energiyasining ko‘pligiga garamasdan karbokationlar
organik kimyoning yaxshi o‘rganilgan orahg mahsulotlari gatoriga
kiradi. . ‘ta kislotali muhitda, masalan, suyuq sulfit angidridida eri-
tilgan ftorsulfon kislotasi va surma(V)-ftoridda (FS0.0H+SbF5+-
S 02 karbokationlaming “yashash” muddati ancha cho‘ziladi va ul-
ami spektroskopik usulda o‘rganishga sharoit tugiladi.

Organik reakstyalarni ularning eng sekin ketadigan
bosqgichida ishtirok etadigan molekulalar soniga garab
ajratish

Bu belgiga garab ular:
. ) monomolekulyar;
. ) bimolekulyar;
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3) molekulyarligi yuqori bo‘lgan reaksiyalarga bo‘linadi.
Organik reaksiyalaming bo‘linishini jadval tarzda quyidagicha
ko‘rsatish mumkin:

1 -jadval
Organik reaksiyalaming turlari
Reaksiya Reaksiyaga Eng sekin ketadigan
natijasiga garab kirishayotgan bosqgichda ishtirok etadigan
ajratish zarrachalar xarakteriga ~ molekulalar soniga garab
garab ajratish ajratish
i I i
Birikish Molekulyar Monomolekulyar
reaksiyalari reaksiyalar reaksiyalar
Tortib  olinish Gomolitik Bimolekulyar
reaksiyalari reaksiyalar reaksiyalar
Almashinish _ Molekulyarligi
reaksiyalari lon reaksiyalar yuqor_| bo‘lgan
reaksiyalar
4
Elektrofil
reaksiyalar
Nukleofil
reaksiyalar

K.Ingoldning taklifiga ko‘ra, nukleofil almashinish reaksi-
yalari SN(SNL, Sn. ), elektrofil almashinish reaksiyalar SE (SEL,
Se2), tortib olish reaksiyalari E (El, E2), radikal almashinish
reaksiyalari SR birikish reaksiyalari Ad (AdE Ac”, AdR belgilar
bilan ifodalanadi.

Shuni ta’kidlab o‘tish lozimki, nukleofil va elektrofil almash-
inish reaksiyalari bir-biri bilan bog‘lig. Boshgacha aytganda, nuk-
leofil almashinish borjoyda elektrofil almashinish ham sodir bo‘la-
di. Buni quyidagi reaksiya sxemasi bilan tushuntirish mumkin:
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CH3—OH + (CH3)3C—Cl -wmeev » CH3— O—C(CH3)3 + HCl

Agar bu reaksiya uchlamchi butilxloriddagi xloming metoksil
guruhiga almashinishi deb garalsa, u nukleofil almashinish bo‘ladi.

Nukleofil almashinish:

- m ‘4

CH3—OH + (CHs)sC—Cl ------- » CH:;— O—C(CHss + HCI

Reaksiya metil spirtidagi vodorodning uchlamchi butil guru-
higa almashinishi deb garalsa, bu reaksiya elektrofil almashinish
reaksiyasi bo‘ladi.

Elektrofil almashinish:

(CH:):C—CIl + CH3—OH ---ee- » CH:— O—C(CH:)s + HCI

Benzol yadrosida boradigan alkillash reaksiyasi ham xuddi
shunday talgin gilinishi mumkin:

Bu reaksiya benzol yadrosidagi vodorodni metil guruhiga al-
mashinishi deb garalsa, elektrofil, metilxloriddagi xlomi fenil guru-
higa almashinishi deb garalsa, nukleofil almashinish bo‘ladi:

Misollar

1 Quyosh nuri tasiri ostida boradigan toluolni xlorlash reaksiyasinin
mexanizminiyozing.

Yechish: ma’lumki, yuqori temperaturada, ultrabinafsha (UB) nurlari ta’si-
ri ostida yoki organik peroksidlar va kislorod ishtirokida boradigan reaksiyalar
radikallar hosil boiishi bilan boradi. Shuning uchun quyosh nuri tarkibidagi
ultrabinafsha nurlari ta’siri ostida boradigan toluolni xlorlash reaksiyasi ham
radikal reaksiya - radikal almashinish reaksiyasidir. Reaksiyaning mexanizmini
guyidagicha tasvirlash mumkin:

1) Ci: Cl - - » 2 CI* Radikalning hosil bo‘lishi
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2) Cl X\ / . . .
\ — / Radikalning reaksi-

yasi

3) y —CH2 >CI: Cl - *fy -C H 2ClI +CI' n

2. Vilyamson usulida oddiy ¢ r olishning umumiy sxemasi va mexanizmini
yozing.

Yechish: Vilyamson usuli bilan oddiy efir olishda alkil galogenidlarga spirt-
laming alkogolyatlari ta’sir ettiriladi. Reaksiya sxemasi:

R—Cl + R—ONa R—O—R1 + NaCl
Bu reaksiya nukleofil almashinish reaksiyasiga yaqqol misol boiadi. Reak-
siyaning sxemasi:
R—0~+ R—ClI R—O-R + CT

3. Toluolni temir girindisi ishtirokida xlorlash reaksiyasi sxemasi va me-
xanizminiyozing.

Yechish: aromatik uglevodorodlami temir girindisi ishtirokida xlorlash
benzol yadrosidagi vodorodni oriyentatsiya gqoidasiga muvofiq almashinishiga
olib keladi. Reaksiya sxemasi:

CHs3 CHs3 CH3

2 +2C12 ... n>n + + 2HCI

Bu reaksiya elektrofil almashinish mexanizmi bo'yicha boradi. Uning sod-
dalashtirilgan sxemasini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

3C12 + 2 Fe 2FeClI3 CH, .
Cl

FeClj + Cl: ClI — -
eClj FeCl]- Cl+ cH3

Ccl + CH,
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21. ORGANIK REAKSIYALARNING TEZLIKLARI
VAKINETIK IZOTOP EFFEKTI

Organik reaksiyalar tez yoki sekin ketishi mumkin. Reaksi-
yalaming vaqt bo‘yicha ketishini o‘rganish uning tezligini yoki Ki-
netikasini o‘rganish bo‘lib, reaksiya mexanizinini aniglashda mu-
him ahamiyatga ega.

Eng oddiy holda reaksiya tezligi reaksiyada ishtirok etayot-
gan hamma moddalar konsentratsiyalari ko‘paytmasiga propor-
sionaldir:

A+ B —C ning reaksiya tezligi u=k[A][B] ko‘rinishda bo'ladi.

Bu yerda k - proporsionallik koeffitsiyenti, solishtirma tezlik
yoki tezlik konstantasi deb ataladi.

Reaksiya tezligini belgilovchi bosgichda ishtirok etayotgan
molekulalaming soniga garab tezlikning matematik ifodasi turli-
cha bo‘ladi. Birinchi tartibli reaksiya uchun tezlik ifodasi quyidagi
ko‘rinishga ega bo‘ladi:

A + B

Bu tenglamaning yechimi integral ko‘rinishda

2»3 lgAo—kt
—k’'t Yoki IlgAo—n —
boiadi.
Ikkinchi tartibli reaksiya uchun tezlik ifodasi:
d[B]
A + B — » C \)=k:[A] [B] -
P B T CNVTAIBl ey 1 kabi bo'ladi

Uning yechimi integral ko‘rinishda

| A i,

At Ao «. boiadi, bunda[A]=]B],
Agar [A] =f= [B] bo‘lsa, tezlik ifodasi

~N Bo(Ao0-x)
Ao Bo Ao(Bo-x) Ko‘rinishda boiadi.



Tajribalaming natijalari grafik tarzda ifodalanadi. Bunda ifoda-
larning vaqtga bog‘lig ravishda o‘zgarish grafigi chiziladi. Qaysi
ifodaning vaqtga bog‘liglik grafigi to‘g‘ri chizig bo‘lsa, reaksiya
shu ifodaga mos tartibli bo‘ladi. Masalan, agar reaksiya birinchi
tartibli bo‘lsa, Ig (A.-X) ifodaning t vaqtga bog‘ligligi quyidagicha
bo‘ladi:

To‘g‘ri chiziq holdagi grafik og‘ish burchagining tangensi
2,3 tga reaksiyaning tezlik konstantasi K1 ni beradi. Ikkinchi tartib-
li reaksiya uchun esa K2=tga bo‘ladi. Shunday qilib, reaksiyaning
gaysi ifodaga bo‘ysunishi tajribadan namunalar olish bilan anigla-
nadi.Reaksiyaning tartibi uning molekulyarligi bilan hamma vaqt
to‘g‘ri kelavermaydi. Masalan, reaksiyaning tezligini belgilovchi
bosgichida . ta molekula ishtirok etadigan bimolekulyar reaksiya-
ning tezlik ifodasi, agar reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan
bin ortigcha olingan bo‘lsa, birinchi tartibli reaksiyaning tezlik ifo-
dasi ko‘rinishida bo‘lishi mumkin.

Reaksiya tezlik konstantasining faollanish energiyasi bilan
bog‘ligligi Arreniusning empirik tenglamasi orgali ifodalanadi:

bunda T - mutlaq temperatura, EA - faollanish energiyasi, A - Ar-
renius konstantasi, R - universal gaz doimiysi. K aniglangandan
so‘ng EAnNI hisoblash mumkin bo‘ladi.

Agar reaksiya vaqgtida C-H bog‘i uzilishi hisobiga yangi bog*
hosil bo‘lsa, unda C-H bog‘i C-D bog'iga almashtirilganda reaksi-



yalar tezliklarida farq bo‘ladi. Bunga sabab shuki, vodorodning al-
mashinish reaksiyasi uchun faollanish energiyasi EAddeyteriyning
almashinish reaksiyasi uchun faollanish energiyasidan EAH kichik
bo‘ladi. Boshgacha aytganda, deyteriyli birikmaning reaksiyasi se-
kinrog ketadi, Shuning uchun reaksiyalar tezlik konstantalarining
nisbati KK/KD>1 bo‘ladi. Bu nisbat birlamchi kinetik izotop effekti
deb ataladi va 25°C da olib borilgan reaksiyalar uchun 7-16 oralig-
da bo‘ladi.

Birlamchi kinetik izotop effektini oddiy kinetik metodlar bilan
aniglash mumkin. Birlamchi kinetik izotop effektining vujudga ke-
lishi aynan C-H bog‘i reaksiyaning tezligini belgilovchi bosqgichida
ishtirok etayotganini bildiradi.

Kinetik izotop effekti, umuman, C-D bog‘i reaksiyada bevosi-
ta ishtirok etmasa ham vujudga keladi. U ikkilamchi kinetik izotop
effekti deyiladi. Ikkilamchi kinetik izotop effekti birlamchi kinetik
izotop effektiga nisbatan ancha kichik bo‘ladi va K"K™ = 1,1-1,5
oraligda bo‘ladi.

Ikkilamchi Kinetik izotop effekti reaksiya go‘shni bog‘lar-
ga ta’sir etganda, masalan, tetraedrik uglerod trigonal uglerodga
o‘tganda va bunda valent burchaklar, atomlar orasidagi masofalar
0‘zgarganda vujudga keladi.

Kinetik izotop effektlar reaksiyalar mexanizmlaridagi nozik
farglami aniglashda qo‘llaniladi.

Misollar

1. Quyida keltirilgan karboanionlar hosil bo ‘lish reaksiyalari:

F 0
l. CeHs—CH.—CH: + BU — S—» CsHs— CH—CH: + BH

0
------- > CéH5—CH-CH3 + BD
M CsH—CHD—CHs + B° —

N
C6H5— CD—CH3 - BH

1

uchun tezlik konstantalarining ushbu nisbatlari topilgan: KH» KDvaKH>KV
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Bu nisbatlardan foydalatiib quyidagi moddalami ularning kislotaliligi kamayib
borish qgatorigajoylashtiring:

CH,CH,COOH, CH,CH;C00D . cxhlchdcooh,c,h .chdcood

NH: yoki NDs lardan qaysi birining asosliligi kattaroq ekanini ayting.

Yechish: deyteriy vodorodga nisbatan kuchliroq musbat induksion ta’sir +J
ko‘rsatadi. Shuning uchun kislotalaming kuchi quyidagi gatorda kamayib boradi:

CJH.CH,COOH >C H CHDCOOH > C H,CH.COOD > C,H,CHDCOOD
Shu sababga ko‘ra, deyteriy ammiakning asosliligi kattaroq:

ND: > NH:

2. Xlorbenzol oleum bilan sulfolanganda kinetik izotop effekti kuzatiladi,
sulfolash 92% li sulfat kislota bilan olib borilganda esa izotop effekti kuzatil-

maydi. Bunga sabab nima?
Yechish: ma’lumki, aromatik halgada boradigan sulfolash reaksiyasHning
mexanizmi quyidagicha tasvirlanadi:

Kinetik izotop elfektning kuzatilishi yuqoridagi sxemaning ikkinchi bos-
gichi - protonning tortib olinish bosqichi reaksiya tezligini belgilovchi, sekin
boradigan bosqgich bo‘lishini ko‘rsatadi. Tabiiyki, proton tortib olinishi tez bo‘la-
di, agar asosning konsentratsiyasi (masalan, H S04 ning konsentratsiyasi) yuqori
boisa. Asosning konsentratsiyasi oleumda kam, 92% li sulfat kislotada esa ko‘p
bo‘ladi. Shuning uchun reaksiya oleum bilan olib borilganda protonning tortib
olinishi sekinlashadi va kinetik izotop effekt kuzatiladi.

22.0 ‘TISH HOLATI NAZARIYASI

Bir modda ikkinchisi bilan reaksiyaga kirishib, moddalar bosh-
langich holatdan oxirgi holat (mahsulot)ga o‘tishjarayonida oraliq
mahsulotlar, zarrachalar, komplekslar va h.k.lar hosil boiadi. Bun-
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day oralig zarrachalarning hosil boiishini o‘rganish maium dara-
jada reaksiyaning mexanizmini o‘rganishdir.

Masalan, quyidagi sxema bo‘yicha boruvchi nukleofil almashi-
nish reaksiyasini ko‘rib chiqaylik:

R—X + Y® v o[y -— R X ] =emmemmen > YR + Xo

Sxemada tasvirlangan reaksiya oraliqg mahsulot hosil boimay-
digan sinxron reaksiya deb ataladi.

Sinxron reaksiya

Yugoridagi sxemada X-guruh Y reagent yaginlashib kelgan
sari R goldigdan sekin-asta siqib chiqariladi, ya’'ni reaksiya bir
bosgichda amalga oshadi. Reaksiyaning boshlang‘ich holatida
(A nugtada, quyida rasmda keltirilgan) Y-reagent R-X inoleku-
lasidan ancha uzoq masofada bo‘ladi va unga deyarli hech gan-
day ta’sir ko‘rsatmaydi. Reaksiya mobaynida Y- R-X ga yaginla-
sha boshlaydi va dispersion kuchlar hisobiga ularning bir-biriga
ko‘rsatadigan ta’siri kuchayadi va ogibatda ikkala moddadan ibo-

rat bo‘lgan [Y r xj tarkibli oraliq kompleks hosil boiadi.
Bu kompleksda Y- R-X molekulasidagi X-guruhga garama-qarshi
tomondan uglerod atomining bogiovchi orbitaliga kirgan holda
boiadi:

Bu jarayon bilan bir vagtda R- va X-guruhlar orasidagi ma-
sofa ham ortadi. Natijada kompleksning potensial energiyasi ham
ortadi. R bilan Y va R- bilan X-guruhlar orasidagi masofalar teng
boiganda (B nugta, 1-rasmga qgarang), bu energiyaning giymati
eng katta boiadi. Bu nugtada begaror muvozanat mavjud boiib, u
bir xil ehtimollik bilan chapga yoki o‘nga siljishi mumkin. Shuning
uchun B nugta, sistemaning bu holati o‘tish holati yoki faol (aktiv)
kompleksi deyiladi.
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Reaksiya ko ordinatasi

1-rasm. Sinxron reaksiya diagrammasi

Reaksiya davomida sistema oxirgi holat (C nuqta)ga o‘tadi. Bu
holatning energiyasi dastlabki holat energiyasi (A nugta)dan ham
kichik, ammo dastlabki holatdan oxirgi holatga kelish uchun siste-
ma “energetik tog*”’ni (B nugtani) oshib o‘tishi kerak.

Yuqoridagi rasmda keltirilgan “reaksiya koordinatasi” tushun-
chasi dastlabki moddaning eng kam energiya sarf qilib oxirgi
modda (mahsulot)ga aylanadigan reaksiyaning eng gisga yo‘lini
bildiradi.

Asinxron reaksiya

Asinxron reaksiya deb, oralig mahsulot hosil bo‘lishi bilan
ikki yoki undan ortiq bosqgichda boradigan reaksiyaga aytiladi:

RX 1= Y eoeeeee- » RY + Xe reaksiya ma’lum bir anig ora-
lig mahsulot hosil bo‘lishi orgali ham borishi mumkin. Bu oraliq
mahsulot Y-reagent bilan reaksiyaga kirishib, oxirgi mahsulot -
R-Y ni hosil qgiladi. Shunday qilib, yuqgoridagi sxemada keltiril-
gan reaksiya ikki bosgichda ketishi mumkin:

. sekm @ n
| bosgich: R—X -—-reeee > R - x

Il bosgich: r® *y° —moemem *r—y

Almashinish reaksiyasining bu ko‘rinishi amalda ikkita musta-
gil reaksiyadan iborat, ulaming har bin o‘zining boshlang‘ich va
oxirgi holatlariga ega.
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0 ‘tish holati nazariyasiga binoan reaksiyaning | bosqichidagi
R-X ning dissotsiatsiyasiga maium faollanish energiyasi E'A ta-
lab qgilinadi va bu reaksiya B . nugta bilan ifodalangan o‘tish holati
orgali boradi (2-rasmga garang).

Bu o‘tish holati xuddi sinxron reaksiya vaqtidagi o‘tish holati
kabi vujudga keladi. Erituvchi molekulasi R-X molekulasiga X-gu-
ruhning garaxna-garshi tomonidan hujum giladi va dissotsiatsiyani
osonlashtiradi. Bunda erituvchi oxirgi mahsulot hosil giladigan
reaksiyaning bevosita gatnashchisi bo‘lmaydi. U energiyaga boy
va elektrostatik ta’sirga oson uchrovchi karbokationni solvatlaydi,
xolos. Erituvchi tomonidan solvatlatgan karbokation barqarorligi
kichik yoki katta boiishi va u aniq birikma (oralig modda) vazi-
fasini bajarib, I bosgichning oxirgi mahsuloti Cj boiishi mumkin.
Cj oraliqg modda (karbokation)ning energiyasi yetarli darajada katta
boigani sabab u keyingi reaksiya uchun dastlabki modda vazifa-
sini bajarishi mumkin (masalan, reaksiyaning Il bosqichi uchun).
Bu reaksiya ham E2Afaollanish energiyasiga ega boigan V. oraliq
holatdan o‘tishi kerak. Bu oralig holat Y-reagentning yaginlashib
kelishi va shu bilan birga solvatlovchi erituvchi molekulasining si-
gib chiqarilishini xarakterlaydi.

Bu reaksiya uchun Xemmondning umumiy prinsipini quyida-
gicha ta’riflash mumkin:
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“Agar reaksiya energiyalari deyarli teng bo‘lgan ham ora-
lig holat, ham oraliq mahsulot hosil boiishi bilan borsa, ular-
ning bir-biriga aylanishi strukturaning kam o‘zgarishi bilan sodir
boiadi. Agar substratlar energiyasi katta boisa (ekzotermik reak-
siyalar), oraliq holat strukturasi dastlabki moddalar strukturasiga,
energxyalar kam boisa (endotermik reaksiyalar), oxirgi moddalar
strukturasiga yagin boiadi”.

23. TO'YINGAN UGLEROD ATOMIDAGI NUKLEOFIL
ALMASHINISH REAKSIYASI

To'yingan uglerod atomidagi nukleofil almashinish reaksiya-
si deb sp. gibridlangan uglerod atomidagi nukleofug o‘rinbosar
X ni (gisman manfiy zaryadlangan, atrofida elektron zichlik katta
boigan X o‘rinbosarni) nukleofil reagent Y' (manfiy zaryadli Y
zarracha yoki loagal bitta boiinmagan elektron juftga ega boigan
neytral:Y molekula) tomonidan sigib chigarilishi (almashinishi)ga
aytiladi. Nukleofil almashinish reaksiyasining umumiy sxemasini
quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

R-X + Yo -omme > YR + X®

Sxemadagi nukleofil reagent U~sifatida quyidagi anionlar yoki
neytral molekulalar goilanilishi mumkin:

U: Anionlar: Hal’, OH', RO, CN', SCN‘, RS% N O; vab.

Neytral molekulalar: H-Hal, H-OH, RO-H, R:N, R:P, (RO):P,
RS-H, >C=C<, C.Hfi. Almashinadigan yoki sigib chiqgariladigan
oiinbosarlar (X) elektronoakseptor xossaga ega boiishi kerak.
Shunga ko‘ra, C-X bog* qutbli boiadi va uglerod atomi elektrofil,
ya’ni gisman musbat zaryadlangan boiadi:

— CcS+—p» x5
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Nukleofil reagent Y- mana shu gisman musbat zaryadlangan
uglerod atomiga hujum giladi. Almashinadigan X-guruh zaryadsiz
yoki musbat zaryadli o‘rinbosar boiishi mumkin.

Masalan, X: -Hal, -OH, -OR, -OCOR, -0S0.R, -+#OH2,

- OR2 -NR;, -#SR2 -#Ne N

Eski bog‘ning (R-X) uzilishi va yangi bog‘ning (R-Y) hosil
boiishi sinxron yoki asinxron, ya’ni bir vagtda yoki ketma-ket so-
dir boiishiga garab nukleofil almashinishning ikki xil ideal me-
xanizmi boiishi mumkin.

1) Asinxron mexanizm, karbokationli mexanizm, monomole-
kulyar nukleofil almashinish, SN1 mexanizm. Bu mexanizm “tortib
olinish-birikish” mexanizmi deb ham ataladi.

R-X bog‘ining uzilishi nukleofil reagentning ishtirokisiz sodir

boiadi. R-X awal R+va X" ionlarga dissotsialanadi, keyin karboka-
tion R+nukleofil Y bilan reaksiyaga kirishadi. Shuni aytish kerakki,
Y- yoki X- anionlami ikkitap-elektron yoki p-orbital shaklida berilishi
kvant kimyosi tushunchasiga to‘g‘ri kelmasligi mumkin. Lekin R-X
bogining R+va X" ionlarini hosil giUshi va R" ning R+bilan reaksiyasi
o‘quvchiga tushunarlirog boiishi uchun shunday sxemada berildi.

2) Sinxron mexanizm, bimolekulyar nukleofil almashinish,
SN mexanizm. R-X eski bog‘ning uzilishi va yangi R-Y bog‘ning
hosil boiishi bir vagtda Y reagent ta’siri ostida sodir boiadi:

97



0030 - oco N -

- " y—a/
X-J [/\3y)q

3p-

Misollar

1) R—OH + HHal 7 R—Hal + H20 Galoidalkillaming olinishi va
ulaming gidrolizi

2) R—OH + R—OH R—O—R + H:O Oddiy efirlar olish

3) R—O"' + R—Hal R—O—R + Hal' Vilyamson  usuli
bo‘yicha oddiy efir olish

4) NH: + R—Hal — R—NH. + HHal Aminobirikmalar olish

5) R—Hal + CN' — R—CN + Hal Kolbe reaksiyasi bo‘yicha
nitrillar olish

¢) R—Hal + N0, --—-- » R—NO0: + Hal’ Nitrobirikmalar olish

7NR—Cl + J" - » R—J + CI" Finkelshteyn reaksiyasi

8) R—OH Hzc—o CH2  -» R—O—CH2— CH2— OH Epoksid halgasining
ochilishi

9) R—00 R—Hal R—COO—R  Hall Murakkab efirlar olish

10) R—Hal HHal

Fridel-Krafts reaksiyasi va h.k.

Misollar

l. Difenilbrommetan, 2-brom-2-fenilpropan, 2-brom-2-metilpropan ve
trifenilbrommetanlar chumoli kislotaning suvli eritmasida gizdirilganda ganday
mahsulotlar hosil bo ‘1adi? Yuqorida keltirilgan bromidlarni ularning reaksion
gobiliyati ortib boruvchi gatorgajoylashtiring.

Yechish: keltirilgan bromidlar chumoli kislotasining suvli eritmasida SNL
mexanizm bo‘yicha gidrolizga uchraydi va tegishli spirtlar hosil bo‘ladi. Umu-
miy reaksiya tenglamasini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:
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R—Br + H20 - » R—OH + HBr

Reaksiya tezligi quyidagi gatorda ortib boradi:
(CH3)3C-Br<C6eH5C(CH32Br<(C6H5) ZCH-Br<(CaHH3C-Br

Reaksiyaning birinchi bosgichida chumoli kislotaning ionlantiruvchi ta’si-
ri ostida hosil bo‘ladigan karbokation fenil guruhi tarkibidagi si-elektronlaming
ta’siri ostida metil guruhlaming ta’siriga nisbatan ko'proq barqarorlashadi va
hosil boiishi osonlashadi.

2. Metilbromid, etilbromid va izopropilbromidlarning gidroliz reaksiyalar
uchun mos ravishda 2140:170:5 tezliklar nisbati olingan. Bu ma’lumotlar gan-
day reaksiya sharoitlari uchun olingan bo ‘lishi mumkin?

Yechish: reaksiya tezliklarining metilbromiddan etilboromidga va undan
izo-propilbromidga tomon kamayib borishi ma’lumotlar SN2 mexanizm bilan
boradigan gidroliz reaksiyasi uchun olinganidan dalolat beradi. Tezlikning bu
gatorda kamayishiga brom tutgan uglerod atomidagi musbat zaryadning etil
yoki ikkita metil guruhlari ta’sirida kamayishi sabab boiadi. Reaksiyaning SN
mexanizm bo‘yicha ketishiga va oralig holatning hosil boiishiga etil yoki ikkita
metil guruhining fazoviy jihatdan to‘siq boiishi ham reaksiya tezligining shu
gatorda kamayishiga sabab boiadi.

24. SNL REAKSIYASI VAUNING 0 ‘ZIGAXO0S
XUSUSIYATLARI

Yugorida ta’kidlanganidek, SNL reaksiya ikki bosgichda, ya’ni
asinxron tarzda ketadi. Reaksiyaning birinchi bosgichida karboka-
tion hosil boiadi, ikkinchi bosgichda esa karbokation nukleofil
reagent bilan reaksiyaga kirishadi. SNL reaksiyasining sxemasini
quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

cMm  CM. B CcHi
K, $dn v N
CH, ~CH;-C-C-Br  ..u.. BCHs-CtK-C-C© me Br~ tesfflaabdglovehtbosgich
CHi  CH-
u <2)
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CH.! CHs CHj CHj

y. | K,. sddtt \ 7/
CHj-CHj.-C-C-lk CH* «CH» -C - CO = Bfv tezSkni belgjtavdjj.boscpdi.
/ \ vV N\
. CHs CH, , | CH,
{i< )

Yuqorida ko‘rsatilgan R-X yoki bizning yuqoridagi misoli-
mizdagi (. ) sekinlik bilan dissotsialanadi va shu bosgich reaksiya-
ning umumiy tezligini belgilaydi. Shuning uchun reaksiya mono-
molekulyar&ir. Karbokation (2) tajribay oii bilan aniglanishi mum-
kin. U yuqgori energiyaga ega boigan, ya’ni reaksion gobiliyati
katta oralig mahsulotdir. U o‘zining mustagqil taqdiriga ega boigan
zarrachadir. Shuning uchunu X" bilan reaksiyaga kirishib, yana R-X
-dastlabki moddani, Y bilan reaksiyaga kirishib, R-Y -mahsulotni,
o‘zidan proton chigarib esa olefinni hosil gilishi mumkin. Shu bilan
birga, bu karbokation boshqa karbokationga izomerlanishi va reak-
siyaga kirishishi mumkin:

VCHN\CH - Cs
CH; — A® —---_..»m CHj—CH;,—A---- Ca=af:
All*  Aw tez An3 CHJ
tez
CH? n Y CH3
(0] [ -y » tez | 1
CB’\—CH?—C':— CI-CLU — e CHs—CKjI—tC—~C-CHj
CH; CHj CHj CHj

SNL reaksiyasi quyidagi 0‘ziga xos xususiyatlarga ega:

1. Reaksiya tezligini belgilovchi oraliq holatda fagat bitta mod-
da R-X ishtirok etadi va uning hosil boiishida Y" ning ishtiroki
boimaydi. Dastlab reaksiya tezligi birinchi tartibli reaksiyaning
kinetik tenglamasiga bo‘ysunadi:

u=k[R-X]
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X' anionining (nukleofilning) konsentratsiyasi ortishi bilan
teskari reaksiya tezligi (K ,) ham ortib boradi va to‘g‘ri reaksiya
sekinlashadi. Bu holda reaksiya tezligi quyidagi kinetik tenglama
bilan ifodalanadi:

yi Kr K2[R X fY" |
K-l PCT+K2[Y']

Reaksiya tezligining X' ta’siridagi bunday sekinlashishi umu-
miy ionning ta’siri deb ataladi. Karbokation amalda quyidagi bos-
gichlar orgali hosil bo‘ladi:

R—X apdSr &-~¥ ;i=*r R X' E X TR - ox
orali ke mmyveclii bilan enmrcfc
i qu iofi juff ajratifean molekalaiari blan
ick!
ice jtsfti
eddii ionlar

Shuning uchun “ionlanish” va “dissotsialanish” boshga-bosh-
ga tushunchalardir. Faqgat erkin yoki erituvchi bilan ajratilgan ion
juftlargina reaksiya mahsulotini hosil gilishi mumkin. “Zich” ion
jufti yoki erituvchi bilan ajratilgan ion juftlari asosan o‘zining ga-
rama-qgarshi ioni bilan reaksiyaga kirishadi va dastlabki moddaga
gaytadi. Bu reaksiya “ichki orgaga gaytish” deb ataladi.

2. Karbokationni reaksiyaga kirishuvchan, faolligi yuqori
bo‘lgan nukleofillar, masalan, N3, SCN', Hal' va b.ni go‘shish bilan
aniglash mumkin, chunki karbokation mana shu nukleofillar bilan
ham reaksiyaga kirishib, tegishli mahsulotlar hosil giladi.

3. Reaksion markazdagi uglerod atomi optik faollikka ega
bo‘lgan birikmalar ratsematlanishga uchraydi, ya’ni optik faol-
ligini yo‘gotadi. Ratsematlanish jarayoni “zich” ion jufti hosil
boiish bosqichidayoq ketadi. Bunga yassi tuzilishga ega bo‘lgan
karbokation ikki tomondan ham barobar ehtimollikda nukleofil
bilan reaksiyaga kirishishi sababdir. Buni quyidagicha tasvirlash
mumkin:
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Qarama-garshi ishoraga ega boigan optik faol mahsulotlaming
teng migdorda hosil boiishi (ratsematning hosil boiishi) natijasida
optik faollik yo*‘qgoladi.

4. SN reaksiyasining tezligi karbokation garorliligining ortish
bilan ortadi. Karbokationning garorliligi ichki (o‘rinbosarlarning
gutblantiruvchi ta’siri) yoki tashgi (erituvchining ta’siri) ta’sir tu-
fayli ortishi mumkin. Gammet va Taft tenglamalaridagi reaksiya
konstantasi p manfiy giymatga ega boiib miqdoran kattadir (p =
-3-5). Bu ma’lumot ham reaksiya vaqgtida elektrofil zarracha - kar-
bokation hosil boiishini ko‘rsatadi.

R-X ning R-tarkibidagi metil, etil, izo-propil vauchlamchi butil
guruhlari gatorida SNL reaksiyaning tezligi ortib boradi, chunki bu
gatorda metil guruhlaming musbat induksion (+J) ta’siri qo‘shilishi
va ortishi natijasida markaziy uglerod atomidagi gisman musbat
zaryad bargarorlashadi va karbokationning hosil boiishi osonla-
shadi:



Bu X-guruhga nisbatan a-holatdagi uglerod bilan bogiangan
vodorod atomlarining metil guruhlarga almashinishining ta’siri-
dir. Agar X-guruhga nisbatan P-holatda turgan uglerod atomidagi
vodorod atomlari metil guruhlarga almashtirilsa ham SNL reaksiya-
ning tezligi ortib boradi, chunki markaziy uglerod atomining elek-
tronlari sp3-gibridlangan holatdan sp2holatga o‘tadi va u reaksiya-
ga fazoviyjihatdan to‘sqinlik gilmaydi.

Hs
CH;— CH2—X < CH;—CH.—CH2—X < CHi—CH—CH2—X < CHs;—c—CH2—x
CHs

SNL reaksiya tezligining ortishi

X-guruhga nisbatan P-holatdagi uglerod atomida qo‘sh bog"
yoki aromatik halganing mavjudligi ham SNL reaksiyani osonlashti-
radi. Bunda karbokationning garorliligi go‘sh bog* elektronlarining
musbat mezomer ta’siri (+M) tufayli ortadi.

+

nn +
oretnt do

Fenil guruhining bunday ta’siri natijasida benzil sistemalar-
ning reaksiyasi SNL va SN mexanizmlaming oralig‘ida sodir boia-
di. Agar benzol yadrosida elektrono-akseptor o‘rinbosarlar mavjud
boisa, reaksiya SN sohasiga o‘tadi. Bunda Gammet tenglamasida-
gi reaksion konstanta p musbat giymatga ega boiadi. Elektrondo-
nor o‘rinbosarlar esa reaksiyani SNL sohaga ko‘chiradi. Gammet
tenglamasidagi chizigli bogianish o‘rinbosarlaming a- (Gammet)
konstantalari bilan emas, balki at+ (Braun) konstantalar yordamida
hosil boiadi. Bu xossa SNL reaksiyasi uchun xarakterlidir. Korrel-
yatsion tenglamadagi p konstanta manfiy giymatga ega boiadi.

Agar benzil sistemasiga ikkinchi fenil guruhi Kiritilsa
reaksiyalar toiiq SN1 sohaga ko‘chadi. Bunda benzol yadrosidagi
o‘rinbosarlar xarakterining ahamiyati boimaydi.
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Umuman, allil va benzil birikmalarining reaksiyalari SNL va
Sn2 reaksiyalar chegarasida sodir bo‘ladi. Maxsus sharoit yaratil-
gandagina (o‘rinbosarlar kiritish, katalizator qo‘llash, erituvchi tan-
lash natijasida) reaksiya u yoki bu sohaga o‘tishi mumkin.

SNL reaksiyani osonlashtiruvchi guruhlardan galoid atomlari,
alkoksil guruh va dialkilaminoguruhni eslatib o‘tish kerak. Shuni
ta’kidlash lozimki, bu guruhlar almashinish sodir boiayotgan ug-
lerod atomidajoylashgan bo‘lishi kerak.

va hokazo.

Taqqgoslash uchun quyidagi misolni keltirish mumkin;

CH3CH2CH2CHZ2C1 butilxloridga nisbatan CH3CH20-
CHZ2CI1 etoksimetilxlorid 109 marta tez gidrolizlanadi. CBHICHZC1
benzilxloridga nisbatan CEHSCHC12benzal xlorid 10 marta, CGH5C-
Cl3 benzotrixlorid 500 marta tez reaksiyaga kirishadi. Xlor yoki
alkoksi guruhning SNL reaksiyasini osonlashtirishini sxema tarzida
quyidagicha tushuntirish mumkin;

©

o]f] r-
: X— CH2—ClI :X— CH2 + CI X=Cl-, RO-

Ko‘rib o'tilgan nukleofil guruhlarga o‘xshash reaksion markaz-
dan ma’lum masofada joylashgan Z guruhi o‘zining elektronodo-
norlik xususiyati bilan almashinayotgan X guruhining chiqib keti-
shini osonlashtirishi mumkin. Bunda u vagtincha nukleofil reagent
yoki erituvchi vazifasini bajarishi mumkin. Bunda reaksion markaz
va shu go‘shni guruh hisobiga vaqgtinchalik oraliq halga hosil bo*ladi:

v
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Bunday almashinish natijasida reaksion markazdagi uglerod
atomining konfiguratsiyasi saglanadi. Reaksiya ketishining bunday
osonlashishi go‘shni giu*uhning ta’siri deb ataladi. Qo‘shni guruh-
lar sifatida -J, -Br, -Cl, -OH, -OR, -0-, -COOR, -SN, -S-, -NN2
-NH-COR, -COOH, -COO-, >C=C< guruhlar boiishi mumkin.

Qo‘shni guruh ta’siri ostida boradigan SNL reaksiyadan tashqari
X-guruhining bevosita, mustaqil almashinish reaksiyasi ham sodir
boiadi.

R-X substratdagi X guruhining SN1 mexanizmi bo‘yicha al-
mashinish reaksiyalari elektrofil katalizatorlar, masalan, suyuq
S02 BF3 AICI13 ZnCI2 SbCI5 Hg‘CI2, AlC13va h.k. ishtirokida
olib borilganda osonlashadi. Bu katalizatorlar X-guruhning anion
sifatida ajralishiga, karbokationning hosil boiishiga yordam bera-
di. Bu katalizatorlaming alkilgalogenidlami ionlashtirish gobiliyati
guyidagi gatorda kamayadi:

SbCI5> AlC13> FeCI3> BF3> SnCl4

Alkilgalogenidlaming bu katalizatorlar ishtirokida ionlanishini
quyidagi sxema bilan ko‘rsatish mumkin:

© ©
CH.=CH —CH2—CI + AICI3 " ®-» CH.=CH—CH:. + A3CU

Suyuq S02dagi F-SO3 + SbF5 katalizatori aynigsa kuchli
ta’sir ko‘rsatadi. Bu aralashma R-X dagi R ni -60°S dayoq karboka-
tionga aylantiradi.

5. SNL reaksiyasini proton erituvchilar - HD, R-OH, Ar-OH,
R-COOH, ya’ni dissotsialanganda vodorod ionini ozmi-ko‘pmi
hosil giladigan erituvchilar osonlashtiradi. Bunga sabab proton
erituvchidagi vodorod protonining R-X substrati tarkibidagi nuk-
leofil X bilan vodorod bog4hosil gilishi va vodorod kationi “gattiq”
kislota boigani sababli “gattiq” asoslami bargarorlashtirishidir:

R—X"--H —OR
Bunday asoslarga quyidagilar misol boiishi mumkin:
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OH-, RSO3-, R-COO-, F, Cl-, Br, vah.k.

Erituvchining kislotaliligi ortishi bilan o‘rinbosar X gaboigan
moyillik ortadi va R-X ning ionlashishi tezlashadi. Shuning uchun
proton erituvchilar R-X ga ionlantiruvchi ta’sir ko‘rsatadi. Erituv-
chi ta’sirida R-X ionlanadimi yoki dissotsialanadimi - bu erituv-
chining dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasiga bogiiq. Proton
erituvchining dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi gancha kat-
ta boisa, u R-X ning dissotsialanishiga, agar bu konstanta kichik
boisa - R-X ning fagatgina ionlanishiga sabab boiadi. Masalan,
sirka Kislota (dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi 6,1) R-X ni
ionlantiradi, xolos va ion juftlarini hosil giladi. Bunda ko‘pincha
“zich” ionjufti hosil boiadi:

CHsCOOH © ©
R-X «w===-1» R X

Chumoli kislotasi esa (dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi
84) C-X ni dissotsialantiradi:

HCOOH pi @ ©

@] * ©
RXx < 22 >R X A RY /X s RO 4%

Shunday qilib, erituvchi va R-X o‘rtasidagi vodorod bogining
kuchi hamda erituvchining dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi
ortishi bilan reaksiyaning SNL mexanizm bo‘yicha ketish imkoni-
yati ortadi. Proton erituvchi tarkibida kislorod, azot, oltingugurt,
fosfor kabi boiinmagan elektron juftli atomlax boigani sabab bu
erituvchilar elektronga tagchil boigan moddalami ham solvatlashi,
bargarorlashtirishi mumkin. Shuning uchun proton erituvchilar
0‘z-0‘zini solvatlashi mumkin:

R—O + R—O R—O-H —-O—R

H H H

Bu xususiyat proton erituvchilar bilan R-X substrat o‘rtasida
hagiqgiy almashinish reaksiyasi (solvoliz) sodir boiishiga sabab
boiadi:
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R- 0 +"R—X "—H—O—R’ - » R—O—R' + X° + ROH + H®
i}

Aproton erituvchilar (dietil efiri, dioksan, tetragidrofuran, at-
seton, dimetilformamid - DMFA, atsetonitril, nitrometan, tetra-
metilensulfon - sulfolan, dimetilsulfoksid - DMSO, etilenkarbo-
nat, geksametil-fosfortriamid - GMTFA) kationlarni yaxshi stabil-
laydi. Shuning uchun bu erituvchilar SN2 reaksiyasi uchun qulaydir.

Shunday qilib, erituvchi ta’sirini hisobga olib nukleofil al-
mashinish reaksiyasi mexanizmini SN1 yoki Sn2 sohagako‘chirish
mumkin. Masalan, aproton erituvchiga (atseton, atsetonitril, diok-
san va h.k.) suv go‘shil!sa, Sn2 reaksiyasining tezligi kamayib, SNL
reaksiyasining ketishiga sharoit tug‘iladi. Yuqorida sxemasi keltiril-
gan solvoliz reaksiyasi karbokation mexanizmi bo‘yicha ketsa ham
uning tezligi u=k[R-X][R-OH]2 formula bilan ifodalanadi, ya’'ni
reaksiya 3-tartibda boradi. Bu reaksiyaning mexanizmi “push-pul”
(“sur va tort” ma’nosida) mexanizm deb ataladi. Bu mexaniznrning
isboti sifatida trifenilxlormetanning metanoldagi, fenoldagi va me-
tanol-fenol aralashmasidagi reaksiyasini keltirish mumkin.

Metanoldagi reaksiya uchinchi tartibli reaksiya bo‘lib, uning
tezligi u=k[(CEHH X CIJ[CH3DH]2formula bilan ifodalanadi.

Agar reaksiyaga metanol o‘rniga fenol olinsa, tezlik ifodasi
saglanadi, ammo reaksiya sekinlashadi. Reaksiya fenol va metanol
araiashmasi bilan o‘tkazilsa, tezlik ortadi. Bunga sabab fenol me-
tanolga nisbatan kuchli kislota bo‘lgani uchun o‘zining protoni bi-
lan Cl atomini tortadi. Metanol esa o0 ‘zining kislorodi bilan elektron
beradi, chunki metanol kislorodining asosliligi katta (fenolning Kis-
lorodiga nisbatan), ham fazoviy jihatdan qiyinchilik tug‘dirmaydi.
Hagigatan ham, trifenilxlormetanning metanol va fenol aralash-
masidagi reaksiyasi natijasida faqat trifenilmetilmetil efiri hosil
bo‘ladi. Reaksiya quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

b
H:C—o0: + C—Cl—H-O—CesHs —-- » CH3z— 0 —C(CsHs)3 + HCI f CsH50H
i H5c/ CeH5
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Misol va masalalar

1 Uchlamchi-butilbromiddan uchlamchi butil spirtini olish uchun gidroliz

reaksiyasini ganday sharoitda o ‘tkazish kerak?

Yechish: ma’lumki, alkilgalogenidlardan spirtlar olishda gidroliz reaksiyasi
ishqorli suvda, suvning o‘zida, suvli atseton eritmalarida olib boriladi. Ammo
uchlamchi galoidbirikmalami gidroliz qilishda ishqgor eritmalaridan foydala-
nib bo‘lmaydi. Chunki uchlamchi galoidbirikmalar ishqor eritmalari ta’sirida
almashinish reaksiyasiga emas, balki osonlik bilan tortib olinish reaksiyasiga
uchraydi va olefinlarga aylanadi:

CH, CHs
H:0,(° I

|
CHs—C—CHs + KOH » CHs—C=CH:
-HBr

r
Shu sabab gidroliz uchun uchlamchi galoidbirikmalarda suv, suvli atseton

eritmalari olinib, reaksiya bu eritmalarda gaynatish bilan olib boriladi:

H; s .. fh

G Cplsaatei G
CM*—6-Br - HO - R > CHs—CIJ—OH - HBr

CHI cilj

Reaksiya bu sharoitda SN1 mexanizm bo‘yicha boradi. Suvli muhitda
uchlamchi butilbromid awal sekinlik bilan dissotsialanadi:

cM* . cm

b »m ClLL-~<  * Br
Ag Wi,

Hosil bo‘lgan uchlamchi butil kationi suv bilan tez reaksiyaga kirishadi va
uchlamchi butil spirtni hosil giladi:
CHij CHs
al,— - kDH -W?7*» cH,— oH
I CH,

2. Krotil xlorid - CH -CH=CH-CH -CI atsetonli suvda gaynatilganda
ganday moddalar hosil bo ‘lishi mumkin?

Yechish: uchlamchi galoidbirikmalar, allil- yoki benzil galogenidlar suvli
atsetonda gaynatilganda SNL mexanizm bo‘yicha gidrolizlanadi. Reaksiyaning
birinchi - sekin ketadigan bosqichida karbokation hosil bo‘ladi:

OB—Wu=w-cHr-a CH5—CH=CH-CH2 * cT
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Reaksiyaning ikkinchi bosgichida karbokation suv bilan tez reaksiyaga Kiri-
shadi. Bunda reaksiyaning birinchi bosgichida hosil bo‘lgan karbokation izomer-
langan holda ham reaksiyaga kirishishi mumkin:

© ©
CH3— CH=CH—CH2 - » CH3— CH—CH=CH2
hoh|-h® hoh -H®
CH3— CH=CH—CH2— OH CH3— CH—CH=CH?2
OH

Shunday qilib, krotibdorid suvli atsetonda gidroliz gilinganda ikki xil spirt
hosil bo‘ladi: buten-2-ol-lI vabuten-I-ol-3.

25. SN2 REAKSIYASI VAUNING 0 ‘ZIGA XOS
XUSUSIYATLARI

Sn2 nukleofil almashinish reaksiyasi bir bosgichda, sinxron
tarzda sodir boiadi va substrat ham, reagent ham tezlikni bel-
gilovchi bosgichda ishtirok etadi. Shu bosgichda oraliq (o‘tish) ho-
lati vujudga keladi:

Y® +15_-AX5~ <" » [Y—-R—-X]0 —rmmmr » Y-R +X*

oralig (o ‘tishj holati

0 ‘tish holati yoki oralig holat yugori energiyaga ega boigan
shunday holatki, bu holatdan reaksiyaga kirishuvchi sisterna dast-
labki moddalarga ham, reaksiya mahsulotlariga ham oson avlanishi
mumkin. Uning hosil boiishini quyidagicha tushuntirish mumkin:

Y" reagent R-X substratga X o‘rinbosarga garama-garshi to-
mondan yagqinlashib keladi. Uglerod atomining X o‘rinbosar bilan
bog* hosil qgilishda ishtirok etgan sp3- elektronining kichik gismi
(tO) katta gismi hisobiga o‘sadi va begaror p-elektron vu"
judga keladi. Uglerod atomi esa sp3- gibridlangan holatdan sp2gib-
ridlangan holatga o‘tadi va tekis, yassi ko‘rinishni oladi. Beqgaror

109



p-orbital bilan bir vaqtning o‘zida ham reagent Y va o‘rinbosar X
elektronlari tutashib kuchsiz bog* hosil giladi. Y' reagent ham, X
o‘rinbosar ham bir to‘g‘ri chizigdajoylashadi. Buni sxemada quyi-
dagicha ko‘rsatish mumkin:

sp3

sp3

Agar Y reagentning va X o‘rinbosarning fazoviy qiyinchilik
tufayli bundayjoy lashishi mumkin bo‘lmasa, reaksiyalarjuda giyin
va sekin ketadi. Sxemada keltirilgan Y reagentning elektron tuzili-
shini bunday tushunish kerak: atom yoki atomlar guruhi holidagi Y
ga (masalan, Br atomiga) bitta elektronning kelib o‘tirishi natijasi-
daY anion (Br- anion) hosil bo‘ladi. U sxemada ikkita r-elektron
shaklida berilgan. Bu bo'yalgan shakldagi p-elektron neytral atom
yoki atomlar guruhiga kelib o‘tirgan elektrondir. Sxemadan ko‘ri-
nib turibdiki, aynan shu elektron substrat C-X dagi uglerodning X
o‘rinbosar bilan bog* hosil gilishda ishtirok etgan sp3-gibrid elek-
troni o*mini oladi va Y-atomi bilan kimyoviy bog‘ hosil giladi:

Y-C/’\

sp3

— C—X bog‘idagi uglerod atomiga tegishli elektron esa X o‘rinbo-
sar bilan birga X ‘ anion shaklida chiqib ketadi:
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Sxemani tushunishda shimga e’tibor berish kerakki, Y’
tarkibidagi elektron bilan O O O & CX tarkibidagi uglerodning

7— ~ elektroni va X tarkibida chigib ketayotgan elektronlar
m m ccj turli shaklda bo‘yalgan.

Takror aytamizki, bunday sxema o‘guvchiga SNL va SN2 reak-
siyalar tushunarlirog boiishi uchun berildi, bu bilan eski bog‘ning
uzilishi, yangi bog‘ning hosil boiishi tushuntirildi.

Sn2 reaksiyasi quyidagi 0‘ziga xos xususiyatlarga ega:

1) Nukleofil reagent Y- reaksiya tezligini belgilovchi bosqgich-
da ishtirok etadi. Aynan shu bosgich reaksiya mahsulotining tarki-
bini aniglaydi.

Ideal holda reaksiyaning tezligi ikkinchi tartibli reaksiyaning
tenglamasi bilan ifodalanadi:

=K[Y][R-X]

Bu ifodadan ko‘rinib turibdiki, reaksiyaning tezligi nukleofil
reagent Y' ning konsentratsiyasi ortishi bilan ortadi.

2) Optik faollikka ega boigan reaksion markazli birikmalarda
optik faollik, odatda, saglanadi, ammo asimmetrik uglerod atom-
ining konfiguratsiyasi teskarisiga almashadi. Konfiguratsiyaning
bunday almashinishi, bu hodisani birinchi aniglagan olim Valden
sharafiga, Valden aylanishi deb ataladi:

3) Substrat R-X dagi R ning tarkibiga kiruvchi elektronoak-
septor o‘rinbosarlar SN reaksiyasini tezlatadi. Shuning uchun
Gammet teng-lamasidagi reaksiya konstantasi p musbat giymatga
egaboiadi (+0,5-+1,0).

SN reaksiya ham, SN reaksiya ham nukleofil almashinishning
ikkita ideal mexanizmi boiib, ularning o‘rtasida juda ko‘p oraliq
imkoniyatlar boiishi mumkin.

Spirtlarga fosfor uchxlorid, tionilxlorid va fosgen ta’sir ettirib
galoid birikmalar olishda SN reaksiyasi bilan birga ichki nukleofil
almashinish SN ham borishi mumkin. Odatda, bu reaksiya qutbli



erituvchilar ishtirokida ketadi. Uchlamchi aminlar ishtirokida esa
Sn2 reaksiyasi ketadi:

APC~OH + SOCfe ----o- » A C —O—SOCL + HCl
\
& a bl S0 T
li %2
(o]

Ugferod kojifigarasiyasi teskarisiga

Aproton erituvchilar SN reaksiyasi uchun qulay erituvchilar
ekaniniyuqgoridaaytib o‘tdik. Bunday erituvchilar gatorigayuqori-
da gayd qilib o‘tilganidek, dietil efiri, dioksan, 1,2-dimetoksietan,
tetragidrofuran, atseton, DMFA, dimetilatsetamid, atsetonitril,
nitrometan, tetrametilen-sulfon, DMSO, etilenkarbonat, GMTFA
kabi erituvchilar kiradi. Dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi
15 dan katta bo‘lgan aproton erituvchilar (yuqgoridagi erituvchi-
lardan oddiy efirlardan boshqa erituvchilar) bipolyar aproton eri-
tuvchilar deb ataladi. Erituvchining dielektrik o‘tkazuvchanligi
zaryadlarning o‘zaro ta’sir kuchi vakuumdan bir jinsli izotrop
muhitga o‘tganda necha marta kamayishini ko‘rsatadi. Ular R-X
substratga ionlantiruvchi ta’sir ko‘rsatadi. Agar bipolyar aproton
erituvchining dielektrik o‘tkazuvchanlik konstantasi 40 dan katta
bo‘lsa (tetrametilensulfon, DMSO, etilenkarbonat), ular ion juft-
larini (R+X ) dissotsiatsiyaga uchratadi. Aproton erituvchilarda
kationlar yaxshi barqgarorlashadi. Anionlar esa bunday erituvchi-
larda yomon bargarorlashadi. Shuning uchun bargarorlashish ani-
onlaming ichki tuzilishiga, qutblanuvchanligiga yoki “yumshoq”-

ligiga bog‘liq.
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Aproton erituvchilarda ularning turg‘unlashish darajasi quyi-
dagi gatorda ortib boradi:

CH30-< CH3COO <CAO-<Cl-<CN <Br <N,-< CeH55 <
< n-CH3CHH4S03 < J' < SCN

Substrat R-X dagi R metil, etil, izopropil va uchlamchi butil
boigan qgatorda, ya'ni CH3X dagi vodorod atomlari bitta, ikkita
va uchta metil guruhlariga almashgan gatorda, SN2 reaksiyasining
tezligi kamayib boradi. Chunki almashinish sodir boiayotgan mar-
kaziy uglerod atomi X ga garama-garshi tomondan hujum uchun
fazoviy jihatdan to‘siladi. R guruhidagi X guruhga nisbatan P-ho-
latdagi vodorodlaming metil guruhlarga almashishi ham SN reak-
siyasini giyinlashtiradi. Buning sababi ham fazoviy giyinchilikdir.
Yugqorida keltirilgan fikrlarni galoidalkillarning gidroliz reaksiyasi-
ning tezliklari chizmasida yaqqol ko‘rish mumkin:

3-rasm. Alkilgalogenidlar gidroliz reaksiyasi tezligining
alkil guruhlar tuzilishiga bog'ligligi

Alkilbromidlarning R-Br gidroliz reaksiyalari uchun quyidagi
nisbiy tezliklar aniglangan:

R=CH3 2140
R=CH3CH2 171
R=(CH32CH- 5
R=(CH33C- 1010

Ko‘rinib turibdiki, alkilboromid R-Br dagi alkil guruhi metil-,
etil-, izopropil- va uchlamchi-butil gatorida o‘zgarganda gidroliz
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reaksiyasining mexanizmi SN dan SNL ga o‘zgaradi. Bunda avval
Sn2 reaksiya sekinlashib boradi, SNL reaksiyasi esa tezlashadi.

Reaksiyaning tezlik chizmasi, shuning uchun U simon chizma
bo‘ladi. Xuddi shunday U simon chizma yadrosida turli xarakter-
dagi o‘rinbosarlari boigan benzilxloridlaming gidroliz reaksiyasi
tezliklarining o‘rinbosarlarga bogiiq chizmasida ham hosil boia-
di, chunki bu gatorda ham reaksiyaning mexanizmi o‘zgaradi.

Demak, benzilxlorid yadrosidagi o‘rinbosarlami maxsus tan-
lash bilan reaksiyani SNLyoki SN sohaga ko‘chirish mumkin. Ben-
zilxloridning o‘zi ham SN reaksiyasi sharoitida faol reaksiyaga
kirishadi. Buni oraliq holatdagi kvazi-r-orbitalning benzol yadro-
sidagi go‘shni go‘sh bog‘laming p-sa-orbitallari bilan tutashishi
orgali tushintirish mumkin:

Nafaqgat benzilxloridlar, balki formulasi quyida Kkeltirilgan
birikmalar ham SN reaksiyalarida yuqori reaksion gobiliyatga ega:

0=c—CH2—Cl, 0 =c—CH2—ClI
c6hs oc2HS
Sn2 reaksiyasiga bu birikmalardagi guruhlaming -J manfiy in-
duktiv ta’siri tufayli qutblanish ham ijobiy ta’sir ko‘rsatadi.
Nukleofil almashinish reaksiyalarida R-X substrat tarkibidagi

chigib ketuvchi guruh X teskari reaksiyada nukleofil reagent boii-
shi mumkin:

R-X +Y° <=> R-Y + X°
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Shuning uchun X guruhning chigib ketish osonligi uning nuk-
leofilligiga teskari proporsionaldir.

X guruhning chiqib ketishiga erituvchi katta ta’sir ko‘rsatadi.
Proton erituvchilarda -N...X- vodorod bogiari hosil bo‘lishi mum-
kin. Uning mustahkamligi o‘rinbosar X ning “qattiq’iigi ortishi bi-
lan quyidagi gatorda ortadi:

X: J<Br<Cl<F<OR

Ammo proton erituvchilarda o‘rinbosar X ning chigib Kketishi
guyidagi gatorda ortadi:
X: F<Cl<J)<Br

Aproton erituvchilarda esa bu gator quyidagi ko‘rinishni oladi:
F<Cl<Br<]

Demak, o‘rinbosarlaming qutblanuvchanligi uning chigib keti-
shida katta ahamiyatga ega - u ganchalik yuqori qutblanuvchan-
likka ega boisa, shunchalik oson chigib ketadi: masalan; -#OH2
-+#ONR, - SR", -#NR3kabi kation o‘rinbosarlar tegishli neytral gu-
ruhlar -OH, -OR, -SRj, -NRj ga nisbatan oson chiqgib ketadi. Bu
guruhlar esa nukleofilligi juda kattaligi tufayli anionlar shaklida
chigib keta olmaydi. Bu guruhlar fagat kislotali sharoitdagina, ka-
tion shaklini olgandan so‘nggina chigib ketadi. Chigib ketuvchi gu-
ruhning yoki anionning ichki bargarorlashuvi yugori boisa, uning
ajralishi juda oson boiadi. Masalan, sulfonil guruh shunday oson
chiqib ketuvchi guruhdir:

0] /0 Oj

(e} 41 N
C6Ho— s-H)* — P»CbBbb—S==0 — P CcBH5—sS=0

o* 8?

R-X tarkibidagi X guruhni (masalan u galogen boisa) Lyuis
kislotalari katalizatorligida oson sigib chigarish mumkin. Kataliza-
torning ta’siri quyidagicha tushuntiriladi:



Katalizatorlaming ionlantiruvchi ta’siri uning “gattigligi”” oshib
boruvchi quyidagi gatorda ortib boradi:

SnCl4< BF3< AICI3< FeCI3< ShCI5

Optik faol bo‘lgan R-X yugoridagi ion juft hosil bo‘lish bos-
gichidayoq ratsemizatsiyaga uchraydi.

Sn2 reaksiyalarda oralig holat reagent-nukleofilga nisbatan
yuqgori selektivlikka ega. Bipolyar aproton erituvchilarda nuk-
leofilning solvatlanish darajasi yuqori bo‘Imaganligi uchun nuk-
leofil reagentlaming reaksiya tezligi quyidagi gatorda kamayib bo-
radi:

CN >CH3XC0O0O >F >N3>CIl >Br>J >SCN

Bu gator nukleofil reagentlar asosligining kamayib borish gato-
riga mos keladi.

Sn2 reaksiyalarda reagent dissotsialangan ion ko‘rinishda faol
reaksiyaga kirishadi. lonjuftlari faol emas. Erituvchining qutbliligi
ganchayugori bo‘lsa, u ionjuftni shunchalik ionlarga ajratishi oson
bo‘ladi. Vodorod galogenid kislotalar tuzlarining dissotsialanishi
galogenid anionning gutblanuvchanligi ortishi bilan ortadi.

Bipolyar aproton erituvchida kuchli nukleofil kuchsizini sigib
chigaradi, masalan:

H— C4H5J - ItCi -——m H— CjHjQ * bl

R—O—SChAr - KF -—-—=-I% » R—F - ArSOjK

Proton erituvchilarda nukleofil-reagent bilan erituvchi orasida
vodorod bog‘i vujudga keladi va nukleofilning zaryadi kamayadi.
Nukleofil reagentlaming faollik qatori deyarli teskariga almashadi:

SCN >CN >J) >Br>0H >CI'>F > CH30O0

Kuchli vodorod bog‘i qutblanuvchanligi kam, “gattigligi”
yugori bo'lgan anion bilan hosil bo‘ladi.
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Oson gutblanuvchan anionga erituvchining o‘zgarishi kam
ta’sir giladi. Masalan, bir galogenalkildan boshga galogenalkil
olish - Finkelshteyn reaksiyasi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

CH3Br + LiF = CH3 + LiBr
CH3Br + KC1 -» CHZI + KBr
CH3 +KC1 CHZ1+KJ

Bu reaksiyalar bir xil temperaturada proton erituvchi - suv-
dajuda sekin ketib, aproton erituvchi - atsetondajuda tez ketadi.
Reaksiyalaming atseton va suvdagi nisbiy tezliklari mos ravishda
8-106, 1,3-104, 1,5-106 ga teng. Bu natijalar F' va CI' anion-nuk-
leofillaming suvda vodorod bog* hosil gilishi hisobiga faolligi kes-
kin kamayishini ko‘rsatadi.

Sr2  mexanizmda boradigan nukleofil  almashinish
reaksiyalarini bir-birida aralashmaydigan ikkita fazada (masalan,
suyug-suyug, suyug-gattiq) olib borilganda fazalararo katalizator
(FAK) goilaniladi. Organik erituvchilar sifatida ko‘pincha ben-
zol, dietil efir, atsetonitril, dixlormetan, dixloretan, xloroform va
b. ishlatiladi. FAK sifatida to‘rtlamchi ammoniy asoslari yoki tu-
zlari, kraun-efirlar qoilaniladi. FAKning vazifasi suvda erigan
yoki gattig holda boigan MeY tuzi tarkibidagi nukleofil Y ni or-
ganik fazaga, ya’ni asosiy reaksiya sodir boiadigan fazaga olib
chigishdir.

Natriy atsetat bilan benzilxlorid o‘rtasida boradigan reaksiyani
olib ko‘raylik. Natriy atsetat suvda yaxshi eriydi, benzilxlorid esa
suvda erimaydi. Shuning uchun ular orasidagi reaksiya reagentlar
ikki fazada boigani uchun ketmaydi. Reaksiya ketishi uchun atse-
tat ionini benzilxlorid fazasiga, yoki u erigan benzol, yoki boshga
erituvchi fazasiga olib chiqgish kerak. Bu vazifani katalizator ba-
jaradi. Agar aralashmaga trietilbenzilammoniy xlorid (Makoshi
katalizatori) solinsa, reaksiya ketadi, chunki katalizator nukleofil-
ni bogiab, organik fazaga olib chigadi:
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Organfefaza
COKLLI'LL 3CLLL L CLL* /N L LU L] $#Hk&<S&jyX

Katalizator sifatida kraun-efir, masalan, dibenzo-18-kraun-6
ishlatilsa va reaksiya bir-birida aralashmaydigan ikkita faza - ga-
ttig-suyuq fazada o‘tkazilsa, katalizning mexanizmi quyidagicha
bo‘ladi:

Qattiqg faza:

80K +

Suyuq organik faza:

Ko‘rinib turibdiki, ikkala holda ham katalizator bir xil vazi-
fani bajarmoqgda. Biri o0‘z anionini nukleofil anioniga almashtirib,
uni organik fazaga olib chigsa, ikkinchisi nukleofil kationi bilan

kompleks kation hosil gilib, anionni kompleks tuz shaklida organik
fazaga o‘tkaz:adi.



Nukleofil almashinish reaksiyalarida fazalararo katalizning
goilanilishi bu reaksiyalami fagat gomogen fazada emas, balki get-
erogen fazada ham o‘tkazish imkoniyatini berdi. Fazalararo katalizni
oddiy efirlar, sianidlar, nitrobirikmalar, spirtlar olishda hamda anion
polimerlanishda va boshga reaksiyalarda ham gqoilash mumkin.

Agar reagent-nukleofil bilan bogianib, uni organik fazaga
olib chiguvchi katalizator Q bilan belgilansa, fazalararo kata-
liz diagrammasini Starks sikli bo‘yicha quyidagicha tasvirlash
mumkin:

Organik faza QX+ R-Nu  RX + QNu

Ikki faza chegarasi: —t! fj, ~

Suv yoki gattiq faza: QX + MNu = MX + QNu

Bu yerda R-X substrat, MNu - reagent va R-Nu - reaksiya
mahsuloti.

Misol va masalalar

1 Nima uchun optikfaol oktanol-2 sulfati suvda solvoliz gilinganda op-
tik faollik saglanib, markaziy uglerod konfiguratsiyasi teskariga almashadi,
reaksiya suvli atsetonda olib borilganda esa mahsulotning optikfaolligi kam
bo 1adi?

Yechish: kuchli qutblantiruvchi erituvchi boigan suvda karbokation oson
hosil boiib, u kuchli ratsematlanishini kutish mumkin edi. Aslida, reaksiya efir
guruhiga garama-garshi tomondan solvatlangan ion jufti hosil boiishi bilan
boradi. Bunday solvatatsiyada ishtirok etuvchi suv molekulasi proton chiqarib
uglerod atomi bilan haqiqiy bog*‘ hosil gilishi va toiiq almashingan konfigurat-
siyali optik faol spirt hosil gilishi mumkin:

H-0: +~C-X —» H-O— —» HO-C~- + X' + H+
XH H
Uglerod konfiguratsiyasi almashingan mahsulot

Reaksiya atsetonli suvda olib borilganda uglerodni solvatlovchi atseton ha-
qigiy bog*‘ hosil gila olmaydi. Haqigiy bog‘ hosil boiishi uchun suv molekulasi
murakkab efir guruhi boigan tomondan uglerod atomiga hujum qilib konfigurat-
siyasi saglangan mahsulot hosil giladi:
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Uglerod konfiguratsiyasi saglangan mahsulot

Natijada bu reaksiyada aralash mahsulot hosil bo‘lib, uning optik faolligi
kam bo‘ladi.

2. Quyidagi birikmalardagi bromning harakatchanligi gaysi tartibda o ‘zga-
radi: 5-brom-2-metilpentan, 3-brom-2-metilpenten-2, 4-brom-2-metilbuten-2?

Yechish: bromning reaksion qobiliyati yoki harakatchanligi quyidagi tartib-
da kamayib boradi:

4-brom-2-metilbuten-2 ~ 5-brom-2-metilpentan 3-brom-2-metilpenten-2
4-Brom-2-metilbuten-2 dagi brom atomi (bunday brom atomi allil holatdagi
brom atomi deb ataladi) nukleofil almashinish reaksiyalarida SNI reaksiya shar-
oitida ham, SN reaksiya sharoitida ham yuqgori faollikka egadir.
SN reaksiyasi sharoitida karbokationning hosil boiishi oson boiadi, chun-
ki molekulada musbat zaryadni stabillashda ishtirok eta oladigan go‘sh bog*
mavjud:

©
CH3— C—CH--=CH:
CHs

Karbokationning bunday ikkita mezomer holatlarda bo‘la olishi natijasida
ikkita almashinish mahsuloti hosil boiadi:

CHs CHs

Sn2 reaksiyasi sharoitida esa 4-brom-2-metilbuten-2 tuzilishi o‘xshash,
ammo qo‘sh bog‘i bo‘lmagan 4-brom-2-metilpentanga nisbatan yuqori reaksion
qobiliyatini namoyon giladi.

Birinchidan, qo‘sh bog‘ tutgan uglevodorod qoldig‘i reaksion markazdagi
uglerod atomida musbat zaryadni oshiradi, chunki bu guruh -J ta’sir ko‘rsatadi,
natijada nukleofilning hujumi osonlashadi.

Dckinchidan, oralig holatdagi uglerod atomining kvazi r-orbitali elektronlari
qo‘sh bog'dagi p-orbital bilan tutashishi hisobiga reaksiya tezlashadi.
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3-Brom-2-metilpenten-2 tarkibidagi bromning reaksion qobiliyatining eng
past ekanligini brom atomi p-elektronlarining qo‘sh bog* elektronlari bilan me-
zomer tutashishi bilan tushuntiriladi:

Elektronlaming bunday tutashishi uglerod atomi bilan bromning bogianish
mustahkamligini oshiradi, bu esa bromning reaksion qobiliyatini pasaytiradi.

3. Metilbromid, etilbromid va izo-propilbromidlarning gidroliz reaksiyasi
uchun tezliklarning quyidagi nisbatlari olingan: 2140:170:5. Bu ma’lumotlar
gaysi reaksiya sharoitlari uchun olingan?

Yechish: gidroliz reaksiyasining tezligi metiloromiddan etilbromidga va
izopropilbromidga tomon kamayib borishi nukleofilning almashinish sodir
bo‘layotgan uglerod atomiga hujumining gqiyinlashib borayotganidan dalolat
beradi. Bunday giyinlashish fagat SN sharoitida, oraliq holatning fazoviy gi-
yinchilik tufayli hosil boiishi giyinlashganda sodir boiadi. Chunki etil guruhda
bitta, izopropil guruhda ikkita metil guruh oralig holat hosil bo‘lishiga fazoviy
to‘sqinlik giladi.

R
R—CH-X +y Y—-C-X - -
é- ;V Y CIH R + X

R=R*=H; R=CH3 R’=H; R=R=CH;

26. NUKLEOFIL ALMASHINISH REAKSIYALARINING
MEXANIZMLARI BILAN REAKSIYA MAHSULOTLARI
ORASIDAGI BOG‘LANISH

A+ C ~ .-.*r B +D bimolekulyar nukleofil almashinish

reaksiyasining tenglamasini ifodalaydi, desak uning umumiy tezli-
gi bir-biri bilan ragobat giluvchi to‘g‘ri va teskari reaksiyalar tez-
liklarining yig‘indisidan iborat bo‘ladi:
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N a+ ™ = Ka[A][C]+KVB][D]

Agar tajribalar natijasida mahsulotlar shu tenglamaga muvofiq
nisbatlarda hosil bo‘lsa, reaksiyaning SN2 mexanizrn bo‘yicha bo-
rayotganini isbotlaydi. Agar tezlikni belgilovchi bosqgichda oraliq
mahsulot (masalan, karbokation) hosil boisa, tenglama oz kuchini
yo‘gotadi.

Oralig mahsulot - karbokation yuqori energiyaga ega va shu-
ning uchun uning selektivligi past. SNL reaksiyadan SK2 ga o‘tgan-
da selektivlik ortadi. Selektivlikning o‘lchovi qilib karbokation-
ning solvoliz reaksiyasida erituvchi yoki go‘shilgan nukleofil bilan
reaksiyalarining nisbiy tezligini olish mumkin:

sekin 4 K,fSOHI
R-X - » R —- F—» R-0OS
X - -H
Kyl T]
------------- » R—Y

Bu yerda R-X - substrat, SOH - erituvchi, Y' - reagent-nuk-
leofil, KE - karbokationning erituvchi bilan reaksiyasining tezlik
konstantasi, KY - karbokationning nukleofil reagent bilan reaksi-
yasining tezlik konstantasi.

Tajribada aniglangan mahsulotlar migdorlarining nisbatidan
nisbiy tezlik Ks/Ky ni aniglash mumkin. SNL va SN reaksiyalar
selektivligining fargi Kornblyum goidasi bilan aniglanadi. “SNL
reaksiyalarida karbokation asosan, elektron zichligi katta bo‘lgan
nukleofil bilan, SN reaksiyalarida esa nukleofilligi katta (elektron
zichligi kichik, ammo qutblanuvchanligi katta) boigan reagent bi-
lan reaksiyaga kirishadi”.

Kornblyum qoidasi yordamida ikkita reaksiyaga Kkirishish
markazi boigan anionlar bilan boradigan reaksiya mahsulotlari-
ni oldindan aytish mumkin. Bunday anionlarga S=N, S-C=N,
0-N=0 va boshgalar misol boia oladi. Bu anionlar ambident
anionlar deb ataladi.

Misol tarigasida galoidalkillaming nitrit kislota tuzlari bilan
reaksiyasini ko‘raylik:
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R-J+ 0-N=0 =R-N02+ R-0-N=0 +

Bu reaksiya uchun SN2 mexanizm bo‘yicha boradigan reaksi-
ya sharoiti yaratilsa, nukleofil o‘zining kam elektron zichlikka ega
bo‘lgan, qutblanuvchanligi katta atomi bilan reaksiyaga kirishadi.
Bunday atom nitrit ionida azot atomi bo‘lgani uchun reaksiyaning
mahsuloti nitroalkan bo‘ladi. Agar SNL reaksiyaga sharoit yaratilsa,
asosan reaksiya kislorod atomiga ketadi va alkilnitrit hosil boiadi.

S"2 reaksiya sharoitida:

SN3J+ KNOz=chsno:+ KJ

CHsJ + ~0—N=0 — » CH:—N=0 +J~

S/ reaksiya sharoitida:
(CH3XJ+ kno.=(CH33CONO + KJ
(CH33CJ+ 0-N=0 = (CHs),C-0-N=0 +J-

Yugoridagi fikrlami benzol yadrosida turli xarakterdagi o‘rin-
bosarlari bo‘lgan benzilbromidlaming AgNO., bilan reaksiya nati-

jalari ham tasdiglaydi. Quyida shu ma’lumotlar berilgan.
Almashingan benzilbromidlaming AgNO: bilan reaksiyasi natijalari

Net.b. N-R-CsH:-CH2Br dagi R r-no2% R-O-NO, %
1. n-NOz 84 16
2 H- 70 30
3 n-CH,- 52 48
4 MCHO- 39 61

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, yadroda elektronodonor o‘rinbo-
sarlar bo‘lganda reaksiya SNL sohaga o‘tib, alkilnitritning nisbiy
miqdori ortadi. Erituvchining qutbliligini oshirish bilan alkilnit-
ritning miqgdorini yanada oshirish mumkin. Reaksiyani dimetil-
formamid yoki dimetilsulfoksidda KNO02 bilan o‘tkazish harnda
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yadroga elektronakseptor o‘rinbosarlami Kiritish bilan esa nitroal-
kanlaming nisbiy migdorini oshirish, ya’ni reaksiyani SN2 sohaga
toiig o‘tkazish mumkin. Xuddi shunday natijalami Kolbe bo‘yicha
nitrillax sintez gilishda olish mumkin:

a-c=kK

Fenolyatlami alkillashda reaksiya SN mexanizmda boradi.
Reaksiyada C- yoki O-alkilmahsulotlarning hosil boiishida eri-
tuvchining, kationning, hamda alkil guruhining xarakteri katta
rol o‘ynaydi. U yoki bu moddaning hosil boiishini “gattiq” yoki
“yumshoq” kislota va asoslar tushunchalaridan foydalanib tushun-
tirish mumkin. Bu mulohazalar reaksiyalarni fazalararo kataliz
sharoitida o‘tkazilganda ham o‘z kuchida qoladi. Yuqgorida ko‘rib
o‘tilgan reaksiyalar to‘yingan uglerod atomidagi (ya’ni, sp3 gibrid-
langan elektronli uglerod atomidagi) nukleofil almashinish reaksi-
yalaridir. To‘'yinmagan galoid .birikmalarda -sp2gibridlangan ug-
lerod atomidagi nukleofil almashinish alifatik gatorda amalda sodir
boimaydi. Chunki CH2CH-X ko‘rinishdagi birikmalarda X gu-
ruhning nukleofil almashinishi o‘miga qo‘sh bog‘ga birikish, poli-
merlanish reaksiyalari ketadi, chunki X-guruhi (masalan, C1-) ugle-
rod atomiga mezomer ta’sir tufaylijuda kuchli bogiangan boiadi:

CLIZ-I: CH r_-c| CH2— CH=CC£:11+

Cq#Hal ko‘rinishidagi aromatik galogenid birikmalarda ben-
zol yadrosining barqarorliligi tufayli nukleofil almashinish sodir
boiadi, masalan:



Ammo bu reaksiya yuqori temperaturava bosim ostida giyinlik
bilan sodir boiadi. Nukleofil almashinishni osonlashtirish uchun
galoid atomiga nisbatan o- va n-holatlarga kuchli elektronoaksep-
tor guruhlar, masalan, -N 02 -CN, S03H guruhlar kiritiladi.

NO .NO?
KaOH - > KaCl

KO KO-

-N 02 guruhlar soni ko‘p boisa, masalan, 1,3,5-trinitrobenzol-
da, hatto vodorod atomini ham nukleofil almashtirish mumkin:

H OH
°2k /NOz ON~J\,NO2
+ NaOH - > I [ +  NaH
no-: no:

Benzol yadrosida elektronoakseptor guruhlar boiganda vodo-
rod, galogen atomlari, sulfoguruh -S0 3, nitroguruh -NOz lar nuk-
leofil almashinishi mumkin. Yadroda nukleofil almashinishni oson-
lashtiruvchi elektronoakseptor guruh boimagan vaqtda reaksiya
degidrobenzol oralig birikmasi hosil boiishi bilan boradi (Arin
mexanizm, Bannet, 1954-y.):

OH

2 NaOH + 2NacCl

OH

CH,

125



Reaksiyaning bu mexanizmini m- va p-krezollaming hosil
bo‘lishi tasdiglaydi. Yadroda faollashtiruvchi guruhlar bo‘lganda
nukleofil almashinish alifatik gatordagi sinxron (SN2) yoki asinx-
ron (SNL) reaksiyalardan fargli ravishda nukleofilning birikishi
orqali sodir bo‘ladi (SNAr mexanizm):

no:
KOCH3 KC1
NO,
a o
JHHVD
" GCH;

- Q

Reo

Nukleofil reagent CHJ ‘ ning birikishi natijasida hosil bo‘la-
digan oralig anion o-va n-holatlardagi -N 02guruhlar ta’siri tufayli
bargarorlashadi:

ci4 yocH3
N-O

126



Nukleofil hujum aynan elektron zichligi Cl-atomi va N02gu-
rulilar ta’siri tufayli kamaygan uglerod atomida amalga oshadi va
oralig anionning hosil bo‘lish tezligi reaksiyaning uxnumiy tezligini
belgilaydi.

Aromatik yadrodagi nukleofil almashinish reaksiyalari uchun
monomolekulyar radikal nukleofil almashinish reaksiyalari:

Na + NH,

Vikarioz nukleofil almashinish reaksiyalari:

Hamda SNL nukleofil almashinish reaksiyalari:

+
N==N Nu

mN,

ham mavjud.

127



Misol va masalalar

1. Alkilxloridlardan HF ishtirokida KF tasir ettirib alkilftoridlar olib
bo ‘Imaydi. Reaksion aralashmaga SbF} katalizatori qo ‘shilsa, reaksiya ketadi.
Nima uchun?

Yechish: finkelshteyn reaksiyasi bo‘yicha xloridlami ftoridlarga proton eri-
tuvchilarda aylantirib bo‘lmasligiga reaksiyaning SN2 sohada bo‘lishi sababdir.
SbFs katalizatori ta’sirida esa alkilxlorid karbokation hosil giladi:

R-Ci + SbFs-> R+[SbF5CI]*

Hosil boigan karbokation SNL reaksiyasining oraliq mahsuloti boiib,
u Kornblyum qoidasi bo'yicha elektron zichligi katta boigan nukleofil, ya’ni
ftor-anioni bilan reaksiyaga kirishadi:

R++ HF — R-F + HT

Shu usu! bilan sanoatda muhim ahamiyatga ega boigan ftorxloralkanlar

olinadi:
CC14 + SbF5— CCI3+ + [SbFsCI]'
CCI3+ + HF —»CC1F + H+

2. Etilbromid va uchlamchi butilbromidlardanyuqori unum bilan spirt hosil
gilish uchun bromidlar gidrolizini ganday sharoitlarda o ‘tkazish kerak?

Yechish: etilbromid birlamchi galoid birikmaboigani uchun uning gidroli-
zi SN-reaksiya sharoitida o ‘tkaziladi. Buning uchun unga ishqorning suvli-spirt-
li eritmasi ta’sir ettiriladi:

HO
CH,—CH,—Br - KOH ---—--- N oo Feme- » CH—CH—OH - Or
- reaksiya

Ikkinchi galogenid - uchlamchi galoid birikma, shuning uchun uning gid-
roliziga SNL reaksiya sharoitini yaratish kerak. Yuqoridagi sharoitda u osongina
olefinga aylanib ketadi:

CH; . , CH-
| rtjo - spat - [

cm—?—Br - KOH - CH'-:(.:-CH: - KBr - H-0
CHj

Undan spirt olish uchun suvning o‘zi bilan qaynatish kerak:

CH- » CHs

CHi— Br - HC - » CH,—t —OH - HBr
| “ Sx- m reaksfca |
CH3 4 n CHij
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3. Krotilxlorid bilan kaliy sianid orasidagi reaksiyaning: a) suvdagi;
b) dimetilsulfoksiddagi; v) geksandagi asosiy yo'nalishi ganday?

Yechish: krotilxlorid CH3- CH = CH - CH2-C1 qutbli va ionlantiruvchi eri-
tuvchi bo‘lgan suvda SNL mexanizmi bo‘yicha gidrolizlanadi va izotsianid hosil
qiladi:

HD K
CHs— CH=CH—CH:Cl - CH:— CH=CH—CH: d

N
CN  CHs— CH=CH—CH2—NC
CHs— CH=CH—CH> -
°  CHs— CH=CH—CH2—OH
HT
N cH—cH—CH=CH:
CHs— &H—CH=CH: D ic
CHs— CH—CH=CHb
-r in

Bu sharoitda to‘rt xil mahsulot hosil bo‘ladi, chunki oraliqg mahsulot sifa-
tida hosil bo‘ladigan karbokation izomerlanib boshqa karbokationga aylanadi.
Har bir karbokation suv va sianid anion bilan reaksiyaga kirishib, ikkitadan 4 ta
mahsulot hosil giladi. Komblyum qoidasiga binoan karbokationlar sianid ioni
bilan nitrillar emas, balki izonitrillar hosil giladi.

Rrotilxloridning kaliy sianid bilan dimetilsulfoksid yoki geksan eritmasida-
gi reaksiyasi SN0 mexanizm bo‘yicha ketadi va yagona mahsulot - krotilsianidni
hosil giladi:

AbICO. gefcsaa .
CRi—CH=CH-CHXi + KC> —-——Z~T CHa—CH=CH-CibC!s  Ka

4. Quyidagi birikmalaming natriy metilat bilan reaksiyalari tenglamalar-
ini yozing. Reaksiyaning natijalarini tushuntiring: 1) 3,4-dibromnitrobenzol;
2) 2,3 4-trixlornitrobenzol; 3) 3,4-dinitroanizol; 4) 2,3-dinitroanizol.

Yechish:
NCb

- CHsONa NaBr
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Kuchli manfiy induksion (-J) va manfiy mezomer (-M) ta’sir tufayli nit-
ro-guruh o‘ziga nisbatan n-holatdagi uglerod atomidagi elektron zichlikni ka-
maytiradi va nukleofilning hujumi aynan shu uglerod atomiga bo‘ladi, natija-
da 2-brom-4-nitroanizol hosil bo‘ladi. m-holatda elektron zichlik nisbatan kam
0‘zgargani uchun undagi brom atomi reaksiyaga kirishmaydi.

NO; NO;

- CHsONa -------- »

Nitro-guruhning (-J) va (-M) ta’siri p-holatga nisbatan o-holatda kuchli
bo‘lgani uchun almashinish o-holatdagi uglerod atomida sodir bo‘ladi va 2-nit-
ro-5,6-dixloranizol hosil bo‘ladi.

OCHj OCHij
- CHjOXa ---mm- » 1] " NsNCb
10 NG

Bu reaksiyada metoksi guruhga nisbatan m-holatda bo‘lgan -M02 guruhi
metoksi guruhga almashinadi. Buning sababi bir tomondan o-NOz guruhi, ik-
kinchi tomondan m-CH3-guruhi bu uglerod atomidagi elektron zichlikni ka-
maytiradi va 2,4-dimetoksinitrobenzol hosil bo‘ladi. Metoksi-guruh o‘zining
musbat mezomer (+M) ta’siri tufayli n-holatdagi uglerod atomida elektron zich-
likni oshirgani uchun bu ugleroddagi -NOzguruhining metoksi-guruhga almashi-
nish ehtimoli kam.

o-holatdagi -N 02guruhining fazoviy ta’siri tufayli metoksi guruhning musbat
mezomer (+M) ta’siri o-holatda kamayadi. Bu holatga bir tomondan metoksi gu-
ruh o‘zining manfiy induksion (-J) ta’siri bilan, ikkinchi tomondan -N 02-guruh
0'zining (-J) va (-M) ta’siri bilan nukleofil almashinishni osonlashtiradi. Shunday
qilib, nukleofil almashinish reaksiyasining ehtimolligi metoksi-va nitro-guruhlar
tutgan uglerod atomlarining o ‘rtasidagi uglerodda kattaroqdir.
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27. OLEFINLAR VAAROMATIK BIRIKMALARDAGI
ELEKTROFIL REAKSIYALAR

Olefinlarda va aromatik yadroda oson qutblanuvchan -a-elek-
tronlar mavjud bo‘lganligi uchun ular Lyuis asoslaridir. Shuning
uchun ular birinchi navbatda kislotalar yoki Lyuis Kislotalari (elek-
trofillar) bilan reaksiyaga kirishadi va ular uchun elektrofil birikish
va elektrofil almashinish reaksiyaiari xos.

Olefinlar yoki aromatik birikmalaming elektrofil bilan o‘zaro
ta’sirlashuvidan beqaror adduktlar (it-komplekslar) yoki karboka-
tionlar (c-komplekslar) hosil bo‘ladi:

m-kompleks o-kompleks

Bu komplekslar bir-biriga o‘tib turishi mumkin. n-komp-
lekslarda qo‘sh bog* yoki aromatik yadro elektronlarning donori,
kislota esa akseptor rolini bajaradi. Shuning uchun #&-kompleks-
lar donor-akseptor komplekslari yoki zaryadning ko‘chishi bilan
hosil bo‘lgan komplekslar deb ham ataladi. n-kompleks hosil
bo‘lganda olefinning dipol momenti (qutbliligi) ortadi, ammo
olefin bilan kislota X +orasidagi masofa oddiy o-bog‘ning uzun-
ligidan ancha katta.

Tckomplekslar suv yoki boshqga erituvchi bilan suyultirilgan-
da dastlabki moddalar osongina, o‘zgarmagan holda ajralib chiga-
di. crkomplekslar kislota anioni bargaror bo‘lganda hosil bo*ladi.
Masalan, benzol bilan HF o‘rtasida - kompleks hosil bo'ladi, BF3
ishtirokida esa u crkompleksga o‘tadi, chunki BF4 anioni bargaror
aniondir:
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n-kompleks a-kompleks

Etilendagi vodorod atomlari metil yoki alkil guruhlarga gancha
ko‘p almashgan bo‘lsa, uning asosliligi shunchalik yugori va kis-
lotalar bilan reaksiyasi shunchalik oson bo‘ladi. Olefin bilan reaksi-
yaga kirishayotgan kislota ganchalik kuchli bo‘lsa, u shuncha oson
reaksiyaga kirishadi.

Olefinlarga elektrofil birikish va aromatik yadrodagi elektrofil
almashinish reaksiyalari ham s-va a-komplekslar hosil bo‘lish bos-
gichlarini o‘z ichiga oladi:

U

a-kompleks o-kompleks mahsulot
H
a-kompleks a-kompleks mahsulot

Bu reaksiyalarning fargi shundaki, pirovard natijada olefin-
larda birikish, aromatik yadroda esa almashinish reaksiyalarining
mahsulotlari hosil bo‘ladi.

Elektrofil reagentlar sifatida quyidagilar ishlatilishi mumkin:
H-Hal, H-sO3H, H-ONOz H-OCOR, HOH, HOR, Hal-Hal, Br-Cl,
CI-CN, J-SCN, NO-C1, ArS-Cl va h.k.

Olefinlarga birikish reaksiyalarida Gammet tenglamasidagi
reaksiya konstantasi p manfiy giymatga ega bo‘ladi va u oraliq
mahsulot sifatida karbokation hosil bo‘lishini ko‘rsatadi. Elektrofil
birikish reaksiyasining oraliq mahsuloti bo‘lgan karbokation faol
zarracha bo'lib, u reaksion aralashmadagi nukleofil reagent, erituv-



cbl bilan reaksiyaga Kirishishi, izomerlanishi, olefinga aylanishi
mumkin. Masalan:

3.2.2. .3.24%
( A3

"Hh

aB

CH3—CH2—&—CHZ—C|
il

....-> CH3— CH2— C—CH2C1 CI
HOH
3 A hoA ch3
N |

CH3— CH2— ¢ —CH2— Cl

HH

CHBCH =C—CH7‘C2I CH3§H20=CH—CI
U kg

Yangi olefinlar hosil bo‘lganda olefinlarda ham almashinish
reaksiyasi sodir boiishini ko‘ramiz. Ko‘pincha bunday almashi-
nish reaksiyalari di- va polialkiletilenlarda sodir boiadi. Aroma-
tik birikmalar elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishganda
olingan a-komplekslardan yana barqgaror aromatik sistema hosil
bo‘lishi tufayli fagat almashinish reaksiyasining mahsuloti hosil
bo‘ladi.

Galogenlar gatorida eng kuchli elektrofillik ftordadir. Eng
kuchsiz elektrofil iod hisoblanadi. Uning elektrofilligi brom yoki
xlor yordamida aralash galogenlar olish bilan oshiriladi. Masalan
J2ga nisbatan Br-J 3000 marta, J-Cl esa 100000 marta faolrogdir.
Olefinlar bilan hosil bo‘ladigan s-va a-komplekslar bu birikmalar-
da iodning ishtirokida hosil bo‘ladi. Galogenvodorodlaming elek-
trofilligi kislota kuchining ortishi bilan ortadi:
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HF < HCI < HBr < HJ

Ularning reaksiyaga kirishish gobiliyatini Lyuis katalizatorlari
go‘shib ham oshirish mumkin:

H-X + AICI3= H+AIXCI,

Misollar

1 Etilvinil efiri nitroform H-C(NOJ3bilan reaksiyaga kirishganda bir-bi-
riga 2:1 nisbatda bo'lgan ikkita izomer mahsulot hosil bo'ladi. Ular gandqy
mahsulotlar? Reaksiya tenglamasiniyozing va tushuntiring.

Yechish: nitroform

no2
H—il- N 02
no2
kuchli kislota xossasini namoyon qiladi. Uchta kuchli elektronoakseptor nitro-

guruh ta’siri ostida vodorod kislotali xossaga ega bo‘lib, olefinlarga vodorod ga-
logenidlarga o‘xshab birikadi. Reaksiya tenglamasi:

CH2=CH -0-C 2H5 + H—C(N023 -------- » CH3— CH—0—C2H5 + CH2_€ H2-0—C2H5
C(No 23 C(NO2)3
0] o

Bu reaksiyada Markovnikov qoidasiga teskari birikish mahsuloti (II)
ko‘proqg hosil bo‘ladi. Bunga sabab -C(N 023 anionining hajmi katta boiishi
va fazoviy qiyinchilik tufayli o‘rinbosari bo‘lmagan uglerod atomiga ko‘proq
birikishidir. Reaksiya mexanizmi:

CH:=CH -0—C:Hs + H—C(NO02)s "——- 8 CH.="=CH—O—C:Hji*=

54— (?(no23

g+ &+ C(N02)3
- m~CH2— CH-O —C2H5<— — CH3— CH-O —C2H5 +

V i(NO2)3

o

+ CH2—CH2—0—C:Hs
i(N02)3 an

2. Olefinlarga galogenlar birikkanda birikish mahsuloti bilan birga vodo-
rodninggalogenga almashinishi ham kuzatiladi. Tetrametiletilenningxlor, brom-
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xlorid va iodxlorid bilan reaksiyalarida almashinish reaksiyasi mahsulotining
unumi gaysi tartibda oshib boradi?

Yechish: almashinish reaksiyasi mahsulotining ko‘p-kamligi oraliq karboka-
tiondagi zaryadning delokallanish darajasiga hamda unga bog‘liq bo‘lgan kation
tarkibidagi metil guruhlar vodorodlarining protonlanish darajasigabog‘lig. Hosil
bo'lishi mumkin bo'lgan a-kompleks quyidagi ko‘rinishlarda bo‘lishi mumkin:

Hal CH3

Ko‘priksimon oraliq karbokation hosil bo‘lganda delokallanish yuqori
bo‘lib, protonning chiqgib ketishi giyin bo‘ladi. Bunday ion odatda CI' < Br+< J+
gatorda hosil bo‘lishi osonlashadi. Zaryadi delokallanmagan karbokation hosil
bo‘lishi osonligi teskari gatorda

Cl+> Br+> J+ortib boradi. Demak, shu gatorda protonning chiqib ketishi
osonlashadi va almashinish mahsulotining unumi ortib boradi.

Xlor, bromxlorid va iodxloridlar tetrametiletilen bilan reaksiyaga kirishgan-
da mos ravishda CrI', Br+ J+lar elektrofil reagent vazifasini bajaradi. Protonning
chigib ketishida bu galogenlaming elektromanfiyljgi ham katta rol o ‘ynaydi.

Demak, almashinish reaksiyasining mahsulot unumi reagentlaming quyida-
gi qatorida ortib boradi:

Cl-J<CI-Br<CI-CI

28. OLEFINLARGA ELEKTROFIL BIRIKISH
REAKSIYASINING MEXANIZMI

Olefinlarga elektrofil birikish ikki bosqichli reaksiyadir. Tezlik-
ni belgilovchi sekin amalga oshadigan bosgich karbokation hosil
bo‘lish bosqgichidir:
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Karbokation reaksion aralashmadagi suv yoki spirt kabi erituv-
chilar hamda yangi molekula olefin bilan ham reaksiyaga kirishishi
va izomerlanishi mumkin:

—Jede— hch — m— j—
|

- - H~ 1
CJ Cl OH
-rgh
H' [
a or
- X—C'
—(—'—e1- i

h 11

Olefinlarga suvning kislota katalizatorligida birikishi ham kar-
bokation hosil bo‘lishi bilan boradi va uning tezligi reaksiyaning
umumiy tezligini belgilaydi.

29. MARKOVNIKOV QOIDASI TO‘G‘RISIDA

Nosimmetrik tuzilishga ega bo‘lgan olefinlarga proton Kkis-
lotalar birikkanda oralig mahsulot sifatida hosil bo‘lishi mumkin
bo‘lgan ikkita karbokationdan energetik nuqtayi nazardan qulay
bo‘lgan karbokation hosil bo‘ladi:



CH3-CH=CH2 + HX CH3-CH—CH3 X ---mrmr » CH3-CH—CHS3
X

Reaksiyaning bu yo‘nalishi Markovnikov qoidasi nomi bilan
ma’lum. Bu qoidaga ko‘ra kislotaning vodorod atomi eng ko‘p
vodorod saglangan uglerod atomiga birikadi. Bu goidani quyidagi
elektrofil reagentlaming birikishiga ham go‘llash mumkin:

H-X (H-Hal, H3) + H-OSO3H, H-OCOR)
Hal-OH (CI-OH, Br-OH, J-OH), J-Cl, Br-Cl, J-Br,
X-Hg-X [HgCI2 Hg(OCOCH32, H-BH2

Markovnikov qoidasi bo‘yicha boradigan reaksiyaning faol-
lanish energiyasi unga teskari reaksiya faollanish energivasidan
kichik bo‘ladi.

Markovnikov qoidasi quyidagi hollarda buziladi:

1 Qo‘sh bog* tutgan uglerod atomi elektronoakseptor guruh
bilan bog‘langan bo‘lsa, masalan:

CH2=CH-CF3 + H X —-mm- » CH2X-CH2-C F3

+ + —
CH2-CH-N(CH3)3CJ + H X --emv » CH2X~CH2-N (CH 3)3C3
CH2=CH—COR  + H X —-emmv » CH2X-CH2—COR

R = alkil, OH, O-alkil

Bu reaksiyalarda hosil bo‘ladigan oraliq karbokation Mar-
kovnikov goidasiga teskari birikish natijasida energetik jihatdan
qulay va bargaror bo‘ladi:

CH:=CH —»CFs + H+ < > CH:—chz2-~"cfs mx >mchz:x-ch2-~cfs

Markovnikov goidasi bo‘yicha hosil bo‘lgan karbokation be-
garor bo‘ladi:

CH3— CH->CF3
Shu sababdan reaksiya Markovnikov qoidasiga teskari ketadi.
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2. Nosimmetrik olefinlarga HBr havo kislorodi, yorug‘lik,
peroksid birikmalar ta’siri ostida Markovnikov qoidasiga teska-
ri birikadi. Reaksiyani bu sharoitda o‘rgangan amerikalik olim-
ning sharafiga hodisa *“Xarashningperoksidli ejfekti”” deb ataladi.
Reaksiyaning Markovnikov qoidasiga teskari ketishi uning radikal
mexanizmda borishi bilan tushuntiriladi:

2H—Br +02 - » HD 2 + 2Br
H-Br —h—"~ H' + Br

CH3-CH=CH2 + Br --- » CH3-CH-CH 2Br

CHj-CH—CH2Br + H—Br - » CH3-CH2—CH2Br + Br

Kislorodning bunday ta’sirining oldini olish uchun aralashma-
ga AlBr3katalizatori qo‘shilsa, u ion reaksiyani tezlatadi.
Xarash reaksiyasi bo‘yicha oraliq ikkilamchi bargaror radikal

hosil bo‘ladi. Hosil bo‘lishi mumkin bo‘lgan birlamchi radikal
CHs—CH-CH:
beqaror va energetik jihatdan noqulay. Shuning uchun

reaksiya Markovnikov goidasigateskari ketadi. Vodorod galogenid-
lardan fagat HBr birikkandagina peroksidli efFekt yuz beradi.

3. Nosimmetrik olefinlarga intergalogenlar birikkanda sim-
metiik, ko‘priksimon galogenoniy timlishli karbokation hosil
bo‘lishi hisobiga Markovnikov goidasi buziladi. Masalan:

CH3— CH=CH2 + J—Cl - CH3— CH—CH2 Cf -oroeeeee >

--------- » CH3— CH—CH2—Cl + CH3— CH—CH2
J cl

Natijada aralash mahsulot hosil bo‘ladi.

4. Olefinlarga elektrofil reagentning birikishida Markovnikov
goidasi bo‘yicha boradigan reaksiyaga fazoviy giyinchilik tug‘ilsa
ham u buziladi. Masalan:
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CH3O0H
Br— H2C—CH—C—CHs3

Br CHs3
()]

(ID-mahsulotning hosil bo‘lishi oralig holatda simmetrik,
ko‘priksimon, bromoniy ko‘rinishidagi karbokation vujudga kelishi
va fazoviy giyinchilik tufayli unga metanolning hujumi Markov-
nikov goidasiga teskari amalga oshishi bilan tushuntiriladi.

(CH3)3C—CH—CH2 (CH3)3C CH CH2 OCHs3
CH3 _H I

Olefinlarga elektrofil birikish fazoviy jihatdan bir tomondan
(sin) va turli tomondan (anti) sodir bo‘lishi mumkin.

Bu reaksiya to‘rt xil oralig mahsulotga olib kelishi va shunga
binoan u fazoviy jihatdan o‘ziga xos ketishi mumkin.

1. Simmetrik, ko ‘priksimon karbokationning hosil bo‘lishi:

Bunday kationga nukleofil Y fagat garama-garshi tomon-
dan hujum qilishi mumkin. Natijada “anti” birikish sodir bo‘ladi,
Markovnikov goidasi esa buziladi. Bunday ion galogenlar va inter-
galogenlaming birikishida hosil bo‘ladi.
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2. Nosimmetrik, ko‘priksimon karbokationning hosil bo‘lishi:

X

Nukleofilning hujumi yana garama-garshi tomondan sodir
bo‘ladi. Natijada “anti” birikish kuzatiladi va Markovnikov qoi-
dasi buzilmaydi. Galogenlaming qutbsiz erituvchilarda olefinlarga
birikishi ko‘pincha shunday kechadi.

3. To‘rt zvenoli oralig holatning hosil bo‘lishi:

Natijada reagent sin holafda birikadi, Markovnikov goidasi
esa buzilmaydi. Vodorod galogenidlaming qutbsiz erituvchilardagi
birikishi shu mexanizmda ketadi. BH3ham shunday birikadi.

4. Klassik karbokationning hosil bo‘lishi:

Natijada ham sin-, ham anti- birikish sodir bo‘lib, Markovnikov
goidasi buzilmaydi. Olefinlarga suv, spirtlar va karbon kislotalar-
ning birikishi shunday kechadi.

Misol va masalalar

1 Quyidagi birikish reaksiyalarining tenglamalarini yozing. Reaksiya

mabhsulotlarining hosil bo ‘lishini tushuntiring.

I) cH3—ch=ch2 +a2-— m» ?
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2) r(CHYIN-CH=CH2 + MO----- > 2

3) Cl1-CH=CH2 + HBr --——--- > ?
4) CH=CH?2
H2S04 suyl.
+ CH20 - » ?

Yechish: 1) propilenga suvli eritmada xloming birikishi xloming elektrofil
birikishi bilan boshlanadi:

CH3— CH=CH2 + C\ > CH3— CH4=CH2 < — CH3— CH—CH2C1 CI”
Sa-~br

Hosil bo‘lgan oraliq karbokation eritmada mavjud bo‘lgan barcha nukleofil
reagentlar bilan reaksiyaga kirishadi:

CH3— CH—CH2Cl + CT -eeeee » CH3— CH—CH2Cl
d
HOH
S » CH3— CH—CH2C1

~H dH

Shuning uchun bu reaksiyada 1,2-dixlorpropandan tashqari I-x!orpro-
panol-2 ham hosil bo‘ladi:

2) J~(CH3)3N—CH==CH2 * HJ---- » J_(CH3)3N—CH2—CH2J

Bu reaksiya Markovnikov qoidasiga teskari boradi. Buning sababi go‘sh
bog* tutgan uglerod atomiga elektronoakseptor o‘rinbosar trimetilammoniy gu-
ruhi (CH3)aN+ birikkan. Bu guruh reaksiyaning Markovnikov qoidasiga teska-
ri birikish natijasida hosil bo‘ladigan oraliq karbokation orqali ketishiga sabab
bo‘ladi, chunki Markovnikov qoidasi bo‘yicha hosil bo‘lishi mumkin bo‘lgan
karbokation nihoyatda beqgaror bo‘ladi:

J (CH3)aAN—CH=CH2 + HJ 4 J (CH3)aAN—CHM CH2 <-->»

------ - T (CH3)3N-CH2—CH2+ J"---» T (CH3)3H—CH2—CH2J

J' ning boshga uglerod atomiga birikishi fazoviy jihatdan to‘siqgga ham uchraydi.
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3) C1-CH=CH2 Vinilxloridga HBr ning birikishi Markovnikov goidag:
muvofiq kechadi, chunki xlor o‘zining musbat mezomer ta’siri bilan oraliq kar-
bokationning stabilligini oshiradi.

a
C1-CH=CH2 + HBr <=—%*:ClI—CH4=CH2 -*m :C1-CH-CH3s Br *
4-BT
©
A e Cl— CH-CH3 B? - > CI—CIH—CH3
Br
4) Stirolning suyultirilgan sulfat kislota eritmasida formaldegid bilan (ok-

simetillash) reaksiyasi benzol yadrosiga bormaydi, chunki benzol halgasidagi
elektron zichlik vinil guruhining manfiy induksion (-J) va manfiy mezomer (-M)
ta’siri tufayli qo‘sh bog‘dagi metilen guruhiga yig‘iladi:

Q

n CH=CH:

\y

Formaldegidga proton birikishidan hosil bo‘lgan elektrofil zarracha oksi-
metil CH2OH kationi aynan shu uglerod atomiga birikadi.

CH=CH: n yCR—CH.— CH2— OH

CH2— OH

Hosil bo‘lgan oraliq karbokation suv (nukleofilni)ni biriktirishi natijasida
diol hosil giladi:

CH—CHz2— CH2— OH n XH—CH:— CH2— OH

Yuqorida keltirilgan sababga ko‘ra stirolni xlormetillash reaksiyasi ham
yadroga yo ‘nalmaydi.

2. Buten-1 ga metanol eritmasida brom tasir ettirilganda bromning birikish
mahsulotidan tashqari 4:1 nisbatda ikkita bromefir hosil bo'ladi:
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CH3— CH2— CH=CH2 + Br2 CH3— CH2—CH-Ciin-'Br +
Br

+ CH3- CH2- CH—CH®Br + CcH3— CH2— CH— CH?— OCH3

OCH3 Br
-4 n-@

Reaksiyaga 3,3-dimetilbuten-l olinganda Markovnikov goidasiga teskari
birikish natijasida hosil bo ‘Igan bromefirning (I11) unumi ganday 0 zgaradi?

Yechish: 3,3-Dimetil-buten-l1 ga bromning elektrofil birikishi natijasida
quyidagi tuzilishga ega boigan karbokation hosil boiadi:

CHs CHs
CH;— (!—CH:CHZ + Br2 , >m CH3— é—CHCILZCHZ

CHs CH3 s|r-B r5~

CHs . CHs
* + -
CH;— C— CH—CH: Br +...... CH;— C— CH"~"CH: Br

| \ | U/
CHs '‘Br CHs 01

A (B)

Reaksiyaning ikkinchi bosqichida efir hosil boiishi uchun bu karbokation
spirt bilan reaksiyaga kirishadi. Tabiiyki, spirtning p-uglerod “toniiga hujumi
fazoviy to‘sqginlikka uchraydi va shu tufayli (A) karbokationga birikishi giyin.
Shuning uchun reaksiya (V) karbokationi, ya’ni simmetrik ko‘pribimon ion
hosil bo‘lishi bilan boradi. Bunda spirtning a-uglerod atomiga hujuff gilish eh-
timolligi ortadi va Markovnikov qoidasiga teskari birikish natijasida hosil bo‘la-
digan bromefirning unumi buten-1 ning reaksiyasidagiga nisbatan bl ortadi:

H3 \ CIH‘I
CH3—C—CH—CH2 + CH30H ------- CH3— C— CH—CH7—OCHS3
| W -H 1 2 3
CH3 Br CH3Br
3. Quyidagi reaksiya tenglamasini yozing. Qanday mahsulot hosil bo ‘li-

shini tushuntiring:
CéH5



Yechish: 4-metil-2, 2-difenilpenten-4 kislotasiga bromning birikishi elekt-
rolil birikish bo‘lib, oralig mahsulot sifatida quyidagi karbokation hosil bo‘ladi:

CeHs C6Hs
HOOC—ZI—CHZ— j;CHZ + B2 - n HOOC—(li—CH 2— CfdJCHZ
o Hs 3 ¢ 6Hs CHs
C6Hs
HOOC—c¢ —CH2—c¢ —CH2—Br BTl
C6H5 CHs

Bu karbokation brom-anion bilan reaksiyaga kirishsa, bromning birikish

mahsuloti hosil bo‘ladi:

C6Hs + CeHs Br
HOOC—C—CH:— C—CH2— Br + Br- ---—--—---- » HOOC—C—CH2— C—CH2— Br
CesHs CHs CeHs CHs

Karbokation fagat Br- emas, balki 0z tarkibidagi nukleofil guruhi- HOOC-
bilan ham ichki molekulyar reaksiyaga kirishishi mumkin:

HsCs CesHs

HsCs CeHs
> C rjiG)H > C r~0
f A He A Ic
> - 0 V nm o

Hx ~ .CH2—Br H3x XCH2— Br

Natijada siklik bromefir-lakton hosil bo‘ladi.

30. KONYUGIRLANGAN QO‘SH BOG'LI
DIYENLARGA BIRIKISH REAKSIYALARI

Konyugirlangan go‘sh bogii diyenlarga, ya’'ni 1,3-diyenlarga
elektrofil birikish ham ikki bosgichda borib, reaksiyalarning birin-
chi bosgichida karbokation hosil bo‘ladi va bu bosgich reaksiya-
ning tezligini belgilaydi. Hosil bo‘ladigan karbokation ikkinchi
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go‘sh bog4 elektronlari hisobiga kuchli barqgarorlashadi. Bu ion
mezomer iondir:

+$ \
CH2=CH-CH=CH2+H-X ~=>CH 3CH-CH~CH2X

+

Shuning uchun nukleofil reagent 2-uglerodga ham, 4-uglerod-
ga ham birikishi mumkin:

12
- L—» CH3CHX—CH—CH?2

+
CH3—CH—CH—CH2 + X'

14
’ CH3— CH=CH—CH2X

Shu sababli 1,3-diyenlar 1,2- va 1,4-birikish reaksiyalariga kiri-
shadi. 1,2-birikish reaksiyasi 1,4-birikish reaksiyasiga nisbatan tez
ketadi. Shuning uchun nisbatan past temperaturada, qutbsiz erituvchi-
larda 1,2- birikish reaksiyasi mahsulotini ajratib olish mumkin, chun-
ki bunday sharoitda 1,4-birikish mahsuloti kam hosil bo‘ladi. Agar
1,2-birikish reaksiyasining mahsuloti go‘shni guruh (vinil guruhi)
ta’siri ostida gayta guruhlanish xossasiga ega bo‘lsagina 1,4-birikish
mahsuloti hosil bo‘ladi. Masalan, butadiyen-1,3 ga iodning 1,2-biri-
kish mahsuloti shunday izomerlanishga uchraydi:

CH:=CH—CH=CH: + 12 * CHa2d—r W —oeeeeee [ T — » CHJ—CH=CH—CH2

1,3-diyenlarga HBr va H2S (H4larning birikishida ham shun-
day holatlami kuzatish mumkin. 1,2-birikish mahsulotining hosil
bo‘lish sharoiti kinetik nazorat sharoiti deb ataladi.

Yugori temperaturada, qutbli erituvchilarda va reaksiya uzoq
muddat olib borilganda, asosan, termodinamik bargaror 1,4-biri-
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kish reaksiyasining mahsuloti hosil bo‘ladi. Reaksiyaning bunday
sharoiti termodinamik nazorat sharoiti deb ataladi.

Reaksiyaning kinetik sharoitida hosil bo‘ladigan oraliq kar-
bokation vinil guruhining elektronlari ta’sirida bargarorligi yuqori
bo‘ladi. Shuning uchun “go‘shni guruh ta’siri”’ga ega bo‘lgan rea-
gentlar bilan oraliq karbokation nosimmetrik ko‘priksimon ion tar-
zidabo'‘ladi:

CH2=CH —CH=CH2+ Br2 CH2— CH-"CH=CH2 + Br"
Br'
Bunday ion Kkinetik nazorat sharoitida nukleofilni fagat 2-ugle-
rodga biriktiradi:
CH.— CH—CH=CH. + CH:OH— ¢h.—CH—CH=CH.
\ s’ H L Ach,

1,4-birikish, odatda, trans-izomer hosil bo‘lishi bilan boradi.

Misollar

1 Qanday tajriba ma’lumotlari bromning konyugirlangan sistemasining
ikki chekkasiga, bir vagtda quyidagi mexanizm bo Yicha birikishini tasdigla-
maydi?

XCH2-.. H X:H2Br
HC A"Br ;
A > if ?
HC~/4,Br r.
CH2" CH2Br

Yechish: sxemada berilgan reaksiya mexanizmi 1,4-birikish mexanizmidir.
Ma’lumki, 1,3-diyenlarga 1,4-birikish reaksiyasining mahsuloti trans-izomer
shaklida bo‘lishi isbotlangan:

HL ,CH2Br
XT

BiCH: H

Sxemada esa sis-izomer hosil boMmoqda. Shuning uchun yuqgoridagi sxema
bo‘yicha reaksiya ketmaydi. Bundan tashqari, reaksiya mahsuloti tarkibida, al-
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batta, ma’lum miqgdorda 1,2-birikish reaksiyasining mahsuloti bo‘ladi. Berilgan
sxema esa 1,2-birikishni inkor giladi.
2. Quyidagi diyenlarga 1 mol bromning selektiv birikish reaksiya tenglama-

lariniyozing:
a) CHt—€H=CH—CH—CH=CH—Br + Brz ------- > ?
b) cHs—CH=CH—CH—CH=CH—Br + Br, ------- > ?
<Shs
Yechish:
Bhs 4 3 2 1

a) CHs—cH=cH—¢H2—ch=ch—Br tarkibli birikma go‘sh boglari ajratil-
gan diyen bo‘lib, har bir qo‘sh bog* 0‘z holicha bromni biriktiradi. Reagent brom
1 mol bo‘lgani uchun u gaysi qo‘sh bog* faol yoki asosliligi katta bo'lsa, birinchi
navbatda, shu qo‘sh bog‘ga birikadi. Yuqgorida formulasi keltirilgan 1-brom-gek-
sadiyen-1,4 da reaksiyaga kirishish gobiliyati katta bo‘lgan qo‘sh bog' 4-uglerod
atomidagi gqo‘sh bog‘dir. Bu qo‘sh bog‘ning elektron zicbligi metil guruhning
musbat induksion ta’siri ostida yanada ortadi. Birinchi uglerod atomidagi qo‘sh
bog* elektronlari brom atomiga tortilgani uchun uning reaksiyaga kirishish go-
biliyati past. Shu sababga ko‘ra bromning selektiv birikishi 4-uglerod atomidagi
go‘shbog* hisobiga boradi:

CHs— CH=CH—CH,— CH=CH—Br + Br2 -------- » CH3— CH—CH—CHz-CH=CH—8r

Br Br

6 5 4 3 2 1
b) CH+—CH=CH—CHj—CH=CH—Br

CHs

Bu birikma ham qo‘sh bog‘lari ajratilgan diyendir. Bundan oldingi misolda-
gi mulohazalarga asosan 4-uglerod atomidagi qo‘sh bog‘ 1-uglerod atomidagi
qo‘sh bog‘ga nisbatan asosliroq va shuning uchun reaksiyaga kirishish qobiliya-
ti yuqgorirogdir. Demak, bromning selektiv birikishi 4-uglerod atomidagi qo‘sh
bog* hisobiga sodir bo‘ladi:

?Hs
CHa—(i=CH—CHz—CH=CIH + Brz —-m > CHs— (li—ICH—CHz—CHzclH
CHs Br Br Br Br

3. Butadiyen-1,3 ga mis(l)bromid ishtirokida CClJir ning birikish reaksiya-
si tenglamasi va mexanizminiyozing.

Yechish: bromtrixlonmetan (CCI”Br) mis(l)-bromid (Cu2Br2) ishtirokidago-
molitik parchalanishga uchraydi:

CH3-7-Br + Cu+ - » CCl3 + CuBr
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Radikalning bunday hosil bo‘lishi oksidlanish-gaytarilish reaksiyasi natija-
sidir. Bunda mis oksidlanadi

brom esa gaytariladi.

Hosil bo‘lgan *CC13 radikali butadiyen-1,3 ga birikadi:

CC13 + CH2=CH —CH=CH2 - » CCl3— CH2— CH—CH=CH2

Bu yangi radikal qo‘sh bog'dagi elektronlar hisobiga barqgarorlashadi va
yangi mezomer radikalga izomerlanadi:
CCls—CH:—CH-CH=CH: ‘m CClsi— Cll>— CH=CH-CH:

Bu ikkala radikal ham CCI”™Br molekulasi bilan reaksiyaga kirishib oxirgi
mahsulotga aylanadi:

CCb— CH2— CH—CH=CH2 + BiCCls -------- » CCls— CH2— CH—CH=CH2 + CCls
Br
CCls— CH2— CH=CH—CH2 + BiCCl3 -----—- » CC1,— CH2— CH=CH—CH2— Br + CCls

Reaksiya qgizdirish bilan olib borilgani uchun asosiy mahsulot 1,4-birikish
mahsuloti bo‘ladi.

31. ALKINLARGA BIRIKISH REAKSIYALARI

Atsetilen uglevodorodlari yoki birikmalarining uch bog‘iga
elektrofil birikish olefinlaming go‘shbog‘iga birikishga nisbatan qi-
yinrog va sekinroq boradi. Boshgacha gilib aytganda, uch bog‘ning
go‘sh bog‘ga nisbatan elektrofil birikish reaksiyalarida reaksion
gobiliyati past. Bunga sabab sp-gibridlangan uglerod atomi elek-
tromanfiyligining kattaligidir. Uch bog‘dagi n-elektronlar uglerod
yadrosiga mustahkam bog‘langani va elektron zichlikning yadroga
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yaginjoyda katta bo‘lishi elektrofil reagent hujumini giyinlashtira-
di. Quyidagi ma’lumotlar fikrimizni tasdiglaydi:

Tarkibida 11 ta uglerod atomi bo‘lgan etilen gatori kislotasi:
CH2-CH-(CH2gCOOH atsetilen qatori kislotasi CH=C-(CH28&
COOH ga nisbatan bromni 9000 marta tez biriktiradi. Xuddi shu
reaksiyada stirol fenilatsetilenga nisbatan 3000 marta, simmetirik
difeniletilen difenilatsetilenga nisbatan 250 marta tez reaksiya-
ga kirishadi. Shuning uchun, agar molekula tarkibida bir-biridan
gjratilgan ham qo‘sh bog*, ham uch bog‘ mavjud bo‘lsa, bromning
birikishi fagat go‘sh bog* hisobiga sodir bo‘ladi.

Atsetilenlarga elektrofil reagentlaming ionli birikishi etilen-
lardagi kabi ikki bosgichda boradi. Birinchi bosqgichda vinilkar-
bokation hosil bo‘ladi, ikkinchi bosgichda esa karbokation rea-
gentning yoki boshga birikmaning (reaksion aralashmada bo‘lgan)
nukleofilini biriktiradi, masalan:

LQHj—c=ch "ed CH5—C=CH2 - h20

n cMY4—C=ab*HI0 Leﬂ_>c<H—C|:—eH3

Bu mexanizm birlamchi kinetik izotop effektning mavjudligi
bilan isbotlanadi.

Bunday birikish Markovnikov goidasiga binoan sodir bo‘ladi.

Atsetilen uch bog‘ining reaksiyaga kirishish qobiliyati past
bo‘lganligi sabab H-X ko‘rinishidagi reagentlar nukleofilning yor-
dami bilan anti-birikish tarzida sodir bo4adi. Masalan:

H3C H—CI

CH:—C=C—H+ HCl ,c=C[
H-cf xH
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Bunday mexanizm reaksiyaning tajribada aniglangan tezlik
ifodasi bilan isbotlanadi:

d = K [CH3-C=CH] [HC1]2

Reagent nukleofilining yoki qo‘shilgan boshga nukleofil-
ning kuchi gancha kuchsiz bo‘lsa, birikishning stereoselektivligi
shunchalik kam bo‘ladi. Tajribaning bunday natijasini tushuntirish
uchun H-X ko‘rinishidagi moddalaming birikishini nukleofil biri-
kish deb ham atash taklif gilingan. Ammo bu masala uzil-kesil is-
bot gilingan emas.

Uch bog‘ga HCI ning birikishi bir valentli mis tuzlari ishtiro-
kida tezlashadi. Bu alkinning mis tuzlari bilan a-kompleks hosil
gilishi orqali tushuntiriladi:

|_I| H H cu . H H

c \Y H+ N

il +H Cr+cCucr3 *x_.Cu Cr I —» él + Cu+Cl®
¢ o\ Cf

lL cr | w c” H ¢/ 4

Uch bog‘ga suvning birikishi simob tuzlari (Hg2) katali-
zatorligida ketadi, bu reaksiyada ham 7t-kompleks hosil bo‘ladi
(Kucherov reaksiyasi):

H H H H
h 1 1 x k
I+Bg X2 +H++ 5" * X2 I s __s_e___|[1_!
? "SH ¢ o
H H-6 H H-e! H
H H
H H

A—H3X
sekin TT+ V G-B

] H -M *. N + +Hg X2 +H+

H—O H hV S j |—i) "h

Atsetilen uglevodorodlarga spirtlar, karbon kislotalar, kuch-
siz H-X kislotalar ham mis yoki simob tuzlari ishtirokida birikadi.
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Spirtlar, merkaptanlar va karbon kislotalaming birikishi alkogol-
yatlar ishtirokida ham sodir bo‘ladi.

Bunday ishqoriy katalizatorlar ta’siri ostida boradigan reaksi-
yalaming mexanizmi, shubhasiz, nukleofil birikishdir. Aynan shu
reaksiyalar bilan atsetilen uglevodorodlar etilen uglevodorodlardan
farq qiladi:

H ii

NCAON a*------ > Nn™ y " ,, CHoN.*
| /C\ /C\

H H OC2H5 H OC2H5

Misollar

1. Sanoatda akrilonitril atsetilenga vodorodsianidni mis(l)-sianid ishtiroki-
da biriktirish bilan olinadi:

HC=CH + HCN -——--- — CH.=CH—CN
NH:CI+HCI

Shu reaksiyaning mexanizmini taklifeting.

Yechish: ma’lumki, atsetilen uch bog‘i elektrofil reagentlami olefinlarga
nisbatan giyin biriktiradi. Uch bog‘ni faollashtirish uchun mis yoki simob tuzlari
katalizator sifatida ishlatiladi. Katalizator atsetilen uglevodorodi bilan 7-komp-
leks hosil giladi:

H H
Vv N
i +CucCN o CH
r i
H H

Bu kompleksga HCN quyidagi sxema bo‘yicha birikadi:

? H CuCN H X
-m3B CN Vv Vv *
- *e Il H — y ®as CM * U
CN— »cC H a a
It H E+ NC H MG' 'H

2. Atsetilenga natriy atsetat ishtirokidagi sirka Kislotasining birikish sxe-
masini tushuntirib bering.
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Yechish: atsetilenga sirka kislotasining natriy atsetat ishtirokidagi biriki-
shi nukleofil birikishdir. Uch bog‘ga awal atsetat anioni, so‘ng vodorod kationi
birikib, vinilatsetat hosil bo‘ladi:

% H OCOCHS3 —
Il +CH3COO- -------- » 1 —3eeeee » CH:=CH~OCOCH, + CHCOO"
C Cc-
H H
3. Atsetilenga simob(l1)-sulfat va sulfat kislota ishtirokida sirka kislotaning

birikish reaksiyasi sxemasini taklifeting.

Yechish: atsetilenga sirka kislotasining simob(ll)sulfat katalizatori va sulfat
kislota ishtirokidagi elektrofil birikishi Kucherov reaksiyasi sxemasi kabi sodir
bo‘ladi:

H H
A T c CHsCOOH,H+
m + Hg SO4 - > Hg SO4 >
C C
H H
H ., Hg SO4 H H
- Gvgp LY ik
> > . » ¥K- L H
[ RS "
0> " «,, H | 7 ))\|/o
%O Clo CH
| CH3 B
CH3

32. BENZOL HALQASIDAGI ELEKTROFIL
ALMASHINISH REAKSIYALARI

Yuqorida aytib o‘tilganidek, aromatik uglevodorodlaming elek-
trofil reagentlar bilan reaksiyasining natijasi almashinishdir. Elek-
trofil reagent, odatda, protonning o‘mini oladi, ammo ba’zi hol-
larda Br-, CH3, -S03 kabi guruhlar ham elektrofil reagent tomo-
nidan sigib chigariladi. Aromatik yadrodagi vodorodning elektrofil
almashinish reaksiyalariga quyidagi misollami keltirish mumkin:
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1, Ar-H +wWw2—..» Ar-Ha! + HNel
buerda Hal 2% C%B«a LI b

2, Ar~—~H+ HONO02— » ArNOj + H/> Ner»la4

| 4l—H + H§S04 - »A—BOp + L

) Ale!-
4 A—H+R-Hal--—---Ar-R +HLU

Fridel-Krafts reaksiyasi bo‘yicha alkillash
5 Ar-H + RCOHal AIClV Ar—CO-R + HHal

Fridel-Krafts reaksiyasi bo‘yicha atsillash

: . M
6 M H+CHjO +HCi » A CHzCl +H?0

. POOk .
mAf H +RjN CH—O A ALl O Miis-resyet T/IMyLU

g a Ht
-AI— H + W20 — > ArCLLOH  yqnstisash

J
ft Al|— H+CHCIj :-¢»ArCHO Rspstr-iknm,
100 Ar—H + Hg(CH3COO)2 --------- » Ar— BgOCOCH3 + CH3COOH
Merkurlash
__ZnCb+ HCl ~ o
1.Ar h+h h2o Gattermanreaksiyasi
2 A—H+A—N=N --—--- » A—N=N—-A" + H+ Azot go‘shi-

lishi

Vodoroddan farg giluvchi o‘rinbosarlaming elektrofil almashi-

nishiga quyidagi misollarni keltirish mumkin:

Ar— SO3H +HNO3 - » Ar— NO2 ' H2S04

Ar— SO3H + Br2 + H20 -----—----- » Ar— Br + H2S04 ~ HBr
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Ar—CH3 + HNO3 - Ar—N 02+ CH3OH
Ar—CH(CH3r + HNQ3 --—--- » Ar—N 02 + H20 +CHf=CH—CHS3
Ar—CH20H +Clj — Ar—Cl + CH2 + HCI

Bu reaksiyalar, ko‘pincha, aromatik yadroda almashinayotgan
guruhdan tashqari yanabir yoki bir nechta elektronodonor guruhlar
mavjud bo‘lganda sodir bo‘ladi. Misol tarigasida quyidagi reaksi-
yani keltirish mumkin:

CH20H ci

CH2 + 3HC1

Aromatik yadroda sodir bo‘ladigan elektrofil almashinish
uchun ikki bosqichli mexanizm va SE belgi gabul gilingan:

Kt

+ |"X 0. b>mpieks

K3
U

A-kompleks tez hosil bo‘lgani uchun u umumiy reaksiya tezli-
gigata’sir gilmaydi. Reaksiyaning energetik diagrammasi quyidagi
ko‘rinishga ega:
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Reaksiya birinchi bosgichining mahsuloti C, reaksiya o‘tish
holatining modeli sifatida qo‘llaniladi. U karbokation yoki cr-kom-
pleksdir.

Aromatik birikmalar asosliligi bilan elektrofil almashinish
reaksiyasi tezligi o‘rtasidagi proporsionallikning borligi bu xulosa-
ga asos bo‘ladi. Benzol va metilbenzollami 0°C da sirka kislota
eritmasidagi xlorlash reaksiyasi tezligi bilan asoslilik o‘rtasidagi
(galin chizig) va HCI bilan tegishli i-komplekslar (shtrix chiziq)
o‘rtasidagi bog‘liglik grafigi buni yaqqol ifodalaydi:

Shunday qilib, 7-kompleks reaksiyaning tez o‘tuvchi bosgichi
bo‘lib, oraliq holatning o-kompleks singari yaxshi modeli bo‘la ol «
maydi.

Elektrofil almashinish reaksiyasining turiga garab umumiy tez-
likni 1 bosqich tezligi ham, Il bosgich tezligi ham belgilashi mum-
kin. Ko‘p hollarda c-kompleksning hosil bo‘lish tezligi umumiy
reaksiya tezligini belgilaydi. Benzol halgasidagi o‘rinbosarlar reak-
siyatezligiga vayo‘nalishiga katta ta’sir ko ‘rsatadi. Tezlik aromatik
birikma yadrosidagi elektron zichlik ortishi bilan ortadi. O ‘rinbosar
esa bu zichlikni oz ta’siri bilan orttirishi yoki kamaytirishi mum-
kin. Benzol halgasidagi barcha uglerodlar atrofidagi elektron zich-
lik 0“zaro barobar, uning hamma holatlari bir xil. Shuning uchun
benzol reaksiyaga kirishganda fagat bitta almashinish mahsuloti
hosil bo‘ladi. Agar benzol halgasida bitta o‘rinbosar bo‘lsa, u reak-
siyaga kirishganda uchta mahsulot - o-, m- va p-holatdagi almashi-
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nish mahsulotlari hosil bo‘ladi. Statistik jihatdan ularning foiz
miqdorlari mos ravishda 40%, 40% va 20% bo‘lishi kerak. Ammo
amalda ular bimday miqdorlarda hosil bo‘lmaydi. Yadrodagi elek-
tron zichlikka ko‘rsatadigan ta’siri bo‘yicha o‘rinbosarlar 5 guruh-
ga bo‘linadi.

Misollar

1 Qanday reagentlar benzol halgasidagi elektrofil almashinish reaksiyalari
da elektrofil bo fishi mumkin?

Yechish: “elektrofil” so‘zi “elektronni sevuvchi”, “elektronga taqchil”
ma’nolarini anglatadi. Shuning uchun elektrofillar musbat zaryadli ionlar yoki
tarkibida qutbli atom yoki atomlar guruhi tutuvchi molekulalardir. Bunday
molekulalardagi bir atom shu guruhning ta’sirida gisman musbat zaryadga ega
bo‘ladi. Demak, elektrofillar to‘liq yoki gisman musbat zaryadli zarrachalardir.
Ammo shunday neytral molekulalar borki, ular ham elektrofil reagent bo‘lishi
mumkin. Bunday molekulalarga misol qilib CL, Br2 X kabi reagentlami olish
mumkin. Ular neytral moddalardir, ammo katalizatorlar ta’sirida yoki aromatik
birikma yadrosidagi T-elektronlar ta’sirida qutblanadi.

Masalan:

ci;ci + aici3 CI+AICI4  yoki

Ayrim elektrofil reagentlarga quyidagi zarrachalar yoki molekulalami misol
qilib keltirish mumkin:

Ne - Proton
D+- Deyteriy kation
+
1}
Nitroniy katiom
Sulfo kation
CgH*~ N=N - F emldiazorny katiom
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(CH3)3C+ - Uchlamchi butil kationi
2+ -
Hg (OCOCHS3)2 - Strnob atsetat

2. Laboratoriyada ikkita idishda tarkibi birxil C(Hfbo 'lgan 2 ta suyuglik bor.

1-idishdagi modda bromli suv va kaliy permanganat eritmalarini rangsiz-
lantiradi.

2-idishdagi suyuglik bromli suv va kaliy permanganat eritmalari rangini
0 zgartirmaydi.

Ularning ikkalasi ham kumush nitratning ammiakli eritmasi bilan ta 3ir-
lashmaydi. 1- va 2-idishdagi moddalar uchun tuzilish formulalarini taklif
eting.

Yechish: 1-idishdagi bromli suv va kaliy permanganat eritmalarini rangsiz-
lantiruvchi modda uchun juda ko‘p qo‘sh yoki uch bog* tutgan ochiq uglerod
zanjirli hamda siklik strukturalami taklif etish mumkin. Shulardan biri geksadi-
yen-l,5-in-3 uglevodorodi bo‘lib, uning formulasi quyidagichadir:

CH>=CH—C=C—CH=CH2
Ikkinchisi esa [2,0,0]-bitsiklogeksadiyen-2,5 dir:

Bu uglevodorodlaming ikkalasi ham qo‘sh yoki uch bog1 tutgan to‘yinma-
gan uglevodorod bo‘lgani uchun bromli suv va kaliy permanganat eritmalarining
rangini o ‘chiradi.

2-idishdagi modda bunday reaksiyaga kirishmagani uchun uni benzol de-
yishga haglimiz:

Benzol juda bargaror uglevodorod boiib, bromli suv kaliy permanganat
bilan reaksiyaga kirishmaydi.lkkala uglevodorodning kumush nitratning ammi-
akli eritmasi bilan reaksiyaga kirishmasligi ularning tarkibida uch bog* tutuvchi
uglerod bilan bog‘langan vodorod atomi yo ‘q ekanini bildiradi.

3. Fenollardan Vilsmeyer, Reymer-Timan va Gatterman reaksiyalari bo {ficha
aldegidyoki ketonlar olishda elektrofil zarrachaning hosil bo *lishini tushuntiring.

Yechish: 1) Vilsmeyer reaksiyasi fenollarga fosfor xloroksidi POCI3 ishti-
rokida chumoli kislotasining yoki boshga karbon kislotalaming N,N-dialkila-
midlarini ta’sir ettirib aldegid yoki ketonlar olish reaksiyasidir:
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Reaksiyada elektrofil zarrachaning hosil bo'lishi va reaksiyaning sxemasini
quyidagicha ko‘rsatish mumkin:
0 0 0
RN-(*:—R + POCls =----m- »rh —c—O—fch C fmmev » RN -C—Cl O—PCL
OH R OH R oH

" " OPOCb r 1» | -

Demak, Vilsmeyer reaksiyasida elektrofil zarracha fosfor xloroksidi ta’siri
ostida hosil bo‘ladi, uning tuzilishi quyidagichadir:
/C1
I nr2
R

2) Fenolni Reymer-Timan reaksiyasi bo'yicha formillashda xloroform bilan
ishgor eritmasi ishlatiladi. Bunda elektrofil zarracha sifatida dixlorkarben hosil
bo‘ladi:

CHCI3 + NaOH -------- » H0 +NaCl + :CC»

Ishqor fenolni ham fenolyatga aylantiradi va hosil boigan mezomer fenol-
yat anioni dixlorkarben bilan reaksiyaga kirishadi:

OH fifla‘ - (6]
NaOH- if" "YNA

-NaOH



OH

CHO
HD

-HC1

Fenollar kabi pirrol ham Reymer-Timan reaksiyasiga oson kirishadi.

3) Fenollami Gatterman bo‘yicha formillashda vodorod sianid (HCN) ish-
latiladi. Bunda katalizator sifatida ZnCl2 va HCI qo‘llaniladi. Elektrofil zarra-
chaning hosil bo‘lishini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

2H—C=N +HCl-----—--- > H—%=N—CH:NH H—C =N—CH=NH 2znClj

Elektrofil zarracha aromatik yadro bilan reaksiyaga kirishadi. Hosil bo‘lgan
mahsulot gidrolizi natijasida aldegid hosil boMadi:

OH OH

33. 0 ‘RINBOSARLARNING YO‘NALTIRUVCHI
TA’SIRI

I guruh o‘rinbosarlari:

Bu guruhga musbat induksion ta’sir (+J) ko‘rsatuvchi guruhlar
kiradi. Bular alkil (R) guruhlardir. Benzol halgasida alkil guruh
boigan vaqtda yadrodagi holatlaming reaksion qobiliyati quyidagi
tartibda kamayib boradi: o- > m- > p- Bunga sabab alkil guruh,
masalan, metil (CH3 benzol yadrosi tomon elektronJarni siljitib
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yadrodagi elektron zichlikni oshiradi. Bu ta’sir masofa uzoglash-
gan sari kamayib boradi, natijada elektron zichlik ham yugoridagi
tartibda kamayib boradi. Elektrofil reagentning hujum qilish ehti-
molligi ham shu gatorda kamayib boradi:

n-

Toluol molekulasidagi metil guruhning (induksion)
qutblantiruvchi ta "siri

Ammo amalda toluol yadrosidagi almashinishda asosan o- va
p-izomer mahsulotlar hosil bo‘ladi. Bunda p-izomeming miqdori
ko‘pincha ko‘proq bo‘ladi. Bunga sabab alkil guruhlaming mus-
bat induksion ta’siridan tashqari, musbat a, s-mezomer ta’sirining
(giperkonyugatsiyaning) mavjudligidir.

Toluol yadrosidagi o-holatda almashinish ko‘p bo‘ladigan hol-
lar ham mavjud (masalan, sirka kislota eritmasida xlorlash, HOBr +
HC104ta’sirida bromlash). Bunday hollarda ko‘proq fazoviy ta’sir
rol o‘ynaydi - kirib kelayotgan reagentning hajmi ganchalik kichik
bo'lsa, o-holatdagi almashinish shunchalik ko‘p bo‘ladi. Tabiiyki,
benzol halgasida etil-, izopropil, uchlamchi-butil guruhlar bo‘lgan
vaqtda ham, fazoviy ta’sir tufayli toluoldan uchlamchi-butilbenzol-
ga tomon o-holatda almashinish mahsulotining miqdori kamayib
boradi. Bunga sabab alkil guruhning hajmi ortib borgan sari o-holat
fazoviy jihatdan to‘siladi. Reagentning hajmi ortib borgan sari ham
toluol yadrosidagi almashinishda o-izomeming miqdori kamayib
boradi.

I guruh o‘rinbosarlari: bu guruhga manfiy induksion ta’sir
(-J) beruvchi o‘rinbosarlar kiradi. Ular quyidagi o ‘rinbosarlardir:

-CHjHal, -CHHal2 -CHal3 -CHOH, -CH2R, -CH2NH2
-CHANHR, -CHANRZ -CH2-NR/, -nr/
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Bu guruhlar benzol halgasida bo‘lganda yadrodagi umumiy
elektron zichlikni kamaytiradi. Bu ta’sir, aynigsa, o-holatda sezi-
larli darajada bo‘ladi.

Yadrodagi vodorodlaming elektrofil reagentlar ta’sirida al-
mashinishidagi reaksion qobiliyati quyidagi gatorda ortib boradi:
0- <m- <p-. Ya’ni bunday guruhlar ta’siri ostida bo‘lgan yadrodagi
almashinish ko‘proq p-holatda sodir bo‘ladi.

I guruh o‘rinbosarlarining | guruh o‘rinbosarlaridan farq qi-
luvchi xususiyatlaridan biri shuki, ular mavjud bo‘lgan yadroda
m-holatida ham ancha miqdorda almashinish sodir bo‘ladi.

111 guruh o‘rinbosarlari:
Bu guruhga manfiy induksion (-J) va manfiy mezomer (-M)
ta’sir ko‘rsatuvchi o‘rinbosarlar kiradi. Ular quyidagilardir:

-n02 -COOH, -COOR, -CHO, -CRO, -CN, -SOR,
-S0DR, -SOH, -CH=CHZ2 -C=CH, -CR=NR

Bu guruh o‘rinbosarlar yadrodagi elektron zichlikni keskin ka-
maytiradi, shuning uchun uning reaksion qobiliyati ham pasayadi.
Yadroning o- va p-holatlarida o ‘rinbosaming manfiy mezomer ta’si-
ri tufayli elektron zichlik m-holatga nisbatan ko‘proq kamayadi.
m-holatda o‘rinbosaming fagat manfiy induksion ta’siri kuzatiladi.
Shuning uchun bu guruh o‘rinbosarlari benzol halgasida bo‘lganda
elektrofil almashinish m-holatda sodir bo‘ladi.

Shuni ta’kidlash kerakki, benzol halgasida bitta, aynigsa, ikkita
bu guruhdagi o‘rinbosar mavjud boisa, yadrodagi elektronlar zich-
ligi shunday kamayib ketadiki, natijada unga nisbatan o- va p-holat-
larda nukleofil almashinish reaksiyasiga imkoniyat tug‘iladi.

Hagigatan ham, m-dinitrobenzol, 2,4-dinitroxlorbenzol mole-
kulalarining yadrosida vodorod yoki xloming nukleofil almashini-
shi sodir bo‘ladi.

IVguruh o‘rinbosarlari:
Bu guruhga manfiy induksion (-J) va musbat mezomer ta’sir
ko‘rsatuvchi o‘rinbosarlar kiradi, bunda guruhlaming manfiy in-
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duksion ta’siri (-J) uning musbat mezomer ta’siridan (+M) kuch-
liroq boiadi, ya’ni -J>+M. Ular ham benzol halgasidagi umumiy
elektron zichlikni kamaytiradi. 0 ‘rinbosaming musbat mezomer
ta’siri tufayli o- va p-holatlarga boigan ta’sir kamayadi, shuning
uchun elektrofil almashinish o- va p-holatlarda sodir bo‘ladi. Bun-
day guruhlarga galogenlar kiradi: -F, -Cl, -Br, -J.

Shuni aytish kerakki, bu guruhiar ta’siri ostida almashinish
0- va p-holatlarda sodir boisa ham, galogenbenzollar benzolning
0°‘ziga nisbatan ham elektrofil almashinish reaksiyalariga qgiyin
kirishadi. Demak, galogen atomlari elektrofil almashinishni giyin-
lashtirsa ham, almashinish o- va p-holatlarda sodir bo‘ladi.

Vguruh o ‘rinbosarlari:

Bu guruhga ham 1V guruh o ‘rinbosarlari xossasiga ega boigan
o‘rinbosarlar kiradi, ya’ni ular ham manfiy induksion (-J) va mus-
bat mezomer (+M) ta’sir ko‘rsatuvchi o ‘rinbosarlardir. Bu ikki gu-
ruh o‘rinbosarlari ta’sirlarining fargi shundaki, V guruh o‘rinbosar-
larida musbat mezomer ta’sir (+M) ularning manfiy induksion (-J)
ta’siridan kuchli boiadi, ya’ni +M > -J.

Ularga quyidagi guruhlar kiradi:

— OH, —OR, —NH2, —NHR, —NR2

Ular o“zlarining musbat mezomer ta’sirlari bilan o- va p-holat-
lardagi elektron zichlikni keskin oshirib yuboradi va almashinish o-
va p-holatlarda sodir boiadi.

0 ‘rinbosarlami 5 guruhgaboiib o‘rganish ularning yo‘naltiruv-
chi ta’sirini mukammalroq tushunishga yordam beradi. Umumiy
kurslarda beriladigan o‘rinbosarlami 2 guruhga boiishda ularning
yo‘naltiruvchi ta’sirini bunday batafsil tushuntirilmagan. Masalan,
hozirgina bayon gilingan V guruh o‘rinbosarlarining ta’siri galogen-
lar (IV guruh o‘rinbosarlari) va alkil guruhlaming (I guruh o‘rinbosa-
rlari) ta’siri bilan birdek tushuntirilgan. Shu sabab o ‘quvchi ularning
yo‘naltiruvchi ta’siridagi nozik tomonlarga yetarli e’tibor bermaydi.
Misol tarigasida toluol (metil guruhi), xlorbenzol (xlor guruhi) va
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fenollaming (gidroksil guruhi) bromli suv bilan o‘zaro ta’sirida kes-
kin farq seziladi. Toluol va xlorbenzol, ularda o- va p-holatga yo ‘nal-
tiruvchi guruhlar bo‘lsa ham, bromli suv bilan reaksiyaga kirish-
maydi. Fenol esajuda oson vajuda tez reaksiyaga kirishib, birato‘la
3 ta vodorodini ham bromga almashtiradi va 2,4,6-uchbromfenol
hosil giladi. Benzol yadrosi reaksion gobiliyatining -ON guruhi
ta’sirida bunday keskin oshishi bu guruhning musbat mezomer ta’siri
ganchalik kuchli ekanligini bildiradi:

OH OH

Uchta vodorodning bunday osonlik bilan almashinishi toluolda
ham, xlorbenzolda ham kuzatilmaydi.

Gidroksil guruhining ta’siri shunchalik kuchliki, yuqoridagi
reaksiya salitsil kislotasi bilan o‘tkazilganda ham 2,4,6-tribrom-
fenol hosil bo*ladi, karboksil guruh esa sigib chiqariladi.

Yangi kirib kelayotgan o ‘rinbosaming ma’lumjoylarga yo‘nal-
tirilishi, shu joylardagi almashinish tezligi bilan belgilanadi. Shu-
ning uchun benzol yadrosi asosiy holatining elektron zichligi yo‘na-
lishni oldindan aytish uchun shartli ravishda asos bo‘lishi mumkin.
Buning uchun erkin faollanish energiyasi (faollanish entalpiyasi
va entropiyasi)dan foydalanish kerak bo‘ladi. Almashinish sodir
bo‘layotgan reaksion markaz benzol halgasida mavjud bo‘lgan gu-
ruhning elektronlari ta’siri ostida bo‘lgani uchun, uning reaksiya tez-
ligiga ta’siri a+ konstantalar qo‘llangandagina Gammet tenglamasi
bilan ifodalanadi. Gammet tenglamasidagi reaksiya konstantasi p esa
benzol halgasidagi elektrofil almashinish reaksiyalarida manfiy giy-
matlarga ega bo‘ladi. Bu esa aromatik birikmaning reaksiyada elek-
tronlarning donori sifatida ishtirok etayotganini bildiradi. Reaksiya-
ning aniglangan tezlik konstantasi yoki nisbiy tezlik konstantasidan
ayrim holatlardagi tezlikning parsial faktorlarini hisoblash mumkin:
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0-f=%o0-3KJ100, m-f= % m - 3K"/100, prf=% p- - 6 K100
BuyerdaKnb=K C [1 - X/ K CdH6

Ular reaksion gobiliyatni taggoslash uchun qulay.

Elektrofil almashinish reaksiyasining o ‘tish holatida (o-komp-
leksda) asosiy holatdagiga nisbatan o‘rinbosaming ta’siri kucha-
yadi.

Masalan, toluol yadrosiga elektrofilning birikishi natijasida
hosil boiadigan o‘tish holati musbat zaryadining delokallanishi
butun konyugirlangan sistema bo‘ylab amalga oshadi va karboka-
tionning energiyasi kamayadi. Alkil guruh o- va p-holatlarda hosil
boigan gisman musbat zaryadlami yaxshi stabillaydi, bunda p-ho-
lat o-holatga nisbatan yaxshiroq stabillanadi. Chunki molekula
uning katta uzunlikdagi yo ‘nalishi bo‘yicha yuqori qutblanuvchan-
likka ega boiadi, o- va p-holatlardagi almashinish reaksiyaning
asosiy yo‘nalishi boiadi:

Toluolyadrosidap-, o- va m-holatlardagi almashinishda hosil bo ladigan
karbokationning metil guruhi ta3irida bargarorlashishi

Yugorida alkil guruhining, ya’ni musbat induksion (+J) ta’sir
beruvchi guruh ta’siridagi almashinishni ko ‘rdik.

Manfiy induksion ta’sir (-J) beruvchi guruh yadroda boigan-
da esa oraliq holatda hosil boiadigan karbokation o‘rinbosaming
ta’siri ostida destabillanadi. Destabillanish, aynigsa, o- va p-holat-
larda kuchli boiadi, m-holatdagi almashinish esa faollanish uchun
energiya kam talab gilganligi sabab oson ketadi. Masalan, benzol
halgasida ammoniy ioni shaklidagi o‘rinbosar boiganda oraliq
karbokationning destabillanishi o- va p-holatlarga elektrofil hujum
vagtida kuchli boiishini quyidagi sxemada ko ‘rish mumkin:
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Shuning uchun bunday o‘rinbosarlar ta’sirida almashinish
asosan m-holatda amalga oshadi. -CC13 -CH2NN 02 kabi guruhlar
shu yo‘sinda yo‘naltirish xossasiga ega. -CHO, -CRO, -N02 -CN
kabi guruhlar benzol halgasida bo‘lganda o-holatdagi almashinish
sezilarli migdorda ortadi. Bunga sabab “orto-efFekt” deb ataluvchi
hodisa bo‘lib, uning sababi quyidagicha tushuntiriladi.

-CHO, -COOR, -N02guruhlar kuchli elektronoakseptor kislo-
rod atomini o°‘zida tutadi va u uglerod yoki azot bilan go‘sh bog*
orgali bog‘langan. Bu qo‘sh bog‘lardagi s-elektronlar kislorod to-
mon kuchli tortiladi va qo‘sh bog‘dagi elektron zichlik kislorod
atomi atrofida ortadi, undagi manfiy zaryad ko‘payadi.

Aromatik birikmaga ta’sir ettirilayotgan elektrofil zarracha birin-
chi navbatda shukislorodga hujum giladi, ammo bu guruhda almash-
inishga sabab bo‘ladigan vodorod atomi yo‘gligi uchun elektrofil bu
guruhga yagin masofada joylashgan orto-holatdagi vodorodni al-
mashtiradi. “Orto-effekt” fenol va anilin yadrosidagi ahnashinishda
ham kuzatiladi. Bu molekulalar yadrosidagi -OH, -NH2yoki -NR2
guruhlar tarkibiga kiruvchi kislorod yoki azot bo‘linmagan elektron
juftini tutganligi va kuchli elektronoakseptor guruh bo‘lganligi uchun
elektrofil zarracha birinchi navbatda shu atomga yo‘naladi. Ammo
bu atomdagi almashinish mahsuloti nisbatan beqgaror bo‘lgani uchun
(kislota katalizatori, ajralib chigayotgan HCI va b. ta’sirida) elekt-
rofil o-holatdagi vodorodni almashtiradi. Ammo, shuni ta’kidlash
kerakki, bu guruhlaming aromatik yadroga kuchli mezomer ta’siri
bo4gani sabab o- va p-holatlarda elektron zichlik ortadi va almashi-
nish deyarli fagat shu holatlarda sodir bo‘ladi.

Kuchli kislotali muhitda reaksiya olib boriladigan bo‘lsa, -NH2
yoki -NR2 guruh ammoniy tuzini hosil giladi, u endi elektronak-

165



septor guruhga aylanadi va o-, p-holatlarga yo‘naltiruvchi guruh-
dan m-holatga yo‘naltiruvchi guruhga aylanadi. Masalan, anilin-
ni A1C13 katalizatori ishtirokida xlorlash m-xloranilinning hosil
bo‘lishiga olib keladi. Anilinni sulfolashda ham (kons. H2S04
+ S03ta’sirida) m-anilinsulfokislota hosil bo‘ladi. Fenollarda-
gi kislorodning asosliligi kichik bo‘lgani uchun kislotali muhit
-OH guruhining yo‘naltiruvchi xususiyatini deyarli o‘zgartirmay-
di. Ammo ba’zi hollarda, masalan, fenollami A1CI3 ishtirokida
y-laktonlar bilan alkillash sezilarli migdorda m-alkil mahsulotga
olib keladi. Bu natija reaksiya sharoitida -OH guruh katalizator
ta’sirida
+ -

tarkibli oksoniy tuzini hosil gilib, o-, p-holatga yo‘naltiruvchi
guruhdan m-holatga yo‘naltiruvchi guruhga aylanganligi bilan
tushuntiriladi:

Fenol va anilinlaming O-atsil- yoki N-atsil hosilalarida benzol
yadrosining reaksiyaga kirishish qobiliyati fenol va anilinlarnikiga
nisbatan past bo‘ladi. Bunda kislorod yoki azot atomidagi elektron
jufti gisman atsil guruhi tomon tortiladi:



Shunga garamasdan bu birikmalarda ham almashinish, asosan,
0- va p-holatlarda sodir bo‘ladi. Kuchli ishqoriy muhitda fenollar
fenolyatiarga aylanadi:

OH ONa

I + NaOH | + h2o

Fenolyat anionidagi kislorodning mezomer ta’siri -OH guru-
hining mezomer ta’siridan kuchli, shuning uchun fenolyat anioni
fenolga nisbatan oson va tez elektrofil almashinish reaksiyasiga
kirishadi (masalan, azobo‘yoqlar olishdagi azogo‘shilish reaksi-
yasida).

Almashinish o- va p-holatlarda ketadi, chunki shu holatlarda
elektron zichlik ko‘p bo‘ladi.

Benzol halgasidagi o‘rinbosarlaming fazoviy ta’siri to‘g ‘risida
shuni aytish kerakki, bu guruhning fazoda egallagan hajmiga ga-
rab, elektrofil almashinish (ikkinchi guruhning kirishi)ga turlicha
garshilik ko‘rsatilishi mumkin. Yadrodagi o‘rinbosarning hajmi
gancha katta bo‘lsa, u ikkita orto-holatni fazoviy jihatdan to‘sadi
va shujoylarga elektrofilning kirishini giyinlashtiradi.

AlKil guruhning hajmi va fazoviy jihatdan o-holatni to‘sishi
quyidagi gatorda ortib boradi:

C|:H3
CH3--—-- < CH3—CH2—< CH3—CH— < CH3—C—
CHs CHs

Shuning uchun toluoldan uchlamchi-butilbenzol tomon o‘til-
ganda o-holatdagi almashinish keskin kamayadi. Uchlamchi butil-



benzol bilan elektrofil almashinish reaksiyalarida o-holatdagi al-
mashinish fazoviy ta’sir tufayli mutlago sodir bo‘Imaydi. Uchlam-
chi-butil guruhning ikkita orto-holatni fazoviy jihatdan to‘sishi
amalda qo‘llaniladi. Uchlamchi-butil guruhni benzol halgasiga
kiritish giyin emas. Odatda, bu reaksiya benzolga kislotali kataliza-
torlar ishtirokida uchlamchi-butilxloridi, uchlamchi-butil spirti va
izobutilenlami ta’sir ettirib osongina olinadi.

C(CHB3)3

(CH)3CCl "9w Q f + HCI

Bu guruhni izobutilen shaklida yana osonlik bilan chigarib yubo-
rish ham mumkin. Bunda ham kislotali katalizatorlar ishlatiladi:

+ CH2=C —CH3
CH3

Shuning uchun reaksiyalarda bu guruh yordamida birdaniga
benzol halgasidagi uchta holatni boshga guruhning kirishidan hi-
moya gilish mumkin. Masalan, bu usulni benzoldan o-dibromben-
zol olishda ishlatish mumkin. Buning uchun benzoldan awal
yugoridagi usul bilan uchlamchi-butilbenzol olinadi. Uchlam-
chi-butilbenzol yod ishtirokida bromlanadi:

C(CH3)3

Br2

Bunda uchlamchi-butil guruhining fazoviy ta’siri tufayli fagat
p-bromuchlamchi-butilbenzol hosil bo‘ladi. Bu modda yana brom-
lansa, yangi brom avvalgi bromning o-holatiga keladi:
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C(CHg)3

Endi bu mahsulotdan ucblarcbl-butil guruhi chigarib yuboriladi:

+ CH2=C —CHs
CHs

Demak, bu usul bilan toza 1,2-dibrombenzol olinadi.

Benzoldan o-dibrombenzol to‘g ‘ridan-to‘g‘ri bromlab olingan-
da esa dibrombenzol izomerlarining aralashmasi hosil boiadi.

Benzol halgasida bitta o‘rinbosar boiganda, keyingi kelayot-
gan elektrofilning hajmi ortishi bilan o-holatdagi almashinish
giyinlashib boradi. Masalan, reagentlaming quyidagi qatorida
0-izomeming miqgdori kamayib boradi va shu gatorda reagentning
fazoviy hajmi oshib boradi:

Cl+ < CFLO0Br < CFLLOOHgOCOCH3< RCOCIAIC13

Keltirilgan gatorni quyidagi tajriba maiumotlari tasdiglay-
di: Toluolni Cl+ (HOC1+HC104 bilan xlorlanganda 77% o-xlor-
toluol hosil boiadi, CH3COC1+Al1C13bilan atsetillanganda esa 1%
o-atsetiltoluol hosil boiadi. Bu misoldan reagent hajmining ortishi
o0-holatdagi almashinishni keskin kamaytirishi aniq ko ‘rinib turibdi.

Aromatik yadrodagi almashinish reaksiyasini o‘rinbosaming
mezomer ta’siriga fazoviy garshilik ham giyinlashtirishi mumkin.
Masalan, 2,6-dimetilatsetanilid atsetanilidning o°‘ziga nisbatan
elektrofil almashinish reaksiyalariga giyin kirishadi. Bunga sabab
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fazoviy garshilik tufayli atsetamino (-NH-COCH3 guruhi benzol
yadrosi bilan bir tekislikda joylasha olmaydi:

H . .I'MrH-

Natijada o‘rinbosaming yadroga ko‘rsatadigan musbat me-
zomer (+M) ta’siri kamayadi va shuning uchun yadrodagi elektrofil
almashinish giyinlashadi. Atsetanilidning o‘zida bunday giyinchi-
lik yo“g, o‘rinbosaming +M ta’siriga hech narsa fazoviy garshilik
ko‘rsatmaydi:

Mezomer ta’sirga fazoviy qarshilik natijasida benzol halga-
sidagi elektrofil almashinishning giyinlashishi difenil reaksiyalari-
da ham kuzatiladi. o-holatlardagi to‘rtta vodorodning bir-biriga
ko‘rsatadigan fazoviy qarshiligi tufayli fenil guruhlar bir-biriga
nisbatan 20-30° ga buriladi. Buning natijasida ulaming koplanarligi
(bir tekislikda yota olishi) buziladi va shuning uchun fenil guruh-
ning ikkinchi fenil guruhga ko‘rsatadigan musbat mezomer (+M)
ta’siri kamayadi, reaksiyaga kirishish qobiliyati susayadi:
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Bordi-yu, difenildagi ikkita o-holatdagi vodorodlami bitta
uglerod orqali bog4ab, ikkala yadroni bitta tekislikda joylanishi
ta’minlansa, reaksion gobiliyat keskin ortadi. Bunday birikma fluo-
rendir:

Hagigatan ham, fluoren yadrosidagi elektrofil almashinish dife-
nildagiga nisbatan oson ketib, reaksion gobiliyati 270 marta ortadi.

Demak, benzol halgasidagi elektrofil almashinish reaksiyasida
substratning asosliligi, reagentning elektrofilligi va hajmi, o‘rinbo-
saming qutblantiruvchi va fazoviy ta’sirlari hisobga olinishi kerak.

Misollar

1 Benzol, deyterobenzol yoki brombenzol va deyterobrombenzollar nitro-
langanda KH/KD tezlik konstantalarining nisbati 1 ga yagin bo ‘lgan. Reaksi-
yalaming tezligini belgilovchi bosqgichi to g risida ganday xulosa gilish mum-
kin?

Yechish: elektrofil almashinish reaksiyasini gisqacha ikki bosqichli reaksi-
ya tarzida quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

) Ki + H
1-Bosgich Ar—K + E ~ Ar
XE
+ JB K2 +
2 -Bosqich  Ar - e E +H

E

Agar K, > K2bo‘lsa, ya’ni reaksiyaning umumiy tezligi o-kompleks hosil
bo‘lish bosgichiga emas, balki sekin ketadigan Il bosgich tezligiga bogiiq
bo‘lsa, kinetik izotop effekti kuzatiladi va KH/KD >1 bo‘ladi. Tajribadan olin-
gan ma’lumotlargako‘ra, KH/KD = 1bo‘lgani uchun reaksiyaning tezligi Il bos-
gich, ya’rii protonning yoki deyteriyning chigib ketish bosqichi tezligiga emas,
balki I bosgich - o-kompleks hosil bo‘lish bosqichi tezligiga bog‘lig. Boshgacha
aytganda, K2>Kr Shuning uchun bu reaksiyalarda kinetik izotop effekt kuzatil-
maydi. Reaksiya mexanizmini deyteriybenzolni nitrolash misolida quyidagicha
ko‘rsatish mumkin:
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2. Benzol va etil spirtdan foydalanib, ganday reaksiyalar yordamida p-di-
atsetilbenzol va 2,5- dietilatsetofenon olish mumkin? Undagi elektrofil almashi-
nish reaksiyalarini ko Tsating.

Yechish: 1) benzolga sulfat kislota katalizatori ishtirokida etil spirt ta’sir

ettirib etilbenzol olinadi:
CH2CHs

h2soa
czhSh > + h20

2) Etil spirtini oksidlab sirka kislota, undan esa atsetilxlorid olinadi:

H2CtO4 SOCb
CH3CH20 H ----------—-- » CH3:COOH ------ V  CHsCOCI + HCI + 502;

3) Etilbenzolga A1C13 katalizatorligida atsetilxlorid ta’sir ettiriladi:

CH2CH3 CH2CH3
AlCfe
CH3COCI--—-- I + HCI
OCH3
4) p-atsetiletilbenzol xrom oksidi bilan oksidlanib p-diatsetilbenzol hosil
gilinadi:
CH,CH,
+ G

COCH3



5) p-atsetiletilbenzol rux amalgamasi bilan gaytarilsa, p-dietilbenzol hosil
bo‘ladi:

CH2CHs CH2CH3
Zaftig + HCI
COCH3 CH2CH3
6) p-dietilbenzol atsetilxlorid bilan A1C13 katalizatori ishtirokida atsetil-
lansa 2,5-dietilatsetofenon hosil bo‘ladi:
CH2CH3 CH2CH3
HCI
CH2CH3 CH2CH3

Bunda 1-, 3- va 6 -bosgich reaksiyalari elektrofil almashinishdir.

3. p-ksiloldan 2,6-dixlortoluol va 2-xlor-6-nitrotoluollar olish sxemalarini
fuzing undagi elektrofil almashinish reaksiyalarini ko Tsating.

Yechish: 1) p-ksilol kaliy permanganat eritmasi bilan oksidlanib p-metil-
benzoy kislota olinadi:

CH, COOH
I+ KMn04 + h2o I+ HD
CH3
2) p-metilbenzoy kislota AICI13 Katalizatorligida xlorlansa 3,5-dix-
lor-4-metilbenzoy kislota hosil bo*ladi:
COOH COOH

3) Agar p-metilbenzoy kislota A1C13 ishtirokida 1 mol xlor bilan reaksiyaga
kiritilsa, 4-metil-3-xlorbenzoy kislota hosil bo‘ladi:
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COOH COOH

€9] HCI

4) Oxirgi reaksiyada hosil boigan 4-metil-3-xlorbenzoy kislota nitrolovch
aralashma yordamida nitrolansa, 4-met.il-3-nitro-5-xlor~ben-'zoy kislota hosil
boiadi:

COOH COOH
HXo04
HONO2- + H
o2n
5) 2-reaksiya mahsuloti dekarboksillansa 2,6-dixlortoluol, 4-reaksiy:
mahsuloti dekarboksillansa 6-nitro-2 -xlortoluol hosil boiadi:
COOH
-C02
COOH
oz
o2

Bunda 2-, 3- va 4-bosqich reaksiyalari elektrofil almashinishdir.

4, Benzonitril, a,a,a-triftortoluol, anilin, trifenil-karbinol, p-uchlam-
chi-butiltoluollar nitrolovchi aralashma bilan nitrolanganda reaksiyalarning
asosiyy o nalishi ganday bo adi?

Yechish: 1) benzonitrildagi sian guruh manfiy induksion (-J) va manfiy me-
zomer ta’sir ko‘rsatuvchi o‘rinbosardir. Bu guruh benzol halqgasidagi, aynigsa,

0- va p-holatlardagi elektron zichlikni keskin kamaytirib yuboradi, almashinish
m-holatda ketadi:
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H2S04

th) + HONO, + HD

noz

2) Triftormetil guruh manfiy induksion ta’sir (-J) beruvchi guruh bo‘lib, 1;
ham o- va p-holatlardagi almashinishni giyinlashtiradi, shuning uchun bu guruh
ham reaksiyani m-holatgayo ‘naltiradi. Quyidakeltirilgan o-komplekslaming tu-
zilishidagi bargarorlik fikrimizni tasdiglaydi:

0 - holatga hujum NO

m - holatga hujum

NGj

X3

p - holatga hujum

&
H no2
Reaksiya tenglamasi:
CFs CF,
hono2 H&o4 h2%
noz2
3) Anilindagi aminoguruh kuchli kislotali muhitda ammoniy tuzini hosil

giladi:



nh2 NH3 HS04

h2so 4

Hosil bo‘lgan ammoniy ioni endi kuchli elektronoakseptor o‘rinbosarbo‘la-
di va u harrj m-holatga yo ‘naltiradi:

NH3 HSO4 NH3 HSO4

HONO2 v > H20

noz2

4) Trifenilkarbino! - uchlamchi spirt bo‘lib, u kuchli kislotali muhitda kis
lorod atomi bo‘yicha proton biriktiradi va suv ajralishi hisobiga karbokationga
aylanadi:

H20

Bu karbokation benzol yadrolaridan (-M) manfiy mezomer ta’sir tufayli
elektronlami tortadi va natijada bu birikmada ham almashinish m-holatda ketadi:

C H n hono2

Karbokation aralashma suyultirilganda yana spirtga aylanadi:
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5) p-uchlamchi-butiltoluolda almashinish fazoviy qiyinchilik tufayli metil
guruhga nisbatan o-holatda ketadi:

C(CH38

34. AYRIM ELEKTROFILALMASHINISH
REAKSIYALARI VA LEARNING 0 ‘ZIGA XOS
XUSUSIYATLARI

Protonlash va deyteriylash

Benzol suvsiz sulfat kislotada eriydi, BF3yoki SbF5ishtiroki-
da HF bilan reaksiyaga kirishadi. Bunday ta’sirlashuv natijasida
a-komplekslar hosil bo‘ladi:

H

+ HXso04 H HS04



Bu komplekslaming hosil boiishi PMR spektri yordamida is-
botlangan. Bu komplekslar tarkibiga kiruvchi anionlaming asos-
liligi gancha kichik bo‘lsa (anion bargaror bo‘lsa), o-komplekslar
shuncha bargaror boiadi, chunki anionlaming protonni tortib olish
gobiliyati past boiadi. Benzolning kuchli kislotalar bilan bunday
kompleks hosil gilish xususiyati undan termik bargaror polifenil
polimerini olishga imkon beradi:

Y,  FeCl3-HD A~ T\
==/~ Jll-2
Reaksiya a-kompleks hosil boiishi bilan boshlanadi:
H H H H

H
U esa 0‘z navbatida yangi benzol halgasiga birikadi.
Benzolning kuchli kislotalar bilan a-kompleks hosil qgilish
xususiyati undagi vodorodlami deyteriyga almashtirish imkonini
beradi:

D2504 ning miqdori ortigcha boiganda benzoldagi barcha
vodorodlami deyteriyga almashtirish mumkin. Oraligq c-kompleks-
dan proton deyteriy kationiga nisbatan 9 marta oson chigib ketadi
va shuning uchun vodorodlaming deyteriyga almashinishi sodir
boiadi.

KH
Kg =9
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Benzol halgasidagi o‘rinbosarlar vodorodning deyteriyga al-
mashinishiga oz ta’sirini ko‘rsatadi.

Masalan, toluolning o- va p-holatlaridagi vodorod atomlari
benzoldagi vodorodlarga nisbatan deyteriyga 300 marta tez alma-
shadi.

Nitrolash

Aromatik birikmalami nitrolashning umumiy sxemasini quyi-
dagicha ko‘rsatish mumkin:

Ar—H + NO2+ -------- » Ar—NO02 + H+

Nitrolovchi reagentlar sifatida quyidagilar ishlatiladi:
1. Konsentrlangan nitrat va sulfat kislotalaming aralashmasi
(nitrolovchi aralashma):

HONOz2 + 2 H-OSOs3H mx...tN 02 +2 HSOs4 + Hs0+
2. Nitroniy tuzlari: NO/BF;, NO2C10;

N20s5 +2 HF + 2BFs3 2n°2BF + HXO

3. Kislotali katalizatorlar ishtirokida azot(V)-oksidi: N20 5+ H

. HS04 +
02N—0“NO2 + H = NO2 + HONO2 + HSO4

02N -0-NO2 + BFs <—r+r tNO2 + BFs(NO03

4. Kislotali katalizatorlar ishtirokida azot(IV)-oksidining di-
meriN,0,°

02n-0—N=0 + H+Yy—-» HM0o2 + hnoz

5. Sulfat kislota ishtirokida alkil- va atsil-nitratlar: R-ON02,
rco-ono?2

R—O-NO2 + 3 H2S04 mmew N 02 + H30 + + ROSO3H + 2 HSO4
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6. Alkil- va atsilnitratlar:

R— —Ub2 R—C. _ .02
0

7. Konsentrlangan nitrat kislota: HON 02
HO—NO0. +. H—ONO. ACHNO: + H0++27D s

8. Suyultirilgan nitrat kislota: HON 02
Uning tarkibida nitrit kislota va azot(lVV)oksidining dimeri bor
deb hisoblanadi:

H—G—MO + H+ -—moememe » HMO + *NO  Nitrozo kaboLu

OjN—O—NO * HI =--emnmv > NE>2" + HNE>2

9. Suyultirilgan nitrat kislota va konsentrlangan sirka kislota-
si: HON 02+ CH3COOH.

10. Atsetilnitrat + sirka angidridi.

11. Atsetilnitrat + muzsimon sirka kislota.

12. Suvsiz nitrat kislota + sirka angidridi.

13. Suvsiz nitrat kislota + muzsimon sirka kislota.

14. Tetranitrometan C(N024piridin ishtirokida.

15. Kaliy nitrat bilan oleum - KN 03+ H2504 (oleum) yoki kon-
sentrlangan sulfat, polifosfat kislotalar.

Nitrolovchi reagentlaming reaksion qobiliyati quyidagi gator-
da kamayib boradi:

N.0s (H.S04 BF3 > N0. X (X=C104, SbF;, SiF&2) >
N-0 . (BF3 A1C13> KNO0s+H.S0. (oleum) > HNO0s+H.S0. >
HNOs (kons.) > N0+ > HNOs (CH:COOH)>
CHsCOONO0:(CHsC0-0C0CI13 > C:HsON 0. > C(NO). (piridin)

Aromatik birikmalami nitrat kislotasi yoki uning sulfat kislo-
ta bilan aralashmasi yordamida nitrolanganda hagiqiy nitrolovchi
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elektrofil zarracha —nitroniy kationi +N02 quyidagi sxema bo‘yi-
cha hosil bo‘ladi:

sekin

H

Bu sxemadagi proton H+sulfat yoki u bo‘lmaganda, nitrat kis-
lotaga tegishlidir. Nitroniy kationining konsentratsiyasi nitrat kis-
lotada 3-4% boiadi. Sulfat kislota qo*shilganda uning miqdori or-
tadi va sulfat kislotaning migdori 90% boiganda aralashmada eng
ko‘p N O2boiadi.

Reaksiyaga kirishuvchan aromatik birikmalar nitrolangan-
da N 02 ning hosil boiish tezligi reaksiya tezligini belgilaydi.
Arenning reaksion gobiliyati past boisa, nitrolash reaksiyasining,
aniqroq aytganda, a-kompleksning hosil boiish tezligi umumiy
reaksiya tezligini belgilaydi:

Sskin
Ar—H + +N02

Aromatik birikmalar ichida fenollar va anilinlami nitrolash
0°‘ziga xos xususiyatlarga ega. Ularning ikkalasi ham oson oksid-
lanuvchi modda boiib, ular konsentrlangan nitrat kislotasi ta’sirida
oksidlanib, gorayib, smolaga aylanib ketadi. Shuning uchun fenol-
lami nitrolashda suyultirilgan nitrat kislotadan foydalaniladi. Shun-
da ham fenolning 60-70% qismi oksidlanib ketadi. Reaksiyaning
mexanizmi ikki xil talgin gilinadi.

1-talgin: suyultirilgan nitrat kislotada nitrit kislotasi bor va u
nitrozo kationi hosil boiishi hisobiga nitrozofenol hosil giladi, nit-
rozofenol esa nitrat kislota ta’sirida oksidlanib, nitrofenolga ayla-
nadi:
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H—O-NO + H' -» H0 + NO

OH
NO 0-, - O +H+
OH

O + HO NO:2 noz +hno:

2-talgin: suyultirilgan nitrat kislotada azot(1V)-oksidining di-
meri mavjud bo‘lib, u nitrat kislota ta’sirida nitroniy kation *N02
hosil giladi va u fenol bilan reaksiyaga kirishadi:

o2n-0-no0 +H+---—--- » no2 +HNG2

OH OH
N OH1—

Anilinni, u oson oksidlanganidan hatto suyultirilgan nitrat Kis-
lota bilan ham nitrolab bo‘Imaydi. Shuning uchun uning aminogu-
ruhi atsillab himoya gilinadi. Hosil bo‘lgan N-atsilanilin nitrolana-
di, o- va p-nitro-N-atsilanilinlar olinadi. Ular gidroliz gilinib nit-
roanilinlar hosil gilinadi:

NH—COCHs NH—COCHs3
+ HONO2 —---- > o—,n—6
CHsCOOH
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Galogenlash

Benzol yadrosidagi vodorodni galogenga almashtirish reaksi-
yalaridan amalda xlorlash va bromlash ko‘p qoilaniladi. Ftor mole-
kulasining radikallar hosil gilib gomolitik parchalanishi uchun juda
0z energiyatalab gilingani sabab aromatik birikmalar bilan u radikal
mexanizm bo‘yicha reaksiyaga kirishadi. Bunda awalo ftoming
benzol yadrosiga birikishi kuzatiladi. Reaksiyada juda katta issiglik
ajralib chiqishi (428 kjoul/mol) ham uni boshgarishni giyinlashtiradi.

Aromatik birikmalarni bevosita yodlash natijasida kuchli gay-
taruvchi - HJ hosil boiganligi uchun, u reaksiyani orgaga gayta-
rib yuboradi, shuning uchun reaksiyani oksidlovchilar ishtirokida
(masalan, HNO03 HgO) olib borishgato‘g ‘ri keladi.

Ar—H + X2 < > Ar—J + HJ

Yod anionining (J-) elektrofil reagentlarga nisbatan koordinat-
siyasi kam boigani sabab yodlash uchun J-ClI olinishi qulay.
Umuman, galogen molekulalarining geterolitik parchalanish
ehtimolligi juda kam:
X2 < ) + X

Shuning uchun molekulyar galogenlar bilan galogenlashda eri-
tuvchi, aromatik birikma yoki katalizatoming gatnashuvi zarur.

Aromatik birikma va elektrofil katalizator ta’siri ostida boradi-
gan reaksiyaning sxemasini quyidagicha tasvirlash mumkin:

R R R

Shunday qilib, molekulyar galogen bilan galogenlashga erituv-
chi (bizning misolimizda benzol gomologi)ning ta’siri katta boiadi
va shu sabab benzol yadrosidagi elektron-donor o‘rinbosarlar aro-
matik birikmaning galogenlanishini osonlashtiradi. Reaksiyaning
tezligi a-kompleksning hosil bo‘lish tezligi bilan belgilanadi.
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Xlor yoki brom molekulasini qutblantiruvchi katalizatorlar
sifatida sulfat kislota, Lyuis kislotalari (masalan, FeBr3 Al1C13
ZnCl2 SbBr3 PBr3va h.k.), kumush perxlorati (Ag‘C104), yod va
dimetilsulfoksid, suv, dioksan, piridin kabi qutblantiruvchi erituv-
chilar ishlatiladi. Masalan, dioksanning qutblantiruvchi ta’sirini
dioksandibromid hosil bo‘lishi bilan tushuntirish mumkin:

-Br + :O/~\'O 0 0:Br B~

ll\__y

Suv yoki piridinning ta’siri ham shunday tushuntiriladi.

Yugorida keltirilgan katalizatorlar ichida kumush perxlorati
eng kuchli katalizator bo‘lib, u galogen kationini hosil giladi va
shu sabab uning ishtirokida reaksion gobiliyati juda past boigan
aromatik birikmalami ham galoidlash mumkin. Uning katalitik
ta’sirini quyidagi sxema bilan ko ‘rsatish mumkin:

Br—Br + Ag C104 -------- » Br Ck&+ + Ag Br

Lyuis kislotalarining galogen molekulalariga nisbatan qutblan-
tiruvchi ta’sirini ikki xil tushuntirish mumkin:

1) Cl—Cl + FeClj - > CI' + FeCln
A
7 +C1—Cl+FeCh--nmn > wd | FeU

Toluolni bu katalizatorlar ishtirokida xlorlanganda 0,5 o-/p-
izomer xlortoluollar migdorlarining nisbati 0,9 dan 1,2 oralig‘ida
bo‘ladi. Shu bilan birgatoluol va benzollaming reaksion gobiliyat-
lari oralig‘idagi farq - Ktj/Kezkamayadi. Bu ma’lumotlar qo‘proq
ikkinchi sxemani tasdiglaydi. Boshgacha aytganda, katalizator-
larning ta’siri shundan iboratki, u o-kompleksning hosil bo‘lishini
osonlashtiradi, natijada reaksiya tezlashadi va turli aromatik birik-
malarga nisbatan selektivlik kamayadi.
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Toluolni HOC1+HC104 ishtirokida xlorlashda izomerlar mig-
dorining nisbati 0,5 o-/p- 1,64 ga teng. Bu natija hajm jihatidan
kichik CI™ kationining hosil bo‘lishi bilan tushuntiriladi:

HO—CI + H+CHO4  ---—---- » H20 +c f CHO4

Lyuis katalizatorlari ishtirokida xlor yoki brom kationlarining
hosil bo‘lishi tasdiglangan emas. Ulaming katalizatorlik la’siri
yugorida tavsiflandi. Sulfat kislota va yodning ta’sirini quyidagicha
tushuntirish mumkin:

H2S04 ~ Cl2 -—-—--—-- » HCI + Cl++ hso4
2 +Cl2 - » 2JC1
JC1L +Cl2 - » Cl+ + JCb

Toluolni turli erituvchilar ishtirokida (xlorbenzol, nitrobenzoi,
sirka angidridi, atsetonitril, nitrometan, sirka kislotasi) rnolekulyar
xlor bilan xlorlanganda izomerlaming 0,5 o-/p- nisbatlari 0,25-0.85
oralig‘ida bo‘ladi. Bu natija ham reaksiya fazoviy jihatdan katta
hajmga ega bo‘lgan rnolekulyar xloming hujumi bilan borishmi
ko‘rsatadi.

Reaksion qobiliyati katta bo‘lgan aromatik birikmalami
(masalan, m-ksilol, mezitilen, antratsen, fluoren, naftalin, tiofen)
hech ganday katalizatorlarsiz, qutbsiz erituvchi CCl4da xlor yoki
brom ta’sir ettirib galogenlash mumkin:

Br

CCl, , Bc H3C + HBr

CH3 CHs

Bu reaksiyalarda rnolekulyar galogen aromatik birikmadagi
A-elektronlar ta’siri ostida qutblanadi va c-kompleks hosil giladi:



A £

+*  Br

Fenol va anilin kabi reaksion qobiliyati katta boigan birikma-
lar juda oson, uy haroratida, bromli suv bilan bromlanadi. Bunda
bir yoia uchta vodorod almashinadi:

OH OH

+ 3HBr

Gidroksil guruhining ta’siri shunchalik kuchliki, hosil boigan
2.4.6-tribromfenol p-holatga yana bromlanadi (“ipso-hujum”) va
2.4.4.6-tetrabromsiklogeksadiyenon hosil boiadi:

OH

Br2 HBr

Anilin ham xuddi shunday oson bromlanadi. Uning reaksion
gobiliyatini kamaytirish uchun amino-guruh atsetillanib himoya
gilinadi. N-atsetilanilin endi anilin kabi oson galoidlanmaydi.
Fenolni monobromlash uchun fazoviy jihatdan hajmi katta boigan
dioksan-dibromid ishlatiladi. Benzaldegid yoki atsetofenon yadro-
larini galoidlash uchun esa AlC13katalizatori qoilaniladi:
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Agar AlCI3 katalizatorisiz reaksiya olib borilsa, gomolitik al-
mashinish kuzatiladi va boshga mahsulot hosil boiadi:

ox. "Br
CHO

Br2

Br2 ------—-- > | + HBr

Galogenlash uchun molekulyar galogenlardan tashqgari gipox-
loritlar, sulfuril xlorid (S02C12, oksidlovchilar (havo kislorodi,
xlor, natriy xlorati) ishtirokida xlorid kislota, kaliy bromid, kaliy
yodidlar ishlatiladi. Gipoxlorit kislota, xloramin va xloramidlarda-
gi xlor-elektrofildir:

Ho—d rnh—cS+ rsozh h—cbh+

Sulfolash

Aromatik yadrodagi vodorodning sulfo-guruhga (-SG3H) al-
mashinish reaksiyasi sulfolash reaksiyasi deb ataladi. Ko*pincha
sulfat kislotasi yordamida amalga oshiriladigan reaksiyaning teng-
lamasi quyidagicha ko ‘rsatiladi:

Ar—H + HOSO3H < » Ar—SO3H + HD



Sulfolovchi agentlar sifatida kuporos moyi- 92-94% li sulfatkis-
lota, monogidrat - 98-100% li sulfat kislota, odatdagi temperaturada
suyug holdabo‘lgan 20-25% li yoki 60-65% li oleum, xlorsulfon kis-
lotasi - C1-SO20H, sulfat angidridi - SO3hamda sulfat angidridning
piridin yoki dioksan bilan hosil gilgan komplekslari ishlatiladi.

S0s s03

Sulfolash reaksiyasida ishlatiladigan oleumning foizi sulfat an-
gidridning monogidrat (H2S04dagi eritmasining massa ulushidir.
Masalan, 25% li oleum - 25 g SO3va 75 g H2S04dan iborat 100 g
eritmadir.

Sulfolovchi agentlardan hosil boMadigan elektrofil zarracha-
larni quyidagichatasawur gilish mumkin:

Sulfat angidridi - SOr Bu molekuladagi S-O bog‘lari qutbli
bo‘lgani uchun oltingugurt atomi atrofida elektron zichlik keskin
kamayadi va u gisman musbat zaryadlanadi:

Shuning uchun S03elektrofil zarracha va Lyuis kislotasi hisob-
lanadi.

Monogidrat, ya’ni 100% li sulfat kislotasida esa quyidagi elek-
trofil zarrachalar hosil bo‘lishi mumkin:

+
HO—S03H + H-0SO03H H—O—S03H + HSOs
H
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S03 ‘' HD

Oleumda - S03va SO03»H2S04 ya’ni H2520 7 kabi sulfolovchi
agentlar mavjud bo‘lishi mumkin.

Xlorsulfon kislotadagi elektrofil zarrachani quyidagicha tasav-
vur gilish mumkin:

d

Turli konsentratsiyali sulfat kislota bilan sulfolash qaytar reak-
siya bo‘lsa, sulfat angidrid bilan sulfolash esa gaytmasdir:

Ar—H + SO - Ar— SO:H

Xlorsulfon kislotasi bilan sulfolash reaksiyasi ikki bosgichda

boradi:
I Ar—H + CISO:H - » Ar— SO:H + HCI

M Ar—SO:H + CBO:H t > Ar— S0.Cl + H.SO0.
Reaksiyaning birinchi bosgichi aromatik yadrodagi elektrofil
almashinish - sulfolash, ikkinchisi esa oltingugurt atomidagi nuk-

leofil almashinishdir. Sulfolovchi elektrofil zarracha +S03 bo‘lgan
vaqtdagi reaksiya mexanizmini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

Reaksiyada si-kompleks hosil boMish bosgichi juda tez amalga
oshganligi uchun u reaksiyaning umumiy tezligiga ta’sir gilmaydi.
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Shuning uchun yugoridagi sxemada u-kompleks hosil boiish bos-
gichi tushirib qoldirilgan.

Yuqgoridagi mexanizm sxemasiga muvofiq, sulfolash reaksiyasi-
ning tezligi a-kompleks hosil boiish bosqgichi tezligiga ham, pro-
tonning chiqib ketish bosqichi tezligiga ham bogiiq. Kislota yoki
S03ning kislotadagi konsentratsiyasi yuqori boisa, aralashmada
nukleofil HS04 ning konsentratsiyasi kam boiadi. Shuning uchun
bunday sharoitda protonning chiqib ketish tezligi keskin kamayadi
va reaksiyaning umumiy tezligi shu bosqich tezligigabogiiq boiib
goladi. Bu esa reaksiyada kinetik izotop effekt paydo boiishiga sa-
bab boiadi.

Agar reaksiya 96% li va undan kam konsentratsiyali sulfat
kislotasi bilan olib borilsa, aralashmada HS04 nukleofilining kon-
sentratsiyasi ortadi va ikkinchi bosqgichdagi protonning chiqib ke-
tish tezligi ortadi. Bunday sharoitda reaksiyaning umumiy tezligi
a-kompleks hosil boiish bosgichi tezligiga bogiiq boiadi va ki-
netik izotop effekt kuzatilmaydi.

Sulfat kislota bilan sulfolash reaksiyasi gqaytar boigani sabab
birgina aromatik birikmani turli sharoitlarda sulfolash bilan, turli
izomer arilsulfokislotalar olish mumkin. Bu sharoitlar reaksiyaning
kinetik va termodinamik nazorat sharoitlaridir. Misol tarigasida to-
luol yoki naftalinni sulfolash reaksiyalarini keltirish mumkin.

Toluol 94-96% li sulfat kislota bilan uy temperaturasida sul-
folanganda 50% o- va 50% p-toluolsulfokislotalar olingan, m-tolu-
olsulfokislota esa hosil boimagan. Reaksiyaning bu sharoiti Kine-
tik nazorat sharoiti boiib, aynan shu o- va p-holatlardagi reaksiya-
ning tezligi benzol halgasidagi metil guruhi ta’sirida katta boiadi.
Shu reaksiya 120-150°C da olib borilsa, 85-90% p-, 10-15% o-to-
luolsulfokislotalar va juda 0z migdorda m-toluolsulfokislota hosil
boiadi.

Sulfolash uchun 90% li sulfat kislota olib reaksiya 180-200°C
da o‘tkazilganda, 41% p-, 55% m- va 4% o-toluolsulfokislotalar
hosil boiadi. Reaksiyaning bu sharoiti termodinamik nazorat sha-
roiti boiib, bargaror p- va m-toluolsulfokislotalar hosil boiishiga
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sabab bo‘ladi. Xuddi shu sharoitda o- yoki p- toluolsulfokislotalar
alohida-alohida gizdirilganda ham xuddi shunday araiashma hosil
bo‘ladi. Bunga o- yoki p- toluol-sulfokislotaiar desulfolanishga
uchrab, aralashmada bargaror m-toluoisulfokislota ko‘payib bori-
shi sabab.

Xuddi shunday manzarani naftalinni sulfolash reaksiyasidaham
kuzatish mumkin. Naftalinni 100% li sulfat kislota (monogidrat)
bilan 20-80°C da sulfolanganda a-naftalinsulfokislota hosil bo‘ladi:

soH
2D gPc
»

+ H2soa N ] +h20

Agar reaksiya 120-160°C da olib borilsa yoki a-naftalinsulfo-
kislota sulfat kislota monogidrati bilan shu temperaturada qizdiril-
sa, (3-naftalinsulfokislota hosil bo‘ladi.

Xuddi toluolning o- va p-holatlari kabi naftalirming a-holati
uning p-holatiga nisbatan reaksion qobiliyati katta. Shuning uchun
past temperaturada (kinetik nazorat sharoitida) a-naftalinsulfo-
kislota hosil bo‘ladi. a-naftalinsulfokislota yuqori temperaturada
va sulfat kislota ta’sirida (3-izomerga nisbatan oson protonlanadi va
desulfolanish reaksiyasi sodir bo‘ladi. Shuning uchun yuqori tem-
peraturada (termodinamik nazorat sharoitida) termodinamik barga-
ror P-naftalinsulfokisiota hosil boiishi kuzatiladi.

Shunday qilib, sulfolash reaksiyasi boshga elektrofil almashi-
nish reaksiyalaridan qaytarligi va reaksiyada kinetik izotop effekt
kuzatilishi bilan farq giladi. Reaksiyaning qaytarligi to‘g‘ri va
teskari reaksiyalarning faollanish energiyasidagi fargning kamligi
bilan tushuntiriladi.

Mezitilen, antratsen, fenol kabi reaksion qobiliyati yuqori
bo‘lgan birikmalar konsentrlangan sulfat kislota bilan past tempera-
turalarda sulfolanadi.

Furan, tiofen, pirrol kabi elektrofil almashinish reaksiyalari-
ga oson kirishuvchi geterohalgali birikmalar kuchsiz sulfolovchi
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agentlar - sulfat angidridning piridin yoki dioksan bilan hosil gilgan
komplekslari yordamida sulfolanadi. Bu geterohalgali birikmalar
ichida kislota ta’siriga chidamlirog bo‘lgan tiofen hatto konsentr-
langan sulfat kislota bilan ham sulfolanishi mumkin:

Aromatik birikmaning elektrofil almashinish reaksion qobili-
yati gancha past bo‘lsa, sulfolash uchun shuncha kuchli sulfolovchi
agentlar ishlatiladi.

Kuchli sulfolovchi agentlarga sulfat angidridi va turli konsen-
tratsiyadagi oleumlar kiradi. Masalan, benzolni sulfolashga 5-8%
li oleum ishlatilsa, benzol-sulfokislotani yoki piridinni sulfolashga
20% li oleum ishlatilib, reaksiya 200-220°C da olib boriladi.

Sulfoguruhni suyultirilgan sulfat kislota bilan gizdirib desulfo-
lash, konsentrlangan nitrat kislotasi bilan gizdirib esa nitro-desul-

folash ham mumkin, masalan:
OH OH

Anilin yoki boshga aromatik aminlami sulfolash o‘ziga xos
xususiyatlarga ega. Bunda sulfat kislota ta’sirida aminoguruh tuz
hosil giladi va elektronodonor guruhdan elektronakseptor guruhga
aylanadi:

> NHHSO4

+ Hs04
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Hosil bo‘lgan tuz oleum bilan sulfolansa, m-anilinsulfokislota
tuziga aylanadi.

NH3HSO4

oneym
H2504

n So3H

Agar tuzning o‘zi 180-190°C da bir necha soat gizdirilsa,
p-anilinsulfokislota hosil bo‘ladi. Yuqgori temperaturada tuz ozgina
bo‘lsa ham anilin va sulfat kislotaga parchalanadi, hosil bo‘lgan
anilin p-holatga sulfolanadi:

NH3HSO4 nh2

+ H>s04

Shu usulda muhim ahamiyatga ega bo‘lgan dorilar va turli azo-
bo‘yoglar olishda ishlatiladigan sulfonil kislotasi olinadi. Misol si-
fatida oq streptotsid, norsulfazol, sulfidin, sulfodimezin, etazol va
metiloranjni keltirish mumkin:

han — \ — so2—nh2
0q streptotsid

HOss— (f /A - N =N —\ \" — N(CHS3)2
\=/ \=/ metiloranj

Alkillash

Aromatik yadroni alkillash ham elektrofil almashinish reaksi-
yasi bo‘lib, bu reaksiya aromatik birikmalarga kislotali katalizator-
lar ishtirokida alkilgalogenidlar, spirtlar, olefinlar, oddiy va murak-
kab efirlar ta’sir ettirib olib boriladi.
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Aromatik birikmalami alkilgalogenidlar bilan alyuminiy xlo-
rid ishtirokida alkillash 1871-yilda Fridel va Kraftslar tomonidan
ochilgan bo‘lib, bu reaksiya Fridel-Krafts bo‘yicha alkillash reak-
siyasi deb ataladi:

Reaksiyada elektrofil zarracha alkilgalogenid va katalizator-
ning o°‘zaro ta’siridan quyidagicha hosil bo‘ladi:

5+ 8-
R—CI| + AOI3 <— =*: R—CI—AOIz *: R AlCU

Bunda ion juftlari hosil bo‘ladi va ulaming hosil bo‘lishi bir-
lamchi alkil galogenidlardan uchlamchi alkil-galogenidlar tomon
osonlashib boradi. Erkin karbokationlar hosil bo‘lmaydi, chunki
reaksiyalar olib borilayotgan sharoitda eritmada sezilarli elektr
o0‘tkazuvchanlik kuzatilmaydi. Erkin karbokationlaming hosil
bo‘lmasligi yana shu bilan tasdiglanadiki, R-Cl, R-Br va R-J bilan
AlC13ishtirokida toluolni alkillash natijasida alkiltoluollar aralash-
masi turli izomer tarkibda hosil boiadi. Reaksiya erkin karboka-
tion hosil bo‘lish bilan borganida alkiltoluollaming izomer tarkibi
bir xil boigan bo‘lar edi. Demak, bu reaksiyalarda alkilgalogenid
tarkibidagi galogen atomi mahsulot izomer tarkibiga oz ta’sirini
ko‘rsatayotgani shubhasizdir.

Galogenalkillar tarkibidagi galogen atomining Lyuis Kislotasi
bilan ta’sirlashish xususiyati galogenning qutblanuvchanligi ortishi
bilan kamayadi. Masalan, metilbromid AlBr3ishtirokida toluol bi-
lan metilyodidga nisbatan 200 marta tez reaksiyaga kirishadi. Shu-
ning uchun alkilyodidlar Fridel-Krafts reaksiyasida ishlatilmaydi.
Katalizatorlaming faolligi esa quyidagi qatorda kamayib boradi:

AIBra>AlC1 >LaBrz>LaC] >Fegl >SkCI >nCl >BF >TiCl >£ZnCl
Proton katalizatorlaming faolligi esa quyidagi gatorda kamayadi:
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HF>H2S04H3 04

Aromatik birikmalami Fridel-Krafits reaksiyasi bo‘yicha alkil-
lashda arenning konsentratsiyasi tezlik tenglamasiga kiradi:

u=k[ArH][RX] [Kat]

Alkil galogenid va katalizator avval tez va gaytar reaksiyada
haqiqgiy reagentni hosil giladi. Bu reagent keyin aren bilan sekin
reaksiyaga kirishadi. Alkillash reaksiyalarida birlamchi kinetik
izotop effekti kuzatilmaydi. Shuning uchun reaksiya tezligini bel-
gilovchi bosgich sifatida cr-kompleks hosil bo‘lish bosgichi gabul
gilinadi. Yuqorida aytilganlami quyidagi sxemalar bilan ko‘rsatish
mumkin:

Ki Tez
R—X + AIX3 R AL,

* K? sek«

/H

fl' * fSfcADQ * B: ItS1  + BH + ADC*
N

BH + ADQ - > B: + HX + AlXs

Reaksiyaning umumiy tezligi ion jufti hosil bo‘lish tezligi bi-
lan o-kompleks hosil bo‘lish tezligiga bog‘liq bo‘ladi:

Kun = Kmuv*~2 m bayerrfa Kmuw = 9T-
-1

Yugori reaksion gobiliyat u reaksiyaning ham, bu reaksiyaning
ham natijasi bo‘lishi mumkin. Oralig mahsulotlar sifatida karboka-
tionlar hosil bo‘lgani uchun birlamchi alkil galogenidlar bilan al-
Killash reaksiyalarida ikkilamchi-alkil mahsulotlar ham hosil bo‘la-
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di. Masalan, benzolni 0°C da A1CP ishtirokida n-butilxlorid bilan
alkillanganda birlamchi- va ikkilamchi-butilbenzollar aralashmasi
hosil bo‘ladi:

CH2CH2CH2CH3 ~ CJH—€H,CH,

Agar reaksiyaga izobutilxlorid olinsa, mahsulot sifatida fagat
uchlamchi-butilbenzol hosil bo‘ladi:

Alkil guruhining bunday izomerlanishi alkillash reaksiyasiga
bog‘lig bo‘Imagan holda, mustaqil ravishda, alkilxloridning katali-
zator bilan o‘zaro ta’sirlashish bosgichida sodir bo“ladi:

CH3
CH3—CH-CH2—CI + AICb .—*ech3—ch- chZXaicu " .. ch3—i +AICU
CH-, CH3 CH3

Izomerlangan alkilguruhli mahsulot migdori reaksiyaga Kiri-
tilayotgan aromatik birikmaning reaksion qobiliyatiga bog‘lig.
Aromatik birikmaning faolligi ganchalik yugori bo‘lsa, izomer-
langan alkilguruhli mahsulotning miqdori shunchalik kam bo‘la-
di. Agar aromatik birikmaning reaksion gobiliyati ganchalik past
bo‘lsa, izomerlangan alkilguruhli mahsulot migdori shunchalik
ko‘p bo‘ladi. Bunga sabab, faolligi kam bo‘lgan aromatik birikma
bilan reaksiyaga kirishguncha alkil-karbokation izomerlanishga ul-
guradi.

Alkillash reaksiyasining yana bir o0‘ziga xos tomoni shundaki,
u gaytar reaksiyadir:
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CH5
+ HC1

To‘g‘ri reaksiya ham, teskari reaksiya ham aMl-karbokation-
ning turg‘unligi ortishi bilan tezlashadi va alkil guruhlaming tabia-
tiga garab quyidagi gatorda osonlashib boradi:

metil < boshqa birlamchi-alkil < izopropil <uchlamchi-butil

Teskari reaksiya bo‘yicha alkilguruhning ko‘chishi ikki xil
ko‘rinishda sodir bo‘lishi mumkin:

1) ichkimolekulyar ko‘chish

2) molekulalararo ko‘chish

Metil guruh fagat yoki asosan ichkimolekulyar ravishda ko ‘cha-
di. Boshqga birlamchi-alkil guruhlari esa gisman yoki to‘lig mole-
kulalararo mexanizm bo‘yicha ko‘chadi. Quyida alkiltoluollardagi
alkilguruhlaming ichkimolekulyar va molekulalararo ko‘chishla-
rining sxemasi va ulushlari keltirilgan:

CH, CH, CHs
R
+ AKQI3 + HCI + 6 + RCL
R
. Ichkimolekulyar
Alkil guruh ko‘chish ulush}i/, % k(')\{lcc)f:?;ulﬂlljasrr?irg%

100 0
84 16
14 86
0 100

Shunday qilib, alkillashga teskari bo‘lgan reaksiya dealkillash
va izomerlanish bo‘lishi mumkin. Bu reaksiyalarni amalga oshirish
uchun Fridel-Krafts katalizatori (A1C13 BF3va b.) hamda proton
donori bo‘lgan qo‘shimcha katalizator (H2, HCI, HF, HBr va b.)
alkilaromatik birikmaga ta’sir ettirilishi kerak.
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Izomerlanish va dealkillash reaksiyalarining mexanizmlari
bir-biridan farg giladi. Ichkimolekulyar izomerlanish, odatda,
1,2-siljish orqgali sodir bo‘ladi, bu siljish esa hosil bo‘lgan oraliq
c-kompleksning izomerlanishi va bargarorlashuvi orgali amalga
oshadi. Masalan, o-ksilolning m-ksilolga izomerlanishi quyidagi
sxema bilan ko ‘rsatilishi mumkin:

Yugoridagi sxemadan ko ‘rinib turibdiki, o-ksilolga oriyentatsiya
goidasiga muvofiq birikkan proton hosil gilgan crkompleks benzol
yadrosidagi metil guruhlar m-holatda bo‘lganda garorliroq bo‘la-
di. Shuning uchun o- yoki p-ksilollar ekvimolekulyar migdordagi
AlBr3va HBr ta’siri ostida batamom m-ksilolga aylanadi. Yuqoridagi
sxemani p-ksilolning m-ksilolga aylanishi uchun ham yozish mum-
kin. 1zomerlanishning oldini olish uchun kuchsizroq katalizatorlar,
masalan, SnC14, ishlatiladi yoki reaksiya katalizatoming faolligini
kamaytiruvchi erituvchida, masalan, nitrometanda olib boriladi:

CHNO02AICI3

Yugorida sxemasi keltirilgan izomerlanish reaksiyalarini gayta
alkillash reaksiyasi deb ham atash mumkin. Alkil guruhlarning bir
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yadrodan batamom chiqib ketishi, ikkinchisiga bir nechta alkil gu-
ruhning kirishi disproporsiyalanish deb ataladi.
Masalan:

2 6 + AKOI3 + HCI

Bu reaksiyalar uchun ko‘p miqdordagi katalizatorlar talab
gilinadi. Ular izomerlanish reaksiyalariga nisbatan sekin ketadi.

Alkillash natijasida hosil bo‘lgan alkilbenzolning asoslili-
gi, elektrofil reaksiyalarga kirishish qobiliyati katta bo‘lganligi
uchun dastlabki aromatik birikmaga nisbatan oson alkillanadi.
Shu sabab di- va polialkil-mahsulotlar hosil bo‘lishi mumkin. Bu
belgi ham alkillash reaksiyasi uchun xosdir. Reaksiyaga kirishuv-
chi birikmalar (aromatik birikma va galoidalkil) yugori reaksion
gobiliyatga ega bo‘lsa, alkillash reaksiyasi uchun juda kam mig-
dordagi katalizator, hatto Lyuis kislotalari kristallogidratlarining
kam miqdori ham yetarli bo‘ladi. Masalan, m-ksilol, mezitilen,
fenollar va ularning efirlari bilan uchlamchi-galoidalkillar, ben-
zilgalogenidlar, galoidsikloalkanlarning reaksiyalari 10-3-10-4
mol FeCI3*6H2D Kkatalizatori ishtirokida ma’lum temperaturada
juda tez (10-20 minut) va yuqori unum bilan (80-90%) ketadi.
0 “zbekiston Milliy universiteti olimlari tomonidan ishlab chiqil-
gan bu usul anizolni benzillash misolida quyidagicha ko‘rsatilishi
mumkin:

H3 OCH, OCH3

Feasz*s H20,110- 120°C
+ HCI

C6H5—CH2

Alkilgalogenidlar bilan alkillashda ularning faolligi quyidagi
gatorda kamayib boradi:
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R-F > R-Cl > R-Br > R-J

Bunday faollik alkilgalogenidlaming Lyuis kislotasi kataliza-
torlari bilan ionjuft hosil gilish xususiyatlariga bog‘lig.

Yana shuni aytish kerakki, alkillash mahsulotlarining izomer-
lamsh, disproporsiyalanish va dealkillash reaksiyalari protonning
aromatik yadroga oriyentatsiya qoidasiga muvofiq ravishdagina
emas, balki alkilguruh turgan joyga boradigan hujum bilan (*ip-
s0”-hujum) ham boshlanishi mumkin. Masalan, yuqorida keltiril-
gan o- yoki p-ksilollaming izomerlanishi “ipso”-hujum bilan quyi-
dagicha sbhdir bo‘ladi:

Aromatik birikmalami olefinlar bilan alkillashda ulaming faol-
ligi quyidagi gatorda ortib boradi:

CH=CH2< R-CH=CH2< RXC=CH2

chunki aynan shu gatorda ulardan katalizatorlar bilan hosil bo‘ladi-
gan karbokationlarning qgarorliligi ortib boradi:

CH3— CH2+ < R—CH—CH3 <R—C—CHs3s

ch3 yoki

CH2-=CH2— AKb < R—CH-"CH2— -1}013< R—"---—-CH2— -&Cb
R
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Shunday qilib, aromatik birikmalami olefinlar bilan alkillashda
dastlab olefinlardan katalizatorlar ta’siri ostida ion yoki ion jufti
hosil bo‘ladi, keyin u aromatik birikma bilan reaksiyaga kirishib,
alkillash mahsulotini hosil giladi. Bu yerda ham katalizatorlar sifa-
tida proton yoki aproton kislotalar ishlatiladi. Aproton kislota ish-
latilganda ko*pincha sokatalizatorlar (HC1, HD va h.k.) go“shiladi.

Shuni ta’kidlash kerakki, olefinlar bilan alkillashda ulaming
izomerlanishi, polimerlanishi hamda katalizator sifatida sulfat Kis-
lota ishlatilganda aromatik birikmaning sulfolanishi kabi qo‘shim-
cha reaksiyalar sodir bo‘ladi. Alkendagi metilen zanjiri gancha
uzun bo‘lsa, alkillash natijasidagi izomerlar soni shuncha ko‘p
bo‘ladi. Shunga garamasdan, olefinlar bilan alkillash reaksiyasi
muhim sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan reaksiya bo‘lib, etilbenzol,
izopropilbenzol kabi moddalar olishda gollaniladi.

Aromatik birikmalami spirtlar bilan alkillanganda ham Kis -
lotali katalizatorlar qo‘llaniladi. Ko‘pincha fosfat, ftorid kislotalar,
alyuminiy xlorid, borftorid, sulfat kislotasi, polimer sulfo-katali-
zator KU-2, fosfat angidridi, alyuminiy oksidi va boshqalar ishla-
tiladi. Alkillash reaksiyalarida spirtlaming faolligi birlamchi spirt-
lardan uchlamchi spirtlarga tomon ortib boradi. Bunga sabab spirt-
lardan katalizator ta’siri ostida hosil bo‘ladigan karbokationlaming
turg‘unligi ham shu gatorda ortib boradi. Spirtlardan karbokation-
laming hosil bo‘lish sxemasini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

Proton katalizator ishtirokida:

R—O—H + H+ - »R—O—H > R+ +H

Aproton katalizator ishtirokida:

R-O-H +AICb-------- » R-0-AiCI3 -------- » R+ + AKOH)CI3
H

Birlamchi spirtlar oxirgi reaksiyada alkoksialyuminiyxloridlar
hosil giladi (I.P. Suken'anik).
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R—O—H + AICI3 -» roak:i2 + Hci

Ular shu shaklda yoki ajralib chigayotgan HCI bilan ta’sirlash-
gandan so‘ng aromatik birikma bilan reaksiyaga kirishishi mum-
kin. Birlamchi spirtlar reaksiyaga kirishganda ikkilamchi alkil-
mahsulotlar ham hosil bo'ladi. Demak, oraliqg mahsulot sifatida
hosil bo‘lgan birlamchi karbokation ikkilamchi karbokationga izo-
merlanishi yoki olefinga aylanishi ham mumkin. Aromatik halgani
alkillashda ishlatilgan o‘ziga xos spirt N-metilolftalimiddir.

Bu birikma bilan 99,5% li sulfat kislota ishtirokida atsetanilid
xona haroratida oson alkillanadi:

NH—CO—CHs ﬁ

0

4% li oleum katalizatorligida yuqoridagi mahsulotlardan tash-
gari 2,4-di-N-ftalimidilmetilatsetanilid hosil bo‘ladi. Alkillovchi
spirt sifatida N-metilolpirrolidon olinib reaksiya xona haroratida
konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida o ‘tkazilsa selektiv reaksi-
ya ketib, 4-(atsetilaminobenzil-N-pirrolidon) hosil bo‘ladi. Reaksi-
ya harorati 70°C boiganda esa 2- va 4-almashinish mahsulotlari-
ning aralashmasi hosil bo‘ladi:

NH—COCHs3
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NH—COCHs

o)

N-metilolvalerio- va kaprolaktamlar bilan alkillash reaksiyalari
ham shu yo‘sinda boradi.

p-metilatsetanilid halgasida reagent va halgadagi o‘rinbosar-
ning hajmi ta’sirida reaksiya metil guruhining yoniga ketadi:

NH—COCHS3 NH—COCHS3s

Aromatik birikmalami, yuqorida ta’kidlanganidek, oddiy va
murakkab efirlar, kichik halgali sikloalkanlar va geterotsiklik birik-
malar, poligaloid birikmalar, aldegid yoki ketonlar bilan ham alkil-
lash mumkin. Misol tarigasida quyidagi reaksiya sxemalarini kel-
tiramiz:

V Cc6H5—CH2—CH2—CHs
C6H5—CH2—CH2—OH

~ CeH5— CH2—CH2— CH2— OH

CHs CH3 cH CHs

2 fS*CH,CHOA I |~ w1 .
HC A A ihC  * 7 ANCH 3



CfiH6 + CH3COOCH2C6H5 Y » C6H5CH2C6H5 + CH3COOH
a?

A
3QH* + CHCI3 -------- » (C6HH3CH +3HC1

Oxirgi reaksiyada qo‘shimcha mahsulot sifatida ancha miqdor-
da difenilmetan hosil bo‘ladi. Bu fakt shu bilan tushuntiriladiki,
oralig mahsulot sifatida hosil bo‘ladigan dixlormetil kationi xloro-
formdan gidrid ionini tortib oladi va dixlormetan hosil giladi:

+CHCfc + CHCIS ------ » CH2XCh + +CCb
Dixlormetan ta’sirida benzol difenilmetanga aylanadi.

Atsillash

Aromatik birikmalami Fridel-Krafts reaksiyasi bo‘yicha atsil-
lash alkillash reaksiyasiga o ‘xshash bo‘lib, umurniy sxemada quyi-
dagicha ko‘rsatilishi mumkin:

A A
Ar—H + R—Ci= =2 Ar—COR + HX

X

Atsillovchi agentlar sifatida karbon kislotalar va ulaming hosi-
lalari- xlorangidridlar, murakkab efirlar, angidridlar, nitrillar go‘lla-
niladi. Ulaming faolligi quyidagi gatorda kamayib boradi:

R-COC1>(RC0)D>R-CN>R-COOR’>R-COOH

Aromatik birikmaning faolligi ganchalik katta bo‘lsa, uni at-
sillashga faolligi kam boigan atsillovchi agentlar, masalan, karbon
kislotalar ishlatib atsillanadi. Faolligi kam bo‘lgan aromatik birik-
malami galogenangidridiar yoki angidridlar bilan atsillanadi.

Galogenangidridlar bilan atsillash ulaming Lyuis Kkislotasi
katalizatori bilan kompleks hosil gilishidan boshlanadi va bu kom-

pleks ion juftlariga aylanishi mumkin:
/) —mAO,
R—COCI + AKI3 N-7—*- R—c ' N ... > RC+OAICU zj- > RC'o + AICL,
Cl
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Bu muvozanat qutbli erituvchilarda o‘ng tomonga siljiydi,
shuning uchun reaksiya bunday erituvchilarda tezlashadi.

Turli xil galogen atomi tutgan galogenangidridlar atsillash
realcsiyasida turli xil faollikka ega va u quyidagi gatorda kamayib
boradi:

0 JO /9
R— > R—CY > R— > R_CN
J 4Br Cl F

Bu qgator alkillash reaksiyasida ishlatiladigan turli galogen
atomi tutgan alkilgalogenidlaming faollik gatoriga teskaridir.

Atsillash reaksiyasidagi galogenangidridlaming bunday faol-
ligini ularning Lyuis kislotalari bilan hosil giladigan komplekslari
galoid atomi bilan emas, balki kislorod atomi orgali ketishi bilan
tushuntirilishi mumkin. Ma’lumki, turli xil galoid atomi tutuvehi
galogenangidridlardagi kislorod atomining asosliligi va A1C13 bi-
lan kompleks hosil gilish gobiliyati ularning yuqorida keltirilgan
gatorida ortib boradi, chunki shu gatorda galogen atomining elek-
tromanfiyligi kamayib boradi.

Atsillash reaksiyasining tezligi uchinchi tartibli kinetik teng-
lamaga bo‘ysunadi:

u=k[Ar-H] [R-COX][AIX]]

Reaksiyaning mexanizmi elektrofil almashinish mexaniz-
mi bo‘lib, tezlikni belgilovchi bosgich a-kompleks hosil boiish
bosqgichidir. Reaksiya mahsuloti bo‘lgan keton tarkibidagi karbo-
nil guruhning kislorod atomi katta asoslilikka ega bo‘lgani uchun,
katalizator A1C13 unga mustahkam bog‘lanib goladi. Shuning
uchun atsillashda ishlatiladigan katalizatoming miqgdori 1-1,5 moi
yoki undan ortig bo‘ladi. Agar katalizator sifatida FeCI3 ZnCl2lar
olinib, reaksiya yuqori haroratda olib borilsa (150-200°C), uning
miqdorini keskin kamaytirish mumkin va 1 mol galogenangidrid
uchun 10-3 mol katalizator olinganda ham reaksiya yugori unum
bilan ketadi. Bunga sabab - reaksiya mahsuloti bo‘lgan keton bilan
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kompleksga bog‘langan katalizator yuqgori haroratda ajralib chiga-
di, galogenangidrid bilan bog‘lanadi va reaksiyani yangidan bosh-
laydi:

Ar—C=0:FeCI3 y ¢ > Ar—C=0 + FeCl3

R R
FeCla3+ R -C t° R-C=0:FeCls3
Cl [
Cl yoki
Ar—C=0!FeCI3 +R—C=0 R-C=0sFeCI3 + Ar—C=0
R d A

Masalan, m-ksilolni shu usulda benzoillash quyidagi sxema bi-
lan ko ‘rsatilishi mumkin:

CHs3 CHs3

COcCéris

Atsillashning bu usuli, xuddi alkillashdagi kabi, 0 ‘zbekiston
Milliy universitetining olimlari tomonidan topilgan bo‘lib, ilmiy va
0°‘quv laboratoriyalarida muvaffagiyat bilan go‘llanib kelmogda.

Atsillash reaksiyalarida atsillovchi agent atsilgalogenidning
katalizator bilan hosil gilgan kompleksi (ion juftlari) bo‘lib, erkin
atsil kationi hosil bo‘lmaydi. Shuning uchun turli galogen atomi
tutgan galogenangidridlar bilan atsillanganda mahsulotning izomer
tarkibi bir xil bo‘ladi. Masalan, toluolni atsetilftorid, atsetilxlo-
rid, atsetiloromid, atsetilyodid va sirka angidridlari bilan A1C13
ishtirokida atsillanganda barcha reaksiyalarda 1% o-, 1% m- va
98% p-metilatsetofenon hosil bo‘ladi. Bu natijaga ikkita sababni
ko‘rsatish mumkin:

1-sabab: atsillovchi ion juftining hajmi katta bo‘lgani uchun
reaksiya deyarli p-holatga boradi.
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2-sabab: atsillovchi ionjuffi tarkibiga kiruvchi atsil kationining
reaksion gobiliyati past, shuning uchun bu kation asosan p-holatga
boradi.

Atsil kationi ichki mezomeriya tufayli bargarorlashadi va nati-
jada reaksiyaga yugori selektivlik bilan kirishadi:

.O-
R—C==0: -<--- » R--C=0- EE R-----C =0:

Masalan, atsetillashda toluol benzolga nisbatan 128 marta tez
reaksiyaga kirishadi va 97% p-atsetiltoluol hosil bo‘ladi. Toluol
benzoilxlorid bilan A1C13ishtirokida benzoillanganda benzolga nis-
batan 117 marta tez reaksiyaga kirishib 90% p-benzoiltoluol hosil
giladi, m-ksilol esa benzolga garaganda 3940 marta tez benzoil-
lanadi. Bu reaksiya xlorbenzol bilan o‘tkazilganda uning keskin
sekinlashishi va benzolga nisbatan 100 marta sekin benzoillanishi
kuzatilgan. Reaksiya mahsuloti bo‘lgan atsilaromatik birikmadagi
atsilguruh elektronoakseptor guruh bo‘lgani uchun u ikkinchi at-
sil guruhining Kirishini (diatsillanishni) giyinlashtiradi va oddiy
sharoitda reaksiya monoatsil mahsulot hosil bo‘lishida to “xtaydi.

Shunday qilib, atsillashning quyidagi o°‘ziga xos xususiyatlari
mavjud:

1) aromatik yadroni atsillash reaksiyasi gaytmasdir;

2) atsilguruhi elektronoakseptor guruh bo‘lgani uchun uning
kiritilishi aromatik birikmaning reaksion qobiliyatini pasaytira-
di, shuning uchun diatsilmahsulot oddiy sharoitda hosil bo‘lmay~
di. Atsil-mahsulotning izomerlanishi, disproporsiyalanishi sodir
bo‘lmaydi;

3) atsillovchi reagent-zarrachaning elektrofil reaksion qobili-
yati past bo‘lganligi uchun uning selektivligi yugoridir.

Atsillash reaksiyalarida fenollaming murakkab efirlari ham
ishlatilishi mumkin. Spirtlaming murakkab efirlari esa alkillovchi
reagentlardir. Fenollaming murakkab efirlari A1C13 ta’sirida at-
sil-kislorod bog‘i bo‘yicha parchalanadi va bargaror fenolyat ioni-
ning hosil bo‘lishiga sabab bo‘ladi:
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Hosil bo‘lgan atsil kationi oriyentatsiya qoidasiga muvofiq,
fenol yadrosini atsillashi mumkin. Natijada o- va p-atsilfenollar hosil
bo‘ladi. Bu reaksiya “Fris qayta guruhlanishi” deb atalgan reaksiyad-
ir. Murakkab efiming tuzilishiga, reaksiya sharoitiga garab bu reak-
siya ichki molekulyax yoki molekulalararo mexanizm bo‘yicha bori-
shi mumkin. Bu reaksiya organik sintezda va polimer moddaiaming
turg‘unligini oshirishda ishlatiladigan aromatik oksiketonlar olishda
katta ahamiyatga ega. Aromatik birikmalami alkilsianidlar (nitrillar)
bilan ham atsillash mumkin. Bu reaksiya Guben-Xesh reaksiyasi
deb ataladi va u quyidagi sxema bo“yicha ketadi:

. NH-ZnCfc H- HC1
Z"O( + AH;{ ’ii

q -ZnCk

Reaksiyaning oraliq bosgichlarida kislota xlorangidridlari-
dagidek ionjuftlari hosil bo‘ladi deb hisoblanadi:

h2o

R—CN * HC1 Ar— C—R -» Ar—C—R

R—c=NH mznCi2 ~ ...... * R—C— NH—2ZnCfe - » R—C=NH—ZnCI2

a a a
= R—C=NH 2ZnCls

Bu ion juftlarining reaksion qobiliyati xlorangidridlamikidan
past bo‘lgani sabab nitrillar bilan yugori faollikka ega bo‘lgan aro-
matik birikmalar (fenollar va ulaming efirlari) yaxshi reaksiyaga
kirishadi.

Chumoli kislotasining galogenangidridlaridan uning ftorangid-
ridi - formilftoridgina erkin holda ma’lum, shuning uchun uning



yordamida va BF3 katalizatori ishtirokida benzol gomologlarini
formillash mumkin:

P BF3

Chumoli kislotaning xlorangidridi erkin holda mavjud emasligi
sabab formillash reaksiyasi uchun A1C13ishtirokida is gazi bilan
vodorodxlorid aralashmasi reaksiyaga kiritiladi:

AICI3
AT—H + CO + HCI ”.Ar— CHO

Bu reaksiya Gatterman-Kox reaksiyasi deb ataladi va u ben-
zol gomologlarini formillashda go‘llaniladi. Reaksiya mobaynida
oralig mahsulot sifatida formilxlorid hosil bo‘ladi deb hisoblanadi:

0AICI
CO + HCI h —c. "G H— C.\ CI

Is gazining o‘miga HCN ishlatib formillash ham mumkin:

ArH
-AlICb

AIOb +
H—C=N + HCI: H—C=NH - H—C—NH—AICIj

a

H20
BAr—CH=NHHC1 »- ArCHO

Formillash reaksiyasining bu varianti Gatterman reaksiyasi deb
ataladi. Reaksiyada HCN o‘miga Zn(CN)2ham go‘llanilishi mum-
kin (Adams). Bu reaksiyada formillovchi oralig zarrachaning reak-
sion qobiliyati past bo‘lganligi sababli u faol aromatik birikmalar
(fenollar va ularning efirlari)ni formillashda qo‘llaniladi.

Kuchsiz formillovchi reagent sifatida POCI3katalizatori ishti-
rokida dimetilformamid ishlatiladi:
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/P pocla

Ar—H + H—C = - » Ar—CIlIO + (CH32NH
XN(CH3)2

Bu reaksiya Vilsmayer reaksiyasi deb ataladi va unda dial-
kilanilin, fenol va uning efirlari, tiofen kabi faol aromatik birikma-
largina reaksiyaga kirishadi.

Fenollami ishqoriy sharoitda xloroform bilan ham formillash
mumkin (Reymer-Timan reaksiyasi). Bu reaksiyada elektrofil rea-
gent bo‘lib, xloroform va ishgoming o°‘zaro ta’siri natijasida hosil

bo‘ladigan dixlorkarben: CC1 molekulasi reaksiyaga kirishadi:
OH

OH
1) CHCI3, NaOH

2) H20, Hel
'CHO

Reaksiyaning borishini quyidagi sxema bilan ko ‘rsatish mumkin:
CsH50H + NaOH  -------- » CsH50Na + H20
CHCIs + NaOH :CCL.:  NaCl +H2

Dixlorkarben molekulasining markaziy atomi - uglerod atrofida
8 ta emas, balki 6 ta elektron bo‘lganligidan u elektrofil xossaga ega.

Xlormetillash va gidroksimetillash

Aromatik yadrodagi vodorodni formaldegid ta’sirida kislota-
li muhitda xlormetil —CHZC1, ishqoriy muhitda gidroksimetil -
CH20H guruhga almashtirish mumkin:
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CHzCl1
+ CH20 + HCl ---mmme- > + H20  Xlormetillash

Kislotali muhitda chumoli aldegidi benzol, benzol gomologlari,
xlorbenzol kabi aromatik birikmalar bilan reaksiyaga kirishadi,
chunki uning reaksion qobiliyati gidroksimetil kationining hosil
bo‘lishi hisobiga ortadi:

+
h2ac=0 + HT ~ > CH2— OH — » ch2e=0—H ~ CIn"=0H

Ishqgoriy muhitda esa chumoli aldegidining faolligi karbonil
gimih uglerod atomidagi gisman mucbat zaryad bilan ifodalanadi,
xolos. Sliuning uchun gidroksimetillash reaksiyasiga faol aromatik
birikmalar (fenollar va aromatik aminlar) reaksiyagakirishadi, xolos.

Kislotali muhitdagi reaksiyaning mexanizmini quyidagicha
ko‘rsatish mumkin:



Ishqgoriy muhitdagi fenolni gidroksimetillash reaksiyasi quyi-
dagicha ketadi:

6) 0 _ OH
| JL CH2O0 X CHjOH
4 1 . — » | >H
-OH"

Xuddi shunday sxemada reaksiya p-holatga ham ketadi.

Shuni ta’kidlash kerakki, agar aromatik birikmaning yon zan-
jirida to‘yinmagan guruhlar, masalan, vinil guruhi bo‘lsa, ular
xlormetillash reaksiyasini qiyinlashtiribgina qolmay, reaksiya
yo‘nalishini ham o‘zgartirib yuboradi:

,CH=€H2 > h- ch2-ch2 oh

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

H3C=0 - H » ch~Zqgh
St My3- +
,CH==CHj CH—CH.2— CH-— 0K

Ck2o0oe m»*?» f J ————

a

CH-CH2— CH2— OH
+Cr

tez

Shu sababdan stirolni bu sharoitda yadro (masalan, p-holat)ga
xlormetillab bo‘Imaydi.
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Misollar

1 Formulalari quyida keltirilgan birikmalarni nitrolanganda reaksiyanir
asosiyyo nalishi ganday o zgaradi:

2. Reaksiyayo nalishigaftalimidyadrosiga o rinbosarlar kiritilishi gande
ta 8ir Ko rsatadi?

Yechish: 1-formuladagi modda - 4-metilatsetanilidda aminoguruhning +M
ta’siri karbonil guruh ta’sirida kamaygan. Shunga garamasdan u nitro guruhni
atsetamino guruhga nisbatan o-holatga yo ‘naltiradi:

no?2

2-formuladagi birikma - N-p-tolilftalimidda 2 ta karbonil guruh amino gu-
ruhning +M ta’sirini keskin kamaytiradi. Bundan tashqari, ftalimid guruhning
fazoviy ta’siri ham katta. Shuning uchun nitro guruh metil guruhga nisbatan
o-holatga yo ‘naladi:

Ftalimid yadrosiga +M ta’sir beruvchi guruhlar kiritilsa, karbonil guruhning
amino guruhga ko‘rsatadigan -M ta’siri kamayadi, natijada nitro guruhning ami-
no guruhga nisbatan o-holatga borish ehtimolligi ortadi. Ftalimid yadrosiga -M
ta’sir ko‘rsatuvchi guruhlar kiritilsa bu ehtimollik keskin kamayadi.

3. Aromatik birikmalarning pivaloil xlorid (uchmetilsirka kislotasinin
xlorangidridi) bilan AICI} ishtirokidagi reaksiyasi natijasida tegishli keton
hosil bo'lishi bilan aromatik birikmaning alkillanish mahsuloti ham hosil
bo ‘ladi:
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Ar—CO—C(CHz3)3
Ar— H + (CH33—C~° mAICls)
XC!
-»- Ar— C(CH3)3 + CO
Aromatik yadroga turli o ‘rinbosarlaming Kiritilishi bu jarayonlaming nisbiy
tezligiga ganday ta’sir giladi?
Yechish: alkillash mahsulotining hosil bo‘lishi quyidagi jarayon natijasida
amalga oshadi:

(CH3)3C—CFG R\ p— » (CH33C AICI, - CO

Bu jarayonning borishi aromatik birikmaning tabiatiga bog‘liq emas. Atsil-
lash reaksiyasida esa aromatik yadroga elektrondonor o ‘rinbosarlar Kiritilishi at-
sillash reaksiyasining mahsuloti unumini oshirishi kerak. Masalan, benzol reak-
siyaga kirishganda fagat uchlamchibmtilbenzol hosil bo‘ladi, anizol esa tegishli
ketonni hosil giladi. Toluol bunda oralig holatni egallaydi, ya’ni ikkala mahsulot
ham hosil bo‘ladi.

4. Nima uchun aromatik birikmalar konsentrlangan nitrat kislota bilan ni-
trolanganda konsentrlangan sulfat kislota qo Shish reaksiya tezligini oshiradi,
nitrat kislota tuzlari qo'shilganda esa tezlik keskin kamayadi?

Yechish: konsentrlangan nitrat kislotadan asosiy elektrofil zarracha - nit-
roniy kationi - NOz+quyidagieha hosil bo‘ladi:

ho-no2 + H-ONO2 o2 +NO3 +H20

Bu aralashmaga konsentrlangan sulfat kislota go‘shilsa, suvning bogiani-
shi hisobiga muvozanat o ‘ngga siljiydi:

H2S04 + HO - > H30 +HS04

Natijada N 02+- nitroniy ionining konsentratsiyasi ortadi, reaksiya tezlasha-
di. Aralashmaga nitrat kislota tuzlari, masalan, natriy nitrat qo‘shilsa, N 0 3"ioni
N 0 2+ionini bog‘lab, muvozanatni chapga siljitadi:

H20 + iNO02 +“N03 -----—--- » 2 HNO3

Natijada aralashmada N 0 2+- nitroniy kationining konsentratsiyasi keskin
kamayib, nitrolash ham sekinlashadi.

5. HCl toluol bilan -78°C da 1:1 tarkibli rangsiz kompleks hosil giladi. Agar
HCl o rniga DCl ishlatilsa, vodorodning deyteriyga almashinishi sodir bo ‘Imay-
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di va eritma elektr tokini o tkazmaydi. Hosil bo ‘lgan kompleks uchun ganday
struktura taklifgilish mumkin?

Yechish: DCL1 ishlatilganda vodorodning deyteriyga almashinishi sodir
bo‘lmasligi shuni ko‘rsatadiki, toluolning DC! bilan hosil gilgan kompleksida
uglerod-deyteriy bog‘i hosil bo‘lmaydi. Shuning uchun rangsiz kompleksga
quyidagi tuzilishni taklif gilish mumkin:

Bu yerda X=H,D

6. Atsetanilidning N-metilollaktamlar bilan reaksiyasida xona haroratid
fagat p-izomer, gizdirilganda esa o- vap-izomer mahsulotlar aralashmasi hosil
bo 1ishini tushuntiring.

Yechish: ma’lumki, spirtlar bilan alkillash reaksiyalari proton yoki aproton
katalizatorlar ishtirokida olib boriladi. Sulfat kislota katalizatorligida boradigan
elektrofil hosil bo‘lish reaksiya sxemasini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

Past haroratda elektrofil shu ion jufti ko'rinishida atsetanilidga hujum qila-
di. Uning hajmi katta bo‘lganligi uchun reaksiya p-holatga boradi:

NHOOOH8

- NH + H2S504
0 0

Reaksiya gizdirish bilan olib borilganda elektrofilning ionjufti erkin ionlar-
ga ajraladi, uning hajmi kichraygani va reaksiya tezligi oshganli uchun o-alkil-
mahsulot ham hosil bo‘ladi:

NHCOCH- NH—COCHs CH,
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7. p-metilatsetanilidning N-metilolpirrolidon bilan reaksiyasi natijasida
N-(2-metil-5-atsetaminobenzil)-pirrolidon hosil bo'ladi. Bu natijani nitrolash
reaksiyasi natijasi bilan tagqoslang.

Yechish: p-metilatsetanilidning N-metilolpirrolidon bilan H2S04 kataliza-
torligidagi reaksiyasi reagentning hajmi kattaligi tufayli metil guruhning yoniga
boradi:

NH—COCIh NH—COCH,

Bu reaksiya nitrolash reaksiyasi bilan taqgoslanganda shuni ko‘rish mum-
kinki, nitrolash asosan atsetamin guruhining yoniga boradi, chunki nitro guruh
fazoviy hajmijihatidan N-pirrolidonilmetil guruhidan kichikdir.

Demak, bu reaksiyalar o‘zlarining fazoviy ketishi bilan bir-biridan farq
giladi.

35. REAKSION QOBILIYAT, SELEKTIVLIK
VAAYRIM HOLATLARDAGIALMASHINISH.
p- va m- IZOMERLARNING NISBATI

Ayrim elektrofil almashinish reaksiyalari misollarida ko ‘rildiki,
elektrofil reagentdagi elektronlar defitsiti kam yoki uning kislota-
liligi past bo‘lsa, reaksiyaga kirishayotgan arenning asosliligi mu-
him ahamiyatga ega. Boshgacha aytganda, elektrofil reagentning
reaksion qobiliyati past bo‘lsa, u fagat acosliligi katta bo‘lgan, faol
aromatik birikma bilangina reaksiyaga kirisha oladi.

Agar reagent kuchli, lokallangan elektron defitsitiga ega bo‘lsa,
unga aromatik birikmaning asosliligi katta bo‘lishi yoki undan
elektrofil tomon elektronlarning uzatilishi kerak emas, chunki elek-
trofilning hujumi shunday ham amalga oshaveradi.

Masalan, molekulyar holdagi brom toluol bilan benzolga gara-
ganda 600 marta tez reaksiyaga kirishsa, HO-Br+HBr04 aralash-
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masidan hosil bo‘ladigan brom kationi Br+36 marta tez reaksiya-
ga kirishadi, xolos. Bunday farq shunday tushuntiriladi: reaksion
gobiliyati katta bo‘lgan (elektrofilligi, kislotaliligi kuchli boigan)
brom kationi Br+benzol bilan toluolni kam farglaydi. Farglashga
bo‘lgan bunday xususiyat elektrofilning “selektivligi” deb ataladi.
Bu xususiyat benzol yadrosi turli holatlaridagi reaksion gobiliyatini
aniglashda ham muhim ahamiyatga ega. U “holat selektivligi” deb
ataladi. Agar reagentlar faol bo‘lsa, elektrofil reagentning energi-
yasi katta bo‘lsa, benzol yadrosida o- va p-holatga yo‘naltiruvchi
o‘rinbosarlar mavjud bo‘lsa ham anchagina migdorda m-holatga
almashinish ketadi. m-holatga yo‘naltiruvchi o‘rinbosar bo‘lganda
esa ancha migdorda o- va p-holatlarga almashinish ketadi.

Agar elektrofil reagent energiyasi kam bo‘Isa, reaksion gobili-
yati past boisa, fagat o- va p- yoki m-holatlarda almashinish bo‘la~
di, xolos (o-, p- va m- holatga yo‘naltiruvchi o‘rinbosarlar ta’siri
ostida).

Shunday qilib, quyidagi qoida bu reaksiyalar uchun o‘rinlidir:
“Reagentlaming reaksion qobiliyati gancha katta bo'lsa, uning
selektivligi shuncha kichik bo‘ladi va aksincha”.

Selektivlikni migdoriy jihatdan aniglashda o-holatdagi
almashinish hisobga olinmaydi, chunki o‘rinbosarlaming fazoviy
garshiligi noto‘g‘ri xulosalarga olib kelishi mumkin. Elektrofil
reagentning selektivlik o‘lchovi p- va m-holatlardagi almashinish
miqgdorlarining nisbatiga, boshgacha aytganda, selektivlik faktori
Sfga teng:

c -, Pf
sF- Is —dgdh— =14 mf

Bu yerda IgPf tezlikning parsial faktori bo‘lib, p-holatda hosil
bo‘layotgan izomer foiz miqdorining o‘nli logarifmidir. Tezlik
parsial faktorlarini p- va m-holatdagi o‘rinbosarlaming Gam-
met tenglamasidagi o-konstantalari orgali quyidagicha aniglash
mumkin:
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a . cm
Ig Pf = .<i) am L Ig it ep 6, S1

Agar benzol va toluolning turli elektrofil almashinish reaksi-
yalari uchun nisbiy tezliklar, tezlikning parsial faktorlari va selek-
tivlik faktorlari solishtirilsa, reagentning faolligi ortishi bilan uning
selektivligining kamayishini va m-holatdagi almashinish mahsuloti
nisbiy miqdorining ortishini ko‘rish mumkin. Reaksion gobiliyati
past bo‘lgan reagentlar amalda fagat o- va p-holatdagi almashinish
mahsulotlarini hosil giladi.

Agar bu reaksiyalar uchun IgPf ning Sf ga bog‘liglik grafigi
chiziiadigan bo‘lsa:

lg mf

tenglikni tasdiglovchi to*g‘ri chiziq hosil bo‘ladi:

No
Bromlash Br2

Deyteriylash

Nitrolash
Bromlash (Br)
Metillash
Etillash
Izopropillash

. N
J—

12T e

Ichkimolekulyar selektivlik Sf molekulalararo selektivlikka,
ya’ni arenning selektivligiga proporsionaldir. Molekulalararo se-
lektivlik sifatida Gammet tenglamasidagi reaksiya konstantasi
p- olinishi mumkin. U tegishli reaksiyaning aromatik birikma elek-
tron zichligiga gay darajada bog‘liq ekanligini ko ‘rsatadi:

p+(a P Dm)
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Shunday gilib, p+bir vagtning o‘zida, yuqoridagi tenglamaga
muvofiq ichki molekulyar selektivlikni ham ifodalashi mumkin.

Xemmondning postulatiga muvofiqyuqgori reaksion qobiliyatga
ega bo‘lgan aromatik birikma yoki reagentlar reaksiyaga kiritilgan-
da reaksiyaning o‘tish holati reaksiya koordinatining boshlang‘ich
nugtasiga yaqin bo‘ladi. 0 ‘tish holati o‘zining tuzilishi bo‘yicha
dastlabki moddalaming tuzilishiga yaqin va ko‘prog o-kompleks-
dan ko‘ra s-kompleksga o‘xshagan bo‘ladi.

36. REAGENTNING FAZOVIY TA’SIRI.
0-va p- IZOMERLARNING NISBATI - 0,5 o-/p-

Benzol vyadrosida elektrofil almashinish reaksiyasi sodir
bo‘lganda turli izomer mahsulotlaming nisbiy miqdori aromatik
halgadagi o‘rinbosar hamda reagentning fazoviy hajmiga bog‘lig.
Bu ta’simi aniglash uchun 0,5 o-/p- izomerlar nisbatidan foyda-
laniladi. Bu nisbatdagi 0,5 o- ifodasi hosil bo‘lgan o-izomer mig-
dorining yarinini bildiradi. Chunki bir o‘rinbosari bo‘lgan benzol
yadrosida 2 ta orto- va 1 ta p-holat mavjud. Agar izomerlaniing
hosil bo‘lish migdori statistik migdorga teng bo‘lsa, unda 0,5 o-/p~
nisbat 1 ga teng bo‘ladi. Bordi-yu, bu nisbat 0,5 o-/p->I bo‘lsa,
0-izomeming miqdori statistik migdordan ko‘p, 0,5 o-/p-<1 boisa,
0-izmeming miqdori statistik migdordan kam bo‘ladi. Quyida to-
luol yadrosidagi ba’zi elektrofil almashinish reaksiyalari uchun 0,5
0-/p- nisbati ma’lumotlari keltirilgan:

Molekulyar brom bilan bromlash, Br2 - 0,25
Atsetillash - 0,006
Brom kationi bilan bromlash, Br+ - 129
Nitrolash - 0,79
Metillash - 081
Izopropillash - 0,13
Uchlamchi-butillash - 0,00
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Keltirilgan ma'lumotlardan anig ko‘rinib turibdiki, toluolni
rnolekulyar brom bilan bromlanganda brom kationi bilan brom-
langandagiga nisbatan kam o-izomer (o-bromtoluol) hosil bo‘ladi
va 0,5 o-/p- nisbat 0,25 ga teng, ya’ni 0,5 o-/p-<I. Buni shu bilan
izohlash mumkinki, rnolekulyar brom reaksiyaning oralig hola-
tida toluol bilan mahkamroq bog‘langan va uning fazoviy ta’siri
katta bo‘ladi. Brom kationi (Br4) bilan bromlanganda esa bu ta’sir
kam bo‘ladi, o-bromtoluolning nisbiy miqdori ortadi. Boshgacha
aytganda, rnolekulyar bromning hajmi katta, brom kationning haj-
mi esa kichik bo‘lgani uchun shunday natija olinadi. Brom katio-
ni (Br4) rnolekulyar bromning (Br2 Lyuis kislotalari A1C13 FeCl3
ZnCl2 kabi katalizatorlar bilan ta’sirlashuvi va aynigsa, HOBr+H-
C104reaksiyasi natijasida hosil bo‘ladi. Br+ning reaksion qobili-
yati Br2ga nisbatan yuqori va fazoviy talabi kichik bo‘lgani uchun
0,50-/p- nisbat statistik miqdordan katta (1,29) bo‘ladi.

Alkillash va atsillash reaksiyalarida 0,50-/p- nishatning 1 dan
kichik (mos ravishda 0-0,81 va 0,006) bo‘lishi shuni ko‘rsatadiki,
hujum qgiluvchi elektrofil reagentlar bu reaksiyalarda katta hajm-
ga ega bo‘ladi (R+A1C14 yoki RCO+A1C14). Uchlamchi butillash
reaksiyasida esa reagent hajmi shu qadar kattalashadiki, hatto
0-izomer mutlago hosil boimaydi.

Reagentlaming o-holatga hujum qgila olish xususiyati quyidagi
gatorda ortib boradi:

Br2 ~ CH2OH <C12<NO/<Br <l

Demak, shu gatorda bu reagentlaming hajmi kichiklashib bo-
radi.
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37. BENZOL YADROSIDAGI 0 ‘RINBOSARLARNING
ELEKTROFIL ALMASHINISH REAKSIYALARI

Benzol halgasidagi elektrofil almashinish reaksiyalarida
ko‘pincha vodorod almashinadi. Ammo xuddi shu vodorodni biror
elektrofilga almashinish reaksiyasi sharoitida o ‘rinbosarlar ham al-
mashinishi mumkin. Misol tarigasida sulfoguruhning nitroguruhga,
bromga, metil va izopropil guruhlaming nitro guruhga, oksimetil
guruhning xlorga, oksialkil guruhning sulfo, fenil, diazo gumhlar-
ga, nitro guruhning xlorga almashinish reaksiyalari ma’lum. Quyi-
da shu reaksiyalaming borish sharoitlari va sxemalari keltiriladi.

Ma’lumki, fenolni nitrolab to‘g‘ridan-to‘g‘ri di- yoki trinitro-
fenol olib bo*Imaydi. Bunga sabab fenolning nitrat kislotata’sirida
oson oksidlanib ketishidir. Di- yoki trinitrofenol olish uchun avval
fenol sulfolanadi, keyin sulfobirikmaga nitrolovchi aralashmata’sir
ettirib nitrobirikma olinadi. Bunda sulfoguruh nitro-guruhga elekt-
rofil almashinadi:

OH OH H

2H2SOs _FEERTE A 3] r Yo N2

SO3H no2

4-metil-I-naftilsulfokislotaning natriyli tuzi bromli suv ta’siri-
da I-brom-4-metilnaftalin hosil giladi:

chs

Br2 + NaHSOs

SOjNa
p-izopropiltoluol nitrat kislotaning sirka angidridi va sir-

ka kislotasi aralashmasidagi eritmasi bilan nitrolanganda asosiy
mahsulotdan tashqari p-nitrotoluol ham hosil bo‘ladi:
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CH3
>[2
+ CH2Z=CH—CH3+H2

CH(CHsj2

Penta- yoki geksametilbenzollar nitrolanganda esa metil guruhi
nitro guruhga almashinadi:

H2so 4

-2CH30H
H3C

Kmnol 0°C da temir girindisi ishtirokida ortigcha brom bilan
bromlanganda geksabrombenzol hosil giladi:

CH(CHg3)2

Bu reaksiyada izopropil guruhi bromga almashinadi. Agar
reaksiyaga n-propilbenzol olinsa, pentabrom-n-propilbenzol hosil
bo‘ladi, ya’ni n-propil guruhi izopropil guruhidan fargli oiaroq
bromga almashmaydi. Fenol yoki dimetilanilin yadrosining p-holat-
dajoylashgan oksimetil yoki oksialkil guruhiari galogenlash yoki
diazoniy tuzi ta’siri ostida osongina sigib chiqariladi:
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N(CH3)2 n 2ci N(CH3)2
A j  +RCHO + HCl

Xulosa gilib shuni aytish mumkinki, o‘rinbosarlarning elek-
trofil almashinishi aksariyat fenol, anilin yoki naftalin kabi elek-
trofil almashinish oson ketadigan birikmalarda kuzatiladi. Shubha
yo‘gki, bunday birikmalar yadrosida olib boriladigan elektrofil al-
mashinish reaksiyalari yana yangi o‘rinbosarlaming elektrofil al-
mashinishi mumkinligini ko‘rsatishi mumkin.

Misollar

1. Toluolni temir girindisi ishtirokida xlorlash va bromlash reaksiyalarida
asosiyyo nalish ganday?

Yechish: toluol yadrosidagi metil guruh yangi kirib kelayotgan galogen
atomini 0- va p-holatlarga yo‘naltiradi. o- va p-galogentoluollarning nisbiy
miqgdori reagentning hajmiga bog‘lig. Bromning atom radiusi xlomikidan katta
bo‘lgani uchun bromlash reaksiyasida p-izomeming ko‘p hosil bo‘lishi kuza-
tiladi.

2. Toluolni yadrosida turli o rinbosarlari bo 'Igan benzoilxloridlar bilan
AICIj ishtirokida benzoillanganda reaksiyaning tezligi ganday o zgaradi?

Yechish: aromatik birikmalami atsillash reaksiyasida tezlikni belgilovehi
bosgichda aromatik birikma benzoilxloridning katalizator bilan hosil gilgan kom-
pleksi bilan reaksiyaga kirishadi. Benzoilxlorid yadrosiga elektronoakseptor o ‘rin-
bosar kiritilish atsil guruhning elektrofilligini oshiradi va reaksiya tezlashadi.

X=H, P-CH3., P-C1-, m-CH3,, m-Cl-
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Elektronodonor o'rinbosarlar esa atsil guruhining elektrofilligini kuchsiz-
lantiradi va reaksiyani sekinlatadi. Metil guruhning donor!ik xususiyati p-holat-
dan kucbsizroq namoyon bo‘ladi. Shuning uchun berilgan reaksiya o ‘rinbosar-
laming quyidagi gatorida tezlashib boradi:

p-CH3< m-CH3< H- < p-Cl < m-Cl

3. Quyida keltirilgan reaksiyalarda ganday mahsulotlar hosil bo 1ishi mum:
kin? Reaksiyalarning sxemalariniyozing.

H2S04
HNO3

+ Br

COOH

Yechish: bu reaksiyalar faol aromatik birikmalar yadrosida olib borila-
yotganligi uchun ham vodorodning, ham o ‘rinbosaming almashinishi bilan sodir
bo‘lishi mumkin. Birinchi reaksiyada izo-propil guruh almashinsa, ikkinchisida
karboksil guruh almashinadi:

horDZ _____ > CH,—O_l—G_l
OCH; OCH3 OCH,
LLICH3)2 =H(CH)2 NO,

CO2+ H

COOH

Ikkala reaksiyada ham o ‘rinbosaming almashinishi “ipso”-hujum orgali so-
dir bo‘ladi.
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4, Benzoy kislota, metilbenzoat va etilbenzoatlar nitrolovchi aralashma

bilan nitrolanganda m-nitromahsulot migdori mos ravishda 82, 73 va 68% ni
tashkil etadi. Nima uchun bu gatorda m-nitromahsulotning miqdori kamayib
bormoqgda?

Yechish: benzoy kislotada ham, uning efirlarida ham benzol yadrosida elek-
tronoakseptor o ‘rinbosarlar mavjud. Ular

OH ooy
guruhlar bo‘lib, nitro guruhni asosan m-holatga yo ‘naltiradi. Ma’lumki, benzol
yadrosida bu kabi va ularga o ‘xshash

guruhlar mavjud bo‘lganda, bu guruhlarga nisbatan o-holatda ham anchagina
migdorda almashinish ketadi. Bunga sabab “orto-effekt” deb ataluvchi ta’sir
bo‘lib, unga muvofiq, elektrofil reagent shu guruhning elektronga boy kislorod
yoki azot atomiga hujum giladi. Almashinish bu atomlarda sodir bo‘Imasligi sa-
bab u o-holatga o ‘tadi.

Karbonil guruhdagi elektron zichlik gancha ko‘p bo‘lsa, o-holatdagi al-
mashinish shuncha ko‘p bo‘ladi. -COOH, -COOCH3 -COOC2H5guruhlar uchun
karbonil kislorodidagi elektron zichlik bu gatorda ortib boradi va shu sabab
o-holatdagi almashinish migdori ham ko‘payib, shuning hisobiga m-holatdagi
almashinish kamayib boradi.

5. Quyidagi berilgan reaksiya tenglamasiga muvofiq 10°C da spirtlarning

hosil bo'lish tezliklarining kattaliklari asosida tegishli karbokationlarni ular-
ning garorliligi ortib boruvchi gatorgajoylashtiring:

(CeH5)2C -C6H4- X  + H2O  -------- » (CeHp)2C-CeH4-X +H
OH
X k, l/(mol- X k, l/(mol-
p-no?2 1,78 P-CH30- 0,36
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H- 0,60 p-(CHIN- 01
p-cH3 0,47

Yechish: berilgan ma’lumotlardan ko‘rinib turibdiki, yadrosida turli o°‘rin-
bosarlari bo‘lgan trifenilmetil kationlarining suv bilan ta’sirlashish reaksiyasining
tezligi elektronoakseptor o‘rinbosarlar mavjud bo‘lganda katta, elektrondonor
o ‘rinbosarli kationlarda esa kichik. Bunga sabab - elektronoakseptor o ‘rinbosar-
lar karbokation garorliligini kamaytiradi, uglerod atomidagi elektron taqgchillikni
oshiradi. Natijada karbokationning faolligi ortadi va suv bilan tezrog reaksiyaga
kirishadi. Elektrondonor o‘rinbosarlar bo‘lganda esa, karbokationning garorliligi
ortadi, uglerod atomidagi elektron tagchillik kamayadi va karbokation faolligi ka-
mayadi. Natijada u suv bilan sekinroq reaksiyaga kirishadi. Yuqoridagi aytilgan-
lami nitro- va dimetilamino guruhlar misolida quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

Nitro guruhning karbokation Dimetilamino guruhning karbokation
garorliligini kamaytirishi: garorliligini oshirishi:
CHCeHp)2 CHCar)2

Yugorida aytilganlarga ko‘ra, karbokationlar garorliligi quyidagi o ‘rinbo-
sarlar gatorida ortib boradi:

p-N02 < H- < p-CH3 < p-CH¥ - < p-(CH3N-

38. TOYINGAN UGLEROD ATOMIDAGI
VODORODNING ELEKTROFIL ALMASHINISH
REAKSIYALARI TO‘G‘RISIDA

To‘ymgan uglerod atomidagi vodorodning elektrofil almashi-
nish reaksiyasini quyidagi umumiy sxema bilan ko ‘rsatish mumkin:
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1 B %
R—CHzU-H - —» R—CH2 - R—CH,—X
-H'

Bunday reaksiyaning to‘yingan uglevodorodlarda borishi qi-
yin, chunki protonni tortib olib karbanion hosil gila oladigan rea-
gent topilishi giyin.

Amerikalik olim G.Olaning olib borgan tadgigotlari shuni
ko‘rsatdiki, juda kuchli kislotalar, superkislotalar ishtirokida
to‘yingan uglevodorodlardagi vodorodni elektrofil mexanizmda al-
mashtirish mumkin. Masalan, alkillash, nitrolash reaksiyalari bun-
day sharoitda elektrofil mexanizmda sodir bo‘ladi.

Alkillash:
(CH3)3CH - FP| SbFjFSOjj (CHACisbM'SOjT +H2
(CH33CT [ SDFJFSOjl "+ (CHY,CH - —79209 ----- » (CH3C C(CHI3+  [SbF5FSO3;
Nitrolash:
(CH33CH +NO®[PF  ----------- » (CH3)3CNO02+ PF5+HF
Xlorlash:
Sbc
CH4+C12 ~so2 F”~ CHsCl+HCL
-Bc

Agar almashinish sodir bo‘ladigan CH3metil guruhi biror
elektro-noakseptor guruh bilan bog‘langan bo‘lsa, yuqoridagi reak-
siya osonlik bilan boradi. Bunday elektronoakseptor guruh sifatida
aromatik va geteroaromatik uglevodorodlaming qoldig‘i Ar-, atsil
guruh (R-CO-), alkoksil guruh (R-O-), nitro guruh (N02), sian gu-
ruh (-CN) va hokazolar bo‘lishi mumkin. Bu guruhlar ta’sirida pro-
tonning chiqib ketishi osonlashadi va hosil bo‘lgan karbanion shu
guruh ta’sirida bargarorlashadi. Quyidagi reaksiyalaming yuqori
unum bilan ketishi fikrimizning dalilidir:
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kat »% NaOH

-KI
CH2- CN CH-CH(CH3)2

CN

+ (CH333CHT

Yugorida keltirilgan reaksiyalar fazalararo katalizatorlar ishti-
rokida olib borilganda shunday yaxshi natijalar olingan.

To‘yingan uglerod atomidagi vodorodning elektrofil almashi-
nish reaksiyalari geterilmetilketonlar gatorida ham keng targalgan.
Masalan, furil- yoki tienilmetilketonlar xona haroratida metil-, etil-,
propilyodidlar hamda benzilbromidlar bilan alkillanganda tegishli
C-dialkilketonlami 52-75% unum bilan hosil giladi. Bu mahsulot-
lar monoalkilketonlar hosil gilish orgali olinadi:

E O,D,S n—n

vl + KO 2r I-'_4|-I 2
u ¥ 1737 ¢ 18%xawr6 3)_(ﬂ_ char ====¥ \ fi=g-chr
V o x O V 0

Bu yerda X=0, S.

Dialkil-mahsulotlar yuqori haroratda alkillanganda uchinchi
vodorod ham almashinadi:

Alkillovchi agentlar sifatida etil-, propil- yoki butilyodidlar
ishlatilganda esa gisman O-mono va C,0-dialkilmahsulotlar hosil
bo‘lishi kuzatilgan.

Furil(tienil)-2-metilketonlarning alliloromid bilan reaksiyasida
di- vatri-allil-, propargilbromid bilan alkillanganda esa tripropargil
mahsulotlar hosil bo‘ladi:



I t r @cm:cw CH2* Br _Wr”® | -jj-C—CH(CH2— CH—CH2)2
y O @]

Q .C-C(CH2— CH=CH2)3
Le]

I j)"if o8 +3CH=CH-CH2—8 _3HB>|P~-C-C(CH 2—CH=CH)3
X x A

Shu xildagi reaksiyalar pirrol gatorida o‘tkazilganda alkillash
birinchi navbatda azot atomiga va undan keyin metil guruhiga ketadi:

roi r i n ,
V. t -®3 W ch= S /r 4™2
| 0 10 | o

H R R

Reaksiyaning keyingi bosqgichi giyin va yuqori haroratda ketadi.

2-, 3- va 4-piridilmetilketonlar reaksiya sharoiti va reagent-
laming miqdoriy nisbatlariga bog‘lig holda tegishli di- va trial-
kil mahsulotlar hosil giladi. Masalan, 2- va 3-piridilmetilketon-
lami allillash va propergillash reaksiyalari triallil va tripropargil
mahsulotlarini beradi. Bu reaksiyalarda allillash va propargillash
reaksiyalarining selektivligi ko‘rinadi. Bunday reaksiyalarga CH3
CN, fluoren, hatto toluoldagi (CEH3CH3 vodorodlar ham kirishadi.
Masalan, geksametilbenzolga sirka kislota eritmasida, qorong‘ida,
18°C da xlorta’sir ettirilsa, metil guruhidagi vodorod xlorga va gis-
man atsetatga almashinadi. Tabiiyki, bu sharoitda reaksiya gomo-
litik mexamzmda emas, balki elektrofil mexanizm bo‘yicha boradi
va uni quyidagi sxema bilan tasvirlash mumkin:



Bu misol geksametilbenzolning metil guruhidagi vodorodlar-
ning ma’lum darajada kislotali xususiyati borligini va ulaming
elektrofil almashinish reaksiyasiga kirishishini ko‘rsatadi. Metil
guruhidagi vodorodlaming harakatchanligiga, elektrofil almashi-
nish reaksiyasigakirishishiga yadrodagi elektronoakseptor guruh-
lar ijobiy ta’sir ko‘rsatadi. Bu guruhlar ta’sirida metil guruhidagi
vodorodlaming kislotaliligi (C-H-kislotalik) ortadi va elektrofil
almashinish reaksiyalariga kirishishi osonlashadi. Masalan, bun-
day vodorodlar ishqoriy katalizatorlar ishtirokida alkillanishi
mumkin: i

Ar—CH2-H + CH2=CH-Cb7 wmesqs >m Ar—€H:-CH 2—CH2—CN

Metil guruhidagi faol vodorodlar nitrit kislotasi, nitrozo-birik-
malar bilan ham ostmgina reaksiyaga kirishadi:

Keyingi reaksiya mahsuloti bo‘lgan azometinlaming gidrolizi
natijasida aromatik aldegidlar va aminlar olinadi:
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N(CHs3)2

Metil guruhida faol vodorodi bo‘lgan birikmalar aidegidlar bi-
lan oson reaksiyaga kirishib stirol hosilalarini beradi:

CHs3 CH=CH—CséHs

noz2 no2

Bu reaksiyalaming yaxshi borishi uchun ishqoriy katalizator
(KON, trietilamin, piperidin, kaliy uchlamchi-butilat) va erituv-
chi sifatida di-metilformamid ishlatiladi. Bunday sharoitda tolu-
ol, ksilol, metilnaftalin, metilpiridin kabi moddalaming metil gu-
ruhlari azometinlar bilan reaksiyaga kirishib, stirol birikmalarini
hosil giladi:

Bu reaksiya “anil-sintez” nomi bilan stirol birikmalarini olish-
da ishlatiladi.

Ushbu reaksiyalarga 4-metilpiridin, 9-metilakridin, 4-metilxi-
nolin, N,4-dimetilpiridiniy yodid, 4-metilpiridin-N-oksidi, 4-metil-
pirimidin, 2-metilbenztiazol, 2-metilbenzoksazol, 2-metilbenzimi-
dazol kabi geterotsiklik birikmalar ham Kirishadi.
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Misollar

1. Quyidagi moddalarni ularning p-nitrobenzaldegid bilan reaksiyasida
reaksion gobiliyatining ortib borish gatorigajoylashtiring:

Yechish: keltirilgan birikmalardagi metil guruhi vodorod atomlarining gan-
day tartibda kislotaliligi ortib borsa, ularning p-nitrobenzaldegid bilan reaksiyasi
ham shu tartibda ortib boradi. Metil guruhidagi vodorod atomlarining kislotalili-
gi molekula tarkibidagi geteroatomning elektromanfiyligiga bog'lig.

Geteroatomlarning elektromanfiyligi esa S, N, O gatorida ortib borgani
uchun berilgan moddalaming p-nitrobenzaldegid bilan reaksiyasi moddalaming
yugorida berilgan gatorida osonlashib boradi.

2. Fluoren trimetilbenzilammoniy gidroksidi ishtirokida akrilonitril bilar
quyidagi tuzilishdagi moddani hosil giladi:

Nima uchun reaksiyani 1-bosgichida to‘xtatib bo‘Imaydi? Reaksiya ms-
Xanizmini tushuntiring.

Yechish: reaksiya fluoren molekulasi tarkibidagi metilen -CH2 guruhidagi
vodorodlar hisobiga ketadi, chunki bu vodorodlar 2 ta fenil guruhi ta’siri ostida
harakatchan (kislotali) bo‘lib goladi. Reaksiyaning birinchi bosqichi quyidagi-
cha ketadi:

CH2—CH2—CN

Hosil bo‘lgan yangi birikma tarkibida qolgan ikkinchi faol vodorod yangi
kirgan -CH2CHZ2CN guruhi ta’siri ostida yanada faollashadi va shuning uchun u
yanada tezroq ikkinchi molekula akrilonitril bilan reaksiyaga kirishadi:
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Reaksiyaning mexanizmini 1-bosgich uchun quyidagicha tasvirlash mumkin:

H' 'CH2—CBE—CN H 'CH2—CH2—CN

3 Toluolgakaliyyoki natriy metali ishtirokida etilen ta 3ir ettirib propilben-
zol olish mumkin. Reaksiya tenglamasi va mexanizminiyozing.

Yechish: toluol molekulasi metil guruhidagi vodorod atomlari fenil guruhi
ta’siri ostida ma’lum darajada kislotali xususiyatga ega bo‘ladi va u kaliy yoki
natriy metali bilan almashinadi:

Hosil bo‘lgan benzil kaliy (natriy) etilenga birikadi:

©
NH2— CH2— CH2

Hosil bo‘lgan yangi anion yana toluol molekulasi metil guruhidan vodorod
tortib oladi:

0 e
NH2—CH2—CH2  NH2—H nh2ch2ch3 nh2

4. 2-metilpiridin formaldegid va dimetilamin gidroxlorid bilan reaksiyaga
kirishadi. Bu reaksiyada ganday moddalar hosil bo 1ishini tushuntiring.

Yechish: 2-metilpiridin tarkibidagi metil guruhining vodorodlari faol
bo‘lganligi uchun reaksiya aynan shu vodorodlar hisobiga ketadi:
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CHX + (CHYNH.HC1
‘N ' ACH2—H "C H 2—CH2—N(CHs)2-HC1

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur qilish mumkin:

w,0 + W(Wwnr2-HC5 ------- » HQ-Ofe-I«CHj)2-Ha

HO-CH 2N(CHs)s-HCI

"CH—CHRN(CH3A

5. 2-metilpiridin suyuq ammiak eritmasida va natriy amidi ishtirokida eti
benzoat bilan reaksiyaga kirishib co-(2-piridil)-atsetofenon hosil giladi. Reaksi-
yaning borishini tushuntiring.

Yechish: natriy amidi 2-metilpiridin bilan quyidagicha reaksiyaga kirishadi:

+ NaNHz2 ----- | + NH3

N 4CH3—H N" "cHjjfa
Hosil bo‘lgan anion etilbenzoat bilan quyidagicha reaksiyaga kirishadi:

1 +CH?
xaec A

6. Furil(tienil)-2-metilketonlardan fargli o faroq pirrol-2-metilketonn
alkillash azot atomiga ketadi. Buning sababini tushuntiring.

Yechish: ma’lumki, pirrol azot atomidagi vodorod xuddi fenol gidroksilida-
gi vodorod kabi Kislotali bo‘lib, ishqorlar ta’sirida oson almashinadi:

h2o

Y Vi
k M
Pirrol-2-metilketoni azot atomidagi vodorod esa yanada harakatchan bo‘lgani
uchun alkillash reaksiyasi metil guruhga emas, balki azot atomiga ketadi:

= Q——— » 1 U +  HX
N  COCHs N  COCH3
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7. Furil-, tienil- va piridil-metilketonlarni alkillashda benzil-, allil- vz
propargilbromidlar selektiv reaksiyaga kirishib, trialkil mahsulotlar hosil gili-
shiga sabab nima?

Yechish: bunday selektivlikni benzil-, allil- va propargilbromidlaming faol-
ligi bilan tushuntirish mumkin. Reagentning faolligi ortishi bilan polialkillash
reaksiyasinmg nisbiy ulushi ham ortadi.

39. RADIKAL ALMASHINISH VABIRIKISH
REAKSIYALARI

Kimyoviy reaksiyalar vaqtida sharoitga garab bog‘ning uzilishi
simmetrik tarzda amalga oshishi mumkin. Bog‘ning bunday uzili-
shi gomolitik yoki radikal uzilish deb ataladi, hosil boigan zarra-
chalar esa erkin radikallar, toq elektronli zarrachalar deb ataladi:

Cl: Cl — c - o

Bunda E - bog‘ni gomolitik tarzda uzish uchun sarflanayotgan
energiya. Bu energiya termik, fotokimyoviy, radioaktiv nurlanish,
mexanik va kimyoviy yoki elektrokimyoviy energiyalar bo‘lishi
mumkin. Ko‘pincha R* tarzida yoziladigan radikal zarrachani ug-
levodorod qoldig‘i R bilan aralashtirmaslik lozim.

Erkin radikallar turli usullar bilan hosil gilinadi. Shu usullarga
to‘xtalib o‘tamiz.

Erkin radikallarni hosil gilish usullari

1) Moddalarni gizdirish yd 4fbilan (termik usul)
erkin radikallar hosil gilish

Kimyoviy moddalar tarkibidagi bog‘lar tuzilishiga garab turli
temperaturalarda radikal uzilishga uchraydi:

Cl:Cl — > CI*+ CI"
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Bu temperaturaning energiyasi kimyoviy bog‘ning uzilish ener-
giyasiga teng yoki undan ortiq bo‘ladi. Masalan, benzoil peroksi-
di CEHZC0-0-0-COC@H5 dagi 0-0 bog‘ining uzilish energiyasi
30 kkal/mol ga teng. CHHg-CH3bog‘ining uzilish energiyasi esa
52 kkal/molgateng. Bunday bog‘ni uzish uchun moddani 50-150°C
da gizdirish kifoya. Xuddi shunday CH3-CH3yoki CH3-H bog‘lari-
ni gomolitik tarzda uzish uchun mos ravishda 88 va 104 kkal/mol
energiya yoki 500-1000°C da gizdirish talab gilinadi. Quyida ba’zi
kimyoviy bog‘laming uzilish energiyalari keltirilgan (kkal/mol):

H:H 104 CeHsCH2:H 85
F:F 37 CH2=CH-CH2H 85
crcC1 58 CH3-CH2H 98
Br:Br 46 (CH32CH:H 94
JJ 36 (CH33C:H 91

Sanoatda amalga oshiriladigan metan, etan va yugori moleku-
lyar uglevodorodlaming kreking, pirolizjarayonlari vaqgtida kimyo-
viy bog‘lar radikal tarzda uzilib yangi mahsulotlar hosil bo‘ladi.

2) Moddalargayorug'lik nuri tasir ettirib
erkin radikallar hosil gilish (fotoliz)

Nur ta’sir ettirilgan modda uni yutsa va numing energiya-
si kimyoviy bog‘ning uzilish energiyasiga teng yoki undan katta
bo‘lsa, kimyoviy bog* erkin radikallar hosil gilib uziladi:

Masalan, 286 nm to‘lgin uzunlikka ega bo‘lgan ultrabinafsha
(UB) nuri 100 kkal/mol kvant energiyaga ega va u yuqorida kel-
tirilgan bog‘laming deyarli barchasini gomolitik tarzda uza oladi.

3) Nurlanishlar tasirida erkin radikallarning hosil bo 1ishi

Kimyoviy bog‘lar moddalar 850 manbayidan chigayotgan
y-nurlar bilan nurlantirilganda ham gomolitik tarzda uziladi. y-nur-
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laming energiyasi juda katta bo‘lgani uchun u deyarli barcha kim-
yoviy bog‘lami gomolitik tarzda uzadi:

R—R +2e R+ R +2e

Bu yerda e-y-nurlar ta’sirida hosil bo‘ladigan energiyaga boy elek-
tron.

4) Moddalami mexanik maydalash bilan
erkin radikallar hosil gilish

Moddalami juda mayda qilib maydalash vaqtida energiya ajra-
lib chigib bog‘lar gomolitik tarzda uzilishi mumkin. Tez aralash-
tirish, tebratish. ultratovush ta’sir ettirish ham shunday natijalarga
olib keladi.

5) Oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari natijasida erkin
radikallarning hosil bo fishi

Kimyoviy birikmalarga oksidlovchilarning, gaytaruvchilar-
ning ta’sir gilishi yoki elektroUz vaqtidagi oksidlanish-gaytarilish
reaksiyasi natijasida ham erkin radikallar hosil bo‘ladi:

1) Qaytaruvchi ta’sirida radikalning hosil bo‘lishi:

CHj—C—CH; - Na
|

3 0

2) Oksidlovchi ta’sirida radikalning hosil bo‘lishi:
0 0

3) Elektroliz vaqtida radikalning hosil bo“lishi:



Reaksiya vagtida bunday turli usullar bilan hosil bo‘lgan
radikallar rekombinatsiyalanish, disproporsiyalanish, boshga
radikalga aylanish, birikish, almashinish reaksiyalariga kirishishi
mumkin:

1) Rekombinatsiyalanish:

2Ce6H5CH2 -------- » CeH5CH2— CH2C6H5

2) Disproporsiyalanish:

2CH3—CH2 - » CH2=CH2 + CH3—CH3
3) Boshga radikalga aylanish:

a)CeHsCOO' N CeH5 + CO02
0]

4) Qo‘sh bog‘ga birikish:
CH2=CH2 + Br --——---- » Br—CH2—CH2

5) Almashinish:

Keitirilgan reaksiyalar ichida radikallarning almashinish va
birikish reaksiyalari katta ahamiyatga ega. Bu reaksiyalar asosida
laboratoriya sharoitida hamda sanoatda muhim moddalar olinadi.
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39.1. RADIKAL ALMASHINISH REAKSIYALARI

Muhim radikal almashinish reaksiyalariga xlorlash, bromlash,
sulfo-xlorlash, sulfooksidlash, oksidlash, nitrolash, nitrozolash,
xlorkarbonillash va boshqgalar misol bo‘la oladi.

Xlorlash:
a.d EBE=>»2d
Cl* +R:h  -=—mmm- » HCl + R*
R + Cl:Cl - » RCl1 +CI'
Bromlash:

Bromlash reaksiyasi ham yuqoridagi mexanizm bilan boradi.

Sulfoxlorlash:

a* +R:h - » HCl + R
r* + 802 —— » R-S02
R-SO2 + A2 - » R-S02—d +Q*
2RH +02 ——-—-» 2R + HD?2
Sulfooksidlash:
r- + SO2 - » R-SO;
R-SCh + 02 - R-SOj—0-0O*
R-SO202 ~ R—B - *» R + RStbOOH
RS0200H + R-H - » RSCbQH + ROH
Oksidlash:
r-h+o02 - » R-O-OH
RO*+RH - » ROH+R*
R-O-O-H - » RO*+ HO*
(S GRS @ J— » R-OH
Nitrolash:
HOLW, ------- ‘w +Mu



HO * R-H - * R' * HOH

K , KOi -----—-- > r-no2
Nitrozolash:
c * R-H -———o- “aR t HCI
R * NOCf - »R-NO ~ ClI

Xlorkarbonillash:

hv
Cl-CO—CO—Cl -—--—-—-- »"2C5CO

CO0' - » cf * CO
a‘4 R—H - » R - HQ

R + CI-CO-CO-CI*R -COCI + COCl

Bu reaksiyaiaming borishi uchun erkin radikallar hosil bo‘lishi-
ga yugorida keltirilgan sharoitlardan bin yaratilishi kerak.

39.2. RADIKAL ALMASHINISH REAKSIYALARIDA
REAGENTLARNING REAKSION QOBILIYATI

Radikal almashinish reaksiyalar to‘yingan uglevodorodlaming,
to‘yinmagan uglevodorodlardagi go‘sh bog* tutgan uglerod atomi-
ga nisbatan a-holatdagi uglerod atomining, aromatik uglevodor-
odlar yon zanjiridagi a-uglerod atomining, gidroksil yoki alkoksil
guruh tutgan uglerodning vodorod atomlari uchun xosdir.

Bu vodorod atomlarining reaksion qobiliyati quyidagi gatorda
kamayib boradi:

|
R-O-C-H > CH2=CH—CH2—H > CeH5—CH2—H > (CH33C-H >

> (CH32CH-H > CH3—CH2—H > CH3—H
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Masalan, 100°C da gaz fazada turli uglevodorodlar xlorlangan-
da quyidagi nisbiy reaksiya tezligi kuzatiladi:
H
CH3—H < CcH3—CH2—H < < (CH32CH-H < (CH33C-H
1 m 462 500

297

Turli radikal almashinish reaksiyalaridagi erkin radikal rea-
gentlaming reaksion qobiliyati esa quyidagi gatorda kamayib bo-
radi:

f* > oh > ci > ch3 > Br > RCOO*

Bu reagentlaming reaksion qobiliyati gancha yuqori bo‘lsa,
ulaming selektivligi shunchapast bo‘ladi. Masalan, n-butanni xlor-
lash reaksiyasida birlamchi va ikkilamchi uglerodlardagi vodorod
atomlarining nisbiy reaksiyaga kirishish tezligi 1:3,8 bo‘lsa, brom-
lashda bu nisbat 1:82 ga teng. Reaksion qobiliyati xlomikiga nis-
batan past boigani uchun brom ko‘proq faolroq bo‘lgan ikkilamchi
vodorodni almashtiradi.

Radikal elektrofil xarakterga ega. Shu sabab radikal almashi-
nish reaksiyalari elektronoakseptor o‘rinbosarlar ta’siri ostida qi-
yinlashadi, elektronodonor o‘rinbosarlar esa reaksiyani osonlashti-
radi.

n-butilftorid fotokimyoviy usulda xlorlanganda birinchi ugle-
roddagi vodorodning nisbiy reaksion qobiliyati 0,9, ikkinchi ug-
leroddagisiniki-1,7, uchinchi ugleroddagi vodorodniki 3,7 va ni-
hoyat, to‘rtinchi ugleroddagi vodorodning reaksion qobiliyati 1 ga
teng.

F—CH2—CH2—CH2—CH3

0j9 hi 3)7

Ko‘rimb turibdiki, elektronoakseptor o‘rinbosarga (ftorga)
yaqin turgan vodorodlaming almashinishi giyin, uzogroq turgani
osonrog almashinadi.
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Ftoming o‘mida -Cl, -CF3 -COF va SOOSNS3 guruhlari
bo‘lganda ham shunday gonuniyat kuzatiladi. Masalan:

CH3—CH2—CH2—CH2—COO0CH:

36 24 04

Elektronodonor guruhlar ta’siri ostida toluol, propilen, kumol
hamda dietil efirlarda radikal almashinish (masalan, oksidlanish)
oson ketadi. Bu moddalardan hosil bo‘ladigan radikallar garorliligi-
ning elektronodonor guruhlar ta’sirida oshishini quyidagi sxemalar
bilan ko‘rsatish mumkin:

Alkoksil guruh shunchalik faolki, oddiy efirlar ularni saglash
vaqtidayoq oksidlanib peroksid birikmalar hosil giladi.

Sanoatda toluoldan benzilxlorid, benzoy kislota, propilendan
allilxlorid, kumoldan fenol va atsetonlar olish radikal xlorlash va
oksidlash reaksiyalariga asoslangan.

Radikal almashinish reaksiyalaridan galogenlashni batafsilroq
Ko ‘rib chigamiz.

39.3. RADIKAL GALOGENLASH

Galogenlashni bu yerda uglevodorodlar yoki boshga birikma-
lar tarkibidagi vodorodni galogenga - ftor, xlor, brom va yodga al-
mashtirish reaksiyasi deb garaladi.

Odatda, bu reaksiyani boshlash uchun fotokimyoviy usul
go‘llaniladi:

X:X > X+ X - Q (+"H)
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Ta’sir ettirilayotgan nur energiyasi galogen molekulasidagi
bog‘ni uzish uchun sarfbo‘ladi va galogen atomlari yoki radikallari
hosil bo‘ladi.

Sarflanayotgan energiya ftor uchun 37 kkal/mol, xlor uchun 58
kkal/mol, brom uchun 46 kkal/mol va yod uchun 36 kkal/mol gateng.

Demak, molekulyar galogenlami radikallarga (atomar galogen-
larga) aylantirish uchun eng kam energiyani ftor va yodlar talab
giladi (37 va 36 kkal/mol). Eng ko‘p energiyani brom (46 kkal/mol)
va xlor (58 kkal/mol) talab giladi.

Hosil bo‘lgan radikallar X* (atomar galogenlar) uglevodorod-
lar bilan reaksiyaga kirishib, uglevodorod radikalini hosil giladi va
0‘zi HX ga aylanadi:

X' +r-h ———-- ’I‘D('I'R\‘IQ(iAH)

Bu bosgichda F* va CI* lar reaksiyaga kirishganda energiya
ajralib chigadi, Br*va J* lar reaksiyaga kirishganda esa energiya
yutiladi.

Ftor radikali reaksiyaga kirishganda - 32 kkal/mol, xloming
reaksiyasida 1 kkal/mol energiya ajralib chigsa, brom va yod
radikallarining reaksiyalarida mos ravishda 16 va 33 kkal/mol ener-
giya yutiladi.

Reaksiyaning keyingi bosgichida uglevodorod radikali mole-
kulyar galogen bilan reaksiyaga kirishib, galogen atomini biriktirib
oladi va yangi galogen radikali hosil bo‘ladi:

R + X-X - » RX + X*+Q (-~ H)

Reaksiyaning bu bosgichi barcha galogenlar uchun ekzoter-
mik bo‘lib, ftorlashda - 71 kkal/mol, xlorlashda - 26 kkal/mol,
bromlashda - 24 kkal/mol va yodlashda 20 kkal/mol energiya ajra-
lib chigadi. Shu uchta bosqgichda jami ftorlashda - 103 kkal/mol,
xlorlashda - 27 kkal/mol, bromlashda 8 kkal/mol energiya ajralib
chigadi. Yodlash reaksiyasida esa 13 kkal/mol energiya yutiladi,
ya’ni bu reaksiya pirovard natijada endotermik reaksiya bo‘ladi.
Shu sabab uglevodorodlami yodlash reaksiyasi bu sharoitda bor-
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maydi. Ikkinchi tomondan, yod radikali J* bargaror bo‘lib, reaksion
gobiliyati past, energiyasi kam bo‘lgani uchun u R-H uglevodorod-
dan vodorodni ekzotermik ravishda tortib ololmaydi, shu sabab bu
reaksiya endotermikdir. Odatda, uglevodorodlami yodlash reaksi-
yasiga teskari reaksiya oson boradi:

R—J + HJ ——e » R-H + X2

Bvmga sabab HJ ning kuchli gaytaruvchi ekanligidir.

Amalda xlorlash va bromlash reaksiyalaridan foydalaniladi,
chunki ftorlash juda shiddatli borgani uchun uni boshgarish giyin.
Yodlashning esa amalda ketmasligini aytdik.

39.4. OKSIDLASH REAKSIYASI TO‘G‘RISIDA

Marganets, qo‘rg‘oshin, kobalt tuzlari katalizatorligida ugle-
vodorodlami havo kislorodi bilan oksidlash sanoat ahamiyatiga ega
bo‘lgan reaksiyadir. Bu reaksiya yordamida sanoatda n-butandan
sirka kislota, izopropilbenzoldan bir vagtning o‘zida fenol va at-
seton, toluoldan benzoy kislota ishlab chigariladi.

Misol tarigasida toluolni oksidlash jarayonining ganday bo-
rishini ko‘rib chigamiz.

Chirchiqg shahridagi “Kaprolaktam” zavodida ishlab chigarila-
digan kapron xom ashyosi bo‘lgan kaprolaktam benzoy kislotadan
olinadi. Benzoy kislota esa toluolni kobalt atsetat [Co(CH3COO)J
katalizatori ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlab olinadi:

COOH

Co(CH3CO0)2, 115°C

- 302 — AN B »2 [ J +2H0

Oralig mahsulotlar sifatida benzil spirti va benzaldegid hosil
bo‘ladi: 244



Reaksiya radikal mexanizm bilan borgani sabab ko‘p qo‘shim-
cha mahsulotlar ham hosil bo‘ladi. Bular difenil, dibenzil, benzil-
benzoat, fenilbenzoat, atsetofenon, fenol va boshga murakkab tuzi-
lishli moddalardir.

Ulaming hosil bo‘lishini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

benzil spirt
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etilbenzol

benzol
CoHCOO* + CaHy’

fenilbenzoat

benzilbenzoat

OH

» CAHCOOCHHS



0,0’-difenoxinon

39.5. RADIKAL BIRIKISH REAKSIYALARI

Uglerod-uglerod go‘sh yoki uch bog‘ga oson radikallar hosil
giladigan birikmalar (radikal reaksiyaiami boshlovchilar, initsia-
torlar) ishtirokida (masalan, azo-bis-izobutironitril, benzoil perok-
sidi va b.) galogenlar, vodorod bromid, xloroform, to‘rtxlorli ugle-
rod, bromtrixlormetan va boshqgalar radikal mexanizmda birikadi.
Masalan, vodorod bromid propilenga bunday sharoitda Markov-
nikov qoidasiga teskari birikadi va bunga sabab reaksiyaning ion
emas, balki radikal mexanizmda borishidir.

(o)

1) C6H5—("| -0:0 -C“-C 6H5 ----'E---b 2C6H5—i -0’
@] @]

0
2) cH5c-0" - » c6H5 + co21l
0
3) CeHs + HsBr -------- » CeHs + Br
4 Br + CHZCH-CH3 — » Br— CHZ2- CH-CH3
5 Br— CH2- CH-CH3 + H:Br - » Br— CH2— CH2CH 3 + Br

HF, HCI, HBr va HJ lardan fagat HBr propilenga radikal me-
xanizm bilan birikishi mumkinligi yuqgorida keltirilgan sxemaning
4- va 5-bosqichlarining energetikasi bilan tushuntiriladi.

Bu sxemaning 4-bosqgichi - galogen radikalinmg propilenga
birikish bosgichida HF uchun - 45 kkal/mol, HCI uchun - 22 kkal/
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mol, HBr uchun 10 kkal/mol energiya ajraladi, ya’ni bu bosqgich
ekzotermikdir. HJ uchun esa bu bosgich endotermik bo‘lib, 6 kkal/
mol energiya yutiladi. Shu sabab bu bosqgich HJ ning radikal me-
xanizmda ketishi uchun noqulay.

Reaksiyaning hosil bo‘lgan uglevodorod radikalining H-X dan
vodorodni tortib olish bosqichida (5-bosgich) HF uchun 37 kkal/
mol va HCI uchun 5 kkal/mol energiya yutiladi, HBr uchun esa 10
kkal/mol energiya ajralib chigadi. Shu sabab HF va HCI lar ham
propilenga radikal mexanizmda birikmaydi.

Demak, fagat HBr gina propilenga radikal mexanizmda birika-
di, ya’ni HBr ning birikishida “peroksidli effekt” kuzatiladi.

Etilenga CC14 BrCCl3kabi birikmalar ham yuqori unum bilan
radikal birikish, telomerlanish mahsulotlarini hosil giladi. Bu reak-
siyalaming ham oson ketishiga sabab yuqoridagi sxemadagi 4- va
5-bosgichlarinmg ekzotermikligidir. Bu reaksiyalaming mexaniz-
mini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

[) CQfCl ——-— — *— » C% + CI
2>'CCL, 4 CH2=CH2--—- » CCI3—CH2—CH?2
3 ccl;—CBj—CH2 +/ACH2=CH2 - » CC%— {CH2—CH2)k—CH2—CH;
4) CC%— (CH2— CH2-CHa * CtsCCl, - >

-------- » CCI3— (CH.—CH2n—CH2—CH2—Cl ~ CC33

Hosil bo‘lgan mahsulot tarkibiga kiruvchi etilen molekulalari-
ning soni reaksiyadagi etilenning bosimiga bog‘ligdir.

Tarkibida 9 ta, 11 ta va 13 ta (n=5-7) uglerod atomlarini tutgan
bu birikmalardan to-aminokarbon kislotalar va ulardan esa yuqori
sifatli poliamidlar olinadi. Olefinlarning radikal-zanjir mexanizm-
da boradigan polimerlanish reaksiyasining mexanizmi ham shunga
o ‘xshashdir. Bu reaksiyalar ham ekzotermik reaksiyalardir.

» Radikal mexanizmda polimerlanadigan CH2=CH-R tarkibli
muhim monomerlar quyidagilardan iborat: etilen CH2=CH2; vinil-
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xlorid CH2=CH-C1; vinilatsetat CH2=CH-OCOCH3; akrilonit-
ril CH2=CH-CN; akrilatlar CH2=CH-COOR; metakrilatlar
CH2=C(CH3-COOR; stirol CEH5CH=CHZ divinil CH2=CH-
CH=CH2 xlorpren CH2=C(C1)-CH=CH2, tetraftoretilen CF2=CF2

Bu va boshga ba’zi monomerlaming polimerlanish reaksiyasi-
ga kirishish qobiliyati quyidagi gatorda pasayib boradi:

CaH5CH=CH2> CH =CH-CH=CH2> CH2=CH-COCH3>
chZ2ch-cn >chZ2ch-coor > CH2ZCH-COOH >
CH =CH-C1 > CH"CH-OCOCH, > CH2=CH-CH, >
ch2ch-och3>ch2ch?

Bunday reaksion gobiliyat bu monomerlardan hosil bo‘ladigan
radikallaming oson hosil boiishi bilan tushuntiriladi.

Misol va masalalar

/. n-butan 25°C da, yorug 1ik nuri ta Siri ostida xlorlanganda 28% birlam-
chi, 72% ikkilamchi butilxloridlar hosil bo 1adi. Birlamchi va ikkilamchi vodo-
rod atomlarining nisbiy reaksion qobiliyatini aniglang Qaysi uglerodatomidagi
ikkinchi vodorodning almashinish ehtimolligi katta?

Yechish: n-butan CH3CH2CH2CH3a 6 ta birlamchi va 4 ta ikkilamchi
vodorod atomlari bor. 1 ta vodorodga hisoblanganda 28/6=4,7% birlamchi,
72/4=18% ikkilamchi butilxloridlar hosil bo‘ladi. Ularning nisbiy almashinish
gobiliyati 4,7:18 yoki 1:3,8 ga teng. Mahsulot tarkibidagi xlor shu uglerod ato-
midagi ikkinchi vodorodning almashmishini giyinlashtiradi. Shuning uchun ai-
mashinish unga nisbatan 3- yoki 4-uglerod atomlarida osonroq ketadi.

2. Izobutan yorug ik nuri ta3iri ostida xlorlanganda uchlamchi va birlam
chivodorodlarning nisbiy almashinish tezligi 5:1 ga, bromlanganda esa 1600:1
ga teng bofadi. Bu malumot asosida hosil bo ‘ladigan mahsulotlarning foiz
tarkibini aniglang. Reaksiyalardagifarqgni tushuntiring.

Yechish: reaksiyalaming umumiy sxemasi quyidagichadir:

X
OB-CHCt +x2 ™wmaBtcs  OB-OH-COR-X - HX
a8 T+ a8

X-CN Br

Uchlamchi vodorod bitta, birlamchi vodorodlar esa 9 ta bo‘lganligi uchun
tezliklar nisbati xlorlashda 5:9, bromlashda esa 1600:9 bo‘ladi. Bundan izomer
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tarkib xlorlashda uchlamchi mahsulotning foiz miqdori 5/14=35,7%, birlam-
chiniki esa 64,3% bo‘ladi. Bromlashda uchlamchi mahsulot 1600/1609=99,4%,
birlamchi mahsulot esa 0,6% ni tashkil etadi. Xlorlashda selektivlikning past,
bromlashda esa yuqoriligi xlor radikaliga (CI*) nisbatan brom radikalining (Br*)
faolligi yoki reaksion gobiliyatining pastligi bilan tushuntiriladi. Faolligi kam
bo‘lgan brom radikali almashinishi oson bo‘lgan vodorod bilan reaksiyaga kiri-
shadi. Xlor radikalining faolligi yugori bo‘lgani uchun u tanlab o ‘tirmaydi, nati-
jada anchagina migdorda birlamchi vodorodning almashinish mahsuloti ham
hosil bo‘ladi.
3. Radikal xlorlash reaksiyasida toluol hosilalarining reaksion qobiliya

quyidagi gatordapasayib boradi:

Buning sababini tushuntiring.

Yechish: ma’lumki, radikal xlorlash vaqtida yuqgoridagi birikmalardan te-
gishli benzil radikallari hosil boiadi. Bu radikallaming hosil bo‘lishi va turg‘un-
ligi quyidagi gatorda qiyinlashib, pasayib boradi:

Erkin radikallar elektrofil xarakterga ega bo‘lganligi uchun, uning garor-
liligini va hosil bo'lishini elektronodonor guruhlar oshiradi va osonlashtiradi.
Shu sabab yugoridagi moddalami xlorlash keltirilgan gatorda giyinlashib bo-
radi.

4, Kumol di-uchlamchi-butilperoksidi ishtirokida gizdirilganda 2,3-di
metil-2,3-difenilbutan hosilbo ‘1gan. Bumoddaninghosil bo 1ish mexanizmi ganday?

Yechish: di-uchlamchi-butilperoksidi gizdirilganda quyidagi sxema bo'‘yi-
cha parchalanadi:

CHs CHs3 o
i« i

CH3—C-O: O—C—CHzs
CH3 CH3
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Hosil bo‘lgan uchlamchi-butiloksi radikali kumoldan eng faol vodorodni
tortib oladi:

CIHS (iHa
HC—C:H HaC—C-
CH | CH3
+ CH3—C -0 —— 1] I + CH3—C-OH
CHs CHs

Yangi radikalning dimerlanishi 2,3-dimetil-2,3-difenilbutanga olib keladi:
iHs CHs CHs CHs I
HsC-C - *C-CHs H3C - C -----mmoeme- C-CHs
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