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SO‘Z BOSHI

Ma’lumki, kimyo fanida nazariy va amaliy ma’lumotlar
uyg‘unlashib ketgan. Eksperimental ma’lumotlar asosida nazariya
shakllanishi yoki aksincha, nazariy g‘oyalar asosida tajribalar rejali
amalga oshirilishi mumkin. Shularni e’tiborga olib organik kimyoni
san’atga giyoslagan va uni shu magomga olib chiqgan olimlar bo‘lgan
(masalan, K. Veygand, R. Vudvord, R. Xofman).

Mazkur organik kimyo darsligining yozilishi Respublikamizda
Istiglol yillarida olib borilayotgan ijtimoiy, siyosiy, igtisodiy, ma’naviy
sohalardagi islohotlarga hamohangdir. ' Bu yangi avlod o‘quv
adabiyotining  yozilishi 0 ‘zbekiston  Respublikasining  “Ta’lim
to‘g‘risida”gi Qonuni va Kadrlar tayyorlash Milliy dasturi, Vazirlar
Mahkamasining “Uzluksiz ta’lim tizimini darsliklar va o‘quv
adabiyotlari bilan ta’minlashni takomillashtirish to‘g‘risida”gi 4-
(1998yil 5yanvar), “0 ‘quv dasturlari, darsliklar va o‘quv go‘llanmalarni
gayta ko‘rib chigish va yangilarini yaratish bo‘yicha Respublika
Muvofiglashtiruvchi komissiyasini tuzish to‘g‘risida”gi 208- (2000yil 29
may), O ‘zbekiston Respublikasi Oliy va o‘rta maxsus ta’lim
vazirligining “Oliy ta’lim muassasalarini zamonaviy o‘quv adabiyotlari
bilan ta’minlashni takomillashtirish to‘g‘risida”gi 278- (2013yil 2
avgust) qgarorlari va buyruglarining bajarilishiga garatilgan.

Organik kimyo darsligida shu fanning rivojlanish tarixi, dastlabki va
zamonaviy nazariyalar, birikmalarni nomlash, olish va identifikatsiya
qgilish usullari, organik birikmalarning fizikaviy va kimyoviy xossalari,
reaksion qobiliyatining turli omillarga bogMigligi tushuntirilgan.
Darslikda organik birikmalarning xalg xofjaligining turli sohalaridagi
ishlatilishiga oid muhim ma’lumotlar ham berilgan. Texnika,
elektronika, mashinasozlik, neft va gaz sanoati, elektr va issigbardosh
qurilish  materiallari, tibbiyot vositalari, biologik faol birikmalar,
kundalik  turmush jihozlari, ozig-ovgat mahsulotlari  shular
jumlasidandir. Bunday ma’lumotlar talabalarda nazariy bilimlarni
amaliyotga tatbiq etishlariga rag‘bat uyg‘otadi. Har bir bob so‘ngida
mavzuga oid topshiriglar ham berilgan bo‘lib, ular mustagil yechish va
olingan bilimlarni mustahkamlashga qgaratilgan.



Talabalarning ko‘nikma va malakalarini shakllantirish magsadida
organik kimyoga xos tushunchalar, birikmalaming nomlari va
olimlaming familiyalari ingliz (rus) tilida ham berilgan. Istiglol
yillaridagi turli sohalarda erishilayotgan yutuglar gatorida ilmiy, ilmiy-
pedagogik kadrlar tayyorlash sohasidagi o‘zgarishlar ham muhim o°‘rin
tutadi. Shu o‘rinda darslikdan yosli olimlarning ham manfaat olishlariga
umid bildiramiz.

Mazkur darslikning o0‘ziga xos jihatlariga ayrim misollar keltiramiz:

- XXI asr organik kiniyo fani yutuglari bilan boyitilganligi.
Masalan, darslikda 2000 yildan keyingi muddatdagi ilmiy yangiliklar
keng yoritilgan. Jumladan, Stille reaksiyasidagi oralig mahsulotlar
tuzilishining ~ 2007yilda  mass-spektr ~ yordamida  isbotlanishi;
degidrobenzolning 8K haroratda 1Q-spektrda gayd etilishi va boshgalar.

- Alkanlar sintezida litiy dialkilkupratlarning ishlatilishi. Bu usul
Vyurs reaksiyasining imkoniyatlarini yanada kengaytirdi.

- Kaliksarenlar va bosliga supramolekulyar birikmalar hagidagi
ma’lumotlarning Koltirilishi. Oldingi darsliklarda fenolformaldegid
smolalar keltirilgan bo'lsada, ularga o‘xshash reaksiyalar asosida
olinadigan, tuzilishi va xossalari jihatidan gizigarli boMgan analogik
birikmalarga ahamiyat garatilmagan.

- Tushuncha va ina’lumotlarga yetarlicha izoh berilganligi. Masalan,
Reney nikeli, benzinning navlari kabi tusluinehalarga izohlar berilgan.

- Nobel mukofoti sovrindorlarining ishlariga katta ahamiyat
berilganligi. Bu mukolbt sohiblarining crishgan natijalari va ulardan
foydalanish nafagat organik kimyo uchun, balki insoniyatning boshga
hayotiy ehtiyojlari uchun muhim boigan birikmalarni olishga imkon
beradi.

- 0 ‘zbek olimlarining ilmiy ishlariga e’tibor garatilganligi. Ushbu
ma’lumotlar yoshlarimizning ulug* ustozlar ishlaridan ibrat olishlariga,
ularda vatanga niuhabbat tuyg‘ularining shakllanishiga, el-yurt
xizmatiga bei bogMashlariga korinaklashadi.

- Ekologiya va atrof muhitni muhofaza qilish, sog‘ligni saglash
sohalariga munosib o‘rin berilganligi. Ma’lumki kimyoviy birikmalarni
ishlatishda me’yorga amal gilmaslik salbiy ogibatlarga olib keladi. Shu
munosabat bilan ishlatilishi ta’giglangan freonlar, amfetaminlar,
pestitsidlar, ularning o‘miga taklif gilingan birikmalar (masalan, tabiiy
pestitsidlar) hagida ma’lumotlar berilgan.

- Estetik jihatdan darslikning dizayniga e’tibor qaratilganligi.
Modellar, olimlarning foto sur’atlari va rasmlardan keng
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foydalanilganligi. Kimyoviy modellarni ko‘rganda har bir Kkishida
hayratlanish, gizigish paydo bo‘ladi, ularni tasavvur gilish va shunday
giziqarli strukturalarni hosil qilishga bo‘lgan ishtiyoq uyg‘onadi,
ularning ijodkorlariga hurmat shakllanadi.

- Predmetlararo munosabatlarga keng o‘rin berilganligi. Zamonaviy
texnologiyalar, elektronika, optika, tibbiyot anjomlari va dori-damionlar,
qurilish materiallari hagida ma’lumotlarning berilishi organik kimyo
fanini fizika, matematika, biologiya, tarix, geografiya fanlari hamda
hayot bilan bevosita yoki bilvosita bog*laydi.

Ushbu organik kimyo darsligi 5140500 kimyo yo‘nalishidagi o‘quv
dasturiga mos holda yozilgan. Lining yoshlarimizning ma’naviy, ilmiy
va ma’rifiy jihatdan boyishlarigayordam berishiga ishonamiz.

Darslik kamchiliklardan xoli bo’Imasligi mumkin. Uning hagida
bildiriladigan fikr va mulohazalami mamnuniyat bilan gabul gilamiz.

Mualliflar



BIRINCHIQISM
KIRISH
1. Organik Kimyo fani

Barcha organik bivikmalar tarkibida uglerod elementi borligini
e’tiborga olib nemis kimyogari X.G. Gmelin 1848 yilda: “Organik
kimyo - uglerod birikmalarining kimyosi” degan dastlabki ta’rifni
bergan. Ma’lumki uglerod birikmalarining ayrimlari (CO, C02, karbonat
va sianid kislota, ularning tuzlari va b.) noorganik moddalar gatoriga
kiradi. Shularni hisobga olgan holda K. Shorlemmer organik kimyoni
anigroq holda quyidagicha ta’riflagan: “Organik kimyo - uglevodorodlar
va ularning hosilalari kimyosini o0 rganadigan fandir  Organik
birikmalar tarkibiga uglerod va vodoroddan tashqari kislorod, azot,
oltingugurt va boshga elementlar ham kirishi mumkin.

Organik kimyo darsligi organik kimyoning nazariy va eksperimental
asoslarini, tabiiy va ikkilamchi xomashyolardan toza moddalarni
ajratish, organik birikmalarni laboratoriya va sanoat sharoitida sintez
gilish va tozalash, ularning tuzilishini aniglash, Kkimyoviy
reaksiyalarning mexanizmlari, organik moddalarning ishlatilishi,
organik kimyo sohasidagi mashhur olimlar va ularning ishlari kabi
ma’lumotlarni 0z ichiga oladi.

2. Organik kimyoning rivojlanish tarixi va dastlabki nazariyalar

Turli organik birikmalarni olish usullari gadimdan ma’lum boiib
kelgan. Masalan, gadimgi Misr va Rimda o‘simliklardan tarkibida
indigo va alizarin birikmalari saglagan bo‘yoglar olingan. Ko‘pgina
xalglar shakar va kraxmal saqlagan xomashyodan spirtli ichimliklar va
sirka tayyorlashni bilishgan. Eramizdan oldingi 1300-1OOOQyillarda
gadimgi Gretsiyada chigindilaming o‘g‘it xossalari, Xitoyda esa porox
tayyorlash ma’lum bo‘lgan.

Alkimyogar Jobir ibn Hayyonni (Gaber, 721-815) ko‘pgina olimlar
“eksperimental kimyoning otasi” deb atashadi. U eksperimental
(tajribaviy) kimyoga asos solgan va ayrim kislotalar (sirka, limon, uzum
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kislotalari va b.) hagida ma’lumotlar yozib qoldirgan. U grek va misr
alkimyogarlaridan ~ fargli  ravishda eksperimental  yondashuvni
sistemalashtirgan va laboratoriya tajribalariga tayangan. Hayyon
o‘quvchilari bilan ko‘plab preparativ kimyo usullarini ishlab chiggan:
kristallash, filtrlash (moddalarni tozalash) usullari hagida asarlar yozib
goldirgan.

Al-Kindi (Alkindus, 800-870) vino (may)ni haydab toza spirt olish
hagida (850yy), Muhammad Ar-Roziy (Rhazes yoki Abubater, 865-925)
nazorat gilinadigan distillash va ekstraksiya hagida (900yy) risolalar
yozgan. “Sirlar kitobi”’da Ar-Roziy birinchi bo‘lib barcha moddalarni
yer (minerai), 0‘simlik va hayvondan olinuvchi sinflarga ajratgan;
shuningdek, erish, haydash, suyuglanish, distillash, quyuglashtirish
(cryweHwe; thickening) usullari va b. hagida asarlar yozib goldirgan.

Beruniy (973-1048) va Ibn Sino (980-1037) ham oz ishlari bilan
kimyo rivojiga munosib hissa qo‘shganlar. At-Tusiy (1201-1274)
massalar saglanish gonunining dastlabki talginini (1250y) keltirgan. A.
de Villanova (1235-1311) efir moylari tayyorlash (1280y) hagida risola
yozgan.

XVI asrdan boshlab yatrokimyo deb ataluvchi davrda asosiy
izlanishlar dori vositalarini ajratish va ishlatishga qaratilgan:
o‘simliklardan efir moylari ajratilgan, dietil efir, yog‘ochni qurug
haydab yog‘och spirti (metanol) va go‘rg'oshinli gandni haydab sirka
kislota, gahraboni haydab esa qahrabo Kkislota olingan. Lavuaze
kimyoviy birikmalar tarkibini aniglashning migdoriy usullarini ishlab
chiggan.

*Haydash - moddalarni gattig yoki suyug holatdan gaz holatga
o0 tkazib, so hgra gaytadan suyuq holatga keltirish usuli.

XVI-XVII asrlarda ba’zi 0‘simlik mahsulotlarini haydash natijasida
organik birikmalar olish amalga oshirilgan. Sheele bir necha organik
kislotalarni (olma, uzum, limon, gallat, sut, oksalat) ajratib oigan (1769-
1785). Ruel inson peshobidan mochevinani ajratgan (1773y).

Berselius o‘simlik va hayvonlardan olinadigan moddalarni umumiy
nomga birlashtirib “organik birikma" deb atadi (1807y). U “organik
moddalar fagat tirik organizmda hayotiy kuch (vita - hayot) ta’sirida
hosil bo‘ladi” degan fikrni ilgari surib, vitalizm nazariyasiga asos soldi.
Vyoler ammoniy sianatning (NH40CN) suvli eritmasini bug‘latish
orqgali dastlabki sintetik organik modda - mochevinani (1828y), Kolbe
sirka kislotasini, Bertlo H2S va CS2 dan metanni, Butlerov formalindan
gand moddasini sintez qildi. XIX asrning birinchi yarmida katta
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eksperimental ma’lumot to‘plandi va ular asosida dastlabki
umumlashtirishlar gilindi: organik birikmalarni analiz qgilish usullari
takomillashtirildi (Berselius, Libix, Dyuma, Shevryol), dastlabki
moddadan mahsulotgacha o‘zgarmasdan o ‘tib boruvchi atomlar gurubini
radikallar deb ataldi va bu ma'lumotlar asosida fanga radikallar
nazariyasi Kiritildi (Vyoler. Gey-Lyussak, Libix, Dyuma). Tiplar
nazariyasiga (Jerar, 1853y) ko'ra organik birikmalar noorganik
birikmalar hosilasi sifatida qaraldi (vodorod, suv, vodorod xlorid,
ammiak tiplari), ulardagi vodorod atomlarini organik radikallarga
almashtirish natijasida organik moddalar hosil boMishi tushuntirildi;
fanga izomeriya (Berselius) tushunchasi kiritildi.

Franklend metalorganik birikmalarni o‘rgandi va uglerodning IV
valentli  ekanligini  anigladi  (1852y), valentlik  tushunchasi
takomillashtirildi  (Kekule, 1858y), C-C oddiy va C=C qo‘sh
bog*larining mavjud boMishi postulat sifatida kiritildi. Kuper valentlikni
chiziq (shtrix) bilan belgilashni (1858y) taklif gildi. Natijada organik
birikmalar tuzilish formulalarini yozishda kimyoviy bogMar chiziglar
bilan ko‘rsatiladigan boMdi.

Organik kimyo va kimyo sanoatining rivojlanishiga
ga'shgan hissasi uchun A. Buyer 1905y Nobel mukofoti
sohibi bo'lgan. Organik ho'yoglar va aromatik birikmalar
ustida ladglqotlar alib borgan. Birinchi kashfiyotini Bayer
12 yoshlda mix va natriy karbonati - yangi qo 'sh tuzini
otishdan bashlagan. Mishyakorganik birikmalar sohasida
ishlagan, barbitur kislotasi va barbituratlarni kashfgilgan.
Organik kimyo amaliyotiga Zn kukuni bilan ga)tarishni
olib kirgan (naftalin — tetragidronaftalin, mezitilen —

A. Bayer tetragidromezitilen). Indigoni dinitrofenildiatsetilendan

(1835-1917) sintez qilib, uning tuzilish formulasini taklif gilgan. Bu

ishlar sintetik indigoni sanoatda ishlab chigish imkonini

berdl. Uglevodorod halgalarining kuchlanish nazariyasini ilgari surgan. Tuzilish

nazariyasiga sis-trans-izomeriya tushunchasini kiritgan. Adolffon Bayer nemis

organik kimyogarlari maktabining asoschisi bo 1ib, G. O. Viland, K Grebe,
K. T. Liberman, V. Meyer, E. Fisher. E. Buxner va b. uning o 'quvchilaridir.

Organik birikmalarni sanoat miqyosida sintez gilish yoMga qo‘yildi
(Gofman, Perkin), sintetik bo‘yoglar: movein, fuksin, sianin va
azobo‘yoqlar olindi. Zininning anilinni sintez gilish usuli takomil-
lashtirildi va anilin bo‘yoqlari sanoati tashkil qilindi (1842y). Bayer



laboratoriyasida tabiiy bo‘yoglarni sintetik usuilarda olindi (indigo va
uning hosilalari, alizarin, ksanten, antraxinon bo‘yoqglari).

Moddaning kimyoviy va fizikaviy xossalari uning tuzilishiga

bogdligligi g‘oyasi yuzaga keldi (Butlerov, 1861y), natijada kimyoviy
tuzilishning klassik nazariyasi paydo boidi (murakkab zarrachaning
kimyoviy tabiati uning tarkibiga kiruvchi elementar zarrachalar
tabiatiga, ularning miqdori va kimyoviy tuzilishiga bog'liq). Kimyoviy
tuzilish nazariyasi organik kimyoning rivojini jadallashtirdi: 1865y
Kekule benzolning tuzilish formulasini taklif etdi, so‘ngra bog‘laming
ossillyatsiyasi g‘oyasini ilgari surdi; Markovnikov va Zaytsevlar fanga
reaksiya yo'nalishi va kimyoviy tuzilish orasidagi bogMiglikni
ifodalovchi qoidalar Kkiritdilar.  Vislitsenusning (+) va (-) sut
kislotalarining kimyoviy tuzilishi bir xil ekanligi to‘g‘risida olgan tajriba
ma’lumotlari (1873y) fazoviy tuzilish nazariyasining (Vant-Goff, Le
Bel, 1874y) yuzaga kelishiga xizmat qildi, unga ko‘ra IV valentli C
atomi tetraedrik tuzilishga ega bo‘lishi postulati kiritildi, shuningdek, 4
xil o‘rinbosar tutgan uglerod atomi mavjud bo‘lganida fazoviy - ko‘zgu
(aks) izomeriya yuzaga kelishi aniglandi (qo‘sh bog‘li moddalai' uchun
geometrik izomeriya). Shular asosida fazoviy kimyo (stereokimyo) -
molekuladagi atomlarning uch oMchamli fazoda joylashishi hagidagi fan
yuzaga keldi, fazoviy tuzilishning modda xossasiga ta’sir qilishi
ko‘rsatildi. Konfiguratsiya, konformatsion analiz, molekulyar mexanika,
optik faollik, xirallik tushunchalari paydo bo‘ldi.
Bayer, Laar, Klayzen, Knorre ishlarida dinamik izomeriya - tautomeriya
tushunchasi rivojlantirildi. Bu ishlarning barchasi sintetik organik
kimyoning rivojlanishiga xizmat qildi. XIX asr oxiriga kelib
uglevodorodtar, spirtlar, aldegidlar, ketonlar, karbon kislotalar, galogenli
va nitrobirikmalar, azot- va oltingugurt saglagan birikmalar, aromatik
tabiatli geterotsiklik birikmalar muhim vakillarining sintezi amalga
oshirildi. Dienlar, atsetilen va allenlar olish usullari ishlab chigildi
(Favorskiy), kondensatsiya reaksiyalari ochildi (Vyurs, Borodin, Perkin,
Klayzen, Mixael, Fridel, Krafts, Knyovenagel va b.). Uglevodlar, ogsil
va purin hosilalarini olish, organik sintezda fermentlami qo‘llash,
peptidlar sintezi sohalarida katta yutuqlarga erishildi (Fisher, 1894y).
Vallax ishlari bilan terpenlar kimyosi va xushbo‘y moddalar sanoatiga
asos solindi.

Vilshtetter kokain (1897y) va xlorofill (1907-1911) tuzilishini
anigladi. Magniyorganik birikmalar yordamidagi sintezlar (Grinyar,
1900-1920) va uglevodorodlarning katalitik o‘zgarishlari (Zelinskiy,
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191 0Oy) organik sintez rivojiga katta hissa bo‘lib go‘shildi, neft kimyosi
rivojlana boshladi. Erkin radikallar kimyosi Gombergning (1900y)
trifenilmetil radikalini olishi bilan boshlanib, Chichibabin, Viland va
Goldshmidt ishlari bilan davom ettirildi.

1917y Lyuis kimyoviy bog‘ni elektron juftlar yordamida tasvirlash
taklifi bilan chigdi. Xyukkel aromatik uglevodorodlarning xossalarini
tushuntirish uchun kvant nazariyani qoiladi (193 1y), bu bilan organik
kimyoda yangi yo‘nalish bo‘lgan kvant kimyoga asos solindi. Ingold
to'yingan uglerod atomidagi almashinish reaksiyasining tezligini
o‘rgandi (1933y), bu esa katta ko‘lamdagi organik reaksiyalar
mexanizmini o ‘rganishga yo‘l ochib berdi.

Keyinchalik kimyogarlar toshko‘mir va koks tarkibini o‘rgana
boshladilar, bu esa XIX asr oxirlariga kelib organik sintez sanoatining
yuzaga kelishi va rivojlanishiga sabab bo‘ldi. 0 ‘tgan asrning 50-60
yillarida organik sintezning asosiy e’tibori neft asosidagi moddalarga
garatildi. Natijada yangi soha - neftkimyosi yuzaga keldi.
Neftkimyoning rivojlanishi esa polimerlar kimyosining shakllanishiga
turtki bo‘ldi.

XX asr boshlarida Preglning organik birikmalar mikrotahlili
(mikroanaliz) asoslarini ishlab chigishi tabiiy birikmalar kimyosi
rivojlanishiga katta hissa qo‘shdi, Viland (1910y) o‘t kislotalari tabiatini
anigladi, Vindaus (1913-1915) xolesterin, Fisher (1927-1929) porfirin,
bilirubin va geminlami sintez qildi, Xeuors uglevodlar tuzilishini
anigladi, C vitamini sintez qilindi, Karrer va Kunlar (1911-1939)
karotinoidlar va B2 B6, E, K vitaminlarini olishdi; alkaloidlar, jinsiy
gormonlar, terpenlar kimyosi rivojlandi (Butenandt (1929-1961),
Rujichka (1920-1924), Orexov va Robinson).

Akademik A.P. Orexov (1881-1939) alkaloid saglagan 800dan ortiq
o ‘simliklarni sistematik o‘rganishni yo‘lga go‘ygan. Uning rahbarligida
I0Odan ortig yangi alkaloid saglovchi o‘simliklar aniglanib, efedrin,
salsolin, anabazin va boshga alkaloidlarni sanoat migyosida olish yo‘lga
go‘yilgan. Tibbiyotda goMlaniladigan paxikarpin va platifillin
alkaloidlari  olingan. Anabazin, salsolin, salsolidin, konvolvin,
konvolamin tuzilishlarini  aniglagan. U ichkimolekulyar qayta
guruhlanish bo‘yicha ham tadgiqotlar olib borgan.

XX asrning 20-30 vyillarida Arbuzov fosfororganik birikmalar
kimyosiga asos soldi, natijada yangi fiziologik faol birikmalar,
kompleksonlar kimyosi rivojlandi.
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XX asr o‘rtalarida organik sintez yanada ravhaq topdi. llidlar
ishtirokida olefinlar olindi (Vittig, 1954y), dien sintezi (Dils, Alder,
1928y), to‘yinmagan birikmalarni gidroborlash (Braun, 1959y),
nukleotidlar va gen sintezi amalga oshirildi (Todd, Koran). Metalorganik
birikmalar kimyosi rivojlandi (Nesmeyanov, Razuvaev). 1951y ferrotsen
sintez qilindi va uning “sendvich” tuzilishi aniglandi (Vudvord,
Uilkinson), bu esa metalotsen birikmalar yoki umuman oraliqg
metallarning organik birikmalari kimyosiga asos bo‘ldi. 1955y Fisher
dibenzolxrom sintez qildi, oraliq metallarning aren hosilalari sintezi
usullarini ishlab chiqdi.

XX asrning 60-yillarida Shill “noklassik™ birikmalar - katenanlar va
rotaksanlar sintezini amalga oshirdi. Kraun-efirlar, kriptandlar va ularga
o'xshash tuzilishdagi birikmalar kimyosi rivojlandi (Pedersen, Kram va
Len, 1960-1980), ularning mustahkam molekulyar komplekslar hosil
gilishi aniglandi, bu esa “molekulyar darajada bilish” muammosiga
bo‘lgan dastlabki gadamlar edi.

0 ‘zbekistonda kimyo fanining rivojlanishiga katta hissa qo'shgan
olimlardan biri akademik O.S. Sodiqovdir. U bioorganik kimyo va
fiziologik tabiiy faol birikmalar sohasida keng gamrovli faoliyat olib
borgan.

O.S. Sodiqov o'zbek organik kimyogari, akademik
(1947) va O'zFA prezidenti (1966-1984). O'rta
Osiyoning yowoyi o'simliklari va texnik o'simlik -
g ‘0 '":a tarkibidagi birikmalar sohasida ilmiy izlanishlar
olib borgan. Uning rahbarligida tabiiy birikmalar va
bioorganik kimyo sohasida spektroskopiya va
radiospektroskopiya usullari, kvant kimyosi,
konformatsion analiz, nozik organik sintez, kimyoviy
struktura va xossalarni matematik modellashtirish keng

Obid rivojlandi. Natijada g 'o 'zaning generativ va vegetativ
Sodiqovich organlaridan 100dan ortig individual birikmalar
Sodigov ajratildi. G'o'zaning maxsus pigmenti gossipol va

(1913-1987) uning 200dan ortig hosilalari  konformatsiyasi,
kimyoviy o'zgarishlari o'rganilib, virusga garshi
(3%li gossipol linimenti, 3%li megosin mazi),
immunosupressor (batriden tabletkalari) dori vosita-
lari yaratildi. Fungitsid va o'sishni boshgaruvchi preparatlar gishlog
xo jaligiga tadbiq etildi.



Akademik S.Yu. Yunusov 0 ‘zbekistonda alkaloidlar kimyosi mak-
tabini tashkil gilgan (1956y). Uning rahbarligida 0‘simliklardan mingdan
ortiq alkaloidlar ajratib olingan va tuzilishi o‘rganilgan, O'zbekistondagi
tarkibida alkaloid saglaydigan o‘simliklar aniglanib, ulaming o‘simlikda
yig“ilish gonuniyatlari, tezligi, shart-sharoitlari tadgiq etilgan.

S.Yu. Yunusov - o'zbek organik kimyogari, akademik
(1952). O'zbekislon FA O'simlik moddalari kimyosi
institutim  (1956) va xalgaro “Tabiiy birikmalar
kimyosi" (Xumusi npupogHbix coeguHeHuid; Chemistry>
Natural Compounds) ilmiy jurnalini (1965) tashkil
gilgan. Alkaloidlar kimyosi sohasida ilmiy izlanishlar
olib borgan. O'rta Osiyoning ko'p sonli o'simlik
oilalari tarkibidagi alkaloidlami turli vegetatsiya
davrlarida o rgangan. O Simliklaming o Sish joyi va
Sobir Yunusovich  vegetatsiya davrlariga bog'liq ravishda ularning turli
Yunusov organlarida alkaloidlarning to 'planish gonuniyatlarini
(1909-1996) o'rgangan, 300dan ortiq alkaloidning tuzilishini
aniglagan va 700dan ortiq yangi alkaloid birikmalarini
ajratib olgan. O'zbekiston FA kimyo instituti (1950-
1952) va O'simlik moddalari kimyosi instituti (1959-1987) direktori
lavozimlarida ishlagan. O'zFA vitse-prezidenti bo'lgan (1952-1962). Tibbiyot
amaliyoliga 10ta préparai, jumladan, allapinin, galantamin, metilapo-
galantamin, likorin, dezoksipeganin va boshga preparatlarini tadbiq gilgan.
Taxminan 100 ta gimmatbaho alkaloidning yangi manbalarini topgan. Donli
o'simlik ekin maydonlarida yovvoyi holda o'sadigan trixodesma va geliotrop
o'simliklari alkaloidlarining zaharliligi inson va hayvonlarda og'ir kasalliklar
kelib chigishiga sabab bo'lishini aniglagan.

3. Tuzilish nazariyasi

Organik birikmalaming zamonaviy tuzilish nazariyasi Butlerov

nazariyasining fazoviy va elektron tuzilish bilan boyitilishiga va kvant

kimyo yutuglarini qo‘llashga  asoslanadi.
nazariyasining zamonaviy ta’rifi quyidagicha:

Kimyoviy tuzilish
“Organik birikmaning

fizikaviy va kimyoviy xossalari uning tarkibiga, kimyoviy, fazoviy,
elektron tuzilishiga, birikma atrofidagi muhitga hamda sharoitga
bog 1ig ". Bu ta’rif birikma xossalariga ta’sir giluvchi barcha omillami

0‘z ichiga oladi.



4. Organik birikmalarning tabiiy va ikkilamchi
manbalari

Organik birikmalarning tabiiy manbalari o‘simliklar dunyosi va
hayvonot olami hisoblanadi. Bu manbalar gatoriga ulaming qoldiglari
(tabiiy gaz, neft, toshko‘mir, yonuvchi slanetslar) ham kiradi. Ikkilamchi
manbalar esa tabiiy manbalarning, gishlog xofaligi mahsulotlarining
gayta ishlanishi hamda organik birikmalarni sanoat miqgyosida ishlab
chigarish natijasida yuzaga keladi.

5. Organik birikmalarni ajratish va tozalash
usullari

Organik birikmalarni ajratish, tozalash usullari (haydash, gayta
kristallash, sublimatsiyalash, xromatografiya) organik kimyodan
amaliyot darsliklarida batafsil bayon etiladi. Biz ayrim usullar hagida
gisgacha to“‘xtalamiz.

Qattig moddani suyuglikdan ajratishning eng sodda usuli, idish
tagiga cho‘kkan cho‘kma ustidagi suyuq gismni boshga idishga quyib
olishdir. Bu usul dekantatsiya deb ataladi. Qattiq modda zarrachalarini
markazdan qgochma kuch ta’sirida idish tagiga cho'ktirish sentri-
fugalash deyiladi. Qattiq va suyuq moddalarni bir-biridan ajratishning
yana bir usuli filtrlash bo‘lib, unda gattigq modda gog‘oz, mato yoki
shisha filtrda goladi, suyuqglik esa filtrdan o ‘tib ketadi.

Qattig moddalarni tozalashning keng targalgan usuli gayta
kristallashdir. Qayta kristallashni amalga oshirish uchun qo‘shimcha
komponentlardan tozalash talab gilinayotgan modda biror erituvchi yoki
erituvchilar aralashmasida qo ‘shimchalarga nisbatan sovug holda yomon
erishi, gizdirilganida yaxshi erishi kerak. Shuningdek, bunga aksincha,
go'shimchalardan fargli o‘laroq tozalanadigan modda erituvchida
umuman erimasligi ham mumkin. “0 ‘xshash o‘xshashida eriydi”
qoidasini ham hisobga olinadi. Qayta choktirish usulida aralashma
oldin biror erituvchida eritib olinadi. So‘ngra tozalanadigan modda kam
eriydigan erituvchi go‘shiladi. Natijada kerakli modda cho‘kmaga
tushadi, go‘shimchalar esa eritmada goladi.

Ayrim gattiq moddalar gizdirilganida suyuglanmasdan gaz (bug®)
holatga o‘tadi. Bug‘ sovutilganida qaytadan gattiq holatga keladi.
Bunday usul sublimatsiyalash (Bo3roHka) deb ataladi va organik
birikmalarni ajratish va tozalashda ishlatiladi. Begaror birikmalar
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vakuum (yoki past bosim)da sublimatsiyalanishi mumkin. Suyuq va past
haroratda suyuglanadigan gattig moddalarni ajratish va tozalashda
haydash usulidan foydalanish mutnkin. Buning uchun moddalar
yetarlicha uchuvchan va haydash vagtida parchalanmaydigan boMishi
zarur. Beqaror birikmalar past bosimda haydaladi, shu holda ularning
gaynash temperaturasi pasayadi. Odatda bosimning 2 marta kamayishi
gaynash temperaturasini 15°C ga pasaytiradi. Haydashda moddalaming
ajratish darajasi ularning gaynash temperaturalari orasidagi fargga
bog‘lig. Oddiy usulda haydash bu farg 80°C bo‘lganida yaxshi natija
beradi. Ajralish darajasini oshirish uchun maxsus kolonkalardan
foydalaniladi. Bunda bug‘ning asosiy qismi  kondensirlanib
ko‘tarilayotgan bug‘ga garama-garshi holda pastga tushadi (qarshi ogim
prinsipi). Kolonkaning ichki koiami Kkattaligi sababli moddalar
almashinishi natijasida uning yuqori gismida oson gaynaydigan, pastki
gismda esa yuqori temperaturada gaynaydigan komponent yigMladi.
Usui yordamida temperaturani ko‘tara borib, moddalarni fraksiyalarga
boMib (fraksiyalarga bo 1ib haydash) ajratish mumkin. Ayrim hollarda 2
yoki undan ortig moddalar azeotrop (bitta temperaturada gaynaydigan)
aralashma hosil giladi. Natijada ularni fraksiyalarga boiib haydash
imkoni yo‘goladi. Ularni ajratish uchun komponentlardan biri bilan
boshga azeotrop aralashma hosil giladigan modda qo‘shiladi va
aralashmadagi moddalardan biri ajratib olinadi. Masalan, spirt bilan
suvning azeotrop aralashmasi (95.6% spirt - 4.4% suv) benzol go‘shib
haydaladi. Bunda benzol suv bilan azeotrop hosil giladi. Haydashdan
keyin suvsiz spirt olinadi.

Qaynash harorati yuqori bo‘lgan moddalarni “yumshoq” haydash
(suv bug‘i bilan haydash) usuli bilan past haroratda haydash amalga
oshirilishi mumkin. Usui bir-birida erimaydigan (yoki kam eriydigan)
moddalaming aralashmasi ustidagi bug‘ bosimi komponentlarning
parsial bosimlari yig‘indisiga tengligi gonuniyatiga asoslanadi. Natijada
aralashmaning gaynash temperaturasi oson gaynaydigan komponentning
gaynash temperaturasidan ham pastda bo‘ladi. Aralashma orgali suv
bug‘i o‘tkazilganda modda va suv birgalikda haydaladi va yig‘gichda
to‘planadi. Keyinchalik ular bir-biridan oson ajratiladi.

Ekstraksiyada suyuq fazada eritilgan yoki suspenziya hosil gilgan A
modda boshga suyuq fazaga o‘tkaziladi. Tagsimlanish gonuniga ko‘ra
(Nemst) muvozanat o‘rnatilganida [Ai] / [AZ = n nisbat o‘rinli bo‘ladi.
Bu yerda [A,] A moddaning 1-fazadagi konsentratsiyasi, [A2] A ning 2-
fazadagi konsentratsiyasi, n - tagsimlanish koeffitsienti. Masalan, suvda
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eritilgan biror organik birikmaga efir go‘shib chayqatilsa, birikma efir va
suv orasida tagsimlanadi. Organik birikmani suvdan efir gismiga to‘la
o‘tkazish uchun bu amaliyotni bir necha marta, har gal toza efir
go‘shgan holda takrorlash kerak. Chaygatish to‘xtatilib, tindirilganida
birikma efir gavatiga o‘tgan bo‘ladi.

Xromatografiya usullari hagida 3-bobda so‘z yuritiladi.

6. Miqgdoriy element analizining asosiy prinsiplari

Birikmaning sifal analizi uning tarkibiga gaysi elementlar kirishini
aniglaydi. Buning uchun esa organik birikma tarkibidagi elementlar
noorganik moddalarga (NaCl, NaBr, NaCN, CO2 H2 va b.) o‘tkaziladi
va noorganik hamda analitik kimyo usullari bilan aniglanadi.

Miqdoriy element analizida esa har gaysi elementning % miqdori
aniglanadi va molekulyar formula chigariladi. Molekulyar formulani
aniglash esa modda tuzilishini aniglashdagi dastlabki qgadamdir.
Moddaning aniq o‘lchangan miqdorini toza kislorodda yondirilganida
ajraigan C02va H2O miqdorlari maxsus jihozlar yordamida aniglanadi.
Masalan, ajralayotgan suv Mg(C104)2 ga, karbonat angidrid esa ishqor
eritmasiga (Ba(OH)2) yuttiriladi. Bunda massaning ortishiga ko‘ra
tegishli moddalar va elementlar migdori aniglanadi.

Azotni aniglash uchun modda toza C02 ogimida CuO bilan
yondiriladi. Bunda modda tarkibidagi azot erkin holda ajraladi, uning
hajmini o‘lchash yo‘li bilan N miqgdori aniglanadi (Dyuma usuli).
Organik birikmaga konsentrlangan H2504 ta’sir qilinib (ozroq HgS04
go‘shib) wuning tarkibidagi barcha azot to‘liq (NH4)2504 tuziga
o‘tkaziladi (Keldal usuli). Hosil boMgan reaksion aralashmani ishqor
bilan ishlab, ammiakni suv bug'ida liaydab olinadi va titrlanadi.

C, H, N kabi elementlar miqgdorini tez aniglaydigan uskunalar
(korderlar) mavjud. Yondirilgan namunadan chigayotgan gazlar gaz
xromatografiyasi usuli bilan sifat va miqdor jihatidan aniglanadi.
Organik birikma tarkibidagi galogenlar (CI, Br, 1) miqdori ularni
kumush galogenid AgX holatiga o‘tkazilib gravimetrik usulda
aniglanadi. Buning uchun organik birikma namunasi yopigq metall
naycha (Tpy6xa)da kons. HNO3 bilan 250-300°C haroratda gizdiriladi
(Karius). Bu holda modda tarkibida oltingugurt bor bo‘lsa, u sulfatga
o‘tadi. Uni BaS04 holatida gravimetrik aniglash mumkin. Molekulyar
massani aniglash usullaridan biri mass-spektrometriya usulidir.



7. Organik molekulalarni tasvirlash usullari, fazoviy modellar

Organik birikmalarning molekulalari molekulyar formula, tuzilish
formulalari, shuningdek, shar-sterjenli (ball-and-stick model) va
segmentli (Styuart-Brigleb) modellar orgali tasvirlanadi.

8. Organik birikmalarning nomlanishi

Organik birikmalami nomlashda amaliy va nazariy kimyoning
xalgaro ittifoqi (International Union Practice and Applied Chemistry,
IUPAC) nomenklaturasi tarkibiga kiruvchi tarixiy, ratsional, ilmiy va
boshga nomlashlardan foydalaniladi. Ular har bir bobda tegishli sinf
moddalari misolida ko‘rib chigiladi.

1. Trivial (tarixiy) nomenklatura moddaning kashf etilish tarixi,
olingan joyi, manbasi, kashfiyotchi nomi bilan bog‘lig boiadi. Masalan,
chumoli, sirka va sut kislotalari, mochevina, kofein, nikotin, Grinyar
reaktivi va h.k. Bu nomenklatura keng targalgan bo‘lib, zamonaviy
organik kimyoda asosan murakkab tuzilishdagi va tuzilishi
aniglanmagan yangi birikmalami nomlashda ishlatiladi.

2. Ratsional nomenklatura asosida moddalaming gomologik
gatorlarga boMinishi yotadi. U ikki turga bo‘linadi: a) gomologik
gatoming birinchi vakillari nomlari asosidagi nomenklatura. Masalan,
tetrametilmetan (CH3)4C (asosi - metan), metilatsetilen CH3-C=CH
(asosi - atsetilen), trimetilsirka Kislotasi (CH3)3C-COOH (asosi - sirka
kislota);  b) uglevodorod qoldig‘i asosidagi nomenklatura. Masalan,
C2H=Br etilbromid, (CH3)3C-OH uchlamchibutil spirti, CH3-NH-C2H5
metiletilamin.  Ratsional nomenklatura moddalaming kimyoviy
tuzilishini ifodalash orgali kelib chiggan bo‘lsa-da, zamonaviy organik
kimyoda murakkab tuzilishli birikmalar formulalarini nomlashda
giyinchiliklarga duch keladi yoki umuman nomlashning imkoni
boMmaydi. Shuning uchun uning ishlatilishi birmuncha cheklangan.

3. llmiy (sistematik, o'rinbosarli) nomenklaturaga eng uzun, ko‘p
tarmoglangan va eng ko‘p funksional guruh tutgan uglerod zanjiri asos
qgilib olinadi. llmiy nomenklaturaning qoidalari quyidagicha: a) birikma
tarkibidagi bosh funksional guruhni aniglanadi. Odatda ulaming shartli
tartibi -COOH > -CN > -CHO > -CRO > -OH > -NH2> -NO2 gatorga
muvofiq keladi; b) bosh va asosiy funksional guruhlami o‘z ichiga
oluvchi uglerod zanjirini aniglab, uni bosh funksional guruh uglerodidan
boshlab ragamlanadi; d) zanjiming to‘yingan yoki to‘yinmaganligi -an.
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-en, -in go‘shimchalari bilan belgilanadi; e) yon zanjirdagi guruhlar
alifbo tartibida nomlanadi. Guruhlar nomidagi di-, tri-, tetra-, izo- kabi
old gckshimchalar alifbodagi ketma-Kketlik tartibiga ta’sir gilmaydi.

9. Organik birikmalarning klassifikatsiyasi

Organik birikmalar uglerod skeleti tuzilishi va funksional
guruhlariga ko‘ra klassifikatsiya qgilinadi. Uglerod skeleti tuzilishiga
ko'ra organik birikmalar atsiklik, karbotsiklik (alitsiklik, aromatik) va
geterotsiklik gator birikmalariga boMinadi. Atsiklik gator birikmalari -
ochiq uglerod zanjiriga ega bo‘ladi. Karbotsiklik gator birikmalari -
yopiq uglerod zanjiriga ega bo‘lib, alitsiklik va aromatik birikmalarga
bo‘linadi. Alitsiklik birikmalarga aromatik birikmalardan tashqati
barclia karbotsiklik birikmalar ham kiradi. Aromatik birikmalar halgasi
0°ziga xos siklik tutash elektron sistemaga ega bo‘ladi.

Geterotsiklik gator birikmalari - halgasida ugleroddan tashqari bir
yoki bir necha geteroatom (azot, kislorod, oltingugurt va b.) tutadi.

Organik birikmalar gatorini quyidagicha tasvirlash mumkin:

Funksional guruhlar tabiatiga ko'ra yugqorida keltirilgan organik
birikmalarning har bir gatori bir necha sinflarga bo‘linadi.



Organik birikmalarning funksional guruhlar tabiatiga ko‘ra

sinflarga bo‘linishi

Funksional guruh Birikma sinfi

x°ls| Uglevodorodlar
Galogen Uglevodorodlarning
-F, -ClI, -Br, -1 (-Hall  galogenli hosilalari
Gidroksil -OH Spirtlar va fenollar
Tiol-SH Tiollar va tiofenollar
Amino
-nh2>nh,>n- Aminlar
Nitro -N02 Nitrobirikmalar
Karbonil >C=0 Aldegid va ketonlar
Karboksil -COOH Karbon kislotalar
Sulfo -S04H Sulfokislotalar
Nitrozo -N=0 Nitrozobirikmalar
X Elementorganik
X-metall yoki birikmalar
metalmas
Bir vagtda
-OH va -Hai
-OH va -COOH Geterofunksional
-NH2va -COOH birikmalar
va h.k. guruhlar
tutuvchi birikmalar
Cn(H20)n tarkibli Uglevodlar

tabiiy birikmalar
Bir xil yoki turli xil
birikmalarning o ‘zaro

Tabiiy, sun’iy va
sintetik yuqori

ta’sirlashishidan hosil molekulyar

bo‘lgan yuqori birikmalar

molekulyar (polimerlar)
birikmalar

2006y oxirlariga kelib 18 min.

atrofida

Umumiy formulasi
R-H
R-Hal

R-OH, Ar-OH
R-SH, Ar-SH

RNH2 r2hh, RN
rno?2
RCHO, RC(0)R
RCOOH
R-SOH
R-N=0
R-X

Galoidspirtlar
Oksikislotalar
Aminokislotalar

Mono-, di- va
polisaxaridlar
Poliolefinlar,
poliamidlar,
poliefirlar, ogsillar,
polisaxaridlar va h.k.

individual kimyoviy

birikmalar aniglangan, ulaming 80% C ning H, O, N, S, P va galogenlar
bilan hosil gilgan birikmalari hisobiga to‘g‘ri keladi. Har yili organik

birikmalar soni 300-400 mingtaga ko ‘payadi.
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I BOB. KIMYOVIY BOG’

Organik birikmalar tarkibida C atomidan tashgari H, N, O, S, P, Se,
galogenlar va ba’zi boshga elementlar ham uchraydi. Organik
birikmalarning soni ko‘p, bunga ular tarkibidagi elementlarning turli
tumanligigina emas, balki, ularning sifat va miqdor tarkibi, atomlarning
0‘zaro bogManish tartiblari (tuzilishi) va tabiati har xil bo‘lishi sabab
bo‘ladi. Atomlar molekula tarkibida kimyoviy bogMar orqgali o‘zaro
birikadi. Kimyoviy bog‘ esa atomlarning elektronlari vositasida hosil
bo‘ladi.

Organik modda molekulalarida odatda qutbsiz C-C hamda qutbli
C-H, C-0, C-N, C-Hal kovalent bog‘iar uchraydi. Lyuis va Kosselning
oktet nazariyasiga ko‘ra barcha atomlarning tashqi elektron gavati
to‘lganda molekula bargaror bo‘ladi. C, N, O, galogenlarda tashqi valent
orbitailar toMishi uchun elektronlar soni 8 taga yetishi kerak, vodorod
uchun esa 2 elektron yetarli.

Klassik valent bogiar nazariyasi organik birikmalardagi barcha
bog‘larni tushuntirib bera olmaydi, shuning uchun zamonaviy naza-
riyalarda molekulyar orbitailar va kvant-kimyoviy usullar qo‘llaniladi.

1. Elementlarning nisbiy elektromanfiyligi

Atomning bog* clcktronlarini o*ziga tortish qobiliyati elektro-
manfiylik bo'lib, u atomning boshga atom bilan kimyoviy bog* hosil
gilganida elektronlarni kuchliroq yoki sustroq tortishini ifodalaydi.
Shuning uchun nisbiy elektromanllylik (NEM) tushunchasi ishlatiladi.
NEM qgiymatlarini hisoblashda (Poling) atomning ionlanish energiyasi,
elektronga moyilligi kabi bir gntor kattaliklar ishlatilgan, ammo
gibridlanish va o‘zaro bog‘lanmagnn atomlarning bir-biriga ta’siri kabi
omillar hisobga olinmagan.

Elektromanfiyligi C atominikidan kichik bo‘lgan atomlar C bilan
bog* hosil gilganida ularning elektron uzatishi sababli C atomi atrofidagi
elektron  zichlikni oshiradi (8-), aksincha, elektromanfiyligi C
atominikidan katta bo‘lgan atomlar C atomi atrofidagi elektron zichlikni
kamaytiradi (5+). Natijada C atomida mos ravishda gisman manfiy yoki
gisman musbat zaryadlar vujudga keladi. Bog‘ning qutbliligi undagi
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elektron zichlikning elektromanfiyligi katta atom tomon siljishi bilan
tushuntiriladi.

S- 8+ 5+ S- 5+ 6- 5+ 5" 8+ §_ 5+ 5~ B8+ x-
C-*H C-*-0 C-*N  C-»*S C-*-F_ C-*-Cl C-*-Br

Elektromanfiylikni hisoblashda gibridlanish inobatga olinsa, C
atomlarining turli gibridlangan holatlari uchun turlicha giymatlar
chigadi: 2.5 (sp3-C), 2.8 (sp2C) va 3.2 (sp-C).

Quyidagi jadvalda elementlaming NEM giymatlari keltirilgan.

Elementlarning elektromanfiylildari

H He

2.1 0

Li Be B C N (@] F Ne

1.0 15 2.04 255 3.04 344 3.98 0

Na Mg Al Si P S Cl Ar

0.9 1.2 161 19 219 258 3.16 0

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni
0.8 098 136 154 163 166 155 1.83 1.88 191
Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

1.9 16 181 201 218 255 2096 0

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
0.8 095 122 133 16 216 19 22 228 22
Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

1.9 17 178 196 205 21 2.66 2.6

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt
0.7 0.89 11 13 15 236 19 22 2.2 2.28
Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

2.4 19 204 233 202 2 2.2 0

Fr Ra Ac

0.7 0.89 11

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb »y Ho Er Tm Yb Lu
112 1.13 1.14 1.13 117 12 12 11 122 123 124 12511 1.27
Th Pa U Np Pu AmCmBk Cf Es Fm Md No Lr
13 15 138 136 128 1.3 13 13 13 13 13 13 13 13
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2. lon, kovalent va vodorod bogMar

Atom musbat zaryadlangan yadro va uning atrofida harakatlanuvchi
manfiy zaryadlangan elektronlar majmuasidan iborat. Har qanday
sistema kabi atom ham ma’lum energiyaga ega. Kimyoviy
0‘zgarishlarda atomning asosan elektronlariga bog‘liq energiyalari
namoyon bo‘ladi. Elektronning energiyasi esa uning kinetik va potensial
energiyalaridan iborat. Sistemaning energiyasi ganchalik kichik bo‘lsa, u
shunchalik bargaror bo‘ladi. Ikkita atomdan bargaror molekulaning
yuzaga kelishi uchun molekulaning energiyasi uni hosil gilgan alohida
atomlar energiyalaridan kichik bo‘lishi kerak.

Eng kam reaksion qobiliyatli, ya’ni elektronlari eng bargaror
bo‘lgan sistemalar VIlI-guruh elementlariga mos inert gazlar
hisoblanadi. Ularning tashqi gavatida 8ta elektron mavjud (geliyda 2ta).
Boshga sondagi elektronlarga ega bo'lgan atomlar nisbatan begaror
bo'lib, o‘zaro (H2 N2 02 yoki boshga atomlar bilan (HCI, H2O, NH3,
CH4) birikmalar hosil giladi. Bu birikmalardagi atomlarning elektron
konfiguratsiyalaii o0‘zgarib, tashgi gavatida 8 elektronga ega bo‘ladi (H
da 2ta). Demak, “oktet” (“diblet”) elektronga ega elektron
konfiguratsiya energetik bargaror hisoblanadi. Elektron qavatlarning
bunday to'lib borishi “oktet (dtblet) qoidasi” deyiladi.

Inert gaz elektron gavati boshga atomlar uchun 2 xil usulda hosil
bo'ladi. IJlardan birida elektron ko'chib o‘tadi: bir element atomlari
elektron beradi. boshgalari oladi. Bunda ushbu atomlar orasida ion bog'
yii/ngn kclndi, lon bog' odatdu clektromanfiyliklari keskin farq giluvchi
atomlar (molall va metullmus) orasida yuzaga keladi. Birikma hosil
bo'lishlda elektron Ircrgttn atom musbat ion (kation), elektron olgani esa
manlly ion (union) hosil giladi. lon bog'ni garama-garshi ishorali
zarrachalarning elektrostatik torlishishi natijasi deb garash mumkin.
Kation va anionlarning clektr mnydonlari barcha yo'nalishlarda
simmetrik bo'lganligi sababli, ion bog' fazoda yo'nalishga ega
bo'Imaydi.

lon hog'li birikmalanla reaksiyalar yuqori tezlikda sodir bo'ladi,
bunday birikmalar suvli eritmalarda ionlarga ajraladi va ionlari
solvatlanadi (gidratlanadi), ularning suyuglanish (suyuq.T.) va gaynash
temperaturalari (gayn.T.) yuqori, ular qutbli erituvehilarda eruvehan, ion
bog'li birikmalarning eritma va suyuglanmalari elektr tokini o'tkazadi.

Elektromanfiyliklari o'zaro teng yoki yaqin bo'lgan atomlarning
o'zaro ta’sirida elektronning bir atomdan boshqgasiga o'tishi
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kuzatilmaydi. Bunday atomlar inert gaz elektron konflguratsiyasiga
0‘zaro ta’sirlashayotgan atomlar bilan umumlashgan elektronlar soni
hisobiga erishadi. Har gaysi umumlashgan elektron juft bitta kovalent
bog'ni hosil giladi. Bog‘ni hosil giluvchi elektron juft bir vaqtning
0°‘zida har ikki atomga ham, bitta atomga ham tegishli boMishi mumkin:

diblet (2e) oktet(8e) oktet (8e)
H  w{hih; o< -or »{JFO* .. o —mprgftij
H-H 0=0 NEN
oddiy (bir) bog qo'sh bog' uch bog’
e pitqydublet 2e) L—i ) S’ dublet2e) n
H. «NJ—*e H{iN "'1oktet (8e) H NJ oddiy h.+*c- mH 'Ic; ;h oddiy
H. H b°g' H., =* oktet 8e) ~ H ~ bogl

Kovalent bog‘ni hosil gilgan atomlarning elektromanfiyliklari o‘zaro
teng bo‘lsa, qutbsiz kovalent bog' (Ho, 02 N2); elektromanfiyliklari
biroz farq gilganda esa quthli kovalent hog' (NH3, CH4) yuzaga keladi.
Donor-akseptor mexanizmida hosil boMadigan kovalent bog*
koordinatsion va yarim quthli (semipolyar) tabiatga ega bo‘ladi. Bunda
bog* hosil qgiluvchi elektron juft dastlabki atomlardan biriga (donor)
tegishli, ikkinchi atomda (akseptor) esa bo‘sh elektron orbital mavjud.
Masalan:
O* &/ «- © 0
HIN . [lI-.ci KiN t HCI
Yarim qutbli koordinatsion bog' hosil bo'lishida donor atom
musbat, akseptor atom esa manily zaryadga ega bo‘ladi:

(CH3®* fi, —» (CifdN+jo;~ = <hdh-o = (chd% -*-0

trimetilamin trimetilamin-N-oksidi

Yarim qutbli bog'li birikmada kovalent bog* bilan birga ion ta’sir
mavjud bo'lsa ham u elektr tokini o‘tkazmaydi. Ammo bunday bog‘li
birikmalar odatda suvda yaxshi eriydi, gaynash va suyuqglanish
temperaturalari, molekulasining dipol momenti yuqori, vodorod bog'
hosil gilishga moyil bo'ladi.

Vodorod atomining elektromanfiyligi katta atomlar bilan
(O,N,S,F,CI1,Br,I) hosil gilgan bog‘i kuchli qutblangan, natijada bunday
H gisman musbat zaryadlanadi. 0 ‘z elektronini bog* hosil gilgan atom
tomon siljitgan H atomi juft elektronga ega boshga atom bilan
go'shimcha (donor-akseptor) bog* hosil qilishga intiladi. Bunday
vodorod atomiga ega bo'lgan molekulalar boshga guruh yoki
molekulalardagi elektron juftga ega va elektromanfiyligi katta bo'lgan
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atondar (O, N, I\ CI, Br, I) bilan vodorod bog* hosil giladi. 0 ‘Ichami
boshga atomlarga nisbatan ancha kichik bo‘lgan H to‘sginlikka
uchramasdan juft elektronlarga yaqinlasha oladi. Vodorod bog*
clcktrostatik tabiatga ega bo‘lib, uning energiyasi kovalent bog*
oncrgiyasidan ancha kam bo‘ladj. Shunga garamasdan vodorod bog‘i
moddaning fizikaviy (gayn.T. va suyuq.T., uchuvchanligi, qovush-
gogligi va b.) va kimyoviy xossalariga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi. Quyida
molekulalararo va ichkimolekulyar vodorod bog‘li birik-malarga
miso llar keltirilgan:

lj...nrov HoECH2 ciz o CH gn2
ch3c' ic- ch3 HiC H
0-H*"g" ot T
o

Molekulalararo vodorod bog‘i  Ichkimolekulyar vodorod bog°i

0 Om /=m

) /= \ o
>~ Ch v
ce.H-0

I Ich niarkazli bog* hagida bororganik birikmalar bo'limida to ‘xtalamiz.
3. Bog'ning xususiyatlari

Kimyoviy bog‘ning xususiyatlari ko‘p bo'lib, bog* uzunligi,
energiyasi. qutbliligi, qutblanuvchanligi, valent burchagi shular
jomlnsidandir.

Molokultini tHshkil gilgan atomlar markazlari orasidagi masofa -
hog' urunligl rcntgen nurlari  difraksiyasi  (gattiq  moddalarda),
«jlcklmnlar  dlIVaksiyuNi  (gazlar uchun) va spektroskopiya usullari
yordnmlda nniglanadl. Molckula doimiy tebranishda boMishi sababli
bog' uzunligi dolmly katlnllk ornas. Shuning uchun o'lchashlarda uning
o'rtaeha giymnti olinadi.

Bog' turi Bog' uzunligi, nm Birikma
C-C sp--sp3 spz.spz, 0.154; 0.134;
sp-sp 0.120 H3C-CH3, HXC=CH2,
t’-11sp -s, sp -S, sp-S 0.1 11; 0.109; HOCH
0.106

Atomlararo bog'ni gomolitik tarzda uzish uchun sarflanishi talab
etiladigan energiya shu bog'ning energiyasi deb ataladi. Bu migdor-dagi
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energiya atomlaming ayni shu bog'ni hosil gilganida ham ajralib
chigadi. Bog*“ energiyasi teiTnokimyoviy yoki spektral usullarda anig-
lanadi. lining giymati ganchalik yuqgori bo‘lsa, bog* shunchalik mus-
tahkam, aksincha, bog‘ energiyasi kichik bo‘lganda esa u begaror
bo‘ladi.

Bog* turi Bog"* energiyasi, Birikma
kJ/mol
Cc-C 346 H3C-CH3
Cc=C 602 H2XC=CH?2
CaC 835 HOCH

Bog‘ni hosil giluvchi atomlar elektromanfiyliklari fargi ganchalik
katta bo‘lsa, bog*‘ shunchalik qutbli bo'ladi, chunki bog*ni hosil giluvchi
atomlarda gisman hosil boMadigan zaryadlar migdori ham katta bo'ladi.
Bog'ning qutbliligi migdor jihatidan dipol momenti (p) bilan belgilanadi
va u atomlar orasidagi masofa (I) va zaryad (e) ko'paytmasiga teng
(p=le). Bog‘ning dipol momenti ganchalik katta bo'lsa, qutbliligi
shuncha yuqori bo‘ladi.

Boghing qutblanuvchanligi qutbsiz yoki qutbliligi kichik boMgan
bog‘ning reagent, erituvchi yoki katalizatorning elektr maydoni ta’siri
ostida qutbli bog‘ga aylanishi yoki qutbliligining ortishidir.
Qutblanuvchanlik elektronlarning harakatchanligiga bog‘lig. Yadro-dan
uzoqda Joylashgan n-bog* elektronlarining harakatchanligi a-bog'
elektronlarinikidan yuqori bo'ladi. Demak, 7-bog‘ning qutbla-
nuvchanligi o-bog*‘ qutblanuvchanligidan yuqori. Bog‘ning qutbla-
nuvchanligi pa miqdoriy jihatdan tashqi elektr maydonining kuchlan-
ganligiga (H) va molekulaning ichki tuzilishi bilan bog‘lig bo‘lgan
qutblanuvchanlik koeffitsientiga (a) bog‘lig (pa=Ha). Dipol momenti
va qutblanuvchanlik molekulaning elektr xossalariga taallugli bo‘lib,
ularning giymati molekulalarning bir-biriga ganchalik kuchli tortilishini
ko ‘rsatadi.

Boghing valent burchagi yoki bog'ning fazoda yo‘nalganligi
berilgan atomning boshga atomlar bilan hosil gilgan bog‘larining
yo‘nalishlari orasidagi burchakdir. U atomlaming tabiati, radiusi,
gibridlanish turi kabi omillarga bog‘lig. Qiiyida ba’zi kimyoviy
bog‘laming valent burchaklari berilgan:
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_A [P
7JC d . H3C ¢ ) CH3
metanol oY dimetilefir
metan 1000
n-butan
4. Kovalent bog‘ning fizik tabiati

Atom va molekulyar orbitallar. Gibridlanish

Rezerford va Bor tomonlaridan taklif gilingan atomning planetar
inodeli (XIX asr boshlari) oradan qisqa vaqt o‘tib, spektral
ina’lumotlarni tushuntirib bera olmay qoldi. Natijada bu nazariyalarni
rivojlantirish zarurati tug‘ildi.

Zommerfeld tomonidan ikkinchi kvant son (1) fanga
kiritilgan. Unga ko‘ra elektron fagat aylanma m
', "*' orbitalarda emas, balki elliptik orbitalarda ham
harakatlanadi. Bor tomonidan kiritilgan n bosh kvant
. soniga mos holda, orbital kvant son 0 dan boshlab n-1
ANIR AfIL  giymatlarini gabul giladi. Uning har gaysi giymatiga
’ elektron orbitasining ma’lum shakllari mos keladi.

Atom orbitallarining boshga atom orbitallari (AO) bilan o‘zaro
goplanishi natijasida molekulyar orbitallar (MO) hosil bo‘ladi va
kimyoviy bog‘ yuzaga keladi. Bog‘ hosil bo‘lishida gatnashgan
atomlnrning elektronlari endilikda molekulyar orbitallarda joylashadi.
BogMovchi, bo‘shashtiruvchi, yugori band va quyi bo‘sh molekulyar
orbitallar (YuBMO va QBMO; B3MO, HCMO; HOMO, LUMO)
bo'ladi.

MO mutrivasida molekuladagi elektronlar alohida atom yoki
hog'larga enuis, balki butun molekulaga tegishh deb garaladi.
I-.lektroninr Joylushadigan energetik sathlar MO deyiladi. Molekulada
uni tushkil gllgnn ntomlar soni va tabiatidan kelib chiggan holda ma’lum
Nondagl ha sh vu band MO bo‘ladi. Orbitallarning elektronlar bilan
to'llb borlihl eng kieliik energiyali MO dan boshlanadi. Har bir MO da
garama<garahl aplnli 2 ta dcktron joylashishi mumkin.
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1966y Nobel mukofoti sohibi R. Malliken (Malliken)
talabalik yillaridayoq organik xloridlargci oid ilmiy
ishini chop gilgan. Simob izotoplarinifraksion haydash
usulida ajratgan. Ikki atomli molekulalarning chizigli
spektriga izotoplarning ta'siri bilan giziggan. Mole-
kulalar va kimyoviy bog'laming elektron tuzilishini
tavsiflash achun F. Xund bilan birga MO usulini ishlab
chiggan. Yangi nisbiy elektromanfiylik giymatlarini
tagdim etgan. Kislota-asos reaksiyalariga levant

R.S. Malliken mexanikasini qo 'Hagan.

(1896-1986)

Bog'lovchi MO - elektronlaming joylashishi molekula umumiy
energiyasining kamayishiga olib keluvchi MO. Bo 'shashtiruvchi MO -
elektronlaming joylashishi molekula umumiy energiyasining ortishiga
olib  keladigan MO. Bog'lamaydigan MOga. elektronlaming
joylashishida molekula umumiy energiyasi o'zgarishsiz goladi.

E bo’shashtiruvchi
Molekulyar
orbitnlinrning , .
energetik - bog'lamaydigan MO
sathlari

bog'lovchi

Ko‘pgina organik reaksiyalarning tezligi reagentlarning MO
ganchalik samarali ta’sirlashishiga, ya’ni o‘zaro qoplashishiga bog‘lig.
Bir xil energiyali AO laming qoplashishidan mustahkam kovalent
bog‘lar paydo boMadi. Masalan, N2 02 F2 bog‘lari NH3 H2, HF
bogMariga nisbatan mustahkam boMadi. Shuningdek, ikki orbital o‘zaro
ta’sirlashishi uchun ular biror simmetriya elementiga nisbatan bir xil
simmetriyaga ega boMishi shart.

K. Fukui “Kimyoviy reaksiyalar sodir boTishi
nazariyasi" achun 1981y Nobel mukofoti sovrindori
bo'lgan. Molekulalar elektron tuzilishining reaksiya
mexanizmiga tasirini o'rgangan. Chegaraviy orbitallar
nazariyasini taklif etib, uni katalitik reaksiyalarni o'rga-
nishda qgo'llagan. Shved qgirolligi Akademiyasi a'zolari-
dan biri: “Naftalin bo yoglar ishlab chigarishda dastlabki
moddalardan biridir. Undagi vodorod atomlarining turli
reaksion qobiliyat namoyon qilishini fagatgina Fukui

K. Fukui nazariyasi tushuntirib bera oldi ” degan edi.
(1918-1998)
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R Xoffman (Hoffmann) 198ly Nobel mukofoti
sovrindori. U Fukuidan xabarsiz holda kimyoviy
reaksiyalar vaqtida atom va molekulalar to gna-shuvining
birlashgan kvant nazariyasini ishlab chiggan. Chegaraviy
orbitallar konsepsiyasi va orbital simmetriyasining
saglanishi  nazariyalari  (1965y,  "Vudvord-Xojfman
goidasi”) molekulalar to'gnashishidagi o'zaro ta'sirrti
tushunish  sohasini  kengaytirgan. llmiy izlanishlari
bargaror va begaror molekulalar, o'tish holatlarining

R. Xoffman elektron tuzilishini o'rganishga bag'ishlangan. Kvant-
(1937y.t.) kimyoviy hisoblash usullarini organik birikmalarning
tuzilishi va reaksion gobiliyati muammolarini yechishda
i/0"llagan. U hamkasblari bilan Xyukkel usulida MO sxemasining kengaytirilgan
xhaklini ishlab chiggan. Boglararo o'zaro tasir, orbitallarning giper-
k<m'yugatsion ta siri. orbitallarning chegaraviy nazorati umumiy prinsipi shu
ishlarning natijalari edi. Metall sirtlarining CH4 atsetilen va CO bilan ta'siri
sohalarida katta yutuglarga erishgan.

Yadrolararo o0‘qqga nisbatan silindrik simmetriyaga ega bo‘lgan MO
a belgi bilan ifodalanadi (o - bog‘lovchi MO, c¢*-bo‘shashtiruvchi MO).
MO p-orbitallarning yonlama qoplashishidan hosil bo‘lsa, 7L-orbital
deyiladi. Unga mos T7t-bog‘lovchi, 7t*-bo*shashtiruvchi MO deyiladi.
Yugqori band va quyi bo‘sh MO chegaraviy molekulyar orbitallar deb
liain ataladi. Organik birikmalarning reaksion gobiliyatini tushuntirishda
ularning nisbiy zichligidan foydalaniladi. Masalan, etilen molekulasidan
olektron chigariladigan bo‘lsa (oksidlanish) u dastlab T7torbitaldan
katadl, elektron olganida esa (gaytarilish) #*-orbitalga keladi. Xuddi
RhungA o'KRh#Rh, Btllenning elektrofil zarracha (masalan, H") bilan
tH'sIrinshIRhlda Yuli rt-MO (YuHMO), nukleofil reagent (masalan, OH )
bilan ta’sirlaahishida esa quyl bo'sh n*-MO (QBMO) ishtirok etadi.
/nmonaviy organik kimyoda chegaraviy molekulyar orbitallar organik
birikmalarning Kislota-asosligini baholashda, SN2 tipidagi, Dils-Alder,
1,3-dipolyar siklobirikish, elektrotsiklik reaksiyalar, aromatik gatordagi
elektrofil almashinish reaksiyalarini yoritishda keng ishlatiladi.

linergiyalari o‘zaro yaqin bo‘lgan atom orbitallari bir-biri bilan
ta'alrlashib, shakl va energiyalari bir xil bo‘lgan gibrid orbitallarni hosil
qgilishi gibridlanish deb ataladi. Gibrid orbitallarning o‘zaro qoplanishi
gibridlanmagan orbitallarga nisbatan katta bo‘lganligi  sababli
mustahkam bog* lar hosil giladi.
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1998y  Nobel  mukofoti  sovrindori  J.A. Popl
(Pople) nazariyotchi kimyogar. Ko p ishlatiladigan kvant
kimyoviy dastur - Gaussianni ishlab chiggan. Suv
mexanikasi, YaMR, vyarim-empirik nazariya (MO ni
hisoblash), ab initio kvant kimyo usullari bo'yicha
izlanishlar olib borgan.

J.A. Popl
1998y Nobel mukofoti sovrindori V  Kohrt zichlik
funksionali nazariyasini rivojlantirgan.

V. Kohn

(1923y.1.)

sp3gibridlanish.  Uglerod atomi  kimyoviy  reaksiyalarga
kirishayotganda asosiy holatdan (lIs2s2sp2) qo‘zg‘algan holatga
(Is2skpd o‘tadi. Tashqi pog‘onadagi 4ta atom orbitaldan shakl va
energiyalari bir xil bo‘lgan 4ta gibrid sp3-orbitallar yuzaga keladi. Ular
tetraedr uchlariga yo‘nalgan holda 109.5° burchak hosil gilib fazoda
joylashadi. Bunday gibridlanish to‘yingan uglevodorodlar va ulaming
hosilalaridagi uglerod atomlariga xos bo‘ladi.

spZ2gibridlanish. Uglerod atomidagi tashgi Ita s va 2ta p
orbitallarning gibridlanishidan 3ta sp2gibrid orbitallar yuzaga keladi.
Ular tekislikda 120* burchak bilan joylashadi. Gibridlanmagan p orbital
ana shu tekislikka perpendikulyar holda bo‘ladi. Bunday gibridlanish
to‘yinmagan uglevodorodlar (alkenlar), karbonil va karboksil funksional
guruhlaridagi uglerod atomlariga xos bo‘ladi.

sp-gibridlanish. Uglerod atomidagi tashgi Ita s va mlita p
orbitallarning gibridlanishidan 2ta sp-gibrid orbitallar yuzaga keladi,
ular chiziqda 180° burchak hosil gilib joylashadi. Gibridlanmagan 2ta p
orbitallar esa o‘zaro perpendikulyar tekisliklarda bo‘ladi. Bunday
gibridlanish alkinlar va nitrillarda kuzatiladi.
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(" iilomining

valentliklari 1., —C~
yo'unlishi \ > *
Ulhridlumsh spJ sp sp sp
tun,
glbridlitngan va ~ 4ta sp3-gibrid 3ta sp2-gibrid 2ta sp-gibrid 2ta sp-gibrid
gibndinnmagan orbitallar orbitallar, orbitallar, orbitallar,
inhilnllar soni Ita gibridlan- 2ta gibridlan- 2ta gibridlan-
magan magan p- magan p-
p-orbital orbitallar orbitallar
Hosil 3ta a-bog* 2ta a-bog* 2ta cr-bog*
iplmadi?af? bog* 4ta ct-bog* Ita Ztbogl 2ta 2-bog* 2ta s-bog“
turlari
tl'itueha valent 109°28’ 120° 180° 8°
burchaklar

Gibridlanish turiga garab C-C bog* uzunligi o‘zgarishini quyidagi
misolda yaqgol ko ‘rish mumkin:

sp3  sp3 sp3  sp2 sp3  sp
Tlig—,SJ12CHI HX— CH=CH2 H3C-—- C'eCH
0.154 nm 0 150 nm 0.146 nm

lJgleroddan boshga element atom orbitallari ham gibridlanishi
imiinkin. Masalan, ammoniy ioni va unga mos alkilammoniy
kulionlatida azot atomi elektron orbitallari sp3 piridinda sp2, nitril-larda
can mp-gibridlanish holatida boMadi.

iSavol va topihiriglar
1 Atietunllld molakulail tarklbldagl klmyoviy bog'larni hosil gilishda
gatnaihgan ip \ ip’-glbrld orbltallar aonini anlglang.

2 Quylda kelllrilgan birlkmalardagl kimyoviy bog'lar turini tavsrflang.
Qliman yokl to'llq zaryadlaming hoill bo'llshini tushuntiring.

_
e H,CA—BrG HE- OB Hal?

3, Kelllrilgan formulalaml bog* hosil gilishda gatnashmagan elektron juftlar
bilan to'ldiring. Kerakll o'rinlarga zaryadiar qo‘ying.

HX—S—CH3 ,
- CHj -

IiC NHj  (Hic—NH3d HL—S—CH3
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I BOB. ORGANIK BIRIKMA REAKSION
QOBILIYATINING ASOSIY
PRINSIPLARI

1. Organik reaksiyalar borishining o‘ziga xos xususiyatlari

Odatda ionlar ishtirok etadigan noorganik reaksiyalar tez sodir
bo‘ladi va xona haroratida ham oxirigacha boradi. Organik reaksiyalarda
esa ko‘pincha eski kovalent bog‘laming uzilishi va yangilarining hosil
boMishi kuzatiladi. Buning uchun maxsus sharoitlar talab qilinadi:
ma’lum temperatura, reaksiya sodir bo‘lish vaqti, katalizator ishtiroki,
erituvchi tabiati va b. Odatda bitta emas, bir vaqtning o‘zida bir necha
reaksiyalar sodir bo'ladi, natijada olish maqgsad gilingan birikmaning
unumi kamayadi. Shuning uchun organik reaksiyalami tasvirlashda
reaksiya tenglamalari o ‘rnida ko‘pincha ularning sxemalari keltiriladi.

Organik reaksiyalar juda murakkab bo‘lib, bir necha bosgichlarda
borishi, hatto sxemadagi tasvirlashga mos kelmasligi mumkin. Oraliq
birikmalar sifatida karbokationlar R+ karboanionlar R~, erkin radikallar
R, karbenlar :CX2, kation-radikallar R+, anion-radikallar R' va boshqga
faol zarrachalar hosil bo‘ladi. Ular juda gisqa vaqgt yashovchi begaror
zarralardir. Reaksiya vagtida molekulyar va boshga zarrachalar
darajasida sodir bo‘ladigan barcha o‘zgarishlami tasvirlash reaksiya
mexanizmi deyiladi. Reaksiyalar bog‘lar uzilishi va hosil bo‘lishi,
reaksiyaning boshlanish usuliga ko‘ra, uning molekulyarligiga ko‘ra
klassifikatsiya gilinadi.

Atom va molekulalarning kimyoviy xossalari ulardagi mavjud
elektronlar bilan bogMig. Kimyoviy reaksiyalarda o‘zaro ta’sirlashuv-chi
atomlarning tashqgi gavatdagi valent elektronlari asosiy vazifani bajaradi.
0 ‘zaro yaginlashgan atomlarning orbitallari bog‘lovchi MO hosil
gilganida ikki atom orasida kimyoviy bog* yuzaga keladi.

Kimyoviy reaksiyaning yo‘nalishi ta’sirlashuvchi molekulalardagi
elektronlarning ganday tagsimlanganligiga bog‘lig. Molekuladagi
elektron zichlikning tagsimlanishi va yangi bog‘ hosil bo‘lish
imkoniyatlarini jamlagan omillar kimyoviy reaksiyalaming borishiga
asosiy sabab bo‘ladi.

30



Organik birikmalarning reaksion qobiliyatiga oid umumiy qoida
quyidagicha: ko‘pgina reaksiyalarda funksional guruh va unga yaqin
joylashgan gismlar gatnashadi. Bunga C-C va C-H bog‘larining bosh-ga
bog*larga nisbatan mustahkamligi, shuningdek, funksional guruh va
uning atrofidagi bog*laming ko‘prog qutblanishi sabab bo‘ladi.

2. Organik reaksiyalarning turlari

Klmyoviy reaksiyalarda ma’lum bog'lar uziladi, yangi bog‘lar hosil
bo'Indi, Noorganik rcaksiyalardan fargli o'laroq, organik reaksiyalarda
ko'plnoha molekulalar gatnashadi. Nisbatan sekin sodir boMuvchi bu
reaksiyalar iim'lum sharolt yoki katalizatorlar ishlatilishini talab etadi.
Organik reaksiyalarda asosiy mahsulotdan tashgari qo‘shimcha mahsu-
lotlar ham hosil bo'lganligidan, odatda, ular stexiometrik nisbatlar ko‘r-
satilgan klmyoviy tenglama ko‘rinishida emas, balki sxema ko‘rinishida
bo'ladi. Reaksiya sxemasida dastlabki moddalar, reaksiya sharoiti va
mahsulotlar ko‘rsatiladi. Strelka ustida reaksiya sharoiti, ta’sir giluvchi
reagent; uning tagida esa ajraladigan go‘shimcha mahsulotlar beriladi.

Organik reaksiyalar natijasiga, reaksiyaga kirishayotgan zarrachalar
tabiatiga va eng sekin ketadigan bosqichda ishtirok etadigan molekulalar
soniga ko'ra klassifikatsiya gilinadi.

Reaksiya natijasiga qgarab organik reaksiyalar quyidagicha
klassifikatsiya gilinadi:

I. Almashinish reaksiyalari (3ameLieHve; substitution)d& moleku-
ladagl blrur atom (yoki atomlar guruhi) boshga atom (yoki atomlar
guruhl)ga almashlnishl nat(]a*ida yangi molekula hosil bo‘ladi:

c \ NCH/HO [/ =\
f~ -NB "

2. Birlklsh rtakslyasl (npvicoeamHeHve; addition)ae ikki yoki undan
ortlg molekulalardan yagona yangi modda hosil bo'ladi:

. . ||dro$e||IanI|h . idratlanish npP
IM»cil * H —» oHi h- c-hOHj(g—bH T-cu
e H HXC—CH2-CH?2
Hjf-uii—C Il qayUrilish ol

3. AJrallsh (tortib olinish, parchalanish; anumuHupoBaHue, pas-
no>kenue; elutnlnaiion, degradation) reaksiyasida molekula tarkibidan
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biror atom yoki atomlar guruhi chigib ketadi va odatda qo‘sh bog‘
tutgan yangi molekula hosil boMadi:
HX—CH2  HSp4/t’c” H2C_ CH2
O AN

|
OH degidratlanish

4. Qayta guruhlanishda (neperpynnupoBka; rearrangemel
izomerlanish) atom yoki guruhlaming ichkimolekulyar ko‘chishlari
sodir bo‘ladi. Bu reaksiyalar almashinish reaksiyalariga kiradi:

Il gayta
r guruhlanis
ay  CH3 - i-

Qayta guruhlanish reaksiyalari ichkimolekulyar va molekulalararo
turlarga bo‘linadi. Ular elektrofil, nukleofil va radikal tabiatli reagentlar

ta’sirida va shunday zarrachalar ishtirokida amalga oshadi:
thl cIHs Hacl LcHa
H3C—CI—IC—CH3 HD H.0-C-C
OH OH CH3
ichkimolekulyar elektrofil gayta guruhlanish

cbh,n b §H cfiH\ v
« C6H5C -cC ;
4C6H5 HO 00

ichkimolekulyar nukleofil gayta guruhlanish

5. Oksidlanish-gaytarilish (okucneHue-soccTaHoBneHune; oxidatic
reduction) reaksiyalari ham birikish, ham almashinish, shuningdek,
tortib olinish reaksiyalari boMishi mumkin:

6. Kondensatsiya (condensation)  va  polikondensatsi
(polycondensation) reaksiyalari yangi C-C bog‘i hosil bo‘lishi bilan
boradigan reaksiyalar boiib, ular ham birikish, almashinish, tortib
olinish reaksiyalari bolishi mumkin:

CHIXOOCHb — CH=CH-
Ho CH=CH-COOCHS5
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1974y makromolekulalar fizikaviy kimyosi sohasida

erishgan nazariy va amaliy natijalari uchun Nobel
mukofoti sohibi bo'lgan P. Floh (Flory) polikondensatsiya
nazariyasi asoschilaridan biridir. Upolimer eritmalari va
makromolekulalari Statistik mexanikasi nazariyalariga
katta hissa qo 'shgan. Lining ishlari asosida qovushqoqlik,
sedimentatsiya va diffuziyani o‘lchash orqgali makro-
molekula tuzilishi va xossalarini aniglash usullari ishlab
chlgilgan.

f. J. Florl

(1910-1913)

Organik reakalyalarnl reaksiyaga Idriahayotgan zarrachalar
tablatiga qarab klassiflkatsiyalash

Organik birikmalarning molekulasi butunligicha yoki zarrachalarga
bo'lingan holda kimyoviy reaksiyaga Kkirishishi mumkin. Reaksiyaga
kirlshayotgan asosiy organik modda - Substrat, unga ta’sir giluvchi
modda reagent deyiladi. Reagentning elektron tabiati qanday reaksiya
aodlr bo'layotganligini ko'rsatadi.

Reaksiya vagtida molekula tarkibidagi eski bog‘ning uzilishi va
yangi bog'ning hosii boiishi kuzatiladi. Kovalent bog* geterolitik (ion)-
va gomolltik (radikal) tarzda uzilishi mumkin: &

X

A e x* gumolitik ur.iliili RIX geterolitik uzilish ionlar
«Am imMk llw 10 ZXO

Bog'ning geterolitik (ion) tarzda uzilishi bog'ni hosii gilgan
aliktron Jultning blua atomda qollahl bilan boradi. Elektron juftga ega
atom manfly lon (anion) va elaktronilz qolgani musbat ion (kation) hosii
glladl.

Elaktronga tangli bo'lgan reagentlar (kationlar - H", Br+ R+
R-*C-0, 'NO,, *SO,H, C,HjN/ yoki molekulalar - S03 BF3 AlCI3
ZnClj) alektron ziehllgl katta markazlarga ega bo'lgan substrat bilan
la'llrlaihadl. Uihbu reagentlar elektrofil reagentlar bo'lib, ular
IThtlroklIdl boahlanadlgan reaksiyalar elektrofil reaksiyalar deyiladi.
Elitntfl tarrachalar: H\ HjO , *NO, (HN03, "NO (HNO02, PhN2,
RjC*. RC'-O, S09H,504 C02 BF3 AICI13 ZnCI2 IC1,Br2 0 3
NuklegfU tarrachalar: H’, BF4, HS03, HO', RO', RS', 'CN, RCOO/,
RC-C, ‘CH(COjEt),, H,0, NH3 RNH2'NaNH2 C&H6 RLi, RMgX,

33



LiAIH4 va h.k. Bu zarrachalar ishtirokida boshlanadigan reaksiyalar
nukleofil reaksiyalar deyiladi.

Bog‘ning gomolitik (radikal) mexanizm&a uzilishi bog‘ni hosil
gilgan elektron juftning ikki atom orasida teng tagsimlanishi va erkin
radikallar hosil boiishi bilan boradi:

Cificl  ------ - 2C*

molekula erkin radikallar
Radikallar ishtirokida boshlanadigan reaksiyalar radikal yoki gomolitik
reaksiyalar deyiladi. Shunday qilib, bu klassifikatsiya bo‘yicha organik
reaksiyalar quyidagi turlarga boMinadi:
1 Molekulyar (molecular) reaksiyalar.
2. Elektrofli (elecrtophile) reaksiyalar.
3. Nukleofil (nucleophile) reaksiyalar.
4. Radikal (gomolitik; radical, homolytic) reaksiyalar.
Birikish, almashinish yoki ajralish reaksiyalari ham molekulyar,
elektrofil, nukleofil va radikal mexanizmlarda borishi mumkin.

Organik reaksiyalarni ularning eng sekin ketadigan bosqichida
ishtirok etadigan molekulalar soniga ko‘ra klassifikatsiyalash

Bu belgiga ko‘ra reaksiyalar:
1. Monomolekulyar (monomolecular) - reaksiyaning sekin ketuvchi
bosgichida bitta molekula ishtirok etadi:

H,.C ?Hacl o g s I 4
, — +

yoki HIL—C—Cl Hac—(i©
CH3 CH3 CH3
2. Bimolekulyar (bimolecular) - reaksiyaning sekin ketuvcl
bosqichida ikkita molekula bir vaqtda ishtirok etadi:
R-X + %H Sﬂ(ig [HOO---I?Q_-XS]+ R—CI + (I)Sﬂ(inb [('.-i.)——-ilg— °
3. Molekulyarligi yugori bo'lgart (high molecular) reaksiyalar

boiinadi.

Reaksiyaning molekulyarligi bitta bosqgichda ishtirok etadigan
zarrachalar (molekula, ionlar va h.k.) soniga bog‘lig. U reaksiya tezligini
belgilovchi sekin boruvchi bosgich bilan aniglanadi va reaksiya
mexanizmiga bog‘liq bo‘ladi.

Molekulyarlikdan fargli o‘laroq reaksiya tartibi tajriba yo‘li bilan
aniglanuvchi kattalikdir. Reaksiyaning umumiy tartibi reaksiya tezligi
formulasiga kiruvchi reaksiyada ishtirok etayotgan zarrachalaming
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konsentratsiyalariga bog‘lig.  Konsentratsiyalari  reaksiya tezligi
tenglamasiga Kkiritiladigan reagentlarning soni reaksiya tartibi deb
ataladi. Reaksiya tartibi jarayonni matematik ifodalaydi va u
reaksiyaning molekulyarligi bilan mos kelishi shart emas.
Birinchi tartibli reaksiya: AB-» A+B n =K [AB]
Ikkinchi tartibli reaksiyalar: A +B -> AB un=Kk2[A] [B]
yoki 2A ->B u =k2[A]2
Uchinchi tartibli reaksiyalar: A+B +C->D n=k3[A] [B] [C];
A+2B AB2 0=«k3[A] [B]2 2A+B->AB wn=«k3[A]2[B];

Odatda reaksiyaning reagentlardan biriga nisbatan tartibi muhim
hisoblanadi.

Metilbromidning gidrolizi uchun reaksiya tartibi va molekulyarligi
bir-biriga mos keladi:

CH3Br + HD —* CH3-OH + HBr

Bu reaksiyaning umumiy tartibi 2 va bimolekulyardir. Ammo reaksiya
tartibi va molekulyarligi har doim ham bir-biriga mos kelavermaydi.
Masalan, bimolekulyar reaksiyada reagentlardan birining
konsentratsiyasi deyarli o'zgarmasa reaksiya birinchi tartibli bo‘ladi. Bu
reagentlardan biri ortigcha olinganda yoki wn bufer sistemaning
komponenti bo‘lganida amalga oshadi. Demak, reaksiya tartibi uning
molekulyarligidan kam bo‘lishi mumkin.

3. Molekulada atomlarning o‘zaro ta’siri
Induksion va mezomer ta’sirlar

Bir xil atomlardan tuzilgan vodorod molekulasida (H-H) yoki
simmetrik molekulalarda (masalan, H3C-CH3 kovalent bog‘ning
elektron jufti (H:H va C:C) ikki atom orasida tekis tagsimlanadi. Bunday
bog‘ qutbsiz bog' (HenonspHasi cBasb; nonpolar bond) deyiladi.
Kovalent bog‘ni hosil gilgan atomlar bir xil bo‘Imasa (H3C-Br, H-
OH) yoki molekula nosimmetrik bo‘lsa (H3C-CH=CH2), bog‘ning
elektronlari tekis tagsimlanmasdan biror atom tomon siljigan bo‘ladi.
Bunday bog‘ni qutbli bog' (nonspHas ces3b; polar bond) deb ataladi.
Molekulaning biror atomi yoki atomlar guruhidagi elektron juftning ce
bog* bo‘ylab siljishiga sabab bo‘luvchi ta’siri induktiv effekt (1) deyiladi.
Induktiv effekt o‘zaro to‘g‘ridan-to‘g‘ri bog‘langan atomlar orasida
kuchli ifodalanadi. 0 ‘zaro cr-bog‘lar orgali bog‘langan uglerod atomlari
zanjiri mavjud boMganda esa, elektron zichlik zanjir bo‘ylab uzatiladi,
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ammo uning ta’siri masofa ortgan sari kamayib boradi. Bunga cr-bog"

elektronlarining harakatchan emasligi sabab bo‘ladi.
8 SH  GH+ b Vo<l O\ o
H3C— CH2—CH,—-Br - — 9 -0
(+|) H) / \ / +1)
Bu yerda 8+ < 5++ < 8+++, ya’ni bromga yaqin C atomlarining gisman
musbat zaryadi katta va aksincha, uzogdagi C atomlarining zaryadi
kichik bo‘ladi. Atom yoki guruhda to‘la holda musbat yoki manfiy

zaryad bo‘lganda induktiv ta’sir eng katta giymatga ega.

Induktiv ta’sir organik birikma xossalariga va reaksiya yo‘nalishiga
kuchli ta’sir giladi. Masalan, karbonil guruh tutgan birikmalaming
(aldegidlar, ketonlar, karbon Kkislota efirlari) bevosita CO guruhga
bogMangan C (a-C) atomida elektron zichlik kamayishi undagi H
atomining harakatchan boMishiga olib keladi. Natijada galogenlar bilan
reaksiyada aynan mana shu vodorod atomi almashinadi:

Br
0 ¢
H3C— CH2 Br-, H3C-*CHr »C- HBr
R ¢
H H

Induktiv effekt additiv xossaga ega. Masalan, CF3 guruhi juda kuchli -
effektga ega. Bunda 3ta ftor atomining induktiv ta’sirlari go‘shiladi.
Uglerod atomining gibridlanish holati ham uning induktiv ta’sirini
0°‘zgartiradi va -C=CH (sp-) hamda -CH=CH?2 (sp2) guruhlari sp3 gib-
ridlangan uglerod atomidan fargli ravishda -1 effekt namoyon giladi:

+1 effekt (elektron uzatish) -1 effekt (elektronni tortish)
-1<-Br<-Cl<-F
-C(CH3)3> -CH(CH32> -CH2CH3 -NH2<-OH < -F
>-CH3 -NH2< -NHCOCH3 < -NHCOCF3<
-B (0H)3> -COO- > -B(OH)2> ’ -N(CF32
-CH3 -N02<-NHCH33<-N+=N
-Se >-§ >-0 -OH < -OCH3< -OCF3

-CH(CF32* -COOCH5< -C=N

Molekuladagi atom yoki atomlar guruhi ta’sirining kon’yugirlangan
go‘sh yoki uch bog* elektronlarining {n, n-tutashish) yoki element atomi
bo‘linmagan elektronlari orbitallarining go‘sh bog* elektron orbitallari
(p,n-tutashish) bilan tutashishi orgali uzatilishi mezomer tasir (yoki
tutashish effekti, +M) deb ataladi. Bunda elektron zichlikning siljishi
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egilgan strelka bilan ko’rsatiladi. Kon’yugirlangan qo‘sh bogTar zanjiri
bo‘ylab mezomer ta’sir kuchi deyarli so‘nmasdan uzatiladi. Masalan:

h&- 2 ch=Echj N
H

Yuqorida alkil guruhlarining +1 ta’siri -C(CH33 > -CH(CH32 > -
CH2CH3 > -CH3 gatorida kamayishi aytib o‘tildi. Ammo bu guruhlar
to‘yinmagan sistema (qo‘sh bog‘ yoki aromatik sistema) bilan
bogMangan holatlarda ulaming keltirilgan tartibi o’zgarishi, hatto teskari
yo‘nalishda ifodalanishi mumkin. Bu holat alkil guruhlarining ta’siri +1
ta’sirdan boshga mexanizmda ham boMishi mumkinligini ko‘rsatadi.
Ushbu ta’sir molekuladagi elektronlaming delokallanishida go’shni C-H
a-bog‘ining ishtirok etishi bilan tushuntiriladi va u giperkon¥jugatsiya
deb ataladi. Giperkon’yugatsiya to'yinmagan bog'ga qo‘shni a-C dagi
vodorod atomlari bilan bog‘lig. Bu ta’sir -CH3 guruhida eng Katta
giymatga ega bo’ladi, -C(CH33 guruhda esa umuman boMmaydi.
Giperkon’yugatsiya chetki boMmagan qo‘sh bog‘ga ega birikmalarning
termodinamik  barqgarorligini  tushuntirishda ishlatilishi  mumkin.
Masalan, 2-metilbuten-2 da 9ta a-C-H, 2-metilbuten-1 da 5ta a-C-H
bo‘ladi. Shuning uchun 2-brom-2-metilbutanga ishqorning spirtdagi
eritmasi ta’sirida HBr tortib olinishida asosan 2-metilbuten-2 hosil
bo‘ladi:

CHs CHs CHs
CHs-C —CH:-CHs K °”-Spit- CH;-C=CH-CH: + CH”C—CH:-CHs
Br r asosiy mahsulot go'shimcha mahsulot

4. Fazoviy ta’sir

Organik birikmalar molekulalari ham boshga har ganday zarracha
kabl ma’lum o‘Ichamlarga ega. Bu o‘lchamlar molekulaning kimyoviy
XOSSliriga ta’sir giladi. Misol tarigasida toluol va 3-fenilpentanni
aromatik yadro bo'yicha nitrolash reaksiyalarini ko‘rib chigamiz. Toluol
nltrolanganda 2,4,6-trinitro-, 3-fenilpentan nitrolanganda esa fagat 4-
nitromahaulot hosil bo‘ladi:
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h

CH3 C.
o NO h3 CH,—CH-CH.
) CH2-ch- chk CH3
HONO, ClI3
NO

toluol (NO. .
2,4 6-triuitrotoluol 3fenilpentan

Ng
3(4-njtrofenil)peiitan
Reaksiyaning bu tarzda borishi metil va 3-pentil radikallarining induktiv
ta’sirlari natijasida aromatik yadroning orto- va (rara-holatlarida
elektron zichlik ortishi, 3-fenilpentanda esa orto-holatlaming hajmi katta
bo‘lgan ikkilamchi pentil guruhi tomonidan fazoviy (npocTpaHcT-
BEHHOe sKpaHupoBaHue; spatial screening) to Silishi bilan izohlanadi.

5. Molekulalararo tortishish kuchlari

Gaz fazadagi molekulalararo tortishish  kuchlari  molekula
harakatchanligiga kafh ta’sir giladi. Kristallardagi bu tortishish molekula
va ionlar orasida kuchli ifodalanganligi sababli qgattiq tuzilishlar yuzaga
keladi. Suyuglikiarda esa molekulalarning kinetik energiyasi ulaming
o‘zaro ta’sir potensial energiyalariga yaqin bo‘ladi. Molekulalarni
birgalikda ushlab turadigan tortishish kuchlari Van-der-vaals kuchlari
deb ataladi. Ularni 3 guruhga ajratish mumkin:

1 Qutbli molekulalar orasidagi dipol-dipol ta 5ir;

2. Dipol va indutsirlangan dipol ta 'siri;

3. Dispersion ta 'sirlar (indutsirlangan dipol - indutsirlangan dipol
ta siri).

Bu ta’sirlar maxsus holdagi vodorod bog‘lari yoki donor-akseptor
komplekslaridagi zaryad ko‘chishi kabi ta’sirlar bilan birgalikda
moddalaming gaynash va suyuglanish temperaturalarini, gazlarda ideal
gazdan chetlanuvchi xossalami belgilaydi. Van-der-vaals kuchlari o‘zaro
ta’sirlashuvchi dipollar orasidagi masofaning (1) 6-darajasiga proporsional:
6. Bu esa ulaming kichik masofalarda ta’sir qilishi va masofa
uzoglashganida kamayishini ko‘rsatadi. Molekulalar o‘zaro yaqin
kelganida bir-biridan itarilish kuchlari yuzaga keladi. Tortilish va itarilish
kuchlari teng bo‘lgan masofa Van-der-vaals masofasi deyiladi.

6. Organik reaksiyalar vagtida hosil bo‘ladigan oraliq zarrachalar:
anionlar, kationlar va erkin radikallar

Molekula tarkibidagi bog* geterolitik uzilganda anion va kation
hosil bo‘ladi. Ular: elektron juftga ega bo‘lgan alkil guruhi karbanion (C
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atomida manlly zaryad mavjud) va musbat zaryadga ega bo'lgan alkll
guruhl esa karbnkatlon (yoki karbonly lonl) deb ataladi.

Bog'ning gomolltik tarzdn u/.ilishldun toq elektronli zarracltalar o
firkin radikallar hosil bo'ladi.

Ko'pglna reaksiyaiarda oraliq mahsulotlar (Intermediatlar) slfktida
karbokatlonlar hosil bo'ladi, 1Jlar ko'pinclw crltmalarda hargaror bo*lib,
ayrimlarinl tuz hollda Rjratlb olish mumkin, Britmada karbokation erkin
holda (qulhll erlluvchllar bilan solvatlangan) yokl hn/n/l shaklidn mavjud
bo'ladi. lon Juflda Umanfly Miyadll gm h1 lon bilan yaqgln joylashadi. lon
Juftl«r ke'plbiha qulbaia arltuvchllarda hoall bo'ladi.

KlI&oltRIlenlirnl hoall glllah vauiiari:

11 Mtoiéhulalarnlna ttitirolltik parchalanLihi:

Karbokallonlar hoall bo'llshl uchun odatda kuchli qutbli, ionlarni
kuohll lolvstlovehi muhlt zarur bo'ladi. lonlanish Lyuis Kislotalari
(a'llrlda amalga oshishi mumkin:

. .0 © ©
HC— '~ + BF3 H3CcCO BFt
AR

,0 © 0 ® ©

(CHjhc—C'~ + AICIj~tr (CH3)3CCOAICL — *» (CH3)3C AICL
lCi “@

Katalizator sifatida SbF5ni suyuq S02 eritmasida go'llanilganda oddiy

alkil kationlari olinib, ulaming YaMR-spektrlari o'rganilgan.

RF + SbFs IfsbFs

Superkislotalar ishlatilganda hatto alkanlardan ham karbokationlar
olingan.

© ©

(CH::C—H + SbFs/FSO03H — » H. + (CH3C (SbF:)FSOs
Ola *“Nazariy organik kimyo” Kkitobi, 4 jildli “Fridel-Krafts
reaksiyalari va o'xshash reaksiyalar” monografiyasi va “Karbokationlar”

tushunchasining  muallifidir.  Ola  karbokationlami  kuzatishda
superkislotalarni ishlatgan:

© CGH3 CHj
CH3-CH-CH3 JbF~ CHj-CH—H3  cf|® _ CH}FJ* * CH3CO SbF4
F ShF6 p ¢H,
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1994y Nobel mukofoti sohibi J.A. Ola (Olah)
noklassik gipervalent karbokationlar (masalan,
CHs) hosil bo 1ishini o'rgangan. Ftorli uglevodlar,
Fridel-Krafts bo Yyicha, keyinchalik allai- va
atsilftoridlar  bilan BF3 ishtirokida alkillash
reaksiyalarini o’rgangan, Alifatik va aromatik
gatordagi elektrofil almashinish, nitroniy tetraftor

J. Ola (1927y.t) boratini olish, ftororganik birikmalar sohasida
tadqiqgotlar olib borgan.

2. Kationlarning neytral molekulalarga birikisht.

Kislotalar katalizatorligida  alkenlaming  yoki karbonil
birikmalarning gidratlanishi, spirtlaming degidratlanishi jarayonlarida
FT neytral molekulalarga birikadi va karbokation hosil giladi:

;C=0 C—OH
r/

Karbonil birikmalarga Lyuis Kkislotalarining birikishidan ham
karbokationlar hosil bo*ladi:

R4© e
,C=0 + AICI3 ++: C—OAICl3
R R

3. Boshqa kationlardan kationlar hosil gilish:
Benzolni nitrolashda delokallangan karbokation hosil bo*“ladi:

Diazoniy kationlarining parchalanishidan:

Oson hosil gilinadigan karbokation ishlatib, qiyin olinadigan
karbokation hosil gilinadi:

(ceHsc T (C6HH3CH

Oddiy alkil karbokationlari bargarorligi quyidagi gatorda kamayadi:
uchlamchi > ikkilamchi > birlamchi.

H:C—C—CH: > HX-8H-CH3 > HsC-CH:
CH:



Chunki uchlamchi karbokationning zaryad bargarorligini ta’minlashda
3ta metil guruh, ikkilamchi karbokationda 2ta, birlamchida esa Ita metil
guruh gatnashadi. Reaksiyalar vaqtida birlamchi va ikkilamchi
kirbokatlonlaming bargarorligi yuqori bo‘lgan uchlamchi karbokationga
gayta guruhlanishi ham kuzatiladi.

h,c c¢h -?h, HT
¢h,

~CH3

H,

Muabat zaryadll C atomi go'ah bog' bilan tutash boMganda, shuningdek,

JmH «laklronll galaroilomga ao'ihnl bo'lganida uning bargarorligi

yiftda Oftftdl. Maaalait, alall R C -0 kationi thunday bargaror kationdir:
a-C.«,

Q=0

Aromttlk gitordagl dlarllmetll- va triarilmetil-kationlari bargaror
katbnlardlr. Ulardagl zaryad bargarorligini ta'minlashda aromatik halga
elaktronlari ishtirok etadi:

Karbokationlar tuzilishini aniglashda musbat zaryadlangan C
atomining 1-YaMR spektridagi kimyoviy siljish giymatlaridan
foydalanish mumkin. Bunda siljish giymati bilan C atomidagi elektron
ztohlik orasida bog‘lanish kuzatiladi.

Karbanionlar bargarorligini ularga mos tutash kislotalar kiichini
aniglash bilan solishtirish mumkin. Oddiy karbanionlar eritmada
jbagarorligi  sababli ularni ajratib olishga erishilmagan. Ulaming
bargarorligini baholash uchun Epplikvist va O’Brayenlar quyidagi
reaksiya muvozanatini efir va efir-pentan aralashmasida o ‘rganishgan.

RLi + R1 J=' Ll RI + RLi
Blinda Li bilan bog‘langan karbanion nisbatan bargaror bo‘ladi. Natijada
quyidagi gatorda karbanionlar bargarorligi kamayishi aniglangan: vinil
> fenil > siklopropil > etil > n-propil > izobutil > neopentil >
siklobutil > siklopentil.

Boshga usullar yordamida ham karbanionlar bargarorligi o‘rganilib
(Dessi, Shatenshteyn), ularning barqgarorligi metil > birlamchi >
ikkilamchi > uchlamchi gatorida kamayishi aniglangan.
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Karbanionlardagi elektron juft go‘sh bog‘ bilan (allil, benzil-
karbanionlari, difenilmetil, trifeniimetil-anionJari), C=0 va C=N
bogdlari bilan tutashganda, karbanion C atomining s-tabiati ortganida
(RC=C~> R2Z=CH' » Ar > R3C-CHZ2"), karbanion markazi S, P atomlari
bilan bogHangan hollarda ham barqgarorligi ortadi:

R—C=Cj >

(50052 s) (25%s-)
karbanion bargarorligi ortib boradi

Oddiy alkil karbanionlari, masalan, CH3 anioni sp3-gibridlangan
uchburchakli piramida va sp'-gibridlangan tekislikdagi konfiguratsiya-
larga ega. Piramida shaklda manfiy zaryad sp3-gibrid orbitalda, tekis-lik
shaklida esa gibridlanmagan p-orbitalda boiadi. Elektron juftning sp3
gibrid orbitalda bo‘lishi energetik jihatdan qulay, chunki u 25% s-
tabiatga ega bo‘lib, energiyasi gibridlanmagan p-orbitalnikidan kam:

piramida tekisiik piramida
Shuningdek, juft elektronning boshga bogiardagi elektronlar bilan
0‘zaro ta’siri piramida shaklda tekisiik shaklga nisbatan kamligi ham
alkil karbanionda piramida shaklning ustunligiga sabab bo‘ladi.
Tarkibida manfiy mezomer (-M) ta’sirga ega bo'lgan o‘rinbosarlar
tutgan karbanionlar manfiy zaryadning delokallanishi hisobiga
bargarorlashadi:

Ho-e! o ¢
- HX—cwW [;?—CS\I H:C=C=N
64. CH3 o

0 ‘rinbosar tarkibida S yoki P atomi bo‘lganida, karbanionning p-orbitali
S yoki P atomining 3d-orbitallari bilan tutashadi (p-d-tutashish):

h2c—1" - *—p» H2C=P"-

Neytral molekuladan radikal hosil qilishning bir necha usullari
mavjud. Ulardan muhimlari: fotoliz, termoliz va noorganik ionlar,
metallar ishtirokida elektron ko‘chishi bilan boradigan oksidlanish-
qaytarilish reaksiyalari yoki elektrolizdir. Erkin radikallarni ulaming
konsentratsiyalari yugori bo‘lganida elektron spin rezonansi (ESR) yoki
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clektron paramagnit rezonansi (EPR) usulida boshga modda-laming
kristall panj'ara (matritsa)larida, shuningdek, YaMR usulida o ‘rganish va
ularning tuzilishi hagida ma’lumotlar olish mumkin.

Oddiy alkil radikallari tegishli karbokation va karbanionlar kabi
reaksion qobiliyati juda yuqori bo‘lgan zarrachalardir. Erkin
radikallarning barqarorligi quyidagi gatorda kamayadi:

uchlamchi > ikkilamchi > birlamchi

7. Orgunlk rcakslyulurning mexanizmlari

KImyovly rcukalyalarda o’zaro ta’sirlashuvchi moddalar tarkibidagi
llomlar taihqgl elektron gavatlaridagi clcktronlarning gayta tagsimlanishi
«odIr bo'ladl. Reakslyalarni harakatga keltiruvchi kuch moddalaming
crklll energlyasi kam va barqarorligi yuqori boMgan energetik holatga
o'tishga bo'lgan intilishidir. Organik reaksiyalar bosgichlaming batafsil
bayon qilinishi, reaksiya tezligini belgilovchi bosqgickning (cTagus
ONpefensoLlias  ckopocTb  peakuuu; rate-determining step), bu
bosgichda nechta molekula yoki zarrachaning ishtirok etishi, hamda
reagent tabiatining ko‘rsatilishi reaksiyaning mexanizmi (reaction
mechanism) deyiladi. Reaksiya mexanizmi eksperimentda olingan
natijalarni tushuntirish uchun taklif etiladigan reaksiyaning yo‘lidir. U
yangi bilimlar paydo bo‘lishi va chuqurlashishi natijasida yanada
aniglashishi mumkin.

NN. Semyonov (Semenov) “Kimyoviy reaksiyalar
mexanizmi sokasidagi izlanishlari uchun” 1956y Nobel
mukofoti sovrindori bo'lgan. U shtmday degan edi:
"Zanjirli reaksiya nazariyasi nazariy kimyoning bosh
muammosi - reaksiyaga kirishuvchi zarralar tuzilishi va
reaksion qobiliyati orasidagi bog'liglik masalasiga
yaqginlashish  imkonini beradi.. Bu bilimlarga ega
bo'lmasdan turib, kimyoviy texnologiyani boyitish yoki
biologiya sohasida hal giluvchi yutuglarga erishish mumkin

N.N. Semyonov ~ emas... ”
(1896-1986)
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1956y Nobel mukofoti sovrindori S.N. Xinshelvud
(Hinshelwoodjning asosiy ilmiy ishlari zanjir reaksiyalariga
bag ishlangan, gomogen kataliz va shu turdagi reaksiya
mexanizmlarini o'rgangan. N. N. Semyonov bilan birga
zanjir reaksiyalar nazariy asoslarini isklab chiggan.
Xinshelvud aldegid, keton va boshga organik Dbirik-
malarning parchalanish  kinetikasini o'rgangan. U
hujayraning o'sish tezligi muhitdagi COj, aminokishtalar
va b. migdoriga bog jigligini kashfetgan.

S.N. Xinshelvud
(1897-1967)

Organik reaksiyalarda bir yoki bir necha kovalent bog‘lar uziladi.
Bog‘laming uzilish tabiatiga ko‘ra reaksiya mexanizmlari 3 turga
bo‘linadi:

1. Agar bog* uzilishida uni hosil gilgan elektron juft atomlardan birida
golsa, boghing geterolitik uzilishi (reteponuTnyecknii paspbis;
heterolytic fission), reaksiyani esa geterolitik reaksiya deyiladi.
Geterolitik reaksiyalardagi elektron juftli yoki manfiy zaryadlangan
reagentlar nukleoBl reagentlar, ularning reaksiyalari esa nukleofil
reaksiyalar deb ataladi. Qisman yoki to‘liq musbat zaryadlangan
reagentlar elektrofil reagentlar bo‘lib, ularning reaksiyalari elektrofil
reaksiyalar deyiladi. Substrat molekulasining parchalanishida, odatda,
uning bir gismi chigib ketadi. Bu chigib ketuvchi guruhdir. Chigib
ketuvchi guruh elektron juftga ega bo‘lsa - nukleofug, juft elektronga
ega bo‘Imasa - elektrofug deb ataladi.

2. Bog* uzilishida ikki gismda ham toqg elektronlar bo‘lsa, ya’ni erkin
radikallar hosil bo‘lsa, bog‘ning bunday uzilishi gomolitik (homolytic)
yoki radikal (radical) uzilish, reaksiya esa radikal reaksiya deyiladi.
Toluolni UB-nur ta’sirida xlorlash radikal reaksiyaga misol bo‘ladi:

toluol benzil xlorid

3. Bog‘ uzilishida elektronlar oraligq yopiq halgada harakatlansa ionlar va
erkin radikallar hosil bo‘Imaydi, harakatlanayotgan elektronlarning juft
yoki togligini aytish imkoni bo‘lmaydi. Bu turdagi reaksiyalar
molekulyar yoki peritsiklik mexanizmda boradi. Masalan, Dils-Alder
reaksiyalari peritsiklik reaksiyalarga misol bo‘ladi:



0
tsiklogeksen

Reaksiya mexanizmini o‘rganish usullari

Organik reaksiyalarning mexanizmini o‘rganish fizikaviy-kimyo-
ning prednietlaridan hiridir. Nisbatan sodda reaksiyalarning mexa-
nizmlari him nlhoyatdn murakkab hisoblanadi. Chunki buning uchun
orillg boiglchlir vn orallg mahsulotlar hagida to‘liq va zamonaviy
ma’lumotg« Qga bo'linh, o'wro ta’slrlashuvchi zarralar tabiatini bilish,
bog'limini  Ulililhl va hosil bo'lishi, dastlabki moddalardan
mahaulotlargacha bo'lgan barcha holatlarning kimyoviy energiyalarini
blllah taiab etiladi. Taklif etiladigan mexanizm jarayonning fazoviy
kImyosl va kinetikasi bilan ham mos kelishi kerak.

Reaksiya mexanizmini o‘rganishda mahsulotlami identifikatsiya
qgilish, oraliq mahsulotlar borligini va ularning tabiatini aniglash,
reaksiya Katalizatorlari va ingibitorlarini, ularning reaksiya tezligiga
ta’sirini o‘rganish, reaksiya yo‘lini izotop belgilari orgali kuzatish,
stereokimyoviy va kinetik izlanishlar, izotop effektini aniglash kabi bir
gator tadgiqotlar olib boriladi.

Reaksiya tezligi

Murakkab kimyoviy reaksiyaning umumiy tezligi uning eng sekin
boruvchi bosgichi tezligi bilan, har bir elementar reaksiyalar tezligi esa
ularning faollanish energiyalari Ef bilan aniglanadi. Faollanish
energiyasi reaksiya sodir boMishiga olib keladigan to‘gnashuvlarning
yuzaga kelishi uchun zarur. Uni sistemaning o‘tish holatiga (faollangan
kompleks) erishish uchun kerak bo‘ladigan energiya deb ham tushunish
mumkin, shundan keyin jarayon o‘z-o‘zidan sodir bo‘ladi. Faollanish
energiyasi ganchalik kichik bo‘lsa, reaksiya tezligi shunchalik yugqori
bo‘ladi.

Reaksiyaning energetikasi

Katalizatorlar, ya’ni reaksiya borishiga ta’sir etuvchi oz mig-dordagi
moddalar qoMlanganida faollanish energiyasi Ef kamayadi, reaksiya
tezligi sezilarli darajada ortadi. Katalizator boshlang‘ich moddalar va
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reaksiya mahsulotlari orasidagi muvozanat holatiga, ya’ni jarayonning
erkin energiyasi o‘zgarishiga ta’sir gilmaydi:
oralig holat

N H - reaksiya issigligi
Organizmlarda sodir bo'ladigan reaksiyalarda (in vivo) fermentativ
kataliz, ya’ni ogsil tabiatli katalizatorlar muhim ahamiyatga ega.

0 ‘tish holati nazariyasi. Xemmond postulati

Kimyoviy reaksiya boshlanishi va tugallanishi oralig‘ida “o'tish
holati "ni bosib o‘tishi taklif etilgan (Eyring, Polani, Evans). Bunda
faollangan kompleks’ hosil boMadi. Faollanish. energiyasi ayni mana
shu holat yuzaga kelishi uchun sarflanadi. Shu holatda reaksiyaning
muvaffagiyatli tugallanish ehtimolligi katta boiadi. Shuning uchun ham
faollanish energiyasi dastlabki moddalardagi bog‘ni uzishga kerak
bo'ladigan energiyadan kam bo‘lishi mumkin.

O'tish holati (faollangan kompleks) nazariyasinmg mobhiyati
quyidagilardan iborat:

1. Reagentlaming zarrachalari o‘zaro ta’sirlashganida ularning
kinetik energiyalari potensial energiyalarga aylanadi, reaksiya sodir
bo‘lishi uchun potensial energiyato‘sig‘ini yengib o‘tish zarur.

2. Zarrachalarning potensial energiyalari va energetik to‘siq
orasidagi farq faollanish energiyasi deyiladi.

3. 0 ‘tish holati reagentlar bilan muvozanatda bo‘ladi.

4. Faollanish energiyasi kimyoviy bog‘lami uzishga kerak
bo‘ladigan energiyalardan sezilarli darajada kam boMgan reaksiyalarda
yangi bog‘lar hosil bo‘lishi va eski bog‘lar uzilishi bir vaqtda sodir
bo*“lishi mumkin.

Faollangan kompleksning mavjud bo‘lish vaqti bitta molekulaning
tebranish vaqtiga teng (101%), shuning uchun uni tajriba yo‘li bilan
ajratib olish va o‘rganishning imkoni yo‘q. 0 ‘tish holati nazariyasi
to‘g‘riligini fagatgina hisoblashlar yo‘li bilan isbotlanadi. Bu magsadda
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kvant kirnyosida o‘tish holati energiyasini hisoblaydigan butun bir
yo‘nalish paydo boigan.

J.Ch. Polanl

/986y Nobel mukofotl
sovrindori J.Ch. Pola-
nl (Polanyl) elementar
kimyoviy jarayonlar-
ning dinamikasini o T-
gangan. Buning uchun
1Q xemilyuminessen-

L» Yuan Taeh
(1936y.t.)

1986y  Nobel mukofotl
sovrindori L Yuan Tseh-
ning ilmiy izlanishlari
reagentlarning energiya-
sini nazorat qilish, reak-
sion goblliyatmng mole-
kula orientatsiyasiga

D.R. Xershbax
(1932y.1)

1986y Nobel mukofoti
sovrindori D.R. Xershbax
(Herschbach) vakuum ka-
merani Icesib o tuvehi mo-
lekulalar ogimi - mole-
kulyar puchkalarni o -
gangan. 400dan ortiq il-

slya usulini ishlab bog figligini, oraliq zarra- miy magolalar muallifi.
chiggan. chalar, ularning dina- Hozirda uyuqori bosim va
mikasini organish hilan haroratda metanning hosil
reaksiya mexanizmini bolishi  (masalan,  Yer
aniglashga garatilgan. mantiyasida)ni organ-

moqda.

Ko‘p bosgichli reaksiyalarda bir necha o ‘tish holatlari bo‘ladi, bu
holda faollanish energiyasi sifatida eng katta energiya giymati olinadi.
0 ‘tish holatidan keyin molekulalarda yangi bog‘lar hosil bo‘ladi, eski
bog‘lar ham uziladi yoki gayta hosil bo‘ladi.

Eski bog‘ning uzilishi va yangisining hosil bo‘lishi bir vagtda sodir
bo‘ladigan sinxron reaksiyalarda oraliq mahsulot (intermediat) hosil
boMmaydi. Asinxron reaksiyalarda esa dastlabki moddalardan oxirgi
mahsulot hosil boiish oralig‘ida intermediat hosil boiishi (Mi)
kuzatiladi:
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Stnxron reaksiya koordmatasi Asmxron reaksiya koordinatasi
Bu yerda R- boshlang‘ich moddalar, FK - faollangan kompleks, M -
reaksiya mahsuloti, E f- faollanish energiyasi

Xemmond postulati - o‘tish holati geometriyasi (tuzilishi) unga erkin
energiyalari yagin bo‘lgan moddalar geometriyasi (tuzilishi) bilan o‘x-
shash bo‘ladi, bu holat reaksiyaning har bir bosgichi uchun o‘rinli bo‘ladi.

M. Eygen
(1927y.t)

R. Norrish
(1897-1978)

1967y Nobel mukofoti sovrindori M. Eygen (Eigen)
kimyoviy reaksiyalar tezligini o 'rganish usullari sohasida
izlanishlar olib borgan. Ota tez boruvchi kimyoviy
reaksiyalarni o rganishda relaksatsion usulni taklif
etgan. Unga kofa kimyoviy muvozanatda turgan
sistemaga bir martalik yoki davriy impuls bilan birga
temperatura, bosim, elektr maydoni va boshga omillar
ta'sir gilinadi va yangi muvozanat holatida sistema
relaksatsiyasi kuzatiladi. Shu usulda u karbon kislotalar
assosiatsiyasi tezligini o rgangan. Eygenning gipersikllar
nazariyasi 0Z-0 zini ishlab chigaruvchi makromole-
kulalarning yopigq avtokatalitik zanjirga jamlanishini
tushuntirib beradi.

Asosiy ilmiy ishlari kimyoviy jarayonlar tezligini
o'rganishga bag fishlangan R. Norrish o ta tez sodir
bo'luvchi kimyoviy reaksiyalar sohasidagi izlanishlari
uchun 1967y Nobel mukofoti sovrindori bo'lgan.



1967y Nobel mukofoti sovrindori J. Porter insort
genomi ketma-ketligini ochib berish (pacimuppoem) va
molekulyar biologiyaning boshga sohalarida izlanishlar
olib borgan.

J. Porter
(1920-2002)

Ko'p bosqichli jurayonlarning ba’zilarida intermediatlar - beqaror
ornllg zarrachalar hosil bo'ladi. Odatda ular organik ionlar yoki
radikaler bo'lishi mumkin. Ularning nisbiy bargarorligi va hosil bo‘lish
ehtimolligi zaryad yoki toq elektronning delokallanishi hisobiga ortadi.

1999y Nobel mukofoti sohibi A.H. Zevayl (Zewail)
. kimyoviy reaksiyalar vaqtida hosil bo 'ladigan oralig
m- itatl (o'tish) holatlarini femtosoniya usulida o'rgangan,
"femtokimyo otasi" nomini oigan. U 0z
tadqiqotlarida uhratezkor lazer texnikasi (ultragisqa
lazer chagnashijni qo 1lagan.

H. Zevayl (1946y.tm

Kinetik, termodinamik va zaryad bo‘yicha nazorat
gilinuvchi reaksiyalar

Ko‘pincha organik reaksiyalarda bitta mahsulot emas, balki bir
necha izomer moddalaming hosil bo‘lishi kuzatiladi. Ularning hosil
bo‘lish tezliklari ham turlicha. Reaksiya nisbatan yumshoq sharoitda,
past haroratda olib borilganida hosil boiish tezligi katta bo‘lgan izomer
olinadi, bunda reaksiya kinetik nazorat qilinuvchi reaksiya deyiladi.
Reaksiya mahsulotlari tarkibi o‘zaro ragobatlashadigan elementar
bosqichlar (sekin boruvchi) faollanish energiyalariga bog'liq bo‘ladi.

Nisbatan gattiq sharoitda (yuqori temperatura, uzoq vaqt) oxirgi
mahsulot sifatida boshgalaridan ko‘ra termodinamik bargaror bo‘lgan
izomer hosil bo'ladi, bu holda reaksiya termodinamik nazorat gilinuvchi
reaksiya deb ataladi. Ushbu reaksiyalar reagentlaming chegaraviy
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orbitallari (YuBMO va QBMO) energiyalari va ulaming o0°‘zaro
goplanish sharoitlariga bog'l'iq boMadi. Masalan, fenol va natriy etilat
orasidagikislota-asos reaksiyasi rauvozanati fenolyat anionining
termodinamik bargarorligi sababli o‘ngga siljiydi:

H3C-CH20Na + C6HjOH m— » H3C-CH20H + C6H3ONa

Shuningdek, reagentlaming o‘zaro ta’siri atomlardagi zaryadlarga
bog‘lig bo‘lsa reaksiya zaryad bo 'yicha nazorat gilinadigan turga kiradi.

Reaksiyalarning borishiga erituvchining ta’siri

Reaksiyalar borishi qonuniyatlarining nazariy asoslarini bilish bir-
biridan ajralgan amaliy natijalarni umumlashtirish, turli reaksiyalardagi
o‘xshash va fargli tomonlami aniglash, natijada muayyan reaksiyaning
borish yo‘nalishini boshgarish imkonini beradi.

Organikreaksiyalarda  ishlatiladigan  erituvchilar turlicha

klassifikatsiya gilinadi. Masalan:
1 Bir vaqtda harn nukleofil, ham elektrofil xossaga ega bo'lgan
erituvchilar. suv, spirtlar, karbon kislotalar, ammiak va aminlar. Bu
erituvchilar vodorod bog* hosil giladi, kation va anionlami solvatlaydi.
Masalan, chumoli kislota nukleofil almashinishning monomolekulyar
mexanizmda Kketishiga sharoit yaratadi. 1-Fenil-I-xlorpropan suvsiz
chumoli kislotada 10 dagigada ratsematga o ‘tadi.

1992y Nobel mukofoti sohibi R.A. Markus (Marcus)
kimyoviy tizimlarda (eritmalarda) elektron tashilishi

nazariyasining asoschisidir. Eritmalarda Fe2* va Fe3*
orasidagi elektron tashilishidagi erituvchi - suvning
ahamiyati, energetik to'siglar, o'tish holati, ion radiusi va
zaryadlar Icabi omillarni organgan. Asosiy izlanishlari
kimyoviy kinetika va fotokimyoga bag'ishlangan. Kimyoviy
reaksiyalar tezligiga ionlarrting solvatlanish darajasi va
erituvchi tabiatining ta 'sirini o rgangan.

R.A. Markus
(1923y.t.)

. . . . . 50 i .
2 Nhiiklanfil aritiinvehilar afir dinlkean ateatnn atecatonnitril nitrometan



atomi esa metil guruhlari ta’sirida fazoviy to‘silganligi sababli anionni
kam solvatlaydi. Shuning uchun ham DMFA SN2 reaksiyalar ketishiga
sharoit yaratadi.
3. Elektrofd erituvchilar.

Quyidagi misolda reaksiya yo‘nalishiga erituvchining ta’siri yaqgol
namoyon boMgan. Tris(uchl.-butil)benzolni CCI4 va trimetilfosfat

erituvchilarida bromlashda turli xil mahsulotlar olinadi:
CICH3),

Blinda trimetilfosfat H4 bilan koordinatsion bog* hosil giladi.

Oaloidalkanlarga ishqoming spirtli eritmasi ta’sirida tortib olinish
raaksiyasi sodir bo‘lib, tegishli alken olinadi. Ishqorning suvli eritmasi
lahlatilganda esa galogenning gidroksil guruhga nukleofil almashinishi
natyasida spirt hosil bo'ladi.

Ikki reaksion markazli (ambident) anionlardagi reaksion markaz-
larning nisbiy reaksion qobiliyati erituvchiga bog‘lig bo‘ladi. Masalan,
naftolyat-ionini alkilgalogenidlar ta’sirida alkillash reaksiyasi O-atomi
bo'yicha va aromatik sistemaning C-atomiga ketishi mumkin:

O-alkil mahsulot C-alkil mahsulot

Protonli erituvchilar O atomini kuchli solvatlaydi, C atomi esa amalda
IOlvatlanmasdan qoladi. Natijada protonli erituvchilarda C-alkil-
mabhiulotlarning ulushi katta bo‘ladi.

O-alkilmahsulot C-alkilmahsulot
DMFA 97% 0%
Metanol 50% 34%
Trlftoretanol 7% 85%
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Ambident anionlarning reaksion gobiliyati ulaming ion yoki ion-juft
holatda bo‘lishiga ham bog‘lig. Enolyat va fenolyat ionlari misolida
ionlardan ion-juftlariga o‘tilganida C-alkilmahsulotlarning ulushi
ortganligi kuzatiladi (erituvchilar hagida ilovaga ham garang).

8. Organik birikmalarning kislotaliligi va asosliligi nazariyalari

Organik birikmalarning kislota va asos xossalarini baholashda ikkita
nazariya: Brensted va Lyuis nazariyalari mavjud. Ular bir-biriga zid
emas, faqgat turli maqgsadlarda ishlatiladi.

Brensted  (Bronsted)ning  protolitik  nazariyasiga  ko‘ra
birikmalarning kislotalik va asoslilik xossalari quyidagicha bog‘langan:

Kucnota - H+ + Acoc

Ushbu nazariyaga ko‘ra proton berishi mumkin bo‘lgan (H+ proton
donorlari) neytral molekula yoki ionlar Brensted kislotalari (protonli
kislotalar) deyiladi. Protonni biriktirishi mumkin bo'lgan (PE
akseptorlari) neytral molekula va ionlar esa Brensted asoslari deb
ataladi. Kislota va asos tutash kislota-asos juftligini hosil giladi, bunda
kislota ganchalik kuchli bo‘lsa, unga mos tutash asos shunchalik kuchsiz
asos xossaga ega va aksincha, asos ganchalik kuchli bo‘lsa, unga mos
tutash kislota shunchalik kuchsiz kislotali xossa namoyon qiladi.
Masalan, chumoli kislota HCOOH sirka kislotadan CH3COOH kuchli
kislota xossasiga ega, ya’ni atsetat-ionining (CH3COQ" asosliligi
formiat-ioni (HCOOQ") asosliligidan yugori.

Birikmalarning kislota va asos xossalari o°‘zgarmas tushunchalai'
emas, balki nisbiy tushunchalai' bo‘lib, sharoitga qarab o‘zgarishi
mumkin. Kislota xossasi asos ishtirokida aniglanadi; asoslilik xossasi
ham kislota ishtirokidagina aniglanadi. Kislota-asos muvozanatlarini
o‘rganishda erituvchi sifatida suv ishlatiladi. Suvni kislota yoki asos
sifatida garab birikmalarning Kkislota va asos xossalari ham aniglanadi.

Kuchsiz elektrolitlar uchun kislotalik quyidagi muvozanat
konstantasining (Kmwj) giymati bilan migdoriy jihatdan aniglanadi:

HX + H2D -1 X® + H3®
kislota asos kislota goldig'i  gidroksoniy kationi
(erituvchi) (tutash asos) (tutash kislota)
PM [HDI Ka= KHp X1 [HsON
[HX] [HD] HX]

Suvning konsentratsiyasi amalda o‘zgarmas bo'lganligi sababli Kis-
lotalik konstantasi (Kg) deb ataladigan K.[H20] ko‘paytmani aniglash
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mumkin. Ka giymati ganchalik Kkatta bo‘lsa, kislota shunchalik kuchli
boiadi. Bu giymatlar juda kichikligi sababli, qulay boiishi uchun uning
manfly logarifmi - Kislota ko‘rsatgichi ishlatiladi: -lgKa= pKa Bu holda
pKt giymati ganchalik kichik bo‘lsa, kislota shunchalik kuchli bo‘ladi. Juda
kuchli va juda kuchsiz kislotalar uchun pKa giymatini aniglash mushkul.
Bunday hollarda ulaming yaginlashtirilgan giymatlaridan foydalaniladi.

Proton bog'langan element tabiatiga ko‘ra Brensted kislotalari OH-
kl.tlotaUir (spinlar, fcnollar, karbon kislotalar, H2), SH-kislotalar
(llollnr, Ilul kMotalari, HjS), NH-klsIntalar (aminlar, amidlar, imidlar,
NHt). VIf kl.sIntnhir (uglcvndorodlar va ularning hosilalari) kabi
turlarga bo’Hindi,

Karbon kUIotalar vi ba'zl boshga birikmalardan tashqari organik
birlkmalarning kifdolallligl juda kuchsiz ifodalangan bo‘lib, ko‘pincha
ulirnl Indlkator orgali aniglash imkoni boimaydi.

Ko'pgina organik birikmalar uchun kislotalik giymatlari aniglangan
cmaa, Shuning uchun tutash asosning (anion) bargarorligini baliolash
orqali kislota kuchi hagida fikr yuritilishi mumkin. Anion ganchalik
bnrgaror (kuchsiz) boisa, uning tutash kislotasi shunchalik kuchli boiadi.

Anionning bargarorligi esa manfiy zaiyadning delokallanish
(tagsimlanish) darajasi bilan aniglanadi.

Kislotalikning vodoroa bogiangan elementga bog‘ligligi:
CH-kislota < NH-kislota < OH-kislota < HF

kislotalik xossasi va anion bargarorligi ortadi
C, N, O, F qatorida elektromanfiylik ortadi

Kislotalilik qutblanuvchanlik bilan ham bog‘lig. Atomda elektronlar
ganchalik ko‘p va ular yadrodan ganchalik uzoq joylashgan boisa
(fvvditlll katta) qutblanuvchanlik shunchalik yuqori bo‘ladi. Anionning

blanuvchanligi ortishi bilan manfiy zaryadning katta hajmda

killanishi natijasida bargarorligi ortadi va Kislotali xossasi kuchli
Ifedalanadi:
OH-kislota < SH-kislota HF <HC1<HBr <HI
kislotali xossasi va anion bargarorligi, qutblanuvchanligi ortadi

Anionning bargarorligi uning eritmada solvatlanish darajasiga
bof'llg. lon ganchalik ko‘p solvatlangan boisa, u shunchalik bargaror.
fon o'lchami kichik va uning zaryadi kam delokallangan (kam
Urgalgan) boisa, solvatlanish shunchalik yugori boiadi.

Bnnated asoslari proton bilan kovalent bog‘ hosil gilish uchun
Isgiimianinagan elektron juft (p-asoslar) yoki d-bog‘ elektronlarini (n-
eaoalar) aarflaydi:
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p-asoslar rc-asoslar

NH2A RO\ RS\ HCT alkenlar,
(ionlar, nisbatan kuchli asoslar) alkadienlar,
NH3 ROH, RSH, HD arenlar
(neytral molekulalar, kuchsiz asoslar) (kuchsiz asoslar)

Bir vagtning o‘zida ham kislota, ham asos xossaga ega bo‘lgan
moddalar amfoter birikmalar deyiladi. Kislota-asos xossalar solvatlanish
effekti mavjud boMmagan gaz fazada yoki temperatura o‘zgarishi bilan
boshgacha tartibda o‘zgarishi mumkin.

Brensted kislota-asos reaksiyalariga misollar:

asos kislota
. © .
CHs—N-H ¢ H® CH3—N-H + HjO
tilarain H H tutash asos
metilarain tutash kislota
Oe
CHs N CHi=Nv O (D_I
it t o nitrometannir%
- nitrometan —
fenolyat anioni (CH-Kislota) atsi(Kislota)-shakldagi fenol
anioni

Lyuis nazariyasiga ko‘ra bog* hosil boMishida elektron juftni gabul
giluvchi elektronga taqchil modda, ya’ni elektron juft akseptori - kislota
(Lyuis kislotasi)-, elektron juftni beruvchi elektronga boy modda, ya’ni
elektron juft donori - asos (Lyuis asosi) hisoblanadi.

J.N. Lyuis (Lewis) umumlashgan elektron juft hisobiga
kovalent bog' hosil boiishini, kislota va asoslaming
elektron nazariyasini taklif etgan. Nurlanish birligini foton
deb atagan, og'ir suvni (G.K. Yuri bilan) ajratib oigan, E.
Lourens bilan birga siklotron ixtiro gilish ustida ishlagan,
elementar zarrachalar to'gnashuvini birinchilardan bo'lib
ofTgangan. Lyuis kimyoviy reaksiyalarning erkin
energiyalarini hisoblash usullarini ishlab chiggan. lining
aniglagan termodinamik kattaliklari (Gibbs energiyalari,

J.N. Lyuis standart elektrod potensiallar, o tkazuvchanlik va b.) hozir
(1875-1946) ham ishlatiladi. Termodinamikaga oid g'oyasi absolyut
entropiyani aniq topish imkonini berdi. Fotokimyo bilan
shug'ullandi, organik molekulalar Ipuminessensiyasi qo‘zg'algan triplet holatni
0 Z ichiga olishini anigladi. Triplet holatning magnit xossalarini o'lchadi. Lyuis
o guvchilari orasida 289tafan doktori va 20ta Nobel mukofoti sovrindorlari bor.
Lyuis 30 martadan ortiq Nobel mukofotiga davogarlik gilgan.
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Lyuis kislotalari geterolitik reaksiyalarda elektrofil, Lyuis asoslari
esa nukleofil reagent sifatida gatnashadi.

Ko‘rinib turibdiki, Lyuis asoslari va Brensted asoslari o‘xshash,
ya’ni ulaming har ikkisi elektron juft donorlaridir. Ammo Brensted
asoslari bu juft elektronlarni fagat protongagina beradi (ular Lyuis
asoslarining xususiy holi deb garalishi mumkin). Shuningdek, Brensted
kislotalari fagat protonli kislotalarni 0‘z ichiga oladi. Lyuis kislotalari
esa har ganday bo'sh orbitalga ega moddalar bo‘ladi. Lyuis
nazariyasining yutug‘i uning keng organik birikmalarga tatbiq etilishidir.

Lyuis nazarlyasi har ganday organik birikmani Kislota-asos
kompltkal alfktlda garaah imkonini beradi. Masalan, metil bromid
ahunday kompleki sifatida qaralganda, metil-kationi CH3+ Lyuis
klalotasi, brom-anioni Br esa Lyuis asosi bo‘ladi.

Lyuis kislotalari:

Neytral molekula va zarrachalar: BF3 BH3 R3B, AlIC13 FeClI3
ZnClj, FeBr3 HgCl, HgCI2 SnCl4, SbCI5 CuCl2, RMgX, R4Sn, :CC12
va H", Na+ Al3+ Ag+ Hg2 Br+, NO, N02 H3X+ R+ RCH0 va
boshqalar. Ularning kuchi quyidagi gatorda kamayishi aniglangan:

BX3> A1X3> FeX3> GaX3> ShX5> SnX4> AsX5> ZnX2> HgX2
Bunda X galogen yoki noorganik radikal (kislota goldig‘i) bo‘ladi.
Lyuis kislotalari odatda to‘lgan elektron gavatga nisbatan 2ta kam
elektronga ega bo‘ladi (8ta o‘rnida 6ta). Shuningdek, kislota sifatida If"
ni alohida ko‘rsatish mumkin. U umuman elektronga ega emas, o‘lchami
Juda kichik va juda tez harakatlana oladi, ya’ni proton ishtirokidagi
klllota-asos reaksiyalari juda tez sodir bo‘ladi. H+ Kkimyoviy
reaksiyalarda molekulaning turli gismlariga, boshga molekula yoki
erltuvchilarga ko‘chib yuradi, ko‘plab reaksiyalarda katalizatorlik giladi.

Lyuis asoslarini uch turga ajratish mumkin:

Tt-donorlar p-donorlar a-donorlar

Alkenlar H2D, ROH, ROR, Alkan va

R-CH=CH, NH3 RNHZ ArNH2 sikloalkanlar o‘ta
Benzol vauning ~ RSH RZSvaOH'\,NHA \,chji kislotalar va

CH3, CI', 52 oraliq metall
RE? roP r®  komplekslari bilan
reaksiyalarda

hosiialari

Boshaa arenlar
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Lyuis kislota-asos reaksiyalariga misollar.
neytrallanish mahsuloti

asos kislota
CH5—6—C2H5 + BF3 =*= (C"HsfeO BF3
dietilefir bor(11)ftoridi bor(11)ftoridi efirati
<0
CH3—N-CH3 + B(CH3)3 : fc  (CH33aN B(CH3)3
trimetilboran trimetilammoniy
_ CH3 trimetilborati
trimetilamin
N: + AICI13 AN-A1CI3
piridin piridiniy trixloralyuminati
(0] ©
2 sors s Bl CHjHg CHaHgBr

Kislotaning kuchi tushunchasi keng gamrovlidir. Turli Kkislota va
asos nazariyalari asosida har gaysi nazariyaning “o0‘z” kuchli kislotasi
bo‘ladi. Shuningdek, kislota kuchi uning gaysi erituvchida eriganligiga
ham bog‘lig. Lyuis nazariyasiga ko‘ra (kislota - elektron akseptor) ShF5
eng kuchli Lyuis Kislotasidir. Uni proton kislota bilan birlashtirgan
holda, protonli superkislotalar olish mumkin. Masalan, SbF5HF, SbF5
HSO3¥F. Noorganik Kislotalardan ftorsulfon kislota HSO03, organik
kislotalardan esa triftormetansulfokislota CF3SO3H eng kuchlidir; HF
ning SbF5 dagi konsentrlangan (80%) eritmalari hozirda ma’lum
kislotalarning eng kuchlisidir (kompleks birikma).

Superkislota - kislotalik kuchi 100%li sulfat kislotadan ortiq boMgan
birikma yoki aralashmadir. Superkislotalik - bu ixtiyoriy asosni
protonlash xususiyatidir. H2S04 uchun kislotalik parametri H0=-12,2 ga
teng.  Triftormetansulfon (CF3SO3H) va ftorsulfon (FSO3H)
kislotalarning ikkalasi ham H2S04 dan deyarli 1000 marta kuchli.
Superkislota tushunchasi J. Konant tomonidan 1927y ulami oddiy
mineral kislotalardan farglash uchun kiritilgan. Katta oktaedrik anion
(SbF6) kuchsiz nukleofil vajuda kuchsiz asosdir. Dissotsiatsiyada hosil
bo‘lgan “erkin” proton H+ sistemaning superkislotaligini ta’minlaydi.
Ftorsurma kislotasi 100%li H2SO4dan 2-101 marta kuchli.

Suvsiz mubhitlarda kislotalik kuchini Gammetning kislotalik
funksiyasi Ho bilan xarakterlanadi. Juda kuchli HNO3 H2504
kislotalarning Ho giymatlariga nisbatan manfiy ishorali suyuqgliklar -
superkislotalardir. Masalan: 100%-li H2S04 (Ha= -12), suvsiz ftorsulfon
kislota HSO3 (Ho= -15), FEF va SbF5aralashmasi (Ho= -17), SbF5ing
7%li HSOF dagi eritmasi (Ho= -19.4). HSOF va SbF5 laming
ekvimolyar aralashmasi “sehrli kislota” deb ataladi. Ulaming kuchi
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HS04~ SbF6‘ anionlarining proton bilan ta’siri juda sust ekanligidadir.
Superkislotali muhitda odatda asos xossa namoyon gilmaydigan
moddalar ham (masalan, uglevodorodlar) protonlanadi. Bundan organik
sintez amaliyotida foydalaniladi (Fridel-Krafts bo‘yicha alkillash, neftni
gidrogenlash va b.).

Brensted kislota va asoslari kuchini solishtirish uchun asoslaming
protonga moyilligini xarakterlovchi yagona shkala (pKa mavjud; Lyuis
kislota-asoslari uchun esa juda ko‘p sondagi shkalalar tuzish mumkin va
ular ko'pincha bir-biriga mos kelmaydi.

IVO9y Nob*L mukgfatl sohihi V.F. Ostvald (Ostwald)
thklrollllk dissolsiatslya nazariyasini  rlvojlantirgan.
Kislota tritmalarining eiektr o'tkazuvchanligi ularning
dissotslatslya darajalariga  bog'ligligini  aniglagan.
Suyultirish gonunini kashf etgan. Ammiakni katcilitik
oksidlashning asoslarini ishlab chiggan. Kimyoviy
kinetikani o'rgangan. Vant-Goff bilan birga ‘Fiiikaviy
kimyo” jurnaliga, shuningdek, “Aniq fanlar klassikasi"
nashriga asos solgan.

Ostvald
(1853-1932)

Qattig va yumshoq kislota va asoslar (QYuKA) prinsipi

Mamma  birikmalarning  kislotali ~ yoki  asosli ~ xossasini
dIMOtsiatsiyalanish konstantasi orgali ifodalash mumkin bo‘Imaganligi
aababli R. Pirson (1963y) Lyuisning kislota va asoslarini gattiq va
yumshogqga bo‘lishni taklif etdi. Qattiq va yumshoglikni aniq o‘Ichash
Imkoni yo‘q, ularni fagat sifatjihatdan tasvirlash mumkin.

Qattiq asoslar - giyin oksidlanadigan, o‘lchami kichik, ionlanish
potensiali va elektromanfiyligi yuqori, gqutblanuvchanligi kam bo‘lgan
«lektron donor zarralardir. “Qattiq asos” tushunchasi birikmaning 0‘z
eltktronlarini mahkam ushlashini bildiradi (elektron gavati giyin
difbrmatsiyalanadi). Bunda akseptorga beriladigan juft elektronli
Ittolckulyar orbital energiyasi kam (yadroga yagin joylashgan) bo‘ladi.
Qattiq asoslardagi donor atomlar F, O, N, CI (:OiT, :0‘R, :NR3) bo‘lishi
mumkin. .

Yumshog asoslar - oson oksidlanadigan, o‘lchami katta, ionlanish
potaniiali va elektromanfiyligi kichik, qutblanuvchanligi yuqori donor
Mtralardir. Ular o‘z valent elektronlarini sust ushlab turadi (oson
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deformatsiyalanadi), ya’ni elektron juftga ega molekulyar orbital
(YuBMO) energiyasi yuqori (elektronlar yadrodan uzoqda joylashgan).
Yumshogq asoslarga C, P, S, | atomlari (S2, RS’, I, SCN', Et®) kiradi.

Qattiq kislotalar - elektron akseptor atomlarining radiuslari kichik,
musbat zaryadlari yugqori, ionlanish potensiali va elektromanfiyligi
yuqori, qutblanuvchanligi kam bo‘lgan Lyuis Kkislotalaridir (valent
qobiglari qiyin deformatsiyalanadi). Donorning elektronlari gabul
gilinadigan gattiq kislotalarning molekulyar orbitallari energiyasi kam
bo‘ladi (H+ Li+ Mg2, BF3).

Yumshoq kislotalar - katta o‘lchamdagi akseptor atomlar bo‘lib,
musbat  zaryadlari kichik, elektromanfiyligi katta  emas,
qutblanuvchanligi  yugori bo‘lgan Lyuis kislotalaridir. Yumshoq
kislotalarda donorning elektronlari gabul qgilinadigan molekulyar
orbitallar (QBMO) energiyasi kam bo‘ladi.

Quyidagi gatorlarda asosning yumshoqgligi kamayadi, gattigligi ortadi:
r>Br>et >F “CH3 >"NH2 > "OH > F'

Kislotaning qattigligi davriy jadval guruhlarida pastdan yuqoriga
tomon ortadi:

Li+> Nal>«k - zir' > Cd2' > Hg2f

Shuni ta’kidlash kerakki, kuchli va kuchsiz kislota va asoslar
tushunchalari gattiq va yumshoq kislota va asoslar tushunchalari bilan
bir xil emas. Ular kislota va asoslarning o‘zaro bog‘liq bo‘lmagan
xossalaridir.

QYuKA prinsipiga ko'ra gattiq kislotalar qattiq asoslar bilan,
yumshoq kislotalar esa yumshoq asoslar bilan reaksiyaga Kkirishishi
qulay hisoblanadi. Bu shunday reaksiyalaming tezligi katta boMishi va
nisbatan barqaror birikmalar hosil qilishida ko‘rinadi. Chunki
energiyalari yaqin bo‘lgan orbitallaming o‘zaro ta’siri samarali amalga
oshadi. QYuKA prinsipi organik birikmalaming o‘zaro ta’sirini
tushunishda nazariy asos bo‘lib xizmat giladi. Misollar:

CH30H +  H—i CH3-l + H-OH
yumshog-qgattiq  gattig-yumshoq yumshog-yumshoq  gattig-qgattic

H3C— + ROe m—* HjC-C» + RSO

NSR gattiqg OR yumshoq
gattig-yumshoq gattig-gattiq

QYuKA prinsipidan foydalanib ikkiyoglama reaksion qobiliyatli
(ambident) nukleofil yoki elektrofil zarrachalaming reaksiyasi asosan
gaysi yo‘nalishda ketishini aytib berish mumkin. Masalan, enolyat-
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ionida O-ga nisbatan C-yumshoq nukleofil markaz bo‘lib, R+yumshoq
kislota bo‘lganida C-alkil mahsulot unumi yugori bo‘ladi:

0
\ + RX ‘m -5~C—— Cl'[S '
H _ X H -
enolyat-ion yumshoq markaz gattiq markaz

Qattiq kislotalar
H\ 12 N*\ K\ nl, AlL.

mahsuloti

O'rtacha kislotalar
r«,,.<'n,\Cu,\

mahsuloti

Yumshoq kislotalar
RHol, ROTs, CH3*. RCH; \

Cil,>#* ni'i, mum, Alim,),, 2n,,,sn,"',si>", cu', An'. Pd2% Pt3, Hg3t,CH3Hg+
Al(1, IL,J|,__UniI'.O),, BI".B(CH,).. su;j, OaCl], 12, Br2, xinonlar,
HR (VBEzatii hue'll Ihiikiuilii) SO|.R,C. NO*. metallar (0), CH2 (karbenlar)

0»H,, @.HJ*

Yumshoq asoslar
RS RSH, RS’ hs\ r,

Qattiq asoslar 0 ‘rtacha asoslar

KAOH’r.CH]COO,

K>/150,1,CO~cr, CO-NO-  ArNH2, C5HBN, SCN', SD 2, RP, (RO)P,
ROM RO, R0, NH, RNH, N.H, N3, Bf, 5052, NO,’ O\, RCN, QO, C2H4,
CaHGH\R-

Shuningdek, a,R-to‘yinmagan karbonil birikmalarga yumshoq
nukleofil zarracha hujumi yumshoq B-C atomi bo‘yicha mahsulot unumi
yuqori bo‘lishi bilan boradi:

% a P | QJ° 0
HjC=CH-c HXC—CH~C4 h2=ch- c’-y
R yumshoqg markaz R gattig markaz R
mahsuloti mahsuloti
H 0
e © 1
H3C-G-g-H + CHONa  hx-c=c C2H5OH
FH ) H
gattiq gattig
kislota asos
H H
. 11 G ©
HIC-—C—q- h + CHS Na HX—C—CH, Nal
r i H SCH5
yumshoq yumshog
kislota asos
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Savol va topshiriglar

1. Berilgan karbokationlarni bargarorligi kamayib borish tartibida
joylashtiring:
a) 1-metilpentil kationi; b) I-metil-l-etilpropen-2-il kationi; d) 2-
metilpentil kationi; e) 1,1-dimetilbutil kationi; f) 2,2-dimetilbutil kationi;
g) 1,2,2-trimetilpropil.kationi; h) 1-metil-I-etilpropil kationi.

2. “Yugurish musobagasi. Qisqa masofaga yugurishda A, B, C, D,
E, F ishtirokchilardan marraga birinchi bo‘lib C etib keldi. Uzoq
masofaga yugurishda ham yuqoridagi ishtirokchilar gatnashdilar. Bu
safar marraga birinchi bo‘lib E yetib keldi. C ishtirokchi marraga yeta
olmasdan musobagani tark etdi”. Yuqoridagi satrlarda C va E
ishtirokchilarning natijalari kinetik va termodinamik nazorat gilinadigan
reaksiyalarga giyoslanganda ganday xulosa chigadi? Kimning reaksiyasi
kinetik, kimniki termodinamik nazorat gilingan?
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111 BOB. ORGANIK BIRIKMALAR TUZILISHINI
ANIQLASHNING FIZIK-KIMYOVIY USULLARI

Organik birikmalarni ajratish, tozalash, analiz va identifikatsiya
gilishda fizikuviy va kimyoviy usullar alohida va birgalikda go‘llaniladi.
Hu usullarda olingan natijalar asosida organik birikmalarning tuzilishi
aniglanndi.

Organik birikmalarning tuzilishini aniglash asosida ularning
tarkibiga ganday atomlar kirishi, ularning o‘zaro bog‘lanish tartiblari va
fazoviy joylashishini bilish mumkin. Modda tuzilishini aniglashning bir
necha usullari mavjud.

Element analizi usulida atomlararo bog‘lar tartibini aniglashning
imkoni yo‘g. Hozirda bu usul ko‘pincha taklif etilgan tuzilishni
tasdiglash uchungina ishlatiladi.

1923y Nobel mukofoti sohibi F. Pregl organik
birikmalar mikroanalizi sohasida izlanishlar olib borgan.
Ot kislotalari va proteinlar kimyosini o frgangan,
moddaning gaynash  temperaturasi  asosida  uning
molekulyar massasini aniglash qurilmasini yasagan.
Kimyoviy analizda modda miqdorini 3mg gacha, analiz
vaqtini | soatgacha gisgartirgan. Zardob, o't kislotalari va
enzimlar kimyosi sohasida katta yutuglarga erishgan.

F. Pregl
(1869-1930)

1. Optik spektroskopiya va uning umumiy tavsifi

Organik birikmalarning elektromagnit nurlanish bilan o0°‘zaro
ta'sirini o‘rganishga asoslangan spektral analizning bir necha turlari
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mavjud. Bu o‘zaro ta’sir tabiatini nurlanish energiyasi belgilaydi.
Energiyaning nurlanishi (ajralishi) yoki yutilishi kvantlangan holda sodir
bo‘ladi. Uning giymati E=hv ga teng; h - Plank doimiysi, v - tebranish
chastotasi. Elektromagnit nurlanish to‘lgin uzunligi bilan quyidagicha
bog‘langan: E=hc/A,; (A,=c/v), X - to‘lgin uzunligi, c - yorug‘lik tezligi.

1.1. Infragizil spektroskopiya

Infraqgizil (1Q-, IR) spektroskopiya va kombinatsion sochilish (KS-)
spektroskopiyasi. Birikma IQ sohadagi (to‘lgin uzunligi X = 10”-10~cm,
chastotasi v = 4000-400cm'\ energiyasi -O.leV) elektromagnit
nurlanish (yorug‘lik) bilan ta’sirlashadi (1Q-spektroskopiyada yutilish,
KS-spektroskopiyada esa nurlanishning sochilishi-targalishi kuzatiladi).
Bu yorug‘likning yutilishi molekuladagi atom va guruhlaming tebranma
va aylanma holati energiyalarining o°‘zgarishiga olib keladi. Dipol
momenti (1Q) yoki qutblanuvchanlikning (KS) o‘zgarishi bilan bog‘lig
bo‘lgan molekulalar soni, chastotasi va tebranish intensivligi Kkabi
ma’lumotlar asosida modda tuzilishi aniglanadi. Usui molekula
tarkibidagi ma’lum fimksional guruhlar mavjudligini aniglash, 1Q-
spektrlami solishtirish orgali izlanayotgan modda tuzilishlarining o‘zaro
mosligini tasdiglash (masalan, yangi modda tuzilishini oldindan ma’lum
moddalarga taqqoslash bilan) imkonini beradi.

Molekulada valent va deformatsion tebranishlar kuzatiladi. Valent
tebranish (v) ikki atom orasidagi bog‘ uzunligi ortishi va gisqarishi bilan
sodir bo‘ladi. Valent tebranish barcha bog‘lar uchun bir vagtda sodir
bo‘lganda simmetrik (vs) va tebranishlar ketma-ket sodir boMganda
asimmetrik (v”) turlariga bo‘linadi:

C-H bog‘ining C-H bog‘ining C=0 bog‘ining
simmetrik valent asimmetrik valent
tebranishi, vs valentge]branishi, Vas tebranishi, vc=o0
H H
* )C:*O
> ° ©
H R H

Deformatsion tebranish (S) valent burchakning o'zgarishi bilan sodir
bo‘ladi. U ham simmetrik (59 va asimmetrik (5) turlarga bo‘linadi:
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C-H bog‘ining C-H bog‘ining

simmetrik asimmetrik
deformatsion deformatsion
tebranishi, 5S tebranishi, 5a&
H H
fl=o 4 c=0
V

Organlk birikmalnr tarkibidugi C-1I, O-H, N-H, S-H bogfiarining
valen! IebranuUlilari IQ-spektmlng 3700-2800cm™ sohasida; C=C, CsN
uohlwg'larl va alien tlpldagi C*C«C go‘sh bog‘lar 2500-1900cm'
aohada; c»C. OO. C-N, NO2 kabi qo‘sh bog‘lar 1900-1300cT"
lobada; aromatik va geteroaromatik tuzilishdagi molekulalar 1600-
1300cm'1 sohada yutilish chiziglariga ega bo‘lib, funksional guruhlar
identifikatsiyasi va modda tuzilishini aniglashda ishlatiladi. Spektming
C-C, C-0, C-N, N-O bog‘lari valent tebranishlari va C-H, O-H, N-H
bogMari deformatsion tebranishlari kuzatiladigan 1300-900CLLI'1 sohasi
juda murakkab bo‘lib, ulaming biror tebranishga taallugli ekanligini
ajratish mushkul. Ammo birikma tuzilishidagi gisman o‘zgarish ham bu
sohada spektrning katta o‘zgarishiga olib keladi. Bu sohada har bir
alohida organik modda o‘ziga xos takrorlanmas yutilish chiziglariga ega
bo'lganligi uchun “barmoq izlari" (oneyatka nanbues, fingerprint
region) sohasi deb ataladi va moddaning ayni shu modda ekanligini
tasdiglashda ishlatiladi. Bir xil sharoitda olingan 2ta moddaning 1Q-
epektri 0‘zaro mos tushsa, ular ayni bitta modda ekanligi isbotlanadi.
Ammo enantiomerlarda 1Q-spektr bir xil bo‘lsada, ular alohida
moddalardir. Halgadagi C-H, amin, amid bog‘lari deformatsion
tebranishlariga mos yutilish chiziglari 900-650cm" sohada kuzatiladi.
Ushbu sohada kuchli yutilish chiziglarining mavjud emasligi analiz
gilinayotgan moddaning aromatik emasligini ko‘rsatadi.

Alkanlardagi (sp3)C-H bog‘i valent tebranishlari 3000cm'1 sohadan
paatda, (Sp2C-H va (sp)C-H bog‘i valent tebranishlari 3000cm'1sohadan
yuqorlda kuzatiladi.

Molekulalararo vodorod bog* hosil gilgan spirtlardagi O-H bog‘i
valant tebranishlari 3300cm'1sohada kuzatilsa, suyultirilgan eritmalarda
vodorod bogMaming hosil bo‘lmasligi natijasida 0zod O-H bog"‘i valent
tebranishlari -3600cT'1sohada kuzatiladi.
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Karbonil guruhining valent tebranishlariga mos intensiv yutilish
chiziglari 1850-1650cm'l sohada; birlamchi va ikkilamchi aminlardagi
N-H bog‘i valent tebranishlari 3500-3300cm"” sohada kuzatiladi.
Aminlardagi N-H bog‘i tebranishlariga mos yutilish chiziglari
intensivligi shu sohadagi O-H bog‘i yutilish chiziglaridan kam bo‘ladi.
Vodorod bog* hosil gilinishi O-H guruhga nisbatan N-H guruhning
yutilish chiziglariga kam ta’sir giladi.

IQ-spektr ma’lumotiga ko‘ra organik birikmadagi funksional
guruhni aniglashda dastlab shu guruhning mavjudligini isbotlovchi
intensiv yutilish chizig‘ini (xarakteristik chastota) aniglash zarur.
Chunki har bir funksional guruh bir necha yutilish chiziglariga ega
boMadi. Keyingi o‘rinda shu funksional guruhga xos boshga yutilish
chiziglari aniglanadi.

1.2. Ultrabinafsha va ko‘rinadigan nur sohasi
spektroskopiyalari

Ultrabinafsha (UB-) spektroskopiya yoki elektron o‘tishlar
spektroskopiyasi. Molekuladagi yuqori to‘lgan elektron pog‘onalardan
bo‘sh pog‘onalarga (qo‘zg‘algan molekulalar) elektronlar o‘tishida
moddaning UB yoki ko‘rinuvchan nur sohalaridagi elektromagnit
nurlanishlarini (toigin uzunligi X = 10'6- 10"cm, chastotasi v = 104
106cm'l, energiyasi ~10eV) yutishiga asoslanadi. Odatda UB-
spektroskopiya kon’yugirlangan rc-bog‘lar sistemasi mavjudligi va
ularning tafsilotlarini aniglashda ishlatiladi.

Birikmaga mos UB-spektr yutilishning elektron spektri (YUES,
3Cn) yutilishning molyar koeffitsienti Igs va to‘lgin uzunligi X
orasidagi o‘zaro bog‘liglikni ifodalovchi grafik tarzida ifodalanadi.

YUuES tabiatini tushuntirish molekulyar orbital nazariyasiga
asoslanadi. Unga ko‘ra molekuladagi elektronlar ma’lum energiyali
orbitallarda joylashgan. Oddiy bog‘laming elektronlari, ya’ni c-
elektronlar bog‘lovchi cr-orbitalda, qo‘sh bog‘laming 7i-elektronlari
bog‘lovchi u-orbitaldajoylashadi. Geteroatomlaming bog* hosil gilishda
gatnashmagan  tagsimlanmagan  elektron jufti  (n-elektronlar)
bog‘lamaydigan n-orbitalni egallaydi:



res (MH) 7

I molekulaning go'zg'algan
M_O i « rvini holati
energiyasi n— G*

. molekulaning asosiy
*~*n holati

Organik molakulalardagl claktron o'tlsh turlari va energetik
darajalarning Joylashlshi

i97:y Nobel mukofoti sohibi G. Xersberg (Herzberg)
molekulalarning elektron tuzilishi va geometriyasi soha-
sida izlanlshlar olib borgan. U molekula va radikal-
larning optik spektrlarini to'lgin uzunliklarining keng
sohasida (UB-dan 1Q-gacha) o ‘frgangan. Uning ikki
atomli  kislorodning chizigli spektrini kashf qilishi
(Xersberg chiziglari) atmosferaning yuqori gatlamlarini
o rganishda katta ahamiyatga ega. Metil va metilen
radikallarini spektral o'rganib, molekulyar spektrosko-
G. Xersberg piyaga katta hissa qgo Shgan. llmiy ishlari atom va
(1904-1999) molekulyar spektros-kopiyaga bag'ishlangan. Xersberg
spektroskopiya sohasida jahonga mashhur monogra-
fiyalar va ilmiy magolalar muallifidir.

Molekulaning asosiy holatida bog‘lovchi va bogMamaydigan MO
band bo‘ladi. Nurlanish kvantini yutganda elektronlar bog‘lovchi
orbitallardan bo‘shashtiruvchi a*-, 7t*-orbitallarga o‘tadi. Organik
birikmalar uchun 4 turdagi elektron o ‘tishlar kuzatiladi:

g—»a*, n-> n*, n-»c*, n—»t*

Masalan, tarkibida fagat oddiy bog‘lar tutgan alkan va
eikloalkanlarda a-»a* o‘tish sodir bo‘lishi uchun katta energiyali,
to'lqin uzunligi X < 200nm (uzog UB-soha) bo‘Igan nurlanishni yutiladi.
Ottaroatomlar tutgan to‘yingan birikmalarda (spirtlar, oddiy efirlar,
tlollar, aminlar va b.) c=»cj* o‘tish bilan birga n -» ct* o‘tish ham
kuzatiladi. Uning energiyasi birmuncha kichik bo‘lib, to‘lgin uzunligi
I70nm < X < 230nm sohada kuzatiladi. Bu sohalardagi yutilishlami
gayd giladigan spektrofotometrlar vakuum kamerali bo‘lishi shart.
Ammo oddiy spektrofotometrlaming ishchi diapazoni 200nm dan
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boshlanadi. Shuning uchun YuES olishda suyuq holdagi alkanlar,
sikloalkanlar, to‘yinmagan spirtlar, oddiy efirlar va b. erituvchilar
sifatida ishlatiladi.

Organik birikmalardagi % — n*, n—71= o‘tishlar (200nm < X <
I000nm) ulami identifikatsiya gilishda muhim ahamiyatga ega. Bu
sohadagi nurlanishni yutadigan guruhlar xromofor guruhlar deb ataladi.
Ularga kamida bitta qo‘sh bog‘ga ega bo‘lgan quyidagi guruhlar kiradi:

>=o/ A =0 >=O >=N- —CsN —N=N— —N=0

0]

~ ]

N= O > = g —S=0 —S=0
< v
o

Xromofor guruhlaming yutilish maksimumlari molekula tuzilishiga
bog‘lig holda ma’lum qiymatlarga o‘zgarishi mumkin. Yutilish
maksimumining to‘lgin uzunligi katta spektr sohasiga siljishi batoxrom
siljish, uning to‘lgin uzunligi gisga boMgan sohaga siljishi esa gipsoxrom
siljish  deyiladi. Xromofor guruhlarga auksoxrom deb ataluvchi
tagsimlanmagan elektron juftga ega bo‘lgan (-NH2 -OH, -SH va h.k.)
guruhlar qo‘shilganida to‘lgin uzunligi va yutilish intensivligining
ortishi kuzatiladi.

Molekuladagi 7—7* o‘tishga mos energiya giymati 0—ct* 0 ‘tishga
nisbatan ancha kamligi sababli yutilish to‘lgin uzunligi katta sohada
kuzatiladi. Masalan, etandagi a—scr* o‘tishga mos yutilish 135nm
sohada; etilendagi o‘tishga mos yutilish chizig‘i 180mn sohada
kuzatiladi.

0 ‘zaro oddiy bog‘lar bilan ajratilgan ko‘p sonli bir xil xromofor
guruhlarga ega molekuladagi yutilish chiziglari lIta shunday guruh
tutgan molekulaniki bilan deyarli bitta sohada kuzatiladi, yutilishning
intensivligi esa xromofor guruhlar soniga bog‘lig holda ortadi. Masalan,
etilenda 180nm (emax 10000) sohada yutilish chiziglari bo‘lsa,
geksadien-1,5 da 2ta ajratilgan qo'sh bog‘lar 185nm (smax20000) sohada
yutilish chiziglarini namoyon giladi.

Xromofor guruhlari tutash bo‘lgan molekulalarda yutilish
chiziglarining intensivligi (masalan, butadien-1,3 da 217nm, Emax 21000)
ajratilgan xromofor guruhli molekulalaming yutilish chiziglari
intensivligidan (masalan, geksadien-1,5 giymati 185nm, smax 20000)
katta bo‘ladi va to‘Igin uzunligi katta sohada kuzatiladi.
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Geteroatomning boMinmagan elektron juftiga tegishli n-»a* o‘tish
boshga elektron o‘tishlarga nisbatan eng kichik energiya talab giladi va
toMgin uzunligi eng katta sohada, kam intensivlikda kuzatiladi. Masalan,
pentadien-1,3 225nm sohada (71—>«i*) intensiv yutilish chiziglariga ega.
Akrolein esa yuqori (C=C, Ama03nm, snmax 10000) va past
intensivlikdagi (C=0, n— n*, AlliaB45nm, enax 20) yutilish chiziglariga
ega boMadi.

Aytib o'ti.sh lozimki, bir xil simmetriyaga ega boMgan MO orasidagi
elektron o'tislllai (a >a* va n-+n*) sinmielriya bo‘yicha ruxsat etilgan
oMmilh bo*Ilb yuqori Intcuiivllkda namoyon boMadi; simmetriya bo‘yicha
roxaat ftlimtgin n->0* va n-Mi* oMishlaming ehtimolligi kam
bo'lgutligl uehun pait Intenaivlikka ega boMadi. Intensivlikning ortishi
glptrxrom ta "air, Intensivlikning kamayishi gipoxrom ta 5ir deb ataladi.

Tutash elektron sistema yopiq halga hosil qgilgan aromatik
birikmalar spektri 0°‘ziga xos boMadi. Masalan, benzolning UB-spektrida

elektron o‘tishlarga mos 3ta chizig (ATGxl84nm, eirex 60000;
Xma04nm, smaxr400; Ame255nm, smax20) kuzatiladi.

Spektrdagi o‘zgarishlar kimyoviy reaksiya vaqtida organik birikma
tuzilishidagi o°‘zgarishlarni nazorat gilish imkonini beradi. Jumladan,
funksional guruhning ionlanishi yutilish spektriga sezilarli ta’sir giladi.
Masalan, anilinning kislotali muhitda protonlanishi natijasida azotning
juft elektronlari bilan benzol halgasi orasidagi tutashish yo‘goladi.
Natijada fenilammoniy-ionining spektrida gip-soxrom siljish kuzatiladi
va uning spektri benzolniki bilan mos keladi.

Birikma Aniax Nitl, (£mex) Aaxnm, (Brex)
CoHsNH; 230(8600) 280(1430)
©
cHD, 203 (7500) 254 (160)
CeHs 204 (7600) 255 (220)

Shuningdek, fenollarning ishqoriy muhitda fenolyatlarga o ‘tishi
natijasida -OH guruhga nisbatan kuchli elektrondonor ta’sirga ega
bo‘lgan manfiy zaryadli O' atomi spektrda yutilish toMgin uzunligining
batoxrom siljishiga olib keladi. Demak, elektrondonor yoki
elektronakseptor guruhlar ta’sirlarining ortishi spektrdagi batoxrom
siljishga, o‘rinbosaming ionlashishi natijasida tutash sistemadan chigishi
esa gipsoxrom siljishga sabab boMadi.
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2. Yadro magnit rezonansi spektroskopiyalari

Yadro magnit rezonansi (YaMR, nuclear magnetic resonance -
NMR) xususiy magnit momentiga (spinga) ega bo‘lgan atom yadrolari
saglagan modda radiochastotali diapazondagi elektromagnit nurlanishni
yutish xossasiga asoslanadi. YaMR kimyoviy tuzilishni aniglashning
asosiy usullaridan biri bo‘lib, molekulaning fazoviy tuzilishi va
0‘zgarish dinamikasini o ‘rganish imkonini ham beradi.

ko ‘rinishi
Birmingem shahridagi 900 Bruker 700 MGts
MGts chastotada ishlaydigan ~ YaMR spektrometri
YaMR qurilmasi

Nurlanish bilan ta’sirdagi yadrolarga bog‘lig holda YaMRning bir
necha turlari bo‘ladi. Masalan, proton magnit rezonansi (PMR yoki JH
YaMR) molekuladagi !'H atomlarining joylashishini aniglash imkonini
beradi. 1 YaMR molekuladagi uglerod atomlari soni va turini
aniglash, uglerod skeleti shaklini o‘rganishda ishlatiladi. 1F YaMR
molekulada ftor atomlari mavjudligi va ulaming holatini o‘rganishda
go‘llaniladi. 3P YaMR molekuladagi fosfor atomlarining joylashishi va
valent holatlarini aniglash imkonini beradi. Boshqga izotoplar asosidagi
YaMR usullari ham boMadi (masalan, BN, 10).

Spinlari nolga teng bo‘lgan 12C, 18, XS kabi izotoplarni YaMR
usulida kuzatish imkoni yo“q.

Birikmaning *H YaMR spektrini olish uchun 0.4ml suyug modda
yoki 0.2mol/l konsentratsiyadagi (~5-10mg modda) eritma yetarli
bo‘ladi. Ishlatiladigan erituvchi tarkibida protonlar bo‘Imasligi kerak.
Odatda *H YaMR spektrda CDC13 CD30D, CD3COCD3 C&6 DzO
kabi deyteriyli erituvchilar ishlatiladi.
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1991y Nobel mukofoti sohibi RR. Ernst YaMR
sohasida izlanishlar olib borgan. Ogsillar, peptidlar,
glikozidlar, lipidlar va b. tuzilishini yuqori
aniglikdagi yadro magnit rezonansi usulida
o rgangan.

-YaMR spektr olinish usulidan qat’iy nazar u radiochastotali
nurlanishning yutilish intensivligi va nurlantiruvchining chastotasi
orasidagi bogiiglik sifatida qayd gilinadi. Zamonaviy organik kimyoda
ishchi chastotasi 400 dan IOOOMGts gacha bo‘lgan spektrometrlar
ishlatiladi.

'H YaMR spektr alohida protonlarga tegishli bo‘lgan rezonans
signallar to‘plami shakliga ega. U kimyoviy siljish giymati, signalning
multipletligi va spin-spin o‘zaro ta’sir konstantasi, signal intensivligi
kabi kattaliklardan tashkil topadi.

Proton atrofidagi elektron tuzilishga ko‘ra ulaming rezonans
signallari siljishi - kimyoviy siljish (k.s.) deyiladi. Yagona protonning
yutilish chastotasini aniglashning imkoni yo‘q. Shuning uchun k.s.ni
baholashda ma’lum protonning yutilish chastotasi étalon sifatida olingan
modda protoni chastotasi bilan solishtiriladi. Etalon sifatida 12ta
kimyoviy ekvivalent (rezonans signallari mos keluvchi) protonlarga ega
bo'lgan tetrametilsilan (CH34Si (TMS) ishlatiladi. Tetrametilsilanning
IH YaMR spektrida Ita intensiv signal bo‘lib, uning k.s. giymati 0 deb
olinadi. Kimyoviy siljish 8 nisbiy birlik boTgan millionlar ulushida
(m.u.) quyidagi formula asosida hisoblanadi: 8=(vlianra- vTms) / vO+ 106.
Blinda Menue - o‘rganilayotgan namimadagi protonning rezonans
chastotasi, vIM5 - étalon (TMS) protonlarining rezonans chastotasi, v0-
Ulkunaning ishchi chastotasi. Millionlar ulushidagi k.s. 8 giymati
Ipektrometming ishchi chastotasiga bog‘liq emas, bu turli
iptktrometrlarda gayd gilingan maTumotlami solishtirish imkoniyatini
boradl.

Protonning k.s. giymatiga go‘shni atom va guruhlar sezilarli ta’sir
glladl. Chunki u proton atrofidagi elektron zichlikka va qo‘shni
Ntomlarda yuzaga keladigan ikkilamchi magnit maydonlariga bog‘lig.
Protonning elektron zichligi elektrondonor o‘rinbosarlar ta’sirida ortadi,
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bu esa signalning kuchli maydonga siljishiga olib keladi.
Elektronakseptor guruhlar garama-garshi yo'nalishda ta’sir ko‘rsatadi.
Masalan, 'H YaMR spektrda -CH3 guruhi protonlarining k.s. giymati
go‘shni guruhning elektronlami tortish kuchi kamayganida kuchli
maydon tomon siljishi quyidagicha bo‘ladi:

CH3F CH30H CH3Bl- CH3NH2 CH3I CH3SH CHall
g, mu. 43 34 2.7 25 2.2 21 0.23

signal kuchli maydon tomon siljiydi

Proton atrofida bir nechta o‘rinbosarlar bo‘lsa, ulaming k.s. giymatiga
ta’siri additiv ravishda (o‘zaro qo‘shilib) ortadi. Masalan:

CH3ClI CH2CI2 CHCI3
s, mu. 3.05 5.30 7.25

Protonga rc-elektron sistemalardagi ikkilamchi magnit maydonining
ta’siri natijasida bunday sistema protonlari alkanlaming protonlariga
nisbatan kam darajada ekranlanadi va kuchsiz maydonda namoyon
boTadi:

H

h'c:<H ]]-QC-C/}-'H
vC h h 'h
H

g, mu. 7.3 53 0.9

Birikma tuzilishini aniglashda 'H YaMR spektrdagi signal intensivligi
katta ahamiyatga ega. U rezonans egri chizig‘i tagidagi maydon kattaligi
bilan aniglanadi. Bu maydon kattaligi esa bir xil turdagi protonlar soniga
proporsional boMadi. Signal intensivligi egri chizig ko‘rinishida gayd
gilinadi. Har bir signal sohasida balandligi signal maydoniga
proporsional bo‘lgan bo‘lakcha mavjud. Bu bo‘lakchalar balandligining
egri chiziqga nisbati turli tipdagi protonlaming miqdorlari nisbatini
ko‘rsatadi. Shunday qilib, *H YaMR spektrdagi signallar soni modda
namunasida nechta turdagi ekvivalent protonlar bo‘lishini, k..
protonlaming ma’lum guruhga tegishliligini, signal intensivligi esa har
gaysi turdagi protonlar migdorini ko ‘rsatadi.

'H YaMR spektrdagi signalning shakli modda tuzilishini aniglashda
muhimdir. Molekula tarkibidagi boshga protonlardan yetarlicha
uzoglikdagi bir xil turdagi protonlar yagona maksimumga ega tor
cho‘qqgi ko‘rinishidagi rezonans signal hosil giladi (singlet signal, s).
Turli tipga kiruvchi protonlar (elektron qurshovi yoki geometrik
joylashishi turlicha) 2 yoki 3 kovalent bog‘ bilan ajralgan boTsa,
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ulaming rezonans signallari bir xil , masofada joylashgan turli
intensivlikdagi bir nechta chiziglarga ajraladi. Bunday signal multiplet
deb ataladi, protonlarning bunday ta’siri esa spin-spin tasir deyiladi.
Spin-spin ta’sir ekvivalent bo’lmagan go‘shni protonlarning magnit
maydonlari o‘zaro ta’sirlashishi natijasida yuzaga keladi, shuningdek,
ular orasidagi masofa 2-3 kovalent bog‘dan ortmasligi lozim.
Multiplexing yaqgin chiziglari orasidagi masofa gerslarda (Gts, Hz)
oMchanadi va spin-spin ta3sir konstantasi (J) deb ataladi. Signalning
bo'linish dargjasi (multipletligi, m) qo’shni protonlar soniga bog’liq
bo*lib quyldagi formula asosida topiladi: m = n + 1 (n - qgo’shni
protonlar toni). Maaalan. metilproplonatning CHsCH.COOCHs: *H
YaMR ipaktrida -OCHj guruhl protonlari spin-spin ta’sirga uchramaydi
va alngiat ahaklda namoyon bo’ladi, metil -CH3 guruhning 3ta
ekvivalent protonlari 2ta qo'shni protonga ega (-CH2) bo'lib, spin-spin
o'zaro ta’sir natijasida (m = n+l = 2+1= 3) triplet (t) shakldagi signal
hosil giladi. Metilen guruhi -CH 2 protonlari esa metil guruhning (-CH3)
3ta protoni ta’sirida (m = n+1 = 3+1= 4) kvartet (k, ) shakldagi signalni
beradi. Agar signalning ajralishi 2 va undan ortiq guruhlaming
ekvivalent bo’Imagan protonlari spin-spin ta’siri natijasi bo‘lsa, signal
multipletligi har bir guruh alohida ta’sir gilgandagi multipletliklar
ko‘paytmasi sifatida aniglanadi. Multipletlik berilgan proton atrofidagi
protonlar sonini ko‘rsatadi. Spin-spin ta’sir konstantasi J (qiymati 0 dan
20Gts gaoha) o’zaro ta’sirlashayotgan protonlarning kimyoviy bog’lari
tabiati va fazoviy joylashishiga (sis-, trans-, ekvatorial, aksiat) bog’lig.
Bu 'H YaMR spektr yordamida molekulaning fazoviy tuzilishini
0°‘rganish imkonini beradi.

Proton R H H H H 11
. >=< vV H sG=(i —G-C—
turi H R/ xH a . R SR A A
J, Gts 12-16 12-15 7-10 6-8 2-9
Proton Vv 0 A
; =c"H
wri ow o ) Csh _ h 0 h
i
J, Gts 1-3 0-3.5 0-3 0-1

71



Dietilefirning (CHXCH2CH2CH3) 'H-

YaMR-spektri molekula tarkibida ikki xil

turdagi protonlar borligini ko‘rsatadi.

Triplet (6 = 11 m.uu.) - metil CH3

guruhlari protonlarining signallari, kvartet

(8 = 3.3 m.u.) - metilen -CH2-guruhlari 1

protonlarining signallari. Qo‘shni 1 T~1 5
atomlardagi protonlaming spin- spin

ta’siri natijasida YaMR-spektr signallari ajraladi, signalning
multipletligi o‘zaro ta’sirda gatnashayotgan protonlar soniga bogTig.

0 ‘zbek kimyogar olimi N.J. Abdullaev (1942y.t.) tabiiy siklik
peptidlar va depsipeptidlarning eritmalardagi fazoviy tuzilishini YaMR
spektroskopiya usulida o‘rgangan. Alkaloidlar, glikozidlar, uglevodlar,
polisaxaridlar, seskviterpen laktonlari, terpenoid spirtlari, kumarinlar,
ularning hosilalari va sintetik biologik faol birikmalarning molekulyar
darajadagi YaMR spektrlarini tadqiq etish sohasida izlanishlar olib
borgan. Tabiiy birikmalarning konformatsion analizi bilan shug‘ul-
langan.

3. Mass-spektrometriya

Yuqorida keltirilgan spektroskopik usullarda modda molekulasi
parchalanmaydi. Ulardan fargli o‘laroq mass-spektrometriyada ma’lum
sharoitlarda (elektron zarba, kimyoviy ionlashtirish va b.) modda ion
holatga o‘tadi, natijada hosil bo‘lgan molekulyar ion yoki uning
bo‘linishidan hosil bo‘lgan gismlarining massalari gayd gilinadi.

Elektron zarba ta’sirida ionlantirishda gaz fazadagi modda
tezlashtirilgan elektronlar ogimi bilan bombardimon gilinadi. Dastlab
neytral (M) molekuladan Ita elektron ajraladi va musbat zaryadlangan
ion - molekulyar ion (kation-radikal M+) hosil bodadi. U keyinchalik
kichik bo‘laklar (fragment ion yoki molekulalar)ga parchalanadi. Bu
vaqgtda bog‘lar uzilishi natijasida ichkimolekulyar gayta-guruhlanishlar
sodir bo‘ladi. Kuchli elektrostatik maydonda tezlashgan musbat
zaryadlangan ionlar o‘zgaruvchan magnit maydonida massaning
zaiyadga (m/z) nisbati bog‘ligligi sifatida tagsimlanadi va spektr
shaklida gayd gilinadi. Odatda zaryad 1 bo‘lganligi sababli m/z kattalik
zarrachalaming massa oTchovi hisoblanadi. Mass-spektrda har bir
musbat zaiyadli ion alohida signal (pik) tarzida kuzatiladi, uning holati
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ionning massasi bilan aniglanadi. Signal intensivligi (balandligi)
shunday massali ionlar migdoriga proporsional.

1922y Nobel mukofoti sohibi F.U. Aston nora-diofaol

elementlaming izotoplarini kashf gilgan, mass-spektrometr

ixtiro qgilgan. Atom fizikasi va radioldmyo sohasida

t tadgiqotlar olib borgan. Aston 212ta bargaror izotoplarni

kashf gilib. ularning gonunlyatlarini o'rgangan, ko'pgina

\ elementlar Izotoplar aralashmasldan iboratligini isbotlab

bergan Izotoplarni g/ratlsh tichun gaz dijfuziyasi va

«ltktmmagnlt tistilnl taklif gilgan. Ikkinchi (1927y) va

uchlfwhl (1937y) marotaba anlgllgi yuqgori bolgan mass-

xptkirametrlarni Ixtiro gilgan. Atom massalarini o'rganib,

atom yadrolarl oraslda bog'liglik (butun sonlar goidasi)
borllginl anlglagan. UiU izotopini kashfgilgan.

F.tJ. Alton
(1177-1943)

Elektronlar ogimi energiyasi ~10eV bo‘lganda intensivligi katta pik
molckulyar ionga tegishli bo‘ladi. Yuqori energiyali ionlantirishda
(odatda 70eV) molekulyar ion bo‘linishi hisobiga uning intensivligi
kamayadi. Molekulyar ionning parchalanish yo‘nalishi molekula
tuzilishiga bogMig. Shuning uchun har gaysi individual moddaga xos
mass-spektr bo‘ladi. Umuman olganda ionlarning parchalanishi organik
reaksiyalar qonuniyatlariga bo‘ysunadi, zaryad tagsimlanishi va
parchalanishda hosil boiadigan zarrachalar barqgarorligi bilan anig-
lanadi. Molekulyar ion massasining zaryadiga nisbati tekshirilayotgan
modda molekulyar massasigamos keladi.

Mass-spektrometriya organik birikmalar tuzilishini aniglash, ularni
identifikatsiya gilish va moddaning molekulyar massasini, ba’zan esa
turli funksional guruhlar mavjudligini aniglashda ishlatiladi. Usulning
sezgirligi juda yuqori, natija olish uchun juda kam miqdordagi (10'1%y
gacha) namuna yetarli bo‘ladi.

0 ‘zbekistonlik olim Ya.V. Rashkes (1932-1993) alkaloidlar,
glikoalkaloidlar, kumarinlar, flavanoidlar, sikloartanlar, fitoekdi-
Steroidlarning mass-spektrdagi parchalanish yo‘nalishlarini aniglagan. U
seskviterpen laktonlari, geterotsiklik birikmalarda amino-imino-
tautomeriyani, 2,3-polimetilenxinazolonlaming mass-spektrdagi parcha-
lanish gonuniyatlarini tadqiq etgan. Poliprenollar, tokoferollar va
fitosterollarni migdoriy aniglash usullarini ishlab chiggan.
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J.B. Fenn K. Vyutrix
(1917-2010) (1938y.t.)

2002y Nobel mukofoti sovrindori J.B. Fern K Vyutrix (Wilthrich) 2002y
biologik makromolekulalami mass-spektrometrik Nobel mukofoti sovrindori
usidda  (jumladan, elektrosprey usulida) bo'lgan.

0 'rganish bo yi-cha izlanishlar olib borgan.

2002y Nobel mukofoti sovrindori K. Takana biologik
makromolekulalami mass-spektrometrik usulda o'rgan-
gan. U ilmiy darajasi bo ‘lmagan yagona. Nobel mukofoti
sovrindoridir. Glitserindagi mayda metall kukuni matriks
sifatida ishlatilganda makromolekulalar strukturasi
o'zgarmagan holatida mass-spektrda ionlanishini
aniglagan. U kashfryotini ogsillar mass-spektrometriya-
sida qo flagan. Bu usul “yumshoq lazer desorbsiyasi"
(soft laser desorption, SLD) nomini oldi. Hozirda bu

K. Takana magsadda MALDI usuli go ‘laniladi.

(1959y.t.)

4. Rentgen tuzilish tahlili

Rentgen tuzilish tahlili (rentgen-diftaksion tahlil, RSA - rentgen
structural analysis, X-ray analysis) - modda tuzilishini aniglashning
difraksion usullaridan biri. U uch o‘lchamli kristall panjarada rentgen
nurlarining difraksiyasiga asoslanadi. Kristallardagi rentgen nurlarining
difraksiyasi Laue tomonidan kashf etilgan, bunday difraksiya hodisasi
Vulf va Bregglar tomonidan nazariy asoslab berilgan (Vulf-Bregg
sharoiti). Rentgen-tuzilish tahlili usuli esa Debay va Sherrerlar
tomonidan ishlab chigilgan.

Bu usulda moddaning atom tuzilishi, elementar yacheykalaming
fazoviy guruhi, uning o‘lchamlari va shakli, kristall simmetriyasi turlari
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uniglanadi. Rentgen tuzilish tahlili modda tuzilishini aniglashning keng
targalgan usuli boMib, oddiyligi va arzonligi bilan ajralib turadi.

1936y Nobel mukofoti sohibi P. Debay (Debye)
quyidagi nazariyalar va tushunchalar muaUifi: past
haroratdagi gattiq jism issiglik sig'imi nazariyasi (Debay
madeli), dielektrik kristallar issiglik o'tkazuvchanligi
mizariyasi, Debay temperaturasi tushunchasi, elektroliz
jarayaninl o rganish natijasida Debay uzunligi tushuncha-
si, dlelektrlklarning di/xil mizariyasi, kristall kukunlar va
suyutfllklartla rentgen nurlari interferensiyasi - Debay-
Sheerer wadi

Rentgen tuzilish tahlili asosida olingan 6,8-dinitro-2,3-pentametilen-3,4-
digidroxinazolon-4 ning fazoviy tuzilishi

Difraktometr (diffractometer) Ultima IV Rentéen difraktometri

Rentgen tuzilish tahlili asosida aniqlangan 6-brom-4-gidroksidezoksipeganin
(brompeganol) kristall tuzilishidagi assotsiatning hosil bo'lishi

75



X.A. Xauptman
(1917-2011)

J. Karle
(1918 y.t.)

X.A. Xauptman (Hauptman) "Tuzilishni to'g'ridan
to'g'ri aniglash ishlaridagi erishgan olamshumu
yutuglari uchun” 1985y Nobel mukofoti sovrindor
bo'lgan. Asosiy ilmiy ishlari rentgen tuzilishi tahlil
ma 'lumotlarini matematik gayta ishlashga bag ‘ishlangan
Karle va Xauptmanlar kristaldan o'tayotgan rentger
nurlari ogimining chetlanishini o'lchashga erishganlar.

1985y Nobel mukofoti sovrindori J. Karle 1950yildan
Xauptman bilan hamkorlikda rentgen kristallografiyasi
usulida molekulaning uch o ‘lchamli tuzilishini o fganish
bo yicha izlanishlar olib borgan. J. Karle usulni katta
molekulalar tahlilida go ‘llagandan so ng kristallografiya
mutaxassislari  bu  usulning  modda tuzilishini
aniglashdagi ahamivati katta va yuqori aniglikka ega
ekanligini e'tirofgilgahlar.

Brompeganolning A va B polimorfshakllarda tartiblanishi

Analitik kimyo usullari. Bu usul bilan maxsus kimyoviy reaksiyalar
yordamida ba’zi funksional guruhlar mavjudligi aniglanadi. 0 ‘zgarishlar
ko‘rish orqali (vizual) yoki boshga usullar vositasida gqayd gilinadi.

Keltirilgan usullar yordamida noma’lum moddaning tuzilishini to‘la

aniglash mumkin.

76



, 2013y Nobel mukofoti sovrindori M Karplus kimyoviy
m '583|Si sistemalarni kompyuterda modellashtirish sohasida,
I**- - "i v fi-ik-kimyo, YaMR-spektroskopiya, kimyoviy kinetika,
kvanl kimyo bo'yicfta tadgiqgotlar olib borgan. Biologik

makromolekulalarni  modellashtirishda  molekulyar

S¢EppSA*|§ fLJ dinamika usullarini go ‘Hagan. Karplus spin-spin ta 'sir-
lor va EPR bo'yicha ham izlanishlar olib borgan.
AOgqgsillarning YaMR-spektroskopiyasida ta irlashish

BfH - doimlyslga va ikkiyogli burchak korrelyatsiyasi
Mc KirplUK ivnginmaslga lining nomi berllgan. U hamkasblari bilan
(IVJOy 1.) biologik ob"vktlarning xossaUtrlnl o'rganib kelmogda.

Hint molekuiyar dhutmika usulida go llaniladigan
CHANMMIikMirl m uh nhnmttgdaltir.

:0Hy Naht! muktfati sovrindori M. Levitt bioftzika,
tusllish blologlyasl sahalarlda lImiy izlanishlar olib
borgan. Levitt birlnchilardan bo'lib klassik molekulyar
dinamika usutini  DNK va ogsil molekulalariga
go'Hagan. Bu magsadni amalga oshirish uchun u
dastlabki dasturlarni ishlab chiggan: Shuningdek, u
CASP dasturini go 'llab. makromolekulyar strukturalarni
oldindan aytib berish usullarini ham ishlab chiggan.

M. Levitt
(1947y.t.)

2013y  Nobel mukofoti sovrindori A Varshel
(Warshel)ning asosiy ilmiy izlanishlari biologik '

molekulalarning strukturasi va  funksiyalari
korrelyatsiyasida  hisoblash  usullarini  go'llash,
fermentativ reaksiyalarni QM/MM usulida

modellahstirish, biologik jarayonlarni molekulyar
modellashtirish, ogsillarning mikroskopik elektrostatik
modellarini  ishlab  chigish, ogsillarning erkin
energiyalarini hisoblashga bag ‘ishlangan.
A. Varshel

(IMOy.t)

" 5. Xromatografiya usullari

Ofgtnik birikmalarni ajratish va tozalashda xromatografiya usullari
(M,S, Svct tomonidan kashf etilgan) yetakchi o‘rin tutadi.
Xromatografik usul harakatchan (suyuq yoki gaz) va harakatsiz (gattiq
yoki auyuq) fazalar orasida moddalaming turlicha tagsimlanishiga

77



asoslanadi. Moddalarni ajratish ganday fazada olib borilishiga ko‘ra:
gaz, gaz-suyuglik va suyuglik xromatografiyalariga bo‘linadi. Ajratila-
yotgan moddalaming xromatografiya fazalari bilan ganday ta’sirda
bo‘lishiga ko‘ra: adsorbsion, tagsimlanish, ion-almashinish, gel-
xromatografiya va elektroforez kabi turlarga boMinadi. Xromatografiya
jarayoni kolonkalarda, yupga qatlamlarda va qog‘ozda amalga
oshiriladi.

Adsorbsion xromatografiya ajratilayotgan moddalar aralashma-
sidagi komponentlaming gattiq adsorbentga (harakatsiz faza) nisbatan
har xil darajada adsorbsiyalanishiga asoslanadi. Turli fiinksional
guruhlarga ega boMgan organik birikmalarning adsorbsiyalanish
gobiliyati quyidagi qgatorda ortadi: uglevodorodlar < oddiy efirlar <
nitrobirikmalar < almashgan aminlar < murakkab efirlar < aminlar <
spirtlar < amidlar < karbon kislotalar. Yugori alifatik uglevodorodlarga
nisbatan aromatik uglevodorodlar kuchli adsorbsiyalanadi; to‘yingan
uglevodorodlarga nisbatan to‘yinmagan uglevodorodlar va h.k.
Adsorbent sifatida kukun holdagi faol ko‘mir, A1 3 silikagel-Si02,
kraxmal, seolitlar va b. ishlatiladi. Adsorbsion xromatografiyaning
kolonkali va yupga gatlamdagi turlari keng targalgan. Odatda adsorbent
bilan to‘ldirilgan, shisha naychadan iborat kolonkaga moddalar
aralashmasi eritilgan holda solinadi. Ular kolonka orqgali o‘tish
jarayonida bir-biridan ajraladi. Kolonkaga quyulib turadigan
harakatchan faza - erituvchi (elyuent) yordamida adsorbsiyalangan
moddalar turli tezliklarda yuvilib tusha boshlaydi (suyuglik adsorbsion
xromatografiyasi). Ajralgan holdagi moddalar eritmasi (elyuat)
kolonkadan tushayotganda bir necha fraksiya (gism)larda alohida
idishlarga yig‘iladi. Erituvchilarning desorbsiyalash  (elyuirlash)
gobiliyati ulaming dielektrik singdiruvchanligi bilan deyarli mos keladi:
suv (81), metanol (31.2), etanol (25.8), atseton (21.3), etilatsetat (6.1),
xloroform (5.2), dietilefir (4.4), benzol (2.3), uglerodtetraxlorid (2.2),
siklogeksan (2), petroley efiri (1.9) va b.

Yupga gatlam  xromatografiyasi  (YuQX,  TOHKOCnoOliHas
xpomarorpadusa-TCX, thin layer chromatography-TLC) organik
birikmalar aralashmalarini ajratisiming tezkor usullaridan biri. Shisha
yoki alyuminiy plastinkaga yotgizilgan sorbentning yupga gatlamiga
ajratiladigan aralashma eritmasidan bir necha nugtalar ko‘rinishida
tomiziladi. Xromatografik kamerada harakatchan faza (elyuent)
plastinka bo‘ylab pastdan yuqoriga ko‘tarilganda aralashma tarkibidagi
moddalar bir-biridan ajraladi. Rangsiz moddalar plastinkani turli
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kimyoviy reagentlar bilan ishlov berish (purkash va ochiltirish) orqgali
runglar hosil gilish yo‘li bilan aniglanadi. Lyuminessent indikatorli
tayyor "Silufol” plastinkalari ishlatilganida moddalaming dog‘larini UB-
nur orgali ko‘rish mumkin. Xromatogrammadagi modda dog‘lari Rf
glymali bilan xarakterlanadi. U moddaning harakat gilgan masofasini
«rltuvohi harakati masofasiga bo‘lish orgali hisoblab topiladi.

Tagsimlanish xramatn”rafiyasi ikkita o‘zaro aralashmaydigan
Miyuglik yoki hnrnkatsi/. suyuq va ga/. fazalarda turlicha tagsimlanish
koeffltslentlnriga cga bo'lgan moddalarni  ajratishda ishlatiladi.
Hirakalal* feu siflMida maxius suyuglik bilan bo'ktirilgan qattiq
MWhuvehl lahlallladlt harakatchan faza esa erituvchi  (suyuglik
(*MImtiniah xrttmaUJgraflyaal) yoki gaz (gaz-suyuqlik xromatografiyasi,
GiX, DKX, OLC) bo'lishi mumkin. Tagsimlanish xromatografiyasi
kotonkatarda yoki qog'ozda olib boriladi.

Kolonkali xromatografiya usulida moddalaming ajralishi

Mass-spektrli gaz
xromatografi Kichik avtomatlashgan
tezkor xromatograf

Zamonaviy suv ogimi
xromatografi
(fluah purification
System

Qog‘oz xromatografiyasi
namunalari
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Amaliyotda ko‘pincha harakatsiz fazalar ko‘pligi sababli gaz-
suyuglik xromatografiyasi keng ishlatiladi. GSXda namunaning
komponentlarga ajralishi harakatlanuvchi gaz faza va harakatsiz suyuq
fazalar orasida ko‘p takrorlanuvchi jarayon natijasida yuzaga keladi.
Komponentlaming harakatlanish tezligi ularning uchuvchanligiga va
harakatsiz suyuq fazada erish xususiyatiga bog‘lig. Suyuq fazada
eruvchanligi kam va yuqgori uchuvchanlikka ega komponent berilgan
temperaturada kolonkada tezrog harakatlanadi va aksincha, uchuv-
chanligi kam va eruvchanligi yugori komponent sekin harakatlanadi.
Harakatchanlik ganchalik katta bo‘lsa, moddaning kolonkada ushlanish
vaqti shunchalik kam bo‘ladi.

1952y Nobel mukofoti sovrindori A. Martin xroma-
tografiya usullarini ishlab chiggan. Martin E vitaminini va
nikotin kislotani ajratish uchun samarali garama-garshi
ogimli (npoTmBoTOYHbINA) uskunani ixtiro gilgan. R. Sinj
bilan hamkorlikda aminokislotalar analizatori
konstruksiyasini tuzgan. Ularning izlanishlari 1944y
gog'oz xromatografiyasi usulining kashf gilinishiga olib
keldi. Martin penitsillinni ajratish va tozalash, biologik
faol birikmalarni ajratish sohasida ishlagan va gaz-
A. Martin suyuqlik xromatografiyasi usulini takomillashtirgan.
(1910-2002)

1952y Nobel mukofoti sovrindori R. Sinj (Synge) teri
sanoati,  profilaktik  tibbiyot sohasida ishlagan.
Tagsimlanish  xromatografiyasining nazariy asoslarini
ishlab chigib, uni amaliyotga olib kirgan. U ogsillar
analitik kimyosi asoschilaridan biridir.

R. Sinj
(1914-1994)

Harakatsiz faza tashuvchisi sifatida yuzasi 0.5-3.0m2g va g‘ovaklari
o‘lchami 0.5-1.5-10'18nm bo‘lgan adsorbentlar ishlatiladi. Bu magsadda
diatomitli tashuvchilar, shisha zoldir (sharik)lar, silikagel va politetra-
ftoretilenlar qo‘llaniladi. Harakatsiz faza kimyoviy va termik inert bo‘lishi,
tashuvchini bo‘ktiradigan va uning yuzasiga yupga gatlam bo‘lib
tushadigan bo‘lishi kerak. 1000 dan ortiqg harakatsiz suyuq fazalardan
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I00taclmsi ko‘proq ishlatiladi. Kimyoviy tarkibiga ko‘ra harakatsiz fazalar
quyidagi sinflarga boMinadi: Uglevodorodlar (to‘yingan uglevodorodlar,
to'yingan va to‘yinmagan uglevodorodlar aralashmasi, aromatik
uglavodorodlar). Masalan: skvalan, parafin moyi, apiezon surkov moyi,
alkllliaftilinlur, polifenilefiri. Siloksanlar (turli qutblilikdagi radikalli -
qutbftiz, o‘rta qutbli va qutbli): metilsiloksan, metilfenilsiloksan,
nitrllallokann. policfirsilikonlar. iddiy va murakkab efirlar, poliefirlar,
intfifllikolluK flalmlar vaftmfailar,

Tttrll «laf blrlkmalNrInl Njratlahda Uhlatiladlgan
harakutalx flualar

Birlkmi ilnfl Harakatsiz faza
TTOTIT E-30, F-1 Silikonlar
AllIflUlk imInlar Karbovaks 400+KOH
Aromatik aminlar Karbovaks 400+KOH
Amlnoklslotalar OoV-1, OV-101
Yog' Kislotalari efulari Nitrilsilikonlar
Pollxlorlangan bifenillar Metilfenilsilikonlar
Politslklik aromatik uglevodorodlar ~ Metilfenilsilikonlar
Oerbitsidlar Metilsilikonlar
Insektitsidlar SE-30, SE-54 Silikonlar
CI-C5 spirtlar Karbovaks 1500
Pestltsidlar SE-30, SE-50 Silikonlar
Penollar SP-1000 Silikonlar
Uglevodorodlar L, M, Apiezonlar, E-52 Silikon
Kfirlar Silikonlar, karbovaks
Metalorsanik birikmalar Silikonlar

, Harakatsiz fazani tanlash ajratilayotgan moddalarning qutbliligi va
VQdorod bog'lar hosil gilishiga bog‘lig. Qutbli sorbatlarni ajratish uchun
qutbli harakatsiz fazalar, qutbsizlarini ajratish uchun esa qutbsizlari
IWtlk boMadi. Qutblilik tushunchasi funksional guruhlarning fizik o‘zaro
tI'lr lelektivligi kabi xossalami harn gamrab oladi. Bunda ta’sirlarning
U 'Indlal inobatga olinadi. Masalan, dipollarning o‘zaro orientatsiyasi,

lIktlv va dispersion kuchlar, vodorod ko‘priklarining hosil bo‘lishi va
Ub Moddalarning GSXda ushlanishidagi farq maxsus va maxsus
boMmagan o'zaro ta’sirlar orgali aniglanadi. Qutbsiz birikmalar odatda
ulaming gaynash temperaturalariga mos holda ajraladi. Bir xil
(enparaturada gaynaydigan qutbli birikmalar qutbsiz harakatsiz fazada
gUthalz blrlkmalarga nisbatan kam ushlanadi. Qutbli birikmalaming
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ushlanish vagqti harakatsiz faza qutbliligi ortib borishi bilan ortadi va
aksincha. Moddalaming turiga qarab harakatsiz fazalar o°‘zgarishi
mumkin.

Yugori bosim suyuqlik xromatografiyasi. Bu usul moddalarni eski
analitik ajratish usulining zamonaviy shakllaridan biri bo‘lib, kolonka-
larda olib boriladi. Usul yuqgori bosimga chidamli, diametri 50p.m dan
kichik bo‘lgan bir xil o ‘lchamdagi zarrachalami olish imkonini beradi. Bu
zarrachalar odatda markaziy gattiq gism (masalan, shisha) va tor
g‘ovak(pora)li tashgi gism (masalan, kremniy)lardan iborat bo‘lib,
o‘lchami kichik va zarrachalari yuzasi kattaligi sababli, adsorbsion
xromatografiyada ishlatilib, yuqori samaradorlikni ta’minlaydi. Agar
zarrachalar tegishli harakatsiz faza bilan goplansa, yugori bosim suyuglik
xromatografiyasini tagsimlanish xromatografiyasi usuli sifatida ishlatish
mumkin.

Tayyorlangan kolonkalaming barqgarorligini ta’minlash magsadida
harakatsiz fazani odatda tashuvchi bilan kimyoviy (odatda murakkab yoki
oddiy efir yordamida) bog‘lanadi. Oddiy efir bog‘i murakkab efir bog‘iga
nisbatan mahsulot bargarorligini ko‘proq ta’minlaydi, murakkab efir bog‘i
qutbli erituvchilar ta’sirida o‘zgarishi, masalan gidrolizlanishi mumkin.
Masalan, oktadetsilsilan bilan goplangan faza zanachalarida uglevodorod
zanjiri yupga kremniy gavatiga ega shisha bilan oddiy efir bog‘i
yordamida bogianadi va bu teskari fazali sistemaning yuqori
samaradorligini va mutlaq bargarorligini ta’minlaydi. Xromatografiyani
olib borishda bu zarrachalar ingichka kolonkaga joylashtiriladi (ichki
diametri 2-4mm). Uzunligi Im gacha bo‘lgan kolonkaga joylashtirilgan
bunday mayda material, harakatchan faza ogimiga sezilarli garshilik hosil
giladi, shuning uchun ham yugqori bosim ishlatiladi. Odatda kolonkalar 20-
30cm uzunlikda, miqdoriy analizda ogim tezligi 1-3ml/dagiga, bosim
28MPa gacha bo‘ladi. Hozirda samaradorligi yuqori bo‘lgan 5mkm
diametrli Si zoldirlari mavjud bo‘lib, ulaming yuzasi 300m2g ga yetadi.
Katta o’lchamli zarrachalami kolonkalarga quruq holda, Smkm diametrli
zarrachalami esa suspenzion usulda to‘Idiriladi.

Adsorbsion va tagsimlanish usullaridan tashqari, yugori bosim'
prinsipi ion-almashinish xromatografiyasida ham ishlatiladi, buning
uchun yetarlicha maydalangan, bosimga chidamli smolalar zamr bo‘ladi.
Jihozlaming asosiy gismlari: nasos, kolonka, tegishli detektor sistemasi
va kuchaytirgich, ular gayd giluvchi uskunaga bog’langan, bunda
lentasimon yozish uskunasi signallaming vaqtga bog’liglik grafigini
tasvirlaydi yoki elektron integratorlardan foydalaniladi. Detektorlar
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silatida sindirish  koTsatkichi yoki fluoressensiyaga asoslanib
islilaydigan UB-spektrofotometriya uskunasi ishlatiladi.

Yugnri samarali suyuqlik xromatografiyasi (YuSSX, B3)KX, HPLC-
lligli performance liquid chromatography) - moddalarning murakkab
nmitulhinalarini ajratishning samarali usullaridan biri. Xromatografik
<Orali*ll asosida aralashma tarkibidagi komponent-laming fazalar ajralishi
Vhogarfldlida Van-ikr-vaalx (asosan molekulala-raro) kuchlari ta’siriga
Ucliruthl yoladi. YuSSX o'rgunilayotgan aralashma juda murakkab
bu'lgail hullnido uni nixbnlan sodduroq aralashma holiga Keltirish
maaa«tiM« ham qo'lUnlliull, Olingan soddu aralashma keyinchalik
Ihfni|l flaik-kimyuvly yokl woinatograflyu uchun ishlab chigilgan
mMiy» mullida e'rpmlwli.

., Huyugllk KromaU)grnfly#»l prinsipl aralashma komponentlarini
Q'girt) irtlfllhmaydigHn  (Iwular orasida muvozanatda bo‘ladigan
tagiimlinlahlgn asoilanadi. Bunda fazalardan biri harakatsiz va
IkkInultlai harakatlanadigan bo'ladi.

YuSSXda yuqgori bosim (~40MPa) va mayda donador (odatda 3-
5|im, hozirda 1 gacha) sorbentlar ishlatiladi. Bu moddalarning
murakkab aralashmasini tez va to‘lig ajratish imkonini beradi (tahlilning
O‘rlacha vagti 3-30 dag.). YuSSX kimyo, neftkimyosi, biologiya,
blotexnologiya, tibbiyot, ozig-ovgat sanoati, atrof muhitni muhofaza
gilishda, dori vositalarini tahlil gilish va ishlab chigarishda va b.
eohalarda keng. ishlatiladi. Tahlil gilinayotgan yoki ajratilayotgan
moddalarning ajralish mexanizmiga ko‘ra YuSSX adsorbsion,
{*galmlanish, ion-almashinish, eksklyuzion, ligand-almashinish va b.
turlirga boMinadi. Amalda esa moddalar aralashmasini ajratish bir
Vigtning 0‘zida barcha mexanizmlarda sodir boTadi. Masalan,
klklyuzion ajratish adsorbsion ta’sirlar bilan giyinlashadi, adsorbsion
glratiah esa tagsimlanish bilan va aksincha. Namuna tarkibidagi
moddalarning ionlanish darajasi, asoslik yoki kislotaliligi, molekulyar
maaialari, qutblanuvchanligi va boshga parametrlari orasida farglar
ganch«lik katta boTsa, ulami ajratishda boshga mexanizmning namoyon
boMlih ehtimolligi yugori boTadi.

O'rtacha fazali YuSSXda. harakatsiz faza harakatlisiga' nisbatan
gttbUroq, shuning uchun elyuent tarkibida qutbsiz erituvchi ko*proq
bo'ladi:

gaksan : izopropanol = 95:5 (kam qutbli moddalar uchun)

xloroform : metanol = 95:5 (o‘rtacha qutbli moddalar uchun)

Xloroform : metanol = 80:20 (kuchli qutblangan moddalar uchun)
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Teskari fazali YuSSXda harakatsiz fazaning qutbliligi harakatli
fazanikiga nisbatan kam, shuning uchun elyuent tarkibida har doim suv
bo‘ladi. Bu usulda biologik faol moddani harakatli fazada to‘la eritish
mumkin, UB-detektorlarini ishlatish imkoniyati mavjud. Barcha
harakatli fazalar o‘zaro aralashadi, gradient elyuirlashni amalga oshirish,
kolonkani tezda regeneratsiya gilish mumkin. YuSSX uchun matritsa
sifatida noorganik (Si02 A1 3 birikmalar yoki organik polimerlar
(divinilbenzol bilan tikilgan polistirol yoki polimetakrilat) ishlatiladi.
Silikagel ishlatish keng targalgan. YuSSXda go‘vaklar o‘lchami katta
ahamiyatga ega. Ular ganchalik kichik bo‘lsa, elyuirlanayotgan modda
molekulalarining ular orgali o'tishi shunchalik giyin boMadi, natijada
sorbentlarning sorbsion sig‘imi kam boMadi. G’ovaklar ganchalik katta
bo‘lsa, sorbent zarrachalarining mexanik mustahkamligi shunchalik
kam, sorbsion sirt ganchalik kam bo‘lsa, samaradorlik ham shunchalik
past bo‘ladi.

Yugori samarali yupga gatlam xromatografi (YuSYuQX, HPTLC):

Dezoksipeganinni

HPTLC Skaner 3 "o nitrolash
va Linomat 5 mahsulotlarining
uskunalari YuSYuQXda
(chapda) 7, * olingan
Xromatogrammasi
(o*ngda)

YuSYuQX usulida 2,3-trimetilen-3,4-digidroxinazolin (dezoksi-
peganin, DOP) alkaloidini reagentlaming har xil nisbatlarida nitrolash
mahsulotlari o ‘rganilgan:

NOj

Bu usul yordamida DOPni turli sharoitlarda bromlash jarayoni ham
o‘rganilgan:



DfCOKklIpeganinni xloroformda bromlash reaksiyasi mahsulotlarining YuSYuQXda
olingan xromatogrammasi:
I - doaoksipcganin; 2- DOPni N-bromsuksinimid ta’sirida bromlash, reagentlar

nllball 1:1; 3 - dezoksivazitsinon; 4 - 6 -brompeganol; 5- peganol; 6 - 6-brom-
dozoxIpeganin. Erituvchilar sistemasi: xloroform - metanol - atseton - geksan
4:1 :4:4

Optik faol sorbentlarda ratsematlarni ajratish uchun affin xromato-
graflyasidan foydalaniladi. Affin xromatografiyasi - ajratilayotgan
ArilMhmaning inert tashuvchiga o ‘matilgan ligand bilan o‘zaro ta’siriga
aaoalanadi. Qo‘shimcha modda sifatidagi biologik faol birikmalar
(ogilllar, fermentlar) organik ligand bilan maxsus biokim-yoviy
tl'ilrlaihadi. Masalan: antitelo-antigen, gormon-retseptor va b. Bu ta’sir
0'ti apetsifik boMib, affin xromatografiyasining samaradorligini va keng
tirgalganligini ta’minlaydi.

1931y Nobel mukofoti sovrindori F. Bergius yuqori
bosim ostida boruvchi kimyoviyjarayonlarni kashfeigan
va ishlab chiqgarishga joriy gilgan. Koks va generator
gad chigindilaridan motor suyuqgligi olish usulini ishlab
chiggan.

P. Berglus
(1884-1949)



1931y Nobel mukofoti sovrindori K. Bosh (Bosch)ning
asosiy izlanishlari atmosfera azotini fiksatsiya gilishga,
kimyoda yuqori bosim usullarining tadbigi va rivojiga
bag ‘ishlangan. Metanol ishlab chigarish va ko'mirni
gidrogenlashda katalizatorlarni go ‘Hagan.

K. Bosh
(1874-1940)

1932y Nobel mukofoti sohibi I. Langmyur (Langmuir)

sirt hodisalari kimyosi sohasida faoliyat olib borgan. Azot

to'ldirilgan chirog vakuumli chirogdan ravshan bo ‘lishini

isbotlagan. Yugori vakuumli simob nasosini ixtiro gilgan.

Sirtlarning kimyoviy tabiatini ochib bergan. Adsorbsiya

izotermasi tenglamasi (Langmyur tenglamasi) muallifi.

Suyugliklar  sirtidagi  monomolekulyar  adsorbsion

gatlamlar tuzilishini o rgangan. Adsorbsiyada to’lgan

elektron qavatlarning kulon, molekulalararo dipol va

I. Langmyur valent, Van-der-vaals, itarilish kuchlari gatnashishini

(1881-1957) aniglagan. Sttv osti kemalarini aniglash usulini ishlab

chiggan. Kimyoviy bog*‘ elektron gavatning to'lishiga.

bog'ligligini bayon qgilgan. lonlashgan gazlarni "plazma" deb atagan. Elektron

harorat nazariyasini ishlab chigib uni o'lchash usulini (Langmyur zondi) taklif
etgan.

6. Moddalarning rangi

Organik birikmalarning rangi ularning molekulasi tuzilishiga
bog‘lig. Moddaning rangi uning ko‘rinuvchan sohadagi (400-760nm)
elektromagnit nurlanishni yutish qobiliyati bilan tushuntiriladi. Inson
ko‘zijismni yutilganiga nisbatan qo‘shimcha rang holatida ko ‘radi.

Modda molekulasi to‘lgin uzunliklari gisga bo‘lgan sohadagi numi
yutsa ravshan ranglar (qizil, ko‘k, yashil va b.), ko‘rinuvchan sohaning
keng diapazonli sohasidagi numi yutganida esa yorgin bo‘lmagan
ranglar (jigar rang, to‘q qizil, mosh rang va b.) hosil bo‘ladi. Modda
ko‘rinuvchan sohaning barcha spektrlarini yutsa qorai yoki kulrang,
bunday nurlanishlami yutmaydigan moddalar rangsiz bo‘ladi. Shu
sohadagi energiyani molekula yutganida rc-bog* elektronlari go‘zg-‘algan
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holatga, boMinmagan elektron juftlar (n-elektronlar) esa yuqori
cnergiyali bo'shashtiruvchi MO larga o‘tadi (n*-MO).

ToMgin Spektr rangi Qo‘shimcha Siljish
uzunligi, nm (yutilgan rang
nurlanish) (modda rangi)

400— 435 Dinafsha Sarg’ish yashil
415— 480 Ko‘k Sariq Batoxrom
48Q0—490 /nugocl ko*k To*q mallarang  siljish
490**S00 Ko'kImllr yaahll Qizil
100-960 Yaahll Qirmizi (pushti) i
féo—>510 Sarg'lah yaahll  Blnafsha
910-999 Sarlqg Ko'k
595—605 To‘g mallarang  Zangori ko‘k Gipsoxrom
605— 730 Qizil Ko‘kimtir yashil = siljish
730— 760 Qirmizi (pushti) Yashil t

Dcmnk, ko‘rinuvchan sohadagi yutilishlar va unga bog‘liq rang paydo
bo'lishi va n->7*-o‘tishlar bilan bog‘lig. Kon’yugirlangan qo‘sh
bog'li birikmalarda ==t*-o‘tish oson amalga oshadi. Nurlanishni
yutadigan molekula gismlari xromofor guruhlar deb ataladi (Vitta,
1876y, grek. xromos - rang vaforos - tashuvchi). Asosiy xromoforlar:
yctarlicha uzunlikdagi kon’yugirlangan qo‘sh bog‘lar sistemasi,
MOguruh -N=N-, xinoid guruh, nitroguruh -N 02, nitrozoguruh -N=0 va
b. Ring paydo bo‘lishi uchun odatda shunday guruhlaming bittasi yetarli
bo'ladi. Molekula tarkibi tutash holdagi bir necha xromofor guruhlar
boMginida rang intensivligi ortadi. Ammo moddalami bo‘yoq sifatida
lahlatish uchun xromofor guruhlardan tashqari ular bilan tutashuvda
bo'ladigan va ulaming ranggini ravshanlashtiradigan guruhlar bo‘lishi
ihart. Bunday guruhlar *“auksoxromlar” deyiladi (grek. aukseo -
Olhiraman). Asosiy auksoxromlar: -OH, -NH2, -NHR, -NR2, -OR, -SH
VI b. Odatda +M-ta’sirga ega bo‘lgan guruhlar auksoxrom xossasiga ega
boMadi. Auksoxrom guruhlar bo‘yogning rangini kuchaytiribgina
golmasdan, uning bo’yaladigan mato bilan o‘zaro bog‘lanishini ham
kuehaytiradi, natijada yuvuvchi vositalar ta’sirida bo‘yogning yuvilib
ketlahi kamayadi. Kimyoviy tarkibiga ko‘ra nitro-, nitrozo-, azo-,
trifcnihnetan, antraxinon, indigoid va b. turlarga kiruvchi bo‘yoglar
bo'ladi. Ular orasida azobo‘yoglar ko‘p targalgan bo‘lib, ular jun, sun’iy
matolar, teri, qog‘oz va b. ni bo‘yashda ishlatiladi. Ayrim azobo‘yoglar
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rangi PH ga bog‘lig holda o‘zgaradi. Bu ulami indikatorlar sifatida
ishlatish imkonini beradi. Masalan, metil pushtisi (metiloranj, geliantin)
pH 3.1-4.4 bo‘lgan muhitda sarigdan gizil rangga o‘zgaradi:

HCl

NaO,S-/. VAN (CHj)2 N(CH32 a

4 > r -

sariq (neytral va ishqoriy muhit) qizil (kislotali muhit)
Metil qizili pH 4,2-6,2 bo‘lgan muhitda gizil rangdan sariq rangga
0‘zgaradi:

COOH COOH

HCl>
N=N- N(CH32 ChH
W, (Cr2  eon O _ro Nerb

Savol va topshiriglar

1 Nima uchun alkanlar boshga birikmalarning UB-spektrlarini
olishda erituvchi sifatida ishlatiladi?

2. Tetrametilmetan, izobutan va 2,2,4,4-tetrametilpentanning *H
YaMR-spektrlarini tasvirlang. Ulaming intensivliklari, shakli va gaysi
sohada kuzatilishini tushuntiring.

3. lzobutilenning quyidagi fragmentlariga mos yutilish chiziglari
1Q-spektrning qaysi sohalarida joylashadi: a) vce=c b) vQGB3d) OC(CH3)2
e) VCH2 f) 8ch2?

4. Tarkibi CH2 formulaga mos keluvchi uglevodorodning H
YaMR-spektrida 2ta singlet signallar (5 0.98 va 5 1.26 m.u.) 9:1
nisbatdagi intensivlik bilan gayd etilgan. Uglevodorodning tuzilishini
aniglang.
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IKKINCHI QISM. UGLEVODORODLAR
ALIFATIK QATOR UGLEVODORODLARI

IV BOB. ALKANLAR (TO*YINGAN UGLEVODORODLAR)

Alkanlar (toyingan uglevodorodlar; ankaHbl, HacbILEHHbIE
y&Ubaopoasl; alkanes, saturated hydrocarbons) o‘zaro oddiy - o-
bog'lar orgali bog‘langan uglerod* (C) va vodorod (H) atomlaridan
tarkib topgan birikmalar bo‘lib, ochiq holdagi to‘g‘ri va tarmoglangan
zanjirga ega. (Yopiq zanjirli halga hosil giluvchi uglevodorodlar
1litsiklik gator uglevodorodlari sinfiga kiradi va sikloalkanlar deb
ataladi). Alkanlardagi uglerod atomi orbitallari sp3-gibridlanish holatida
bo'lib, har bir C atomi 4ta a-bog* hosil giladi.

* Keyingi o rinlarda uglerod va vodorod atomlari hagida gap
ketganda C va H belgilari keltiriladi.

1. Alkanlarning gomologik qatori, izomeriyasi va nomlanishi

Alkanlam’-* dastlabki vakili metan (methane) G -Llformulaga ega.
lining tarkibidagi har bir vodorod atomi alohida oddiy - G-bog* orgali C
Rtomiga bogMangan. Metan gomologlaridagi C-C bog*‘ uzunligi
0/154nm, C-H bog* uzunligi 0.11 Inm ni tashkil etadi.

Metanning tuzilish formulalari, valent burchaklari, modellari
Keyingi vakil etan C2H6 formulaga ega bo‘lib, metandan CH2 guruhiga
*rq qiladi:

" i b C2Hs etan
il . CHs metan
Vv \ CH: gomologikfarg N etanning modellari

Alkanlarning uchinchi vakili - propanning C3H8 tarkibi etandan bitta
CH] guruhga, metandan esa ikkita CH2 guruhga farq qgiladi:
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Cs3Hs propan C3Hs propan
C2Hs etan CH4  metan

CH2 gomologik farq C2H4 yoki 2ta CH2
gomologik farq

propan

Molekulasining tuzilishi o‘xshash, kimyoviy xossalari bir-biriga
yaqin boTgan, vakillari bir-biridan bir yoki bir necha CH2 guruhga farq
giladigan  bitta sinf moddalarining qatori gomologik qator
(romonorunyecknid pag; homologous series) deb ataladi, CH2 guruh esa
gomologikfarqg deyiladi. Yugorida biz alkanlarning gomologik gatoridagi
dastlabki uch vakilini ko‘rib o‘tdik. Gomologik gator tushunchasi [K.F.
Jerar (C.F. Gerhardt) tomonidan Kiritilgan] organik kimyo rivojida
muhim o‘rin tutadi. Bunga sabab, gomologik gatorning barcha vakillarida
ko‘pgina reaksiyalar bir xil kechadi (albatta ba’zi chetlanishlardan
tashgari). Bu esa gomologik gatorning biror vakili uchun kimyoviy
reaksiyani o‘rgangan holda, boshga vakillarning ham xossalarini bilib
olishga imkon beradi. Bitta gomologik gatorga mansub moddalar o‘zaro
gomologlar (romonoru; homologues) deyiladi; Gomologlardagi kimyoviy
xossalarning deyarli bir xil boMishi organik birikmalarning asosiy
xossalarini funksional guruh belgilaydi degan xulosaga olib keladi va
reaksiyalami gomologik qatorlarga ko‘ra sinflarga ajratish imkonini
beradi. Organik birikma tarkibidagi oson o°‘zgarishga uchraydigan, uning
asosiy xossalarini ifodalovchi gismifunksional guruh (dhyHKUMOHaNbLHaA
rpynna; functional group) deb ataladi.

Gomologik gator uchun C va H atomlari sonini ko‘rsatuvchi
umumiy formula kiritish mumkin. Atkanlar gomologik gatori CrH2m2
umumiy formulaga ega. Bunda n natural son boTib 123 -n
giymatlariga ega bo‘ladi va C atomlarining sonini ko ‘rsatadi.

Tarkibi va molekulyar massalari bir xil, tuzilishi, fizikaviy va
kimyoviy xossalari bilan o'zaro farq giladigan moddalar izomerlar
(n3omepbl; isomers) deb ataladi. Bunday moddalaming mavjudligi esa
izomeriya hodisasi deyiladi.

Izomeriyaning bir necha turlari mavjud bo‘lib, alkanlarda C
zanjirining tuzilish (cTpyktypHas wusomepwus; structural isomers) va
fazoviy izomeriyasi (spatial isomers) kuzatiladi. Tuzilish izomerlari
molekuladagi C atomlarining bogTanish tartibi bilan o‘zaro farg giladi.
Bu turdagi izomeriya- uglerod skeleti izomeriyasi ham deyiladi.

Quyida to‘yingan uglevodorodlarning dastlabki vakillari va ularning
ayrim fizik konstantalari keltirilgan:
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Molekulyar Nomi Tuzilishi Suyuq.T., Qayn.T.,

formulasi °C °C
H
CH4 Metan -184 -162
H \
H H
CH6 Etan -172 -88
H7 VvV H
H
H H 1
CH8 Propan Je—w  orH -190 -42
H7 \ H
CHD n-Butan CHCHOHC -135 0,5
CHD I1zobutan CHr-CH-CHj -140 -10
CHj
cHP n-Pentan CH(CH2LCH3 -132 36
CH3—CH-CHj—CH3
CjHu Izopentan GH3 -161 28
CH3
c sHI2 Neopentan CH3—C-CH3 -20 10
CH3
ClH4 n-Geksan CH3CH24CH3 -95 69
CMH,6 n-Geptan CH3CH25CH3 -91 98
C&H_8 n-Oktan CH3CH2fCH3 -57 126
CHX n-Nonan CH3ICH2TCH3 54 151
CloH2 n-Dekan CH3CH28CH3 -30 174

Alkanlaming dastlabki uch vakilida izomeriya kuzatilmaydi. Butan
esa chizigli (tarmoglanmagan, normal) va tarmoglangan tuzilishdagi 2ta
izomerga ega (yuqgoridagi jadvalga garang).

Tarkibida 7ta C atomi bo‘lgan to‘yingan uglevodorod - geptan va
undan keyingi gomologlaming izomerlari tarkibida asimmetrik C atomi
(C*) bo'lishi mumkin. Shunday hollarda optik izomeriya ham kuzatiladi.
Masalan, 3-metilgeksanda optik izomerlar mavjud bo‘ladi:

H
CH3sCH->Cl c* *C-CH2CH2CH3
G
CHs CHzs

Molekuladagi C atomlarining soni ortishi bilan izomerlar soni keskin
Oftib boradi. Masalan, alkandagi C atomi soniga ko‘ra C5- 3ta, C6- 5ta,
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C7- 9ta, C8- 18ta, C9- 35ta, Cto-.75ta, Cu - 159ta, C0- 366319ta, CD-
4111846768ta, Cdo- 6249117880583 Ita izomergaega.
Quyidagi uglevodorod tuzilishiga ahamiyat bering:

ch3,
H3C— CH—CH,— C—CH,
Z 3 Z 3

Lining tarkibida 4 xil turdagi uglerod atomlari mavjud. Bitta C atomiga
bog‘langan C atomi birlamchi (b, nepenyHbIit; primary), ikkita C atomi
bilan bog‘langan C atomi ikkilamchi (i, BTopnuHbIii; secondary), uchtaC
atomi bilan bog‘langan C atomi uchlamchi (u, TpeTuuHbIli; tertiary) va
to‘rtta C atomi bilan bog‘langan G atomi esa to rtlamchi C atomi (t,
YeTBEPTUYHbLIA aTtoM yrnepoja; quaternary carbon atom) deb ataladi.
Masalan, pentan izomerlaridagi birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi va
to‘rtlamchi uglerod atomlari quyidagilardir:

I ikkilamchi uglerod atomlari. | to'rtlamchi uglerod atomi

| ] "
h3c—CH>—CH2—ch>—CHs \'¢c H)
\ Z H3C—i —CH3
| BiamonT Ugierod aiorm
1_1 CH3
1
H3C—CH—CH2>—CHs

CHs --J iiciilamehi uglerod atomi.1

Konformatsiya (conformation). Normal (chizigli) tuzilishdagi
uglevodorodlarda ham aslida C atomlari zanjir bo‘ylab to‘g‘ri chiziqda
yotmaydi. Chunki G atomlari orbitallarining gibridlanishi natijasida
bog‘lararo burchaklar (109°28” atrofida) shuni tagozo giladi. Quyidagi
2ta C zanjiri ayni bir moddaga tegishli (n-geksan):

v v iV c\—\/\ 1/
J1 b no7e
Oddiy C-C bog‘i atrofida erkin aylanish mavjud, shu sababli C zanjirlari
yuqoridagi kabi bir necha ko‘rinishlarga ega bo‘la oladi - ular

konformerlar deb ataladi. Konformerlar bir-biriga oson o‘tadi va boshga
moddalar hisoblanmaydi, balki, ular ayni bitta moddaning turli fazoviy
shakllari — konformatsiyalari xolos. Ulaming biri boshgalaridan
energetik nugtai nazardan qulay bo‘lishi mumkin.
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. # V

turli konformatsiyadagi butanning modellari

Alkanlaming dastlabki vakillari tarixiy nomenklaturada nomlanadi:
metan, etan, propan, butan. Keyingi vakillarni nomlashda C atomlari
sonini ifodalovchi grek sonlariga -an go‘shimchasi qo‘shiladi. Nonan
lotin so‘zi o‘zagi, undekan - lotin va grek so‘zlari aralashmasi o0°‘zagi
asosida nomlangan.

CH» Pentan CIH® Dodekan

CoH4 Geksan C|3H2 Tridekan

cHIN Geptan CMHUYO Tetradekan

CoHib . Oktan CH2 Pentadekan

SyMg . . Nonan ciH3 Geksadekan

Atalji....... . Dekan CIH® Geptadekan
Undekan Ci8H38 Oktadekan va h.k.

Alkan molekulasidan bitta H atomini olib tashlansa, qolgan qoldiq
alkil radil-1 “ankunHbiii pagukan; alkyl radical) deb ataladi. AlKkil
radikali nomenklaturada ishlatiladigan uglevodorod qoldigM, u toq
elektronlarga ega bo‘lgan erkin radikal emas. AlKil radikali moddaning
bir gismi xolos, ammo u modda emas. Erkin radikal esa mustagqil
zarracha. Radikalning nomi tegishli alkan nomidagi -an qo‘shimcha
o‘miga-il qo‘shimcha qo‘yib hosil gilinadi:

Alkil Nomi Tuzilishi Boshqa ko‘rinishi
radikali
H
CH3 metil ’ I CH3
CH5 etil o 3;%_ CH5 yoki CHXCH2

|
C3H7  birlamchi propil ) ,C—'ﬁc = CHT

ropil,
¥ YoH yoki CHXHXH2



izopropil, H H
CsHr  ikkilamchi propil Vol

™

H HjC HiC—CH-
¢ CH—e 1

</ A\ n HC (CH)CH- ¢ 3
n-butil, birlamchi  CH3CH:CH:.CH.—  CH3(CH2)3-
butil
ikkilamchi butil, ~CH-CH—CH2—CH3  C,HsCH(CH3)-
CaHo 1-metilpropil \
uchlamchi butil,
1,1-dimetiletil O Hb (CH3s)sC-
CHs
izobutil, CH—CH—CH2— (CH:).CHCH2-

2-metilpropil CHs

Uglerod zanjiri oxirida ikkita metil guruhi boiganida izo- go‘shimchasi,
uchta metil guruhi boiganida esa neo- go‘shimchasi (C5Hn uchun
pentil, izopentil, neopentil) ishlatiladi. Masalan, tarkibi C3Hn boigan
alkil radikallari quyidagicha nomlanadi:

CH3CH2CH2CH2CH?2 CH3CH2CH2CHCH3 CH3CH2CHCH2CH3 C_]_H3
n-pentil 1 Lmetilbuti . . CH2CHCH2CH3
; P -metilbutil Letilpropil S
(birlamchi pentil) (ikkilamchi pentil) 2-metilbutil
amil
H3 H3 CH3 H3
CH3CCH2CH3 CH3CHCHCH3 CH3CHCH2CH2 CH3C —CH2—
; A . izopentil | )
uchl.-pentil 12-dimetilpropil (izoamil, neopentil

(1,1-dimetilpropil) 3-metilbutil) (2,2-dimetilpropil)

Uglevodorod molekulasidan 2 yoki 3ta H atomi olinganda hosil
boiadigan radikallar quyidagicha nomlanadi:

| |
/ICH2 — CIH H3C—CH H3C—C— H3C—CH2—CH
. | _— -
metilen metrn etiliden etilidin propiliden

IImiy nomenklaturada tarmoglangan zanjirli uglevodorodlarni
nomlash goidalari: 1 Moddani nomlashda asosiy C zanjiri nomi asos
gilib olinadi. Bunda asosiy C =zanjiri eng uzun va eng ko‘p
tarmoglanishga ega boiishi kerak. 2. Asosiy C zanjiri tarmoglanish
yagin va ko‘p boigan tomonidan ragamlanadi. Agar turli alkil
radikallari bir xil masofada boisa, C atomlari alifbo bo‘yicha oldin
turuvchi radikal tomonidan ragam qo‘yiladi. Agar bir nechta bir xil
radikallar mavjud boisa, ulaming oldiga di-, tri-, tetra-, penta-, geksa-
kabi (ya’ni 2ta, 3ta, 4ta, 5ta, 6ta) go‘shimchalar qo‘shiladi. Moddani
nomlashda dastlab yon zanjirdagi o‘rinbosarlar alifbo tartibida sanab
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o'tiladi, ulaming oldida shu o‘rinbosarlar asosiy zanjirning gaysi C
alomiga tegishli ekanligi ragam bilan ko‘rsatiladi. So‘ngra asosiy
uglerod zanjiriga mos uglevodorod nomi keltiriladi.

Quyida oktan (C8HI® izomerlarining sistematik nomenklaturasi
koltirilgan. Chiziglar shaklida berilayotgan formulalardagi har bir
burchakda va cliiziq oxirlarida C atomlari bo‘lib, valentligiga mos
Nondagi H atomlariga ega, ularning ko'rsatilmagan holda ganday
yol.iliithiga e'tibor bering:

1 >1, 5 ( 7 12 34 5 6 7
(IM 1L, ( 121 111 11,01,1 11, 01,01(11,01,ClII,CII,CH, CH3CH2CHCH2CH2CH2CH3
ft—Htu ! I—in«lli(«plin 3-meuigeptan
[V !
V
1,1, 1»!1
nilni|(,N§IKMOMn, ni,-C-01|- cll,—clircilj  Cll,-(13 f H—CH2—CH2-CH3
CH, CH, CH3 CH3
(smoiltapian 2,2-dinwtilgekjan 2,3-dimetilgeksan

*  *
CH,-Cl1-O I]—"H—CH2CH3 CH3-§H—CH7.—CH7.— H-CH, CH3-CH2-CH—CH—CH?-CH,
H,

Cll, CH, H3 CH3 CH,
2 4-diinelilgeksaii 2,5-dimetilgeksan 3,4-dimetdgeksan
, H3
CH,—CH2-C—CH,—CH3-CH3 CH3—CH2-CH-CH2-CH2-CH3 CH3—C---CH-CH2—CH3
CH3 a2as CH, CH
3.3-dimetilgeksan 3-etilgeksan 2,2,3—t}imetilbentan
I , CH,
'CH,—C—CH2-CH—CH3 CH3—€H—CH—CH—CH, CH3-CH-C-CH—CH3
(H3 CH, CH3 CH3 CH3 CH,
2,2,4-trimetilpentan 2,3,4-trimetilpentan 2,3,3-trimetilpentan
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<B H3 H3 GH3

CH3—CH-CH—CH3-CHs CHs—CH3-C—CH2-CH3  CH3— G-+ C—CHs3
H2 GHe CH3 CHs
CHs CH3 .
2-metil-3-etilpentan 2,2,3,3-tetrametilbutan

3-metil-3-etilpentan

Shunday qilib, alkanlarda uglerod zanjirining tuzilish izomeriyasi va
optik izomeriya kuzatiladi. Masalan:
? 4 56 7 809 )
H3C-CH2—CH2—CH2CH-CH2—CH2CH2CHr -CH3
*GH-CH3
H.C—G—Cht
CH3

5-(1,2,2-trimetilpropil)dekan

2. Olinish usullari

Tabiiy va yo ‘1dosh gazning (npuvpofHble v nNonyTHble rasbl; natural
and dissolved gases) asosiy qismini alkanlaming dastlabki vakillari
(metan, etan, propan, butan) tashkil giladi. Shuningdek, neft (petroleum)
ham alkanlaming tabiiy manba’i hisoblanadi. Neft va uning krekingi
mahsulotlaridan alohida moddalami ajratish birmuncha mushkul
bo‘lganligi sababli, uglevodorodlarni olishning sintetik usullari ham
ishlab chigilgan.

1 Vyurs (Wurtz) reaksiyasi - alkanlaming monogalogenli hosilalariga
natriy metali ta’sirida alkan olish usulidir. Bunda bitta galogenli
hosiladan yagona alkan sintez gilish mumkin.

2CHs-C | CH:-CH3 2CHs CH Br 2NV CH:-CH-CH-CH3s
“ NaCl etan - 2NaBr CHs CHs
3 2,3-dimetilbutan

Reaksiyaning borishini sxematik tarzda quyidagicha tushuntiriladi:

CH3—CH-Per + 2Na + Br-j-CH—CH3
CH3 CHs

Ikki va undan ortiq galoidalkanlar aralashmasidan esa 3ta va undan
ortiq alkanlar aralashmasi hosil boMadi. Masalan, reaksiya uchun
metilbromid va izopropilbromidlar aralashmasi olinganda yuqoridagi
(etan, 2,3-dimetilbutan) mahsulotlar bilan birga yana izobutan ham hosil
bo“ladi.
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6Na CH, CH3 CHs

3 I,-Br « 3)r-CH—CHj _6\* HjE...CH» + CH—CH-CH-CH, + CHj—CH—CM)
etan 2,3-dimetilbulan izobulan
Rcaksiya radikal turiga mansub bo‘lib galogen-metall almashinishi bilan
boradi (oddiy Grinyar reagentlari hosil boMishi va nukleofil almashinish
reaksiyalarida C-C bog‘i hosil boMishi kabi). Bitta elektronning
metaldan galogenga ko'chib o'tishi natijasida metall galogenidi va alkil
radikali hosil boMadi.

R-X +M  *e R+ M7JT
MKIIl radlknll bothga melall atomidan elektron olib anion hosil giladi,
katlon holatlga o'tadi, Bu oralig mahsulotni ko‘p hollarda ajratib
ollngan.

R+ M —» ITM+
AlKil anionining manfly zaryadi galogenga ko'chib o ‘tadi (SN2 reaksiya)
va yangi C-C bog‘i hosil boMadi.
Oalogenli hosilalardan alkanlar olishda Li metali va Cu(l) tuzlaridan
ham foydalaniladi (Kori-Xaus, Corey-House). Masalan, izopropil-
bromidning litiydimetilkuprati bilan o‘zaro ta’siridan izobutan sintez
gilish mumkin;
[(CHs)Cu]Li + Br-CH—CHs —» CH3;-CH—CHs + CH3Cu + LiBr
CHs CHs

Reaksiyaning birinchi bosqichida alkilgalogeniddan litiyorganik birikma
R-Li (efir eritmasida) hosil gilinadi. Dastlabki galoidalkan birlamchi,
ikkilamchi va uchlamchi alkil galogenid boMishi mumkin:

R-X + 2Li -> R-Li + Li-X
Ikkinchi bosgichda litiyorganik birikmaga mis(l)yodidi ta’sirida hosil
boMadigan R2CuL.i litiydialkilkuprat (Gilman reagentlari) alkilgalogenid
bilan reaksiyada alkanni hosil giladi.

2 RLi CUITGFLA78°C » RjCuLi RjCuLi + R’X — » R-R1 + RCu + LiX

2. Yugori haroratda vodorod yodid ta’sirida galoidalkanlarni, spirtlar va

kislotalarni gaytarib ham alkan olish mumkin.

CH—CH-Br > CHCHCHs CH—CGH-ICH g—CHs ~m_» CHs(CH:)Chs
CHs a

3. Alkanlar alken va alkinlarni katalitik gidrogenlash (Pt, Pd

katalizatorlari ishtirokida) natijasida ham olinadi.
CH H/pt CHs

CHi-CH=C—CHs "2y Che-CH-CH-CH: cH-C=CH "™y CHiCH.CH
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4. Karbon kislota tuzlariga ishgor qo‘shib Suyuglantirilganida karbon
kislotaga nisbatan Ita C atom! kam bo‘lgan alkan olinadi.

0 N
CH:-CH-CHo—c" CH—CH-CHs

¢ OO\ ch, ) . Nj
CHij . sONa ~ NACO. CHs

Reaksiyaning borishini sxematik tarzda quyidagicha tushuntirish
mumkin:

R—tc. oNa NaO-f-H NCOj
5. Alyuminiy karbidining suvga ta’siridan metan hosil boTadi:
Al4C3+ 12H2D -» 4 AI(OH)3+ 3 CH4
6. Sintez gaz asosida uglevodorodlar sintezi. Maydalangan Ni
katalizatori ustidan 250°C da is gazi va vodorod aralashmasini o ‘tkazib,
metan olish mumkin.
Ni/250°C

co Hz --emmimml CH:  HD
Ushbu reaksiya 100-200 atm. bosim va 400°C da olib borilsa kislorodli
(asosan spirtlar) organik birikmalar aralashmasi - sintol olinadi.

Shuningdek, Fe, Co katalizatorlari ishlatib (Fisher, Tropsh), 200°C da
reaksiya o‘tkazilganda sintin (sintetik benzin, normal va tarmoglangan
alkanlar aralashmasi) olish mumkin:

Fe/Co/
NCO + @n+) He 22X Crtbno "MnHD

sintin
Sintol va sintin organik sintezning ko‘p ishlab chigariladigan
mahsulotlari bo‘lib, kimyo sanoatida xom-ashyo sifatida ishlatiladi.
7. Metalorganik birikmalarni gidroliz gilish orgali ham alkanlar olish
mumkin.

3. Fizikaviy xossalari

Moddalaming fizik xossalari ham ulaming tarkibi va tuzilishiga
bog‘liq. Alkanlaming dastlabki 4 vakili gazlar. Pentandan boshlab
normal tuzilishdagi uglevodorodlar suyugliklardir (p < lg/ml). CIH3
dan keying! alkan vakillari odatdagi sharoitda qattiq moddalar
hisoblanadi. Tarmoglangan zanjirli alkanlaming gaynash haroratlari
normal tuzilishdagi alkanlarga nisbatan past boTadi. Tarmoglanmagan
uglerod zanjirli uglevodorodlar tarkibidagi uglerod atomlarining soni
oshib borishi bilan ularning gaynash temperaturalari ortadi.
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I amwglungan tuzilishdugi uglcvodomdlar ularning taimogltmmn-gan
/jti\jitli izomerlnriga nisbatan bargaror bo'ladi. Masalun, butan va pentan
i/onwrlarlning itandart hosil bo'lish entalpiyalari (kJ/mol) quyidngichn:

«126 *CcHio, *135 120-CH %o, *146 n-CjHu, 7154 /ro*CjH ij, mI66 >e0’("Hu

Tarmoglangen zapjirlarning to'g'ri zai\)Irlarga nisbatan bnrgarorligi
to'g'fl zanJIrlaming /ich (kompakt) tuzlllalil bilan fuahuntirilndi, bnnday
luzlllah yiMdor-vdiih (0’zaro bog'lanmagan atomlarning tortishishi)
bnrgarorliehlahlga ollb kelndl.

QM holdagl alkanlar auv bilan quffiq koTpblblar - klatratlar (~0°C
mifvMlI) heill gll«dl. QM molakulaal lahtlroklda auv (mezbon) qafas
M  fUib krlatallanadl Bu gafkalarda gaz molckulalari (mehmon)
JoyIMhadi. Maatlan, propan 0.4MPa bosim va 2°C temperaturada
danglz auvl bilan CjH»'17H3) kriatalini hosil giladi. Dastlabki suvli
Klitrat (yoki gaz gidrati) - xlorning gaz gidrati (CI210H20) misolida
kilhf «tllgan (Devi, 1811ly). Gaz gidratlari nostexiometrik kirishish
htrikmalarl (coeguHeHus BKIOYeHWs)) bo'lib, M.nH2  umumiy
(brmulaga ega. Bunda M - gidrat hosil giluvchi molekula, n > 5.67. Bu
gattlg kriatallarning tashqi ko'rinishi qor yoki mo‘rt muzni eslatadi.
Ularning kristall panjarasi 0°C dan yugori haroratda ham bargaror
bo'ladi. Gaz klatratlardagi ichki bo'shliglarga metan, etan, propan,
Izobutan, etilen, propilen, atsetilen kabi molekulalar joylashishi
mumekin. ivcn va gaz quvurlarida gaz klatratlari hosil bo‘lishi hisobiga
tlgiliahlar paydo bo'ladi. Ular haroratni oshirish (gazni issiq suv yoki
bl bilan qizdirish), bosimni kamaytirish, gazni quritish, muzlatish

* mchalar (spirtlar, glikollar) qo'shish kabi usullar

Tirmoglanmagan tuzilishdagi alkanlar geptandan boshlab xona
heroratlda mochevina bilan klatratlar hosil giladi. Bu birikmalarda
[tlOChevina molekulalari (mezbon) o'zaro vodorod bog'lari orqali
bei* lanib spiralsimon geksagonal kanallar hosil giladi. Geksagonal
tUsUilhll  spiraldagi 6 tomonli to'g'ri prizmalaming tugunlarida
mooltevina molekulalari joylashadi. Spiralning kichik birligida 6ta
W ihtvIina molekulasi bir-biridan 0.37nm uzoglikda parallel joylashib,
taM M I (gaflu) hosil giladi. Spiral ichidagi geksagonal kénal diametri
0,49nm. Termoglanmagan alkanlaming ko'ndalang kesimi (nonepeuxoe
WWHIM) 0.38-0.42nm oralig'ida bo'lib, ular kanallarga joylasha oladi.
Alkanning C zaiyiri uzunligi ortishi bilan komplekslarning bargarorligi
ortadl. Chunki kanalda joylashgan alkan molekulalari orasida ~0.24nm
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masofa saglanadi (bo‘sh gism). Alkanning uglerod zanjiri ganchaliq
gisqa bo‘Isa kanaldagi bo‘sh gismlarning alushi shunchalik ko‘p boiadi,
bu esa issiglik ajralishi bilan boradigan mochevina komplekslarining
energetik jihatdan noqulay bo‘lishiga olib keladi. Masalan, kompleks
hosil bo‘lish issigligi geksadekandan oktanga o‘tishda 88 dan
33.1kJ/mol gacha kamayadi. Geksan va nisbatan past haroratda
gaynaydigan boshqga chizigli alkanlar bilan adduktlar hosil bo‘lishi
energetik jihatdan noqulay. Ulami xona harorati va atmosfera bosimida
ajratib olishning imkoni yo‘q.

Tarmoglangan alkanlar molekulasining o‘Ilchamlari kattaligi sababli
ular mochevina bilan klatratlar hosil gilmaydi. Klatratlar hosil gilish
xossalaridan  foydalanib  tarmoglanmagan alkanlarni  tarmoglan-
ganlaridan ajratish mumkin. Tarmoglangan alkanlarning (tarmoglan-
magan gismida IOtadan ortiq C atomi boiganida) ham mochevina bilan
bargaror komplekslar hosil gilishi aniglangan.

Neftning fagat o‘rta fraksiyalarini (qayn.T. 350°C gacha) karbamidli
deparafinlash samarali bo‘ladi. Shundan yuqori haroratda gaynaydigan
fraksiyalarda tarmoglangan alkanlar ulushi ortadi va ajratish
samaradorligi kamayadi.

Tarmoglangan parafmlar esa tiomochevina H2N-C(S)-NH2 bilan
klatratlar hosil giladi. Ulardagi geksagonal kanallar diametri 0.60-
0.70nm bo‘lib, kuchli tarmoglangan alkanlar ham joylashishi mumkin.
Mochevina va tiomochevina bilan uglevodorodlarning hosil gilgan
komplekslari Van-der-vals kuchlari va kuchsiz vodorod bogTar hisobiga
bargaror boiadi. Tiomochevina komplekslarida siklik va tarmoglangan
uglevodorodlar (izooktan, izoprenoidlar, siklogeksan, tarmoglangan
radikalli alkilbenzollar, ayrim alkil o‘rinbosarli kondensirlangan arenlar)
gafasda joylashishi mumkin. Tarmoglanmagan 16tadan kam C zanjiriga
ega boigan alkanlar tiomochevina bilan komplekslar hosil gilmaydi.
Chunki bu molekulalar oichami katta kanallarda kuchsiz Van-der-vals
ta’sirlari sababli ushlab turilmaydi. Uglerod zanjiri katta boigan
uglevodorodlar spiral holda oialganida tiomochevina bilan komplekslar
hosil gilishi mumkin.

Klatratlar (qafasga olingan) - kirishish birikmalari boiib, “mezbon”
molekulalari hosil gilgan kristall panjara bo‘shlig‘iga “mehmon”
molekulalarning joylashishidan hosil boiadi. Ulaming gafassimon va
molekulyar guruhlari boiadi. Qafassimon klatratlarda bo‘shligning
shakliga ko‘ra: to rsimon (kriptatoklatratlar, masalan, gidroxinon
klatratlari), gaz gidratlari, kanalsimon (tunnel, tubulatoklatratlar,
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masillan, mochevina va tiomochevina klatratlari), gavatli (interkalatlar,
mnsalan, grafit birikmalari) turlari bo‘ladi. Molekulyar klatratlar:
kavllallar (kanal yoki gafas tipidagi bo‘shlig, masalan, siklodekstrin
yokl iimilo/aning 12 bilan birikmasi), adikulatlar - savatsimon bo‘shligli
lurlarga bo’linadi.

Alkanlar qutbsiz va giyin qutblanuvchan moddalar bo‘lib, suvdan
yengil va unda amulda crimaydi. Shuningdek. qutbliligi yuqori bo'lgan
boshga ciiUivchllarda ham crimaydi, Suyuq alkanlar ko‘pgina organik
moddalar nwliun yaxshl erltuvchllar hisoblanadi. Ular suv, spirt, efir va
boshga moddalar bilan aMOlrop aralaahmalar liosil giladi. Metan, etan
VSteidMil yuqurl alkanlarning hidl yo'q, lekin oson uchuvchan boshga
alkanlar kuuhsi» hldga «na bo* ladi.

4. Klmyoviy xossalari

Alkanlar odatdagi sharoitda kimyoviy jihatdan inert moddalardir.
Nhu sababli ular parafmlar (lot. parum affinis - faolligi kam) deb ham
atnladi. Bu ularning tarkibidagi C-C va C-H a-bog‘larining
mustahkamligi va deyarli qutbsizligi bilan tushuntiriladi. Barcha bog‘lari
to'yinganligi sababli alkanlar birikish reaksiyalariga kirishmaydi. Ularga
xona haroratida ishgor eritmalari, konsentrlangan H2S04 yoki KMn04
kabi kuchu JT~.dlovchilar ta’sir gilmaydi.

Past hnroratda alkanlar fagat vodorod atomini boshga atom yoki
guruhlarga almashtirish reaksiyalariga kirishishi mumkin. Chunki C-C
bug'l 414-420kJ/mol, C-H bog‘i esa ~350kJ/mol energiyaga ega boiib,
IVAgtntlar ta’sirida C-H bog‘i nisbatan oson uziladi.

Alkanlar uchun H atomlarining almashinish va C-C. C-H bog fari
wlllaht hilan boradigan parchalanish reaksiyalari xarakterli.
Shuningdek, ular havo kislorodi bilan katalizator ishtirokida oksidlanish
rttkilyalariga ham kirishadi.

Reaksiyalarda dastlab uchlamchi uglerod atomidagi H atomi, so‘ng-ra

Ikkllimchi va oxirida birlamchi uglerod atomining H atomlari almashinadi.
I, Oalogenlash. Metan va xlor aralashmasi gorong‘ijoyda 100°C gacha
ko'lgu haroratda saglansa o‘zaro reaksiyaga Kkirishmaydi. Bu
graUlhmaga UB-nur tushirilganida esa portlash bilan reaksiya boradi.
Itoakilya UB-nur (yoki gizdirish) ta’sirida xlor molekulasining erkin
radlktllarga gomolitik parchalanishi bilan boshlanadi:

Cl2-> 2C1*

101



So‘ngra hosil bo‘lgan erkin xlor radikallari metan molekulasidan
vodorodni tortib oladi va metil radikali hosil bo*ladi.

CH4+Cl* CH3*+ HCI
Metil radikali o‘z navbatida boshga xlor molekulasidan xlomi tortib
oladi va yana xlor radikalini hosil giladi:

CH3 + Cl2-> CH31 + CI*
Xlor radikali esa yana metanga yoki metilxloridga ta’sir etadi va h.k.

Reaksiya radikal-zanjirli mexanizmda boradi. Bu jarayon radikallar
0‘zaro to‘gnashganida (zanjir uzilishi) yoki barcha H atomlari galogenga
almashinishi bilan yakunlanadi.

Fotokimyoviy xlorlash reaksiyalariga barcha uglevodorodlar
kirishadi. Lekin alkan tuzilishi murakkab bo‘la borishi bilan juda ko‘p
xlorli hosilalar aralashmasi hosil bo‘ladi. Uchlamchi ugleroddagi H
atomining xlorga almashinish mahsuloti yuqori unumda olinadi.
Reaksion gobiliyati juda yuqgori bo‘lgan xlor radikalining tanlab ta’sir
gilish qobiliyati past. Brom radikali esa xlorga nisbatan reaksiyaga sust
kirishadi, uning tanlab ta’sir etish qobiliyati yuqori. Reagentning
reaksion gobiliyati ganchalik yuqori bo‘lsa, uning tanlab ta’sir etishi
(selektivligi) shuncha kam bo‘ladi:

CH3CH -cH3 2C1MV/25°C  CH3—CH—CH3 + CH2—CHj—CH3

2 HCI ikkilamchi propil birlamclii propil
xlorid (55%) xlorid (45%)
Br Br
CH— CH—CH Br - cH3—-CH—CHs + CH2 CH: CHs
s+ 2 ' 3 _ HBr ikkilamchi propil birlamchi propil
bromid (97%) bromid (3%)

Sigma cr-bog‘ni gomolitik uzish uchun fotokimyoviy, termik va
oksidlanish-gaytarilish (elektron tashish) kabi usullardan foydalaniladi.
Radikal reaksiyalami boshlab beruvchi (initsiator) sifatida benzoil
peroksid va azobisizobutironitrifiax ishlatiladi.

C6H5 C —O0—0—C—C6H5 B%c/hY- 2cbhcod -—-- » C6H5+2co02

CH3 CH3 .
HX—C—N=N—C—C 2 CH3C-CH3
q | F? -n2 12

CN CN

Alkanlami to‘g‘ridan-to‘g‘ri ftorlashda molekula to‘la parchalanadi.
Shuning uchun ftorlash inert gaz atmosferasida, CoF3ta’sirida gizdirish
yoki alkanni KF HF bilan birgalikda elektroliz gilish orgali amalga
oshiriladi. Monoftorli hosilalami olishda yodli hosilalarga AgF ta’sir
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cttiriladi. Shuningdek, alkanlarni to‘g‘ridan-to‘g‘ri yodlab bo‘lmaydi.
Monoyodalkanlar tegishli xloralkanlarga atseton eritmasida Nal ta’sirida

olinadi (FInkelshteyn):

atseton |
R—cl + Nal -—-- » R—I + Natl|

Alsotonda Nal yaxshi erigani holda NaCl ning erimasligi o‘zgarishni
amalga oshirishni osonlashtiradi.
Noopcntanni xlorlnshning birinchi bosgichida yagona izomer - 2,2-

dimetIM-xlorpropan hoail bo'ladl:

(Mi til,

le utl

CHi cil,
X HUaiM nltrnlmh (uutpomuue; nitration) * Konovalov reaksiyasi.
Odttdagi sharoltda nitrat kislota alkanlarga ta’sir etmaydi. Suyultirilgan
(10-20HI1l) UNO} bilan gizdirilganda (ampulada 150°C gacha)
alkanlardan C-NO2 bog‘iga ega bo‘lgan nitrobirikmalar  olinadi.
Maaalan:

no:

c* A CHsNO:2 CH3-CH—CH. CH3 CH:-C-CH2-CHs
H=> nitrometan CHs ‘ CHs (asosiy mahsulot)
izopentan 2 -metil-2 -nitrobutan

Alkanlarni nitrolash ham radikal mexanizmda boradi. Quyidagi erkin
radikallar reaksiyani boshlab beradi:
HONO2 ---—-—--- » HO + no:

Nitrometan CHNO02 - rangsiz oquvchan suyuglik, gayn.T. 101°C,
rltUVOhI sifbt:',a ishlatiladi. Uni xlorlab trixlomitrometan (xlorpikrin,
CCIiNOj) olish mumkin. Xlorpikrin don omborlarida kemiruvchilarga
ganhl vosita sifatida ishlatiladi.

Nltroetan C2HSNO02 - suyuglik, gayn.T. 114°C, gidroksilamin
olllhda ishlatiladi.

3, Sulfolash (cynbtuposaHue; sulfonation). Tarkibida S03 boTgan
tUtOVchi sulfat kislota (oleum) yuqori alkanlar bilan sulfokislotalar hosil

Iidl.

| C,7Hss + H2S0s  -—--—--- » Ci7H:SSO:H + H?0

IW fHkslyada alkan tarkibidagi vodorod atomi sulfoguruhga (-SO3H)
gllITUUIhInidi. C|2Ci8tarkibli sulfokislotalarning tuzlari yuvish vositalari
«iflttlda keng ishlatiladi.

4. Sulfbxlorlash (cynstoxnopuposaHue; sulfochlorination, Rid reaksi-
yul). Yuvish vositalari (sirt faol birikmalar) olishda muhim ahamiyatga
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ega bo‘lgan yana bir reaksiya - sulfoxlorlash ham radikal-zanjirli
.mexanizmda boradi. Alkanlarga UB-nur ta’siri ostida xlor va oltingugurt
(IV)oksidi aralashmasi ta’sir ettirib alkilsulfoxloridlar sintez gilinadi:

h
CoHzo + SO + Clb -——om  CloH2|SO:Cl + HCL
Zanjirli jarayonning boshlanishi quyidagicha:
CVACl  hv > 2 CI*

Zanjirning o‘sishi:

0]
R—SI—CI + Cl

0

Qo‘shimcha mahsulotlar sifatida hosil bo‘ladigan alkilxloridlar
miqdorini kamaytirish uchun ortigcha SO02 ishlatiladi va u alkil-
radikalini “tez ushlab”, zanjir o ‘sishini davom ettiradi.

Reaksiyada olingan alkilsulfoxloridlarning spirtlar bilan ishqoriy
sharoitdagi o‘zaro ta’siridan alkilsulfonatlar olinadi. Sulfoxlorlash
selektivligi kam. Masalan, propanni sulfoxlorlashda izomer mahsulotlar
miqdori deyarli teng bo‘ladi:

CH3-CHZ-CH3 S0;/3 /hl». CH3-CH-CH3 * CH3CH2CH2502C1

propan S0 2C1 (52%) (48%)

Alifatik uglevodorodlarni sulfooksidlash reaksiyasi radikal mexanizmda
tegishli sulfokislotalar hosil bo‘lishi bilan boradi:

0
R—§—OH
0

5. Degidrogenlash jarayoni vodorod ajralishi bilan boradi (Balandin):

Cr,0,/t°
CHs—CH>—CHs — — ----» CH:=CH-CHs

propan 1 propilen

Shu usulda etan, propan, butan va izopentandan mos ravishda, sanoat
ahamiyatiga ega bo‘lgan moddalar - etilen, propilen, butadien,
izoprenlar olinadi.

Alkanlarning degidrogenlanishi halgalanish bilan birga ham sodir
bo‘ladi (8 bob 3-bo‘limga garang).

Tarkibida C2C5uglerod atomlari tutgan alkanlami seolitlar (Zn, Ga,
Pt kabi metallar tutgan pentatsil oilasiga mansub Si02/ ATC3asosidagi
“gaynovchi toshlar” - seolitlar (zeolite) nomini olgan tabiiy va sintetik
birikmalar) katalizatorligida 400-700°C haroratda aromatik uglevodo-
rodlarga o ‘tkazish amaliyotlari sanoat migyosida yo‘lga qo‘yilgan.

Rr*H cl* a,
rRo -HCl

RH so,/02
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6. Termik parchalash (kreking). Alkanlar yuqori bo‘Imagan haroratlarda
bargaror. Ular Kkatalitik kreking (400-450°C, 10-15atm. bosimda
nlyumosilikat katalizatori: Si0287% va A1 3 13%) yoki termik kreking
(katalizatorsiz 500-900°C gacha gizdirish) natijasida C-C va C-H
bog'larining uzilishi hisobiga parchalanadi. Reaksiya natijasida
Uoddaroq tuzilishdagi alkan va alkenlar olinadi. Masalan, geksanning
krekingida asosan quyidagi moddalar hosil bo‘ladi:

etan luitcn-1 n-geksan eten n-butan
aCH4 + GHg + CH.CH-CHs
metan penten-1 propan propen

Reaksiya radikai mexanizmda boradi:

© * r'H,
HjC- (i—CH2CHZCH3 —>» HSCAE» I+ .C-CHCH2CH3 -» ch;j:-H +  C=CHCH2CH3
HH H alken
erkin radikallar a'\an

7. lzomerlanish. Chizigli uglerod zanjiriga ega bo‘lgan alkanlar
katalizator (A1C13 ishtirokida gizdirilganida tarmoglangan tuzilishdagi
alkanlarga izomerlanadi.

H3

CHs—CH—CH—CHs CH:—C—CHs

CHs—CH—CH,—CH—CH;  AlCk/1° CHs Hs
n-pentan 2-metilbutan 2,2-dimetilpropan

8 Oksidlash. Normal tuzilishdagi alkanlarga xromli aralashma
(KXr0 7H2S04) yoki KMnO04 kabi kuchli oksidlovchilar ham ta’sir
gilmaydi. Tarkibida uchlamchi uglerod atomi tutgan alkanlar nisbatan
oaon oksidlanishga uchraydi.

Harorat 300°C dan yuqori bo‘lganda alkanlar alangalanadi, karbonat
Mgidrid va suv hosil gilib yonadi:

CjHs + 502 —» 3C02 + 4HD

Metan havo bilan aralashganda portlash sodir bo‘lishi mumkin.
Alkanlar yonuvehan moddalardir. Metan rangsiz alanga berib yonadi.
Uflevodorod tarkibida uglerod atomlari soni ortib borishi bilan ular
yomg* yoki tutovehi alanga berib yonadi. Alkanlar yonishining umumiy
tenglamasi:

C,Hon+2 + N~——)02 -——--- » nC02 + (N+1)h2o
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Havo kislorodi marganetsli katalizatorlar ishtirokida 105-120°C dan
yuqori haroratda alkanlarga ta’sir etilsa oksidlanish va uglevodorod
molekulasining parchalanishi hisobiga kichik molekulyar massali karbon
kislota, keton, aldegid va spirtlar hosil bo‘ladi. Masalan, sanoatda
butanni oksidlab sirka kislota olinadi:

kat.
2CH3;CH2CH2CHs + 502 --——» 4CH3COOH + 2H20

Metanning suv bugMari, kislorod yoki C 02 bilan yuqori haroratdagi

ta’siri (konversiya) sanoat ahamiyatiga ega: CH4+ H20 -» CO + 3N2
CH4+Vi02-» CO + 2H2 CH4+C02 ->2CO + 2H2

Hosil gilingan is gazi va vodorod aralashmasidan (sintez gazi yoki
suv gazi) turli organik moddalar sintez gilishda foydalaniladi.
9. To'yingan uglerod atomida elektrofil almashinish. Nazariy
ahamiyatga ega bo‘lgan bu reaksiyalarning unumi juda kam va giyin
sharoitlardagina sodir bo‘ladi. Superkislotalar (FS03H/SbF5 muhitida
past (-80°C) haroratda C-H bog‘i uzilishi, yuqori haroratda esa C-C
bog‘i uzilishi ustunlik giladi. Masalan, tri-uchl.-butilmetanda uchlamchi
bog‘ kuchli fazoviy to‘silgan, shuning uchun C-CH3va birlamchi C-H
bog‘lari reaksiyada gatnashadi. Alkanlarni elektrofil alkillash dastlab
hosil qilingan R3C+ karbokation bilan alkanning ta’siri yoki H+
ko‘chishidan hosil bo‘lgan R3C+ karbokation bilan alkanning
ta’sirlashishi natijasida amalga oshadi. Alkanlarlaming barqgaror
karbokationlar bilan reaksiyasi -78°C da sulfurilftorxlorid eritmasida
olib boriladi. Masalan:

(CH33<4 Sh?5 + HC(CH33 SOIFCY/ 78 > (CH33C-C(CH3)3 + HSbF6
(unum 2%)
Fazoviy to‘sginliklar kamaysa, reaksiya unumi ortadi:

SOjFCI/ C
(CH3)2CH SbF5 + HC(CHI3-— it 88 % (CHIZCH-C(CHI)3 + HSbF6

(unum 12 %)

Adamantanning 1-holatdagi H atomi superkislota muhitida deyteriyga
almashinishi uchburchakli o‘tish holati mavjudligini isbotlaydi:
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5. Alkanlar tuzilishini aniglash. Ayrim vakillari

Tarkibida funksional gumhlaming yo‘gligi va kimyoviy jihatdan
inordik o'rganilayotgan moddaning alkanlar sinfiga kirishidan dalolat
beradl.

Alkanlar molekulasida fagat cr-bog‘lar bo'lib, elektron ajralishi
glyln, molekulaning qo‘zg‘algan holatga o‘tishi uchun katta energiya
(ilab etiladi (a~*a* elektron o'tishlar). Alkanlar fagat vakuum-
ultrablnalkhn (125-140nm) sohada yutilish chiziglariga ega. Blindan
feydalanlb suyug alkanlaml boiliga moddalaming UB-spektrlarini
oliahda arlluvullllar »Ifntlda lihlatiladi. Alkanlaming 1Q-spektri uchun
quyldifl valanl va defbrmalslon tebranishlar xarakterlidir: vc H= 2800-
3000am"j matll guruhlaridagi 8Cnh = 1380cm"; metilen (CH2) guruhdagi
0C.H* 1460-1470cm'l

'H YaMR-spektrlarida alkan protonlari kuchli maydonlarda
namoyon bo'ladi (0.8-1.7m.u.): metil guruh protonlari 0.8-1.4m.u.,
inatllen guruh protonlari I-1.2m.u.. metin guruhi protonlari esa 1.5-
I.7m.u. solialarda kuzatiladi. Alkanlaming PMR-spektrlari murakkab
bo'lib, ularni tahlil gilish mushkul, chunki turli o‘rinlarda joylashgan
protonlaming kimyoviy siljish giymatlari bir-biriga yaqgin (0.5-2m.u.).

Alkanlaming dastlabki vakillari '"H YaMR spektrida protonlaming
kimyoviy siljish giymatlari (TMSga nisbatan 8 m.u.da; J Gts larda)
guyidagicha bo'ladi:

ab e
CH CH:;-CH:  CHs-CH2-CHs CH: CHs-CH2-CH2-CH3
0.» 0.86 091 1.33 CH3-CH-CH3 091 131
"mml12.4 JIiB=7.4 0.89 1.74 A =73 jINe=-124
J\its= 6.8 A - 57 ~"be'—85

Matll va etil guruhi protonlarining k.s. giymatlariga turli gumhlaming
ta'llrini quyidagi ma’lumotlar asosida kuzatish mumkln

N W‘“
OHichzchz 1 18 CHHH.L&m A

CH3-SH 1.00
CH3—CH2-ClI
Fpecn %{%—cm g

o i CH,-Br %— Bi 1 2m N_Q
MG -O_I &B%_GH GG ®BH
2*6 C@\IOZ ﬁ—ﬁ no2

Yugori molekulyar massali tarmoglanmagan alkanlaming mass
ipektrdagi dastlabki parchalanishida C4va undan Kkatta alkil fragmentlari
hoall bo'ladi. So'ngra ulaming degidrogenlanishi, H atomlarining
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migratsiyasi va uglerod skeleti gayta guruhlanishi amalga oshadi.
Kattarogq alkil fragmentlarining parchalanishidan kichik o‘lchamdagi
(C2-C4 alkil fragmentlari hosil boMadi. Alkanlarning mass spektrida
CrH2 fragmentlarga mos keluvchi (m/z 29, 43, 57, 71,...) signallar
bilan bir gatorda CrH2i fragmentlarga mos keluvchi (m/z 27, 41, 55,
69,...) kam intensivlikdagi signallar ketma-ketiigi kuzatiladi. Spektrda
molekulyar ion signalining intensivligi o‘rtacha, m/z 43 (C2H5 yoki 57
(C4H9) fragmentlar eng yuqori intensivlikda, [M-15]+fragment esa eng
kam intensivlikda namoyon bo‘ladi. Tarmoglangan alkanlar asosan
tarmogqlanish o‘midagi C atomlari atrofida parchalanishga uchraydi.
Tarmoglanish darajasining ortishi bilan signal intensivligi kamayadi.
Kuchli tarmoglangan alkanlarda M+ signali kuzatilmaydi. Masalan:

neopentan

W» » 4 &0 Ol
M
2-Metilbutan va neopentanning mass-spektrlari

Metan CH4 rangsiz, hidsiz gaz, tabiiy gazning asosiy tarkibini
(98%gacha) taslikil giladi. Shuningdek, neftning yoMdosh gazlari tarki-
bida ham boiadi. U asosan turmushda va sanoatda arzén yonilg‘i sifatida
ishlatiladi. Metan kimyo sanoati uchun muhim xom ashyo bo‘lib, undan
atsetilen, galogenli hosilalar, metanol, formaldegid va b. olinadi.

Ballonlardagi sigilgan gaz tarkibini propan va butan aralashmasi
tashkil etadi. Izooktan (2,2,4-trimetilpentan, C8i8 yuqori sifatli
benzinning asosiy tarkibiy gismlaridan biri.

n-Dekan CioHZ2rangsiz, oson yonuvchan suyuglik. Suvda erimaydi,
qutbsiz  erituvchilarda yaxshi eriydi. lzomer dekanlar benzin
fraksiyalarida va yengil kerosin tarkibida bo‘ladi. Dekanning 75ta
tuzilish izomeri bo‘ladi.

AW
Geksan, dekan va eykozanlarning Styuart-Brigfeb va shar-sterjenli modellari
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(iomologik gatorning o‘rta vakillari (C%-C1) erituvchilar va motor
yonilg'isi sifatida, yuqori vakillari esa (CigC44) yuqori spirtlar va
kislotslar, sintetik yog‘lar, surkov moylari, plastifikatorlar va
lu'yinmagan birikmalar olishda ishlatiladi.

Eykozan C20kL)2 366319ta tuzilish izomerlariga ega. Ulardan n-
oykozan rangsiz. yengil kristall, kimyoviy faol emas, qutbsiz. Suvda
crimaydi, etanolda eriydi, dietilefir bilan har ganday nisbatda aralashadi;
suyuq.T. 36.4°C, gayn.T. 342.7°C, Yonish harorati yuqoriligi sababli
yoqilg'i sifatida ishlatilmuydi. n-tiykozan qattiq parafin tarkibida
bo'ladl.

6. Naft va gazni gayta ishlash

To’ylngan uglevodorodlarning asosiy tabiiy manbalaridan biri
bo'lgan neftning tarkibi uning joylashgan geografik o‘miga bogiig.
Shunday bo'lsada, barcha neftlar oddiy haydashda quyidagi
IVaksiyalarga ajraladi: gaz fraksiyasi, benzin, reaktiv yonilg‘i, kerosin,
diskcl yonilg'isi, surkov moylari, parafin, gudron.

Gaz fraksiyasi - gaynash harorati 40°C gacha bo‘lgan, tarkibida
normal va tarmoglangan C5 gacha zanjirga ega alkanlar aralashmasi
boMib, asosan propan va butandan iborat. (Tabiiy gaz manbalarining
tarkibi esa asosan metan va etandan tashkil topadi).

Aviatsiya benzini - gaynash harorati 40-180°C gacha bo‘lgan C6C1
tarkibii normal va tarmoglangan alkanlar, shuningdek, sikloalkanlar va
alkilbenzollar aralashmasidan iborat. Benzin tarkibida 100 dan ortiq
Individual moddalar borligi aniglangan.
> Reaktiv yonilgi - qaynash harorati 150-280°C boTgan
Uglevodorodlar aralashmasidan tashkil topadi.

Kerosin - gaynash harorati 110-300°C boTgan C7-Ci4 tarkibli
Uglevodorodlardan iborat.

Dizel yonilg'isi - gaynash harorati 200-330°C bo‘lgan Cn-Cu
tarkibli uglevodorodlar aralashmasidir. Odatda katta migdordagi dizel
yonilg‘isi krekinga uchratilib, kichik molekulyar massali alkan va
sikenlar olinadi.

Surkov moylari - (gayn.T. 340-400°C) C18C3 tarkibli
Uglevodorodlardan iborat.

Parafin - (gayn.T. 320-500°C) tarkibi Cig-C25 uglevodorodlaridan
iborat bo“lib, ulardan vazelin ajratib olish mumkin.
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Neftni haydashdan keyin qo]gan qoldiq asfalt yoki gudron deb
ataladi.

Neft tarkibida uglevodorodlardan tashqari tarkibida 0-, S-, N-atomlari
tutgan boshga sinf birikmalari ham uchraydi. Hozirda mavjud nazariyaga
ko‘ra neft o‘simlik va hayvon qoldiglarining o‘zgarish mahsulidir. Bu
nazariya neft namunalarida porfirin qoldiglari, o‘simlik va hayvon
steroidlari, planktonlarda uchraydigan organik birikmalar topilganligi bilan
izohlanadi. Neft kimyoviy jihatdan boy tabiiy manba’ boiishiga
garamasdan, uning asosiy gismi yonilg‘i ishlab chigarishga sarflanadi.

Akademik M.F. Obidova (193 ly) organik sintez texnologiyasi, neft
mahsulotlarini  gidrokrekinglash jarayoni uchun vyangi turdagi
katalizatorlar olish sohasida ilmiy izlanishlar olib borgan. Bu
katalizatorlar askorbin Kislotasini gidrogenlash, sorbit, piperidol,
izonikotin Kislota, n-butilamin, ksilit kabi organik moddalar va dori-
darmonlar ishlab chigarishda qo‘llanilgan.

Motor yonilg ‘isi. Oktan soni. Ichki yonuv dvigatellarining quwatini
oshirish magsadida silindrdagi yonilg‘ining sigilish darajasini oshirishga
harakat gilinadi. Odatda, dvigatel ichida yonilg4ining muddatidan oldin
alangalanishi - detonatsiya kuzatiladi. Bu esa motor quwatini
kamaytiradi va uni tez ishdan chigaradi. Bu yonilgd tarkibidagi
uglevodorodlar tuzilishining har xil ekanligi bilan izohlanadi. Normal
tuzilishdagi uglevodorodlar ichki yonuv dvigatelida yonishi bo‘yicha
eng past ko‘rsatkichga ega.

Izooktan qattiq sigilganida ham qiyin oksidlanadi va uning
detonatsiyaga chidamliligi shartli ravishda 100 deb gabul gilingan. n-
Geptarmmg yonishi yuqori darajada sigilmagan holda ham detonatsiya
bilan sodir bo‘ladi, shuning uchun uning detonatsiyaga chidamliligi 0 ga
teng. Detonatsiyaga moyilligi katta bo'lgan geptan past ko‘rsatkichli
yonilg‘i standarti sifatida gabul gilingan. Uglevodorod ganchalik ko‘p
tarmoglangan bo‘lsa, uning silindr ichida siqilishi (kompakt tuzilishni
eslang) yaxshi bo‘ladi va detonatsiya bermasdan sekin yonadi. Sifatli
motor yonilg‘isi standarti sifatida antidetonatsiya xususiyatiga ega
bo‘lgan 2,2,4-trimetilpentan (izooktan) gabul gilingan. Izooktanning n-
geptan bilan turli nisbatlardagi aralashmasi xossalarini o‘rgangan holda
benzinning sifati baholanadi. Agar aralashma 70% izooktandan iborat
bodlsa, benzinning oktan soni 70 deyiladi.

Antidetonatorlar - benzinning antidetonatsiya (detonatsiyaga
chidamlilik) xususiyatlarini oshirish uchun qo‘shiladigan moddalardir.
Masalan, tetraetilqo4g‘oshin (Pb(C2H54 samarali antidetonator sifatida
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ishlatilgan. U benzinga 3.3mg/kg gacha qo‘shiladi. Lekin Pb(C2H54
go'shilgan benzin va uning yonish mahsulotlari juda zaharli. U
organizmga nafas yoMlari va teri orgali o‘tib to‘planadi. Uning zaharli
(a’siri tez namoyon boMmaydi, ammo vaqt o‘tib uning og‘ir ogibatlari
yuziga chigadi. 0 ‘tkir zaharlanishda ko‘rish va eshitish gallyutsinat-
llyalari ishtaha yo“‘qolishi, uyqusizlik va b., xronik zaharlanish esa og‘ir
nerv va asabiy holatlarga olib keladi. Hozirda zaharliligi kam boMgan
yangi anlidctonutorlar topilgan (masalan, C,HuMn(CO)5 marganets
«IklopeiUadlenllpentakarbonlli), Ularni qo'llash orgali oktan soni 135
bo'lgan benzin oliali mumkin. Tarkibida metall boMmagan anti-
detomtorlar izlaab muhlm ekologik ahamiyatga ega.

Yohllh Int »imtah. YonllgMning detonatsiyaga chidamliligi to‘lig
o'lohamdagl yokl maxaua bir silindrli avtomobil yurituvchisida sinovdan
oMkaziladi. ToMIg oMchamdagi yurituvchida amaldagi oktan soni (AOS)
to'xtab turgan avtomobilda, harakatdagi avtomobil bilan esa yo‘ldagi
oktan soni (YOS) aniglanadi. Maxsus bir silindrli uskunalarda oktan
sonini aniglash ikki usulda amalga oshiriladi: 1. Nisbatan gattiq (motor)
usuli. 2. Qattigligi kam (tadgigot) usuli. Tadgigot usulida aniglangan
yonilg'ining oktan soni odatda motor usulida aniglanganidan yuqori
bo'ladi. Oktan sonini aniglashda aniglik Ini tashkil giladi (aniglikning
takrorlanishi). Masalan biror uskunada benzinning oktan soni 93 deb
aniglangan bo‘lsa, boshga uskunada barcha talablarga rioya qilinib
aniglansa ham 92ni tashkil etishi mumkin. Bu giymatlarning har bin
aniqg va to‘g‘ri hisoblanadi.

Oktan sonining turlari. Tadgiqot oktan soni (TOS) bir silindrli
uskunada o°‘zgaruvclian sigilish darajasi bilan tirsakning 600 ayl/daq
aylanish chastotasida aniglanadi. U kichik va o‘rta sigilish (Harpy3Ka)da
benzin o‘zini ganday tutishini ko‘rsatadi. Motor usulida oktan sonini
(MQS) aniglash ham yugoridagi kabi amalga oshiriladi, ammo tirsakning
chastotasi 900ayl/dag bo‘lib, aralashma dastlab gizdiriladi. Uning giymati
TOS giymatidan kam bo‘ladi va benzinning yuqori sigilishdagi o‘zini
tutishini ko‘rsatadi. Zamonaviy etillanmagan benzinlaming (Al-80, Al-91,
Al-95 va Al-98) oktan soni fagat TOS usulida aniglanadi.

A-avtomobil, I-tadgigot (nccnepoBatensckuii, investigation) usuli.
Benzin navida “I” belgi bo‘Imasa oktan soni MOS usulida aniglangan
bo‘ladi.

A-80 navli benzin - oddiy sifatdagi avtomobil benzini.
Detonatsiyaga garshi go‘shimchalar tutadi, etillanganida Pb miqdori
0.15g/I va etillanmaganida 0.013g/l dan oshmaydi. Oltingugurt migdori
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0.05% gacha boiadi. Zichligi 0.755g/ml. MOS 76, TOS 80. (ilgari A-
76 navli benzin bo‘lgan, MOS 76).

A-92 navli benzin - oddiy sifatdagi avtomobil benzini.
Detonatsiyaga garshi gqo‘shimchalar tutadi. Etillangan va
etillanmagan turlarida Pb, S miqdorlari A-80 bilan bir xil.

Zichligi 0.77g/mldan oshmaydi. MOS 83, TOS 92.

Al-91 navli benzin - oddiy sifatdagi avtomobil

benzini. Detonatsiyaga garshi qo‘shimchalar tutadi.

Etillanmagan (rangsiz) holda ishlab chiqgariladi, Pb Y ashil
miqdori 0,013 g¢/1, S miqdori 0.1% dan oshmaydi. Zichligi bo'yoq
meyorlanmaydi. MOS 82.5, TOS 91. (pigment)

Al1-93 navli benzin - oddiy sifatdagi avtomobil qo'shilgan

benzini. Etillangan AI-93 yumshoq rejimdagi katalitik t;M-s_o.
. . e . . L enzini
riforming benzini asosida toloul va alkilbenzollar qo‘shib shisha

tayyorlanadi. Bugl bosimini oshirish uchun neftni idishda.
to‘g ‘ridan-to‘g ‘ri haydash fraksiyasi (qayn.T. 62°C gacha)

yoki butan-butilen fraksiyasi go‘shiladi. Etillanmagan Al-93 neftning
gattig rejimdagi katalitik riformingi benziniga alkilbenzollar, izopentan
va butan-butilen fraksiyalari qo‘shib tayyorlanadi. Antidetonatorlar
qo‘shiladi. Etillangan (sarg‘ish-gizil tusli) AI-93 tarkibida Pb miqdori
0.37g/l va etillanmaganida Pb miqgdori 0.013g/l, S miqgdori 0.1% dan
oshmaydi. Zichligi meyorlanmaydi. MOS 85, TOS 93.

Al-95 navli benzin - yuqori sifatli avtomobil benzini. Engil distillyat
xom-ashyoning katalitik kreking benzini asosida izoparafinlar, aromatik
komponentlar va gaz benzini qo‘shib tayyorlanadi. Detonatsiyaga garshi
go‘shimchalar tutadi. Etillanmagan holda ishlab chiqariladi, Pb miqdori
0.013g/l. Zichligi meyorlanmaydi. MOS 85, TOS 95.

Raketa va dizel dvigatellari uchun normal tuzilishdagi
uglevodorodlar gimmatbaho yonilg‘i hisoblanadi. Ular eng kam
alangalanish haroratiga ega. Bu sifat setan soni bilan tavsiflanadi. n-
CieH3A uglevodorodi uchun setan soni - 100, 1-metilnaftalinniki esa O.

Sintin va neftning benzin fraksiyalari tarkibidagi normal va
tarmoglangan tuzilishdagi uglevodorodlarni ajratish usullari taklif
etilgan. Ulardan biri klatrat ajratish usuli deb ataladi.

Neft krekingi. Neftni birinchi gayta ishlash usuli uni haydash
hisoblanadi. Bunda turli yoqilg‘ilar olinishi yugorida ko‘rib o‘tildi. Neftni
ikkilamchi gayta ishlash usuli - neft yuqori fraksiyalarining krekingi
hisoblanadi. Bu usul benzinning unumi va sifatini oshirishda katta
ahamiyatga ega. Katalitik kreking alyumosilikat katalizatorlari ishtirokida
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uzun zanjirli uglevodorodlardan gisqa zanjirli alkan va alkenlar,
shuningdek, tarmoglangan zanjirli alkanlar olish imkonini beradi. Katalitik
krekingda dastlab hosil bo‘lgan karbokationlar nisbatan barqgaror, ko‘p
tarmoglangan alkan hosil giluvchi karbokationlarga gayta guruhlanadi. Bu
oktan soni yugori boMgan benzin olish imkonini beradi.

Reaksiya mexanizmi:

r CH,
tifl * Allt. - 3 . HjC-i-CHj
"1 kirbokttlnnnmg gaytn ©
guruhliniahi
HC- [Bh~HCHICHI; *~ H ic-B-cHzHzHTH)
w=> ¢H,

Neftnl oddiy haydash orgali 20% benzin olinsa, uni katalitik
krckinglash orgali 80% benzin olishga erishiladi.
Katalitik krekingda etilen, propilen, butilen, benzol,
toluol, ksilol kabi kimyo sanoatining muhim
xomashyolari ham hosil bo‘ladi. 0 ‘zbekistonda
Sho‘rtangaz, Muborak, Uchquduqg kabi tabiily gaz va  a\tomobilda

uni gayta ishlash mahsulotlari olinadigan korxonalar propan
faoliyat ko‘rsatmogda. Avtomobillar yonilg‘isi sifatida to‘Idirilgan
sigilgan gaz (metan yoki propan) ishlatiladi. yonilg“i baki

Tabiiy gazni katalitik krekinglash ham muhim
*hamiyatga ega. Shu usulda metandan (1500°C) asetilen, etandan etilen,
propandan esa propen olinadi. Reaksiyalar 400-600°C haroratda, Pt, Ni,
ai2o 3, Cr20 3katalizatorlari ishlatish bilan olib boriladi.
Betroley efiri - (qayn.T. 40-70°C va 70-90°C) pentan, geksan va geptan
aralashmasi bo‘lib, erituvchi sifatida va kiyimlarni kimyoviy tozalashda
ishlatiladi.

Sho‘rtangaz kimyo majmuasi

0 ‘zbekiston Milliy Axborot Agentligi (0°‘zA) ma’lumotiga ko‘ra
(08.11.2012) Muborak gazni qayta ishlash zavodida tabiiy gazdan
propan-butan aralashmasi olish majmuasi barpo etilmoqda. Zavodda
yiliga 12 mld. m3 gaz qayta ishlanib, 258 ming t suyultirilgan gaz va
125ming t gaz kondensati ishlab chigarish mo‘ljallangan. Zavodda
siquv-kompressor stansiyasi, seolit yordamida quritish va propan-butan
olish texnologik qurilmalaridan iborat gazni qayta ishlash tizimi

113



ishlatiladi. Majmuaning 3ta texnologik tizimi bir kecha-kunduzda 705 t
propan-butan aralashmasi ishlab chigarish imkonini beradi. Shunday
qurilmalar “Sho‘rtanneftgaz” unitar sho’ba korxonasi va “Sho‘rtan gaz
mahsulot” qo‘shma korxonasida ham mavjud. Sho‘rtan gaz-kimyo
majtnuasi (ShGKM) 2001 yil 20 dekabr kuni O‘zbekiston Prezidenti
ILA. Karimov tomonidan ochilgan. 2012 vyilning iyul oyi oxirida
Sho‘rtan gaz-kimyo majmuasi yaginida sintetik suyuq yonilg‘i (GTL)
ishlab  chiqarishga ixtisoslashgan “Uzbekistin GTL” qo‘shma
korxonasining qurilishi boshlandi.

Sho'rtangaz kimyo majmuasining umumiy koTinishidan lavhalar

U “0 ‘zbekneftgaz” MXK hamda “Sosol” kompaniyasi (Janubiy
Afrika Respublikasi) va “Petronas” korporatsiyasi (Malayziya)
hamkorligida bunyod etiladi. Bunday vyirik GTL zavodlari
sayyoramizdagi atigi 2ta davlatda barpo gilingan boisa, 0 ‘zbekiston
mazkur ro‘yxatdan o‘rin oigan uchinchi mamlakat bo'ldi. Bu zamonaviy
korxonada har yili 3.5 mld. m3 hajmdagi metan gazi gayta ishlanib, 1.5
mld. t. dan ortiq sintetik suyuq yonilg‘i, shu jumladan, 8.6-105t dizel
yonilg‘isi, 3-105t aviakerosin, 3.9-105t neft va 11 ming t suyultirilgan
gaz kabi mahsulotlar ishlab chigariladi. Zavodda etilenni fraksiyalash
kolonnasi ham qurilgan. Korxona foydalanishga topshirilganidan buyon
o‘tgan davr ichida 37.5 mIn. m3xomashyo gazi gayta ishlanib, ~33 min.
m3tozalangan gaz, 11.5-1051 polietilen granulasi, 1 min. t. suyultirilgan
gaz, 9.82-105 t gaz kondensati va 10 ming. t. oltingugurt granulasi
ishlab  chiqarishga erishilgan. 2006 yilda Qarshi shahridagi
“Qarshitermoplast” zavodi ShGKM balansiga o‘tkazilib, uning negizida
“Qarshitermoplast” sexi tashkil etildi. U yerda shu kungacha 7446 km
uzunlikdagi  polietilen  quvurlar, 5.8-105m2 alyumin-kompozitli
goplamalar, 7874 t tomchilab sug‘orish tizimi moslamalari va butlovchi
gismlari, 159 ming dona kanistr ishlab chigarilgan. ShGKM tomonidan
Yakkabog‘ tumanida paxta tolasidan yiliga 5000 t ip-kalava ishlab
chigarishga ixtisoslashtirilgan korxona bunyod etish yuzasidan ishlar
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olib borilgan. ShGKMda 2012 vyilning 9 oyida navbatdagi
“Sho‘rtanneftgaz” UShK 5-bosgich texnologik qurilmasi barpo gilindi.
U bir yilda 3 mid. m3 hajmdagi tabiiy gazni gayta ishlab, 50 ming t
suyultirilgan gaz ishlab chigarish imkonini beradi. Gazdan propan-butan
aralashmasini olish qurilma-sining 5-navbati ishga tushirilishi natijasida
mazkur qurilmaning umumiy yillik loyilia quvvati: gazni gayta ishlash
bo‘yicha 12 mid. m3 dan 15 mid. m3 gacha, suyultirilgan gaz ishlab
chigarish bo‘yicha esa 1.9-10s t dan 24*105t gacha oshdi. Mazkur
qurilma 5-nnvbntming ishga tushirilishi “Sho‘rtanneftgaz” UShKda
"LUKOYI. CVzbckiston Opcrcyting Kompani” kompaniyasi tomonidan
Jinubl-G’arbly Minor mintagnsidagi konlardan gazib olinayotgan tabiiy
gunl ham chuqur gayta ishlash uchun zamin hozirladi.

7. Konformatsiya va konfiguratsiya

Molekula butunligiga putur yetmagan holda uning tarkibidagi
atomlarning fazodagi nisbiy joylashishi molekula konformatsiyasi
deyiladi. Molekula konformatsiyalari atom yoki atomlar guruhining
oddiy CT-bog* atrofida erkin aylanishi yoki halgasimon birikmalardagi
barcha atomlarning bitta tekislikda joylasha olmasligi natijasida hosil
bo‘ladi va ular oddiy sharoitda bir-biriga oson o‘tib turadi.
Konformatsion o'tishlar molekulaning stereokimyoviy barqgaror
emasligidan kelib chigadi, bunda oddiy bog‘lar atrofida aylanish yoki
valent burchaklarining deformatsion tebranishi kuzatiladi. Biror
konformatsiyaning boshgasiga o‘tishida molekuladagi valent bog‘lar
uzilmaydi. Konformatsiyalaming energiyalari turlicha boisada bir-
biridan katta farq gilmaydi. Odatda oddiy bog* atrofida erkin aylanish
natijasida energiya to‘lginsimon o‘zgaradi: maksimumlar minimumlar
bilan ketma-ket keladi. Energiya egri chizig‘idagi minimumlar
konformerlarga mos keladi. Konformatsiyalar aylanish (burilish)
izomerlari deb ham ataladi. Birikmalarning mumkin bo‘lgan konformer
shakllarini o‘rganish, ulaming qaysilari energetik qulayligini aniglash,
o‘tish  holatlarining  konformatsiyalarini  solishtirish,  reaksiya
yo'nalishini konformatsiya nuqtai nazaridan tushuntirish, konformer-
laming fizikaviy va kimyoviy xossalarini o'rganish konformatsion
analiz deb ataladi.
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Konformatsion analb sohasidagi ishlari uchun D.
Barton 1969y Nobel mukofoti sovrindori bo'lgan. U
uglevodorodlar, steroidlar, alkaloidlarning konfor-
matsiyalarini  o0'rgangan, shuningdek, fotokimyoviy
0'zgarishlar vafi:iologikfaol birikmalarning biosintezi
bilan ham shug 'ullangan. Barton kimyoviy reaksiyalarni
nur yordamida initsirlash usulini ishlab chiggan (Barton
jarayoni). Aldesteron atsetati va 18-gidroksioestronlar
sintezida qo'llaniladigan nitritli fotoliz — Barton
D. Barton reaksiyasi deb ataladi.
(1918-1998)

1969y Nobel mukofoti sovrindori O. Xassel (Hassel)

konformatsion analiz asoschilaridan biri, stereokimyo

va Icristalkimyo sohasida bir ganchafundamental ishlar

muallifidir.  Xassel birinchi bo'lib  siklogeksanni

rentgenografik usulda o'rgangan va uning 6 a Zzoli

halgasi kreslo konformatsiyada bo ‘lishini ko frsatib

bergan; siklogeksan hosilalari va siklogeksan halgasi

bilan kondensirlangan birikmalardagi halga, ayrim

uglevodlar (piranozalar) shunday konformatsiyaga ega

0. Xassel bo'lishini aniglagan. Halganing turli gismlaridagi
(1897-1981) o0 'rinbosarlarni nomlash va belgilashlarni taklifgilgan.

Konfiguratsiya (configuration) - bu berilgan molekula atomlarining
fazoda ma’lum holatda joylashishidan hosil bo‘ladigan fazoviy izomerdir
(cTepuueckniAi  m3omep;  steric  isomers).  Bitta  stereokimyoviy
konfiguratsiya valent va torsion burchaklari bir-biridan farg giladigan
ko‘plab konformatsiyalami 0‘z ichiga olishi mumkin. Konformatsion
o ‘tishlar stereokimyoviy konfiguratsiyani o‘zgartirmaydi. Konfi-guratsion
izomerlarga sis-trans, sin-anti, Z,E-izomerlami hamda optik anlipodlarm
va diastereomerlanni misol gilib keltirish mumkin.

llgari oddiy bog4 atrofida aylanish erkin deb qaralar edi. Keyinroq
bunday aylanish ham qiyinchilikka uchrashi aniglandi. 0 ‘zaro
bog‘lanmagan atomlar bir-biriga Van-der-vaals radiuslaridan ko‘ra
gisgaroq masofaga yaginlashganda ularning elektron gobiglari orasida
itarilish kuchlari paydo bo‘ladi va atomlar bir-biridan uzoglashadi. C-C
bog4 uzunligi Van-der-vaals radiuslaridan gisga bo‘lganligi sababli bu
atomlarga bog‘langan guruhlar ham o‘zaro yaqinlashadi va fazoviy ta’sir
yuzaga keladi. Masalan, etandagi bitta metil guruhining boshqgasiga
nisbatan 360° aylanishida molekula quyida keltirilgan A va B shakllarga
3 karra ega bo‘ladi. B shaklda H atomlari bir-biriga minimal masofada
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yaginlashadi va ularning o°‘zaro ta’siri maksimal darajada bo‘ladi. Bu
molekulaning to Silgan (3acjianeHHbiu) shaklidir.

Metjl gumhlari bir-biriga nisbatan 60° ga burilgan holatda bo‘lganida
qulay tnrrgetlk shakl yuznga keladi (A). To‘silgan va qulay shakllar
oratilda 12kJ/mol cnerglya fargi inavjud. Shuning uchun ham C-C bog‘i
atrofldft aylanlah bir xIlI (erkin) bo'Imaydi. Qulay shaklni egallagan
moloklila ahu holatda ko‘proq goladi, ya'ni tormozlanadi. Shuning uchun
onorgetlk qulay shakl tormozlangan shakl deb ataladi. Energiya zahirasi
kam bo'lganda (past haroratda) molekula tormoz-langan holatdan chiga
olmaydi. Demak, metil guruhlarining erkin ayla-nishiga imkon yo‘q, ular
tormozlangan holatda u yoki bu tomonga bir-oz chetlanadi xolos. Agar
molekulaning energiya zahirasi 12kJ/moldan oshsa, molekula bir
tormozlangan holatdan ikkinchisiga energetik to‘signi yengib o‘tadi.
Odatdagi haroratda (0-20°C) etan A shakl ulushi ko‘p (A:B = 1000:1)
bo‘lgan konformerlar aralashmasidan iborat.

Geksaxloretandagi Cl atomlarining o‘lchami (H atomlariga
nisbatan) kattaligi sababli, xona haroratida molekuladagi aylanish
yanada tormozlangan bo‘ladi.

Butanda gosh- va a«fr'-konformatsiyalar nomini olgan ikkita
tormozlangan shakl mavjud. Ulardan metil guruhlari uzoq joylashgan
anti-konformatsiya nisbatan bargaror hisoblanadi:

yoki yoki
gosli-

31% anti-

69%

Molekulalarning energetik jihatdan bir xil bo‘Imagan, ammo erkin
aylanish (yoki bukilish) natijasida bir-biriga o‘tishi mumkin bo‘lgan
shakllari konformerlar deyiladi. Molekula uchunjuda ko‘p konformerlar
mavjud bo‘lsada ularning aksari energetik jihatdan noqulay hisoblanadi.
Shuning uchun modda energetik qulay bir necha konformerlarning
aralashmasidan iborat bo‘ladi. Molekulaning har gaysi konformatsiyasi
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vaqgt o‘tishi bilan boshga konformatsiyaga o‘tadi. Organik birikma
molekulasidagi C atomlari soni ortishi bilan mumkin bo‘lgan
konformerlar soni ham ortadi.

8. Organik birikma tarkibidagi uglerod atomining oksidlanish
darajasi

Organik birikma tarkibidagi uglerod atomining oksidlanish
darajasini aniglash uchun dastlab C atomiga bevosita bog‘langan
atomlarning nisbiy elektromanfiyliklarini bilish talab etiladi. Shunga
ko‘ra C atomi musbat va manfiy oksidlanish darajasini namoyon giladi.
Quyida C atomining oksidlanish daiajalariga misollar keltirilgan:

H H c c c
L H-*C— ¢ H-*C—¢ H-A"C—c C— Cc—C
[ - t t 1 1
H H c c
Br Br c c
1+1
L3, J o B=dZc BreeCimi1
| 1 I 1
Br Br Br c
H H c Br Br
1
- - + TO
L2 B &lc B c HxELE Ho
t t t | ¢
H H H Br H
241 =41 -1+i=0 -1 +2=+1 2+2 =0
\-2 2/H \-2_0/* W *
/[ “c\ / c\ / c\ v c 4
H H H H H H r H
2 1 1 3001 41 0 43
H_» CAN P fg—»rm- c H3C—C~C—CH=CH-CHBr-CBrs
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Savol va topshiriglar

1 CgHis uglevodorodi yorugMik nuri ishtirokida 1 mol xlor bilan
reaksiyaga kirishib C8Hi7CI tarkibli yagona birikmani hosil qgiladi.
Ikkala modda uchun tuzilish formulalarini taklif eting va ularni
nomlang.

2. Qanday reaksiyalar yordamida quyidagi o‘zgarishlarni amalga
oshirish mumkin:

4 . ..

*> I_)(:Ol Cll-aij —* 2-brom-2-metilbutan

H(
b) propan -* 2,.1-dimetllbutan; d) CHICH2COOH —» 2-nitrobutan.

3. Quyidagi 0'/,garishlaming mahsulotlarini nomlang:

S . Mg/tfir HjO
CHJICHINCHjBr ——  peee —

4. 5,5-Bis(l,2-dimetilpropil)nonanning tuzilishini yozing.
5. Quyidagi nomlarning gay biri to‘g‘ri: 4-metil-5-etilnonan, 4-etil-
5-metilnonan? Javobingizni izohlang.
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V BOB. TO‘YINMAGAN UGLEVODORODLAR. ALKENLAR

Tarkibida C-C, C-H kabi a-bog‘lari bilan birga C-C %-bog‘i bo‘lgan
uglevodorodlar  to'yinmagan uglevodorodlar ~ (HeHacbIWeHHbIE
yrnesogopogbl; unsaturated hydrocarbons) deyiladi. A’zolari bir-biridan
(2H)n ga farq qiluvchi bir xil sondagi uglerod atomlarini tutuvchi
moddalar gatori izologik gator deb ataladi. Masalan, geksan, geksen,
geksadien, geksin, geksatrienlar va benzol o‘zaro izologlar hisoblanadi.

Tarkibida Ita #-bog‘ (C=C qo‘sh bog‘) bo‘lgan ochiq uglerod
zanjirli uglevodorodlar alkenlar (olefinlar; ankeHbl, oneuHbl; alkenes,
olefins) yoki etilen gatori uglevodorodlari deb ataladi. Alkenlar tegishli
alkanlarga nisbatan teng sondagi uglerod atomlari va 2ta kam H atomiga
ega bo‘ladi. Masalan:

CSHI4 — 2 - CG6H|2
geksan geksen

Alkenlarning gomologik gatori CrH2h umumiy formulaga ega.
Ularning dastlabki vakili etiienaa (eten; ethylene, ethene) C=C qo‘sh
bog“ uzunligi 0.134nm, valent burchaklari 120°ni tashkil etadi (C-H
0.109nm). Molekula tekis tuzilishga ega.

H ..120" H

4q 0.109nm
O1IT, TR K 3 b "bILLI

Etilenning tuzilishi va modellari
Gomologik gqatorning keyingi vakillarida sp2 gibridlangan C
atomlaridan tashqari C-sp3atomlari borligi sababli ular molekulalarining
fazoviy tuzilishlari bilan bir-biridan farq giladi.

f_o0
0-P- —
NO 0.6
/ W 7- / W / energiyasi | \  Wshashtimvchi MO
4/ a- |y M -
Etilen mlekulasida u-bog*ning
hosil bo'lishi a+p~
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1. Alkenlarning nomlanishi va izomeriyasi

Sodda tuzilishdagi alkenlarda tarixiy nomlar ishlatiladi. Ulaming
nomi teng sondagi uglerod atomlariga ega bo‘lgan to‘yingan
uglevodorod radikali nomiga-eun go'shimcha go‘shib hosil gilitiadi:

CHs
CH;=CH: CH.=CH-CH3 CHs—C=CH:
etilen propilen izobutilen

Alkenlarni ohinbosarli nomenklatura bo'yicha nomlashda tarkibida
(" C go'sh bog'i bo'lgan eng uzun, eng ko‘p tarmoglangan uglerod
fitnjirl usos qilib olinadi. Ungn mo.s alkan nomidagi -an go‘shimcha
o'mlgn -en qo’shimcha go‘yiladi. Asosiy zanjir qo‘sh bog*li uglerod
ntomlari eng kichlk raqum oladigan tartibda ragamlanadi. Radikallar esa
xuddi alkanlardagi kabi nomlanadi va ragamlanadi. Masalan:

............ CH2 (CHZ—CH3) <CHECH2CH¢

M d—o O /CH3—CHE—CH C—CH—cn'" Teh—CHE—CH—GH2—fH2
. \ CHY iCH3 /' ch—cn3,
propen -..¢H3 !

2-ikkilamchibutil-4-eti!-3>metil-5-izopropil-7-propildetsen-I
Ratsional nomenklatura bo‘yicha murakkabroq tuzilishli alkenlar etilen
asosida nomlanadi. Masalan, metiletilen, etiletilen, oc,a-dimetiletilen,
a,B-dimetiletilen va hk. Alkenlardan hosil bo‘lgan bir valentli
Uglevodorod qoldiglari -enil go‘shimcha oladi. Radikalda ragamlash
bo‘sh valentlikka ega bo‘lgan uglerod atomidan boshlanadi. Lekin,
sodda alkenil radikallarida trivial nomlar ham ishlatiladi:

CH2=CIH CH2=CH-C|Hz CHz=CI-CH3
vinil allil izopropenil
(etenil) (2 -propenil) (1-metileteml)

To‘yinmagan bog‘ga (#-bog*) ega uglerod atomlariga bogMangan H
stonl&ri vinil vodorod atomlari deb ataladi.

Alkenlarda 4 xil turdagi izomeriya kuzatiladi:
1) Uglerod skeleti izomeriyasi - normal va tarmoglangan C zanjirli
liomerlar:

CH3CH:CH=CH: CH3:-C=CH:
buten-1 CHs 2-metilpropen

2)Qo sh bog 'ning holat izomeriyasi - qo‘sh bog‘ning o‘mi bilan farq
glluvchi izomerlar:
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CH:=CH—CHr—CHs CH3—CH=CH-CHs
buten. 1 buten. 2

Bu izomeriya turi umumiy holdafunktional guruhning holat izomeriyasi
deb ataladi.

3) Sis-trans-, Z,E-(geometrik) izomeriya - go‘sh bog‘ga nisbatan bir
tomonda (sz's-izomer) yoki garama-garshi tomonda (inms-izomer)
joylashgan guruhlaming fazoviy izomeriyasi. Masalan:

hXn xch3
1€=Cy 1874
H H H CHs
esis-buten. 2 natti-buten.2

Agar alkenning C=C bogMdagi Ita uglerod atomida ikkita bir xil radikal
mavjud bo‘lsa, geometrik izomeriya kuzatilmaydi. Etilendagi uglerod
atomlari 4 xil guruh tutgan bo‘lsa, ulami Z,E-izomerlar deyiladi.
Masalan:

H ci H3C Cl
>=cC
H3C SBr H Br
Z-1-brom-1-xlorpropen-1 E-1-brom-1-xlorpropen-1

Uglerod atomlaridagi atom massasi katta o‘rinbosarlar bir tomonda
bo‘lsa Z (zusammen), turli tomonda bo‘lsa E-(entgegen) izomer bo‘ladi.
Boshga misollar:

H OOH HX ,OCHs
g:\ c=cC F ,C=C
Br 0CHs Br _ COOH
z
H:C-CH: C—c'H Brs CH:CH:s HXC CH20H
- /c=c. =
Hcx  §OH-CH:  HIC ° OH Br-cHl CTCNy,
E-3-metilgeksen-3 Z-2-brompenten-2 E-4-brom-2,3-dimetilbuten-2-ol-1
gHs HsCV H
HX H CHs c=C
c=c er CH-CHs
c/ W CHs
E-4-metil-2-xlorpenten-2 Z-4-metil-2-xlorpenten-2

4) Sikloalkanlar bilan sinflararo izomeriya. Alken ochiq, sikloalkan esa
yopiq zanjirga ega. Masalan:

CH2=CH-CH2CH2CHs
CsH!o, penten-1 CsHuo, siklopentan

CH10 tarkibli alkenning barcha izomerlari va ulardagi uglerod
zanjirlarining tuzilishi quyida keltirilgan:
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H:C
H,('=CH-CH2>—chj—chj H"Hq = < CH3_CHs AC:C_%—E—CHIS

penten-

.Su-penten-2 ira/is-penten-2

H|C*C-CHr-CH, HjC=CH-CH—CHj H:C—CH=C—CH:
¢H, CH, CHj
J-metllbul«n-I 3-nwlliburtn-I 2-inetilbuten-2

M

2, Olinlab oaullari

Alkanltf tIbIKdl kam uchraydl. Oaz holdagi alkenlar neftni gayta
lIhiwh (kraklng) Jarayonlda, neftnlng yoMdosh gazlaridan, shuningdek,
ko'mIml kokalaah natyaaida olinadi.

Sanoatda alkenlar alkanlami katalizator (Cr2 3 ishtirokida
dagldrogenlash orgali olinadi. Ularni olishning laboratoriya usullari
quyldagllardir:

I. Alkanlarning galogenli hosilaJariga ishqoming spirtli eritmasi
(@'llrida vodorod galogenidning tortib olinishidm alken hosil bo‘ladi.
Oalogenga nisbhatan qo‘shni bo‘lgan (a-C) C atomlari uchlamchi,
Ikkllamchi va birlamchi bo‘lsa, uchlamchi ugleroddagi vodorodning

ogon bilan birga chigib ketish ehtimolligi katta bo‘ladi. So‘ngra

Ilamohi va birlamchi C atomlaridagi H galogen bilan ajralib chigadi

(Jbptfifvqoidasi).
HjC CHs
aH— CH GHKOH . HQ
: - HBr c\_ .
H BN HX CHj—CHs

Bu hoail boMadigan alkenlaming termodinamik barqgarorligiga bog‘lig.
Qo'lh bog* tutgan uglerodning H atomlari radikallarga ganchalik ko‘p
IImMhgan bo‘lsa, alken shunchalik bargaror bo‘ladi.

ry.r CjHjONa — : -

T =Ch=dhs. cJ,-HJjOH HaC—CHSI\;:H-CHs HaC—CHjE/(.ZH—CHz
MbIM rukaiya fi-eliminirlanish (tortib olinish; 3anumuHMpoBaHue;
*hMIImUon) deb ham ataladi. Spirtlaming kislota katalizatorligida
iohkImolikulyar degidratlanishi va boshqa eliminirlanish reaksiyalarida
UOIly mahaulot sifatida termodinamik bargaror (ko‘proq almashgan)
alken hoail bo'ladi (Zaytsev qoidasi).
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CI/13 CH3
H,S04/t>140C

|
CHJ—CHT—Q Q_H —CHs —— o » CH3—CHT—Cc=CcH-CH3
rH OHi

CH, CH2
i T 45%H,504/90°C i CHs
H3C-CHj-C—0H ----mmmotoos moeee- > HX-CH2C + HX-cH=C

| Hro 3 I 3

CH3 (14%) CHs3 (36%: CHs

To‘rtlamchi ammoniy, sulfoniy va fosfoniy tuzlari eliminirlanishida esa
kamrog almashgan alken hosil bo‘ladi (Gofman (A. W. Hofmann)
goidasi):
CH3
KOH/H,0/ 130°C

/
CH3CH2CH2—CH --------------------- £ p» C2H5CH=CH—CHs + C3HT-CH=CH2
n\@ -(CH,)N/KI/HD 25 2% 98%

le N(CH3)j
; CH,
HICx 1 CH} 0 H’Cx
CH-CH—sY —» CH-CH=CH, + (CH32S + HXD
H3C CH3 H3C .

R
9
H3C—CH2—CH2— I®-CHTCH3 OH — » CH3—CH=CH2 + P—CHXH, + HD
R R

Eliminirlanish reaksiyalarida fazoviy omil ham katta ahamiyatga ega.

H3 H3 H CH3 CH3
CH, v =c; CHCHs-C

H3C—C—CH2—C—CH3 AC CH2
cis A H1 HJCJ B Hjic ' .
CH 19% CH3 81%

Reaksiya jarayonida hosil bo‘ladigan karbokationlarning qayta
guruhlanishi natijasida termodinamik bargaror izomer yuqgori unumda
chigadi.

H . B 5 JSLETE | GHs
H3C-C-CH-CH3 -5» H3C-C-CH-CH3 — "8 C H =%. c=c
HX  dn~ ~LlD HZ H,C (03] HC (03]

Zamonaviy organik sintezda ikkilamchi va uchlamchi spirtlardan alken
olishda Burgessning degidratiovchi agenti  [metil  N-(trietil-
diammoniysulfonil)karbamat] ishlatiladi:

0
OH n .
x/ R(CZ",)] 0. © ®
R R1 + Q. Y + o Vv + (CHB5),NH
L3 H3CO—C— 1 O ena H3CO—C—N ©

H
Reaksiya stereospetsifik holda .su-degidratlanish bilan boradi.
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2. (inlogenlari o‘zaro qo‘shni uglerod atomlarida bo‘lgan
digaloidalknnlarga Zn (yoki Mg) ta’sirida galogenlar tortib olinadi va
nlkenlur Iwsil boMadi.

CHj-CHI-C*Hj—cC ilj —mmx » CH:=CH-CHr—ch,

a a 2
3. (lalogcn atomini uglcvodorod rudiknliga altnashtirisli hisobiga yangi
(VC bog*ini hosil glllah - krnss-birikish (kpocc coueTaHue; cross
coupling) deb Itlladl, Rcakllya matalorganik blrlkmalar ta’sirida amalga
(Mblrlladii

m. HI y RM
"Iw
ft/ ﬁH

4. Al w W /kollifl ham kataliiatorlar ishtirokida gidrogenlash - H2
birlktirtah:
H-cac-"H-CH3 e ,c=cC
. ptpd) H EH—CHY
cn3
H,
AlkInlarni gidroborlab (gaytarish) ham alkenlar olinadi. Gidroborlashda
vodorod va bor atomlari .sm-holatda birikadi, reaksiyada 1,2-
dlalmaahgan alkinlardan yugqori stereoselektivlikda Z-alkenlar hosil
bo'ladi.
H
Rsr_ f/ RI EHiEOBH Rac=c/ Rl

r W 4H
H - B(R2,J R~
(R2 B b 99% Z

»-«K-«1- — \,

Ihtlflingdek, gidroborlashda yagona sis- yoki frara-izomerni olishga
«Ilih mumkin.

OH!
(CtH]i);BH C*H\ , b, NaOH C4H9\ / :
ww-cbc- h rzc\ e > /C-C\
H
“B(CeH. ) 2 r* H

AlkInlarni gidroborlash reaksiyalari yordamida alkenlardan tashgari
Vinllgalogenldlar, aldegid va ketonlar sintez gilinadi.

ft Mmelttls (alkenlar dismutatsiyasi, alkenning umumiy tuzilishi va
M | bog*l saglangan holda atomlar almashinishi, metathesis) -
«WbUmIng katalitik gayta guruhlanishi bo‘lib, nozik organik sintezda
IM 1 O'Hn tutadl. Bunday reaksiyalar yordamida ma’lum bog‘larni
USIItl, bofhgalarini hosil qilish mumkin. Ochiq uglerod zanjirlarini
ktlgaga aylantirish va aksincha halgali monomerlarni polimerlash
knkenlyatlarl mavjud. Metatezisdan foydalanib yangi polimerlar,
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yonilg‘i gqo‘shimchalari, biologik faol birikmalar, dorivor moddalar va b.
olinadi. Masalan, boshga usullarda olib bo‘lmaydigan feromonlar sintezi
metatezis orqgali amalga oshirilgan. Nobel mukofotining 2005 vyilgi
sovrindorlari (Shovin, Grabbs, Shrok) kashf etgan metatezis usuli
go‘llanilganda kimyo sanoatida mahsulot ishlab chigarish arzonlashadi
vajarayon ekologik toza amalga oshiriladi.

Iv Shovin R. Grabbs R. Shrok
(Chauvin, 1930y.t.)  (Grubbs, 1942y.t.) (Schrock, 1945y.t.)

Olefinlarning Kkatalitik metatezisi yordamida ikki molekula
propendan buten va etilen olish mumkin:
H H h h katalizator H CHs H H
Y=c - "c=c/ n + ‘c=c'
H CHs h' \ h3 HX H H h
Metatezis jarayonida dastlabki moddalardan mahsulotlarga o‘tishda
3ta uglerod atomi va bitta metall atomidan iborat 4 a’zoli halga hosil
bo‘ladi (Shovin taklif gilgan mexanizm):

Keyinchalik halga ochiladi va qo‘shbog‘ boshqga uglerod atomlari
orasida qayta hosil bo‘ladi. Yangi olefin olinadi va biroz o‘zgargan
katalizator ajraladi. Katalizator (W, Mo va Ru birikmalari) yana
.dastlabki modda bilan reaksiyaga kirishib jarayonni takrorlaydi.

Metatezis reaksiyasi ilk marotaba o‘tgan asr o‘rtalarida etilenning
polimerlanishini o ‘rganish jarayonida aniglanib, 1966y buten-2 ni sanoat
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miqyosida sintez qilishda ishlatildi. Alkenlar WC16 katalizatori
ishtirokida metatezisga uchraydi (Kalderon, Chen va Skott, 1967y):
K UI—H-R1 + R2—CH=CH—R3 —» R—CH=CH—R2 + RI—CH=CH—R3

Metatezis preparativ kimyoda juda katta ahamiyatga ega boidi.
Orabbsning tadgigot guruhi oleflnlar metatezisida yangi turdagi Ru
alkiliden kompleksi Kkatalizatorlarini ishlab chiqdilar. Shrok alkenlar
metatezisida birinchi marta metalorganik katalizatomi qo‘llagan
(IV90y). Metatezis Ru li katalizator ishtirokida suvli eritmada ham
«malga ouhlrllgan (20Q8y).

2*M*tllbuten-1 nlng metatezisi muvozanatini etilen gazini
«lItimMdin ohlgarlb yuborish natijasida o ‘ngga siljitib 95% unumda 3.4-
dinMtli | «ka«n*3 olish mumkin.

ch3
iCHrC-CH”CHj “3=*- CH2-CH2 - CH3CH2C=C-CH2CH3
CH3

Roikliya natijasida sis- va iram-izomerlar aralashmasi olinsa ham,
odltda, termodinamik bargaror trans-izomer ulushi ko‘proq bo‘ladi.

6. Aldegid yoki ketonlarni gaytarish orqgali alken olish. Bunda
gnytarilish bilan bir vaqgtda dimerlanish ham sodir bo‘ladi.

T.Ck/zn-Cu R
‘R-c; c=C
R R1
Qaytaruvchilar sifatida TiCl3Zn-Cu, TIiCIIK/TGF yoki LiAIH4
iahlitiladi (Mak-Murri reaksiyasi). Ichkimolekulyar reaksiyalarda asosan
I WZ-alken izomerlari aralashmasi hosil bo‘ladi.

Rtikliyada dastlab 2ta radikal o‘zaro birikadi va Ti tutgan 1,2-dioksi-
mihiulot hosil bo‘ladi, so‘ngra kislorod chigib ketadi.

IIkIlk ketonlarni xlormetilsilan va Zn yordamida qaytarib sikloalkenlar
lInttrgllinadi:

7, Kttyovenagel (Knoevenagel) reaksiyasi- aldegid yoki ketonlarning
tel motllen guruhi tutgan birikmalar bilan asosfar ishtirokidagi
kondamatslyasidan etilen hosilalarini olish:

COOR2 @ o COOR:
NuH + Hx' «=* NuH2 + Hc'
*»S COOR: COOR:2
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Nu- -OH

R-C—C \C=c
COOR HO R/ COOR Ri  COOR
- NuH
R COOR: gidroliz COOH RN: H
R,ic‘CQoom - 2GHOH COOH -1C°2 R1 H

Masalan, benzaldegidning maldn kislotasi dietil efiri bilan piperidin
ishtirokidagi kondensatsiyasidan dolchin Kislotasi hosilalari olinadi.
Ularning gidrolizi va dekarboksillanishidan alken sintez gilinadi:
CEH5CHO + CHACOOC2H52 -» CEHsCH=C(COOC2Hs)2 + Ho
Reaksiyada malon efiri o‘rnida CH3CN, CHN 02 LIiCH2COOC2H5kabi
birikmalar ham qatnashadi. Knyovenagel kondensatsiyasi organik
sintezda, kimyo-farmatsevtika va parfyumeriya sanoatida keng
ishlatiladi.
8. sfs-Alkenlar sintez qilish (Kori-Uinter) usulida vitsinal dioldan
tiofosgen ta’sir ettirib olingan tionkarbonat trimetilfosfit bilan gizdirib
parchalanadi.

3(OCHags
| 5

a9 QN opeay, ! RENER
2w ) — (- sP(OoH) =

R R R R R R
Usui fazoviy noqulay bo‘lgan (masalan, sw-CEH5CH2CH=CHCH2C6H5)
alkenlarni yuqori unumlarda olish imkonini beradi. Vitsinal diollarni
CHLI/K2WCI,/rGF ta’sirida  ham (s/w-eliminirlanish) alkenlarga
o ‘tkaziladi:

R
R R |
2CH,LiIlTGF Ri— ¢ —C—R: K:WCls/TGF/t»
Rll— —cl— P > 1 CI --------------- - ,,-=4
did - 2 CHa Q6 00 R R*

Li® Li®
9. a-Galogensulfonlarning asoslar bilan reaksiyasidan sis- (ko‘proq) va
trara-olefinlar aralashmasi olinadi (Ramberg-Baklund).

R
RCH-S—GHR- oy R—C=C—R
5 a

Reaksiya episulfon hosil bo‘lishi, so‘ngra S02ajralishi bilan boradi:
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. tH R-Ccl)—i .CH-R R-CH— -CH-R H H
KOl; oX 0°x A ot R_C—C_R
10, Jyulla-Lijo usuli bo'yicha olefinlar sintezida trans-alkenlar olinadi:
R! n-CaH,Li Di OR:
\ip\ . Z)lR-J-;mﬁr Q Na(Hg)/ C: HOH
O atlj -Lix,c.Ho o' OH,

J. Flzikavly va kimyovly xossalari

Deetlebkl alkenlar (otilan, propilen, butilen) - gazlar, tarkibidagi
Uglerod «tomlari aonl Cj don boshlab oson gaynaydigan suyugliklar, C,8
din kiylngllarl em qattiq moddalardir. Molekulyar massalari ortib
borlehl bilan suyuglanish va gaynash temperaturalari ham ortadi.
Chlzigli alkenlar tarmoglangan izomerlariga nisbatan yuqoriroq
temperaturalarda gaynaydi. Sw-izomerlaming gaynash temperaturalari
frew-izomerlarnikidan  yuqori, suyuglanish temperaturalari  esa
akalncha, past bo‘ladi. [rara-izomerlar sw-izomerlarga nisbatan
bargarordir. Alkenlar suvda kam eriydi (ulaming eruvchanligi tegishli
alkanlarnikidan katta) va undan yengil, boshqga organik erituvchilarda
yaxshi eriydi (metanoldan tashqari).

Molekulyar Nomi Tuzilishi Suyuq.T.,  Qayn.T.,
formulasi °C °C
Eten (etilen) H H
CH4 HC=C4 -169 -104
CHe6 Propen HH'C> —c H -186 -47
(propilen) H H
wy, H
CH8 Buten-1 VX » -130 -6
e ti ,C=CV
H H
ms/i-Buten-2 HX CHs
C4H8 A= <mn -139 4
Ovzns-Buten-2 4*4
CH, H  NCH -105 1
2-Metilpropen HCspu ¢ »
C4H8 (izobutilen) Hc  SH -140 -7
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Etilen va propilen tutovchi yorug‘ alanga berib yonadi. Alkenlar
kam qutbli, ammo oson qutblanuvchan birikmalardir.

Alkenlar reaksion qobiliyati yugori birikmalardir. Ularning
reaksiyalari asosan C=C qo‘sh bog‘i (funksional guruh) bo‘yicha boradi,
bu esa birikish reaksiyalari bo‘lib, alkanlarga xos almashinish reaksiya-
laridan farq giladi. 7t-Bog‘ mustahkamligi kam bo‘lib reagent ta’sirida
oson uziladi. (Etilendagi qo‘sh bog‘ning energiyasi 610 kJ/mol ga teng).
Birikish reaksiyalarida qo‘sh bog‘dagi cr-bog* saqglanib qoladi. Alkenlar-
ga birikish reaksiyalaridan tashgari oksidlanish va polimerlanish
reaksiyalari ham xarakterlidir.

Birikish reaksiyalari odatda bog‘ning geterolitik uzilishi bilan borib,

elektrofil birikish (anekTpounbHoe npucoeamHeHue; electrophilic
addition) hisoblanadi.
1 Gidrogenlash - vodorodning birikishi. Alkenlarning qo‘sh bog‘iga
vodorodning birikishi natijasida alkanlar hosil bo‘ladi. Katalizatorlar
ishtirokisiz bu reaksiya yugori haroratlarda amalga oshadi, lekin bunda
alken parchalanishi ham mumkin. Shuning uchun gidrogenlashda LL
yoki Pt (Pd, Ni) katalizatorlaridan foydalaniladi. Maydalangan Pt va Pd
katalizatorlari ishtirokidagi reaksiya oddiy sharoitda boradi.

CH2Z=CcH——ch3 H2/Pd » CH3—CH2—CH3

Bu va boshga turdagi qaytarilish reaksiyalarida Sabate tomonidan kashf
etilgan maxsus tayyorlangan universal Ni katalizatori (150-300°C da)
katta amaliy ahamiyatga ega.

1912y  Nobel mukofoti sovrindori P. Sabate
(Sabatier)ning ilmiy ishlari metall kukunlari ishtirokida
organik birikmalarni  (etilenni Ag, Ni kukunlari
ishtirokida) gidrogenlashga bag'ishlangan. Sabate bu
reaksiyalarning katalizator yuza gatlamida vagtinchalik,
begaror, oraliq birikmalar hosil bo'lishi bilan borish
mexanizmini taklifetgan.

P. Sabate
(1854-1941)

Shuningdek, bu magsadda Reney nikeli ham keng ishlatiladi.

Reney nikeli - qattiq mikrokristall g‘ovak Ni katalizatori bo‘lib
ko‘pgina kimyo-texnologiya jarayonlarida ishlatiladi. Kulrang, yuqori
darajada maydalangan kukunning tarkibida nikeldan tashgari Al bo‘ladi
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WVHu I1j bilan to'yintiriladi. Solishtirma yuzasi ~100 m2g. Reney nikeli
kona haroratida havoda o0‘z-o‘zidan alangalanadi. Shuning uchun suv,
aplrt yokl benzin tubida saqglanadi. U gidrogenlashdan tashgari ayrim
havo klalorodi bilan oksidlash jarayonlarida ham qoilaniladi. Reney
nlkell 1aboratoriya amaliyotida ko‘p karra ishlatilishi mumkin. Uning
katallzator sifatida Pt guruhi metallariga nisbatan faolligi kam, ammo
ulardan nncha arzén. Reney nikelini olish uchun 1200°Cda Ni va Al
aralaehinaid iniyuglantiriladl, ao'ngra Al ni yo'qotish uchun gotishmaga
gaynog NaUH ning 10*35 %11 oritmael bilan ishlov beriladi. Qoldiq H2
atmMftaafcia "yuvlladl" (Kamy. 19?By). shu usutda Co, Cu, Fe va
b H Ky meull katallialorlarl ham tayyorlanadi.

AlkinlanJlgl c"C qgo'ah bog'l boshga funksional guruhlarga (C=0.
COORi C*N) nlabatan oaon gldrogenlanadi. Masalan, quyidagi sharoit-
lardfe Kkarbonll, sian guruhlar yoki benzol halga gidrogenlanishga
uohramaydi:

H, /Pd/C 1mol
/ \ 0 C2Hs0H,20°C, 1latni / \ Q
Hj/Pd/C 1 mol
_ C2H0OH, 20°C, 1 am
— CH=CH—COOR o} CH.—CH2—COOR
H /Pd/C 1 ol

O CH=CH—cN CHFOH20°C, Lam N/ CH:—CH2—CN

Zamonaviy organik kimyoda metall katalizatorlari sirtida gidrogenlash
(gMttrogen usul) o‘mini tobora samarali bo‘lgan {gomogen) eritmada
metall komplekslarini qo‘llash bilan gidrogenlash usuli egallamoqda.
Oetarogen katalizda uchraydigan alkenning izomerlanishi, C-C oddiy
bog'larining uzilishi kabi salbiy holatlar gomogen katalizda sodir
bo'Imaydi. Shunday katalizatorlardan biri tris-(trifenilfosfin)rodiy xlorid
(Ullkinson katalizatori) oddiy sharoitda go‘sh bog‘ni gidrogenlashda
earnarali ishlatiladi.
H2/[(C6H,bP]RCI
20°C/ benzol

Mono- va di-almashgan C=C qo‘sh bog‘larni gidrogenlash tezliklari tri-
va tetra-almashgan qo‘sh bog‘larga nisbatan turlicha boMganligi sababli
gomogen kataliz selektiv gidrogenlashda ishlatilishi mumkin:
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/ CH3 H; /[(CiHs)IP]RACI CH:?
S Sl CH,-CH2-C(.CH: )o-(CHz)-CH=C;

3 H3

2. Galogenlarning birikishi. Alkenlarga galogenlar birikishidan o‘zaro

go‘shni uglerod atomlarida galogen bo‘lgan digaloidalkanlar hosil
bo‘ladi.

H.C=CH-C(CHa)-(CH2)-CH=C

CH: g hio o
CH2= ¢ ' GH2 G —CHj
CHs ér CH3
Reaksiyada qo‘shimcha mahsulot sifatida galogen saglagan spirt
BrCH2C(OH)(CH32hosil bo‘ladi. Alkenlarga xlor va bromning birikishi

oson, yodning birikishi giyin kechadi. Ftorning birikishi portlash bilan
boradi.

Elektrofil birikish mexanizmida boradigan quyidagi reaksiyaning 1-
' bosgichida galogen molekulasi qo‘sh bog‘ning 7i-elektronlari bilan
o0°‘zaro ta’sirlashib qutblanadi va 7i-kompleks hosil bo‘ladi. So‘ngra 7t-
kompleksdan galogen anioni ajrab, u oniy (bromoniy) ionini - a-
kompleksni hosil giladi. a-Kompleks karbokation bilan muvozanat

holatida bo‘ladi. Keyin galogen anioni oniy ioniga iram-holatda birikadi
va reaksiya mahsulotini hosil giladi:

H H HV H H H
v Br-Br H—>|§;'- glr Br + &@ Br
xch3 HZ ' NCHs HXy xch3
n-kompleks a-kompleks
H P CH2Br
H LHir H-C—Br *Br-'q'-CHs
i -r- .. V\El CHs
: H.0 CH2Br
H3C/ NCH Hjc/ XCHs ,
' karbokation Ne " HO"<4"CHs
CHs

Brom anionining tram-holatda birikishi asimrnetrik C* atomiga ega
bo‘lgan dibromalkan hosil bo‘lishi misolida ham tasdiglanadi:

h r
«V H
|| ®r2 _ V. + vigg 0By w I + “ T -
- .C ¢ —Br Br—C -H
HJC N_| hx' XH CH3 CH3
sis-buten.»

2,3-dibrombutan ratsematlari
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Nosimmcirik tuzilishdagi ¢¢v-alkenlarga galogen hliriklahlda
(r«o-shakldagi, fram-izomerdan esa en'rro-shakldagi 2ta cnantlo'16
hoail boMadi:

nA "
» s W
a» 10
et LSHO LT " ARAiKibL
1 . Xooo- swmiuni*l
a a it
t-m a
vi\>
al.A H
c—_¢C
vi SR W 2
I K Xi eritro-shakld~
enentiomerlaf
WMIMhar HRLQ,X

y? (Ri) \*H

S . ifal
Alkenlarga brom birikishi to‘yinmagan uglevodorodlar uchun s
reaksiya hisoblanadi. Qo‘ng‘ir rangli bromli suv orgali
o'tkazilganda uning rangi yo‘goladi:

Br,/CCI*
r

siklogeksen Crans-1,2- dlbroms?krlogeksan

Stfat reaksiya - biror modda yoki funksional guruhning maVJudI"Jﬂl
labotlash uchun tashgi alomat beruvchi reaksiya. Masalan,
O'Cgarishi, hid yoki gaz chiqgishi, cho‘kma hosil bo‘lishi kabi reaksiy”,,”
Alkenlami DMSO va suv aralashmasida N-bromsuksinimid » 2
ta'alrida bromlash yuqori unumlar bilan bromgidrinlar (I-brO**1
gldroksialkanlar) olish imkonini beradi:

GH3

.]JO (CH3x0 ’ B—T<3/G_T 0 'J'O‘B HO
CHj-CH-C2H5- f f A~ N - B r jHC-ACH—CMHsj- '

~QH2—CH—CZH5
Br
qH CHij
CH2- CH-C2H5 +
B CH3
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3. Alkenlarni radikal mexanizmda galogenlash mumkin. Masalan. gaz
fazada, 500°C haroratda propilenga xlor ta’sir qildirilsa, reaksiya
to‘yingan uglerod atomida almashinish hisobiga boradi (allil
almashinish).

az

CH,=CH—CH:s o CH:=CH—CH:Cl
- HCI

Reaksiya mexanizmi: 1) zanjir boshlanishi (initsirlanishi):

Qljici 2a*
2) zanjir rivojlanishi:
H
Ht=CH-cr’H +ci*— "MhZ= ch—eh2**»hZ—eh=ch
-HP) = —

H rezonans holatidagi allil radikali

3) zanjiming davom etishi:
hZc= ch- ch2+ci2— » hZ=ch- ch2+ cf
a

Allil holatga bromlash reaksiyasini benzoil peroksidi ishtirokida N-
bromsuksinimid ta’sirida ham amalga oshirish mumkin (Sigler):

?
CH:=CH—CHs * %AN—BrﬂthO" cci® . OR=CH-CH® - [P N.H

S .
0
0
N-Br (Phcooy/ cculson !
O .
O o

Reaksiya zanjiri dastlab oz miqdordagi HBr ta’sirida Br2 hosil bo‘lishi
va uning qgizdirish va peroksidlar ta’sirida radikallarga ajralishi bilan
boshlanadi:

0 0
N-Br PS + Br. -?-*1 2 Bt*
0 (0]

So‘ngra oldingi reaksiya mexanizmi kabi davom etadi. BSI gahrabo
kislotasining imidi (suksinimid)ga ishqorning suvli eritmasida (5°C)
brom ta’sir ettirish orqgali olinadi:
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0]

©HMHgor !
Ha nN-Br +Br + HjO

4> Alkeillarga vodorod galogenidlarning birikishi  natijasida
glloganalkanlar hosil bo'ladi. Nosimmetrik tuzilishdagi alkenlarga
VOdorod galogonidlai  hiiikishitiu vodorod qo‘sh bog‘ning ko‘p
gldrogeillangMt (vodorodl ko'p boMgun) uglcrod atomiga birikadi
(Marknvnllmv qoldwl),

UMkIlyi galogonlarning birikishi kabi elektrofil birikish mexanizmida
fl« va CT-komplekslar hosil bo‘lishi bilan boradi. U FT ning elektron
Xlohligl katta boMgan uglerod atomiga hujumi bilan boshlanadi va
llkanga gelogen birikishi kabi davom etadi. Reaksiya davomida hosil
be'ladlgan birlamchi va ikkilamchi propil kationlaridan ikkilamchisining
bargarorligi yuqori. Lining musbat zaiyadi qo‘shni radikallar ta’sirida
kO'proq bargarorlashadi.

CH3-»-CH-«-CH3 CH3sH*-CHz -»«CH:

Peroksidlar ishtirokida esa HBr ning birikishi Markovnikov qoidasiga
LWkan yo‘nalishda (Karashning peroksidli effekti) va radikal

maxanizmda boradi.

HBW/(RCOO),
HsC—CH=CHp =-rmemmmemmeee » CH3—CHr-CHBr

Piroksid radikali ta’sirida initsirlangan brom radikali propilenga birikib,
'ngl radikallar hosil giladi. Oraliq reaksiya natijasida bargarorligi katta

‘lgan ikkilamchi brompropil radikali hosil bo‘ladi va u 1-
brompropanga aylanadi.

o O 0
R—C' 4C—R -mmrmm- ‘W 2RCOO* + 2HBr-——« 2RCOOH + 261

llo_dl

CHs—CH-CH®Br
HsC—CH=CH>

CHj—CHBr—£ h»

CHs (H—CHBr + HBr —» CHs—CH>—CH2Br + Br

Qo'sh bog‘iga CF3, RN+ kabi kuchli -1 ta’sirga ega guruhlar

bogMangan alkenlarga vodorod galogenidlar birikishi ham Markovnikov
goidasiga teskari boradi.
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S s+ Y © .5 HX ©
F:C<—CHCH FRC—CH-CH 2X RsN-*-CH=i=CH. * RiN-CH2-CH2X

Ammo galogen atomi bevosita qo‘sh bog‘li uglerodda bo‘lgan
vinilxloridga birikish har doim Markovnikov goidasi bo‘yicha boradi.
Chunki xlor atomidagi +M ta’sir tufayli 2-xloretil-kationiga nisbatan 1-
xloretil-kationining barqgarorligi katta bo‘ladi:

© A
CHACH -™ L * CHa-C H—Br Cl-«—CH>—CH:> fII"-CH—CH:
a a 2-xloretil kationi 1 -xloretil kationi

5. Gidroborlash - alkenlarga borgidridlaming birikishi (Braun). Boran
BH3 monomer holida aniglanmagan, ammo u oddiy efirlar bilan donor-
akseptor komplekslar holida mavjud:

bz2hs -BH3s
diboran 9 3 kseot
Lyuis kislotasi tetragidrofuran onor-axseptor

Lyuis asosi kompleks

Kompleksdan osonlik bilan ajraladigan BH3 yumshoq sharoitlarda
alkenga deyarli to‘lig birikadi. Reaksiya bosgichma-bosgich mono-, di-
va trialkilboranlar hosil bo‘lishi bilan boradi:

' Hx C:H N
Hﬁ H '&&% BH: gy, | s 7E G a C3Hr
H=CHz CHs-CH2-CH: CHs-CH2-CH2  _ CH—CH—CH,
propilen propi Iboran dipropilboran tripropilboran

Boranning qo‘sh bog‘ga birikishi regioselektiv (“m-birikish; syn
addition) ravishda Markovnikov qoidasiga teskari boradi, ya’ni bor
atomi C=C qo‘sh bog‘ning kam almashgan C atomiga birikadi. Yangi
C-B va C-H bog‘lar go‘sh bog‘ning bir tomonida hosil bo‘ladi.
Reaksiya bir bosgichda 4 markazli o‘tish holati orgali amalga oshadi:

vV y B s
Jee\ H AL 1A
sin-hirikish N H H BH

Olingan alkilboranlarga ishqoriy sharoitda H2 2 ta’sir gilinsa tegishli
spirtlar, kislotali gidroliz gilinganda esa alkanlar hosil bo‘ldi:

B Br_ Br.
| Bk
>c jto-birikish Brmy~-—~y -BHOH Br
H H
¢6S1Z0mer



6. Sulfat kislotaning birikishi natijasida alkenlardan monoalkilsulfafi&r -
HjSO* ning nordon efirlari hosil bo‘ladi. Alkilsulfatlar gaynoq suv
la’ilrlda gidrolizlanib spirtlarga o ‘tadi:

HC 0so3H
1y ®R 1
>=CH2 * HUSO:H ---—-» HC-C—CHs
H,C

CHs uchlaffichibutilsulfat

Alkanlarga HjSO*, HCIO (Clj/H2), ICI kabi elektrofil reagentlarning
blrlklthl «loktrofil moxanizmda boradi:

M. Hc-tHr-cl-cira
OH  I-xlorbu(anol-2
ti  AVMntirgl MVn/ng birikishi (gldratlartlsh) kislotalar (masalan,
koni.HjAO,) kitilIMtorllglda horlo tegishli spirtlarni hosil giladi.
Notimmatrlk alkanlarga birikish Markovnikov goidasi bo'yicha boradi:

4 HO/ CH
MIC-CHFCHI  HjC—C**CHi CH-GH-CHs Hsot 2
propibn -n* ¢H |
proparol.z siklogeksen siklogeksanol

Oo‘ihbog‘i yonida tarmoglanishga ega bo‘lgan alkenlarda oraliq hosil
bo'ladigan  karbokation nisbatan bargaror karbokationga gayta
guruhlanadi, so'ngra tegishli spiit hosil bo‘ladi:

CHs ® LCH3 V H H OH
H,C-I-CH=CH: H tse-C @-® CH3-%=...HsC--C -+Go  CH, > H:C-C— (IZH—CHa
¢Hs CHs H CHs CH:s CH: CH:
33dinetilbuterH 2 3dintiloutanol-2

Etilen va propilenni gidratlash sanoat ahamiyatiga ega:
H;0/ hspoa/ Si02 H20/H 3P04/SiO,
H.C=CH. 300°C/ 70 atm C2H50H HC=CH: 300aC/ 40 atm H;C—CH—CHs
CHs OH

8. Spirtlarning birikishi. Mineral kislotalar ishtirokida alkenlarga spirtlar
birikishidan oddiy efirlar hosil bo*Idi:
GHoH ~ CH:-CH-CH3

H:C-CH=CH2 -——- » HiC-C— CH: v 0-CaHs
\YAl propilen ) izopropiletilefir
BiiKarbenlar va karbenoidlarning birikishi. Yuqori reaksion qobiliyatli
{CR2umumiy formulaga ega neytral zarracha karben deb ataladi. Uning
C atomi valent qobig‘ida 6ta elektron mavjud bo‘lib, elektrofil zarracha
hisoblanadi. Karben keten va diazometanning termik yoki fotokimyoviy
pirchalanishidan hosil bo‘ladi:
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t° ©
mec=c=0 "V h2x: _:hzg n=n:

keten -CO karben -Nj diazometan

Kuchli asos ta’sirida xlorofonndan dixlorkarben olish mumkin:
CHj
Hjc— J
HoQ3  f 1t ;CCls ___ » :cCi2 dixlorkarben
xloroforra - CiHOH _cp
Karbenlar singlet va triplet shakllarda mavjud bo‘ladi. Singlet shaklda
uglerod atomi sp2-gibridlangan, ularda 2ta o‘rinbosar va juft elektron
joylashadi. Gibridlanmagan p-orbital esa bo‘sh bo‘lib, karben tekisligiga
perpendikulyar holatni egallaydi. Juft elektron hisobiga karben asoslik
(masalan, kompleks hosil gilishda donor sifatida) xossa, p-orbital
hisobiga esa kislota va elektrofil xossalarga ega bo‘ladi:
A s

O *

singlet karben triplet karben

Triplet holatdagi karbenning uglerod atomi sp3 va sp-gibridlanish
holatlarida boTadi. Singlet karbenlar siklobirikish reaksiyalarida sinxron
mexanizmda stereospetsifik birikadi. Triplet karben birikishi esa ikKki
bosgichda boradi va stereospetsifik boTmaydi.
Suyuq fazada st.s-buten-2 va trans-buten-2 larga karben birikishi
natijasida tegishli sis- va ira«s-l,2-dimetilsiklopropanlaming hosil
boTishi karbenning singlet tabiatini ko‘rsatadi:
Hsc X /H3s CH2N2hv  H3C y \  CHs

P < S S Y [GN—Y
H - n2 h h
sU-buten-2 sis-1,2 -dimetilsiklopropan
HsCX H CH:N2/hv
H/ C=CXCH3 -N, H' CHs
rra/is-buten.2 trans-t 2 -dimetilsiklopropan

Reaksiya gaz fazada olib borilganida esa karben alken bilan
ta’sirlashishdan oldin nisbatan barqgaror triplet shaklga o‘tadi, natijada
reaksiya mahsulotlari sifatida sis- va trans-1,2-dimetilsiklopropanlar
aralashmasi hosil boTadi.

Suyuq fazada dixlor va dibromkarbenlaming alkenlarga birikishida
ham konfiguratsiya saglanadi:
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Br. Br

H,C CHs . msu-1.I-dibrom-
jc=cy CHBIr3/ (CHB)CO K / (CHj ljCOH CHs "2 a-dimetil.
|_|( " H o «r ’ siklopropan
j(v-huten.2

Muataqgil ~ zarracha sifatida mavjudligi  isbotlanmagan, ammo
rtaktlyalardagi hosil bo'ladigan oralig mahsulotlarining tabiati
kirbenlarga o'xshash boMgan birikmalar karbenoidlar deb ataladi.
Masalan, alkenlarga Zn va Cu kukunlari ishtirokida diyodmetan ta’sir
gilinganida yodmclllruxyodid hosil bo'ladi va u karbenoid sifatida
raakelyada gatnashndl (SImmons-Smlt roaksiyasi):

M Il
»M H CHj
iffwerMm ymirmSI* (/m<tme-|, 2-climetii- J
(Ukywiti addukt siklopropan
ZIWCu * CHjlj — IznCH2l 1zn-|
ru.
R2 + R3 R; /9" 2Rs R
RANR 4 R M-Znle R1 R4

10. Alkenlarni sulfat yoki fosfat kislotasi ishtirokida alkanlar bilan
alkillash mumkin. Birlamchi C atomi tutgan alkenning go‘sh bog‘iga
alkan birikishidan yuqori oktan sonli uglevodorodlar olinadi. Reaksiya
sanoat ahamiyatiga ega:

hae H cn3
AC=CH; + H—C(CHs)s HaC -C —CH2-C—CH3
H3C izobutan HjC CH
2-metilpropen-| 2,2 A-trimetilpentan
(izobutilen) (izooktan)

Reaksiya mexanizmi quyidagicha:
HiC i - 3 Q_l H
™)o-CH2" Hc—&—cH, " orgao-crz€-chs MO e C—crec-cH3
HIC CH3 CH3 - CCHp CH3 CH3
Yuqgori harorat (500°C) va bosim (15-30MPa)da reaksiya radikal
ItMXtnizmda katalizatorlar ishtirokisiz ham sodir bo‘ladi. Masalan,
S pan va etilenning reaksiyasidan izopentan (asosiy mahsulot), geksan,
tan va alkenlar aralashmasi olinadi. Reaksiya yo‘nalishlaridan
ning mexanizmi quyidagicha:

CH3sCH2CH: -, . ¢H: + OH2CH:

CH;jCIIjCllj CHsCHCHs CHr=C% ~CHCHj&i, — fi— P  CYCHCH:CH:
H3c -CH{THCH, H3C
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Alkenlami oksidlash alkanlarga nisbatan oson boradi. Alkenlar
oksidlanganda ularning tuzilishi va ta’sir gilayotgan oksidlovchi
tabiatiga ko‘ra turli mahsulotlar hosil bo‘ladi.

11. Vagner reaksiyasi - alkenlarga neytral yoki kuchsiz ishqoriy
muhitda kaliy permanganat eritmasi ta’sir gilinganida qo‘sh bog‘ o‘rnida
gidroksil guruhlar tutgan ikki atomli spirtlar (glikollar) hosil bo‘ladi.
Kislotali muhitda KMn04 bilan oksidlanganida alkenlar qo‘sh bog*
0‘midan uzilish evaziga kislota va ketonlar hosil giladi:

Hs
H,0 . .
Hs CHa—?HI—C—CHa 2-metilbutandiol-2,3
KMnOj
CH—CH=C—CH: OH OH

H (0] CHs
CHs>—C 0o=¢C atseton

. . V CHs

sirka kislota

Oksidlovchilar sifatida CrO3CH3CO00H, K2Cr20 7H2S04 eritmalarini
ham ishlatish mumkin. Dastlab hosil bo‘ladigan ikki atomli spirtlar C-C
bog‘i uzilishi bilan oksidlanib ketonlar yoki karbon kislotalarga o ‘tadi.
Vagner reaksiyasi yordamida ba’zi terpenlarning (pinen, limonen,
terpineol, terpin) tuzilishi aniglangan.

Kaliy permanganatning suvli eritmasi ta’siri alkenlarga sifat
reaksiya bo‘lib, bunda eritmaning binafsha rangi yo‘qoladi:

HO OH
34,C=CH, T 2KMn0s + 4HX 3H2-CH> 2Mn021 + 2KOH
binafsha rangli etilenglikol qong’ir .
eritma rangli cho'’kma

Reaksiya siklik permanganat efiri hosil bo‘lishi va uning tezda
gidrolizlanishi bilan boradi:

R\ XR—l
RI R
R\ 2wt h-H -h H,0 ?
,C:CN _______ o\ /° H-C—c-H + Mn02 + KOH
H o en Mn OH OH
alken °" 4oK diol
siklik efir

Alkenlami gidroksillash reaksiyalaridan yana biri 0s04 ta’sirida turli
erituvchilarda (efir, benzol, siklogeksan, xloroform, piridin) olib boriladi
(Krige reaksiyasi):
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siklogeksen o/s-siklogeksandiol- 1,2

Reiksiyada oraliq modda sifatida hosil boMadigan Os tutgan siklik efir
tuzilishi KM nO04bilan hosil gilingan efir tuzilishiga o‘xshash bo'ladi.
Etilenni Ag katalizatoriigida havo Kislorodi ta’sirida oksidlab,
ellitnoklld »intez qilinadi (Lefort. 1931y). Boshga alkenlar ham shu
tarad* okiidlinganda epokaidtar hosil bo'ladi:

iHitecH, a~jsa. ,H"'— hc-ch-r SUSA. "Wy M

«iwi nkox(cl

pkeMlovehtlir ilfhtlda perokiikislotalar (peroksibenzoy yoki meta-
xi*irokilbenzoy Klilotalar) ham ishlatiladi.

Peroksikislotalar reaksion aralashmada H20 2 va karbon kislotadan hosil
gilinishi mumkin:
CoH* . H  Hjo,/cHCooH/cHicl, CsHk A\

- h,o *

H C6H5 'CoH5
Alkenlarni epoksidlash as/r-gidroksillash imkonini beradi.

H;jOj /CFjCOOH A A /X ,,0H OH
|JCHjCI2 H H "
(o] )
o a g
OH: OH

Vodorod peroksid bilan gidroksillash kam miqdordagi Os04 ishtirokida
fellb borilganda -sm-gidroksillash, V205 W03 MO0O3 ishtirokida anti-
gidroksillash mahsulotlari hosil bo‘ladi.

Alkenlarni kislotali sharoitda Pd tuzlari ishtirokida oksidlash sanoat
ahamiyatiga ega bo‘lib, uglerod atomlari soni o‘zgarmagan holda
ldegid va ketonlar olish imkonini beradi. Shu usulda etilendan sirka
ildegidi, propendan atseton va siklogeksendan siklogeksanon olinadi:

CH3 rt
H,C=CH2 H3C-c f HC=CH2 HX - ¢«
. H _
etilen sirka aldegidi propilen atseton CH}
O 02/RA./HD O (b]
. - 0 °
siklogeksen enol siklogeksanon
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12. Alkenlarga nitrozil xlorid NOCI birikishi 3 xil boMadi. Dastlab (3
galogennitrozobirikma hosil boMadi. U ortigcha NOCI ta’sirida
nitrobirikmagacha oksidlanadi:

R R’ \odl Cl NO A no2
R-c-c—r " pd ¢ g2
RI/ XR3 .
R3 1 ¢3
P-galogen-nitrozoalkan p-galogen-nitroalkan

P-Galogennitrozobirikma azot atomiga bogMangan CH guruh
boMmaganda bargaror, aks holda u oksimga tautomerlanadi.

c N=0- ﬁ] \-OH
R-C— C-H-2 R-C -C
RL R2 R k

Reaksiya elektrofll mexanizmda Markovnikov goidasi bo‘yicha boradi,
ya’ni NO ko‘p gidrogenlangan uglerod atomiga birikadi.

Alkenlarga nitribdorid (NO2CI, nitrat Kkislotasi xlorangidridi)ning
birikishidan ham p-galogennitrobirikma hosil boMadi. Reaksiya radikal
mexanizda boradi va NO2 guruhning kam almashgan uglerod atomiga
birikish mahsuloti olinadi.

13. Olefinlarga N20 4 ta’sir ettirilganda vitsinal dinitrobirikma va (3
nitroalmashgan alkilnitritlar hosil boMadi. Reaksiya oddiy yoki
murakkab efir, alkan eritmalarida olib boriladi:

» INA | no2 no?2 o2 QNO
2 15{C=Cxp " R.c. -C-R2 + R-C—C-R2
3 R1 RJ
dinitrobirikma P-nitro-alkilnitrit

Reaksiya radikal mexanizmda *NO02 hujumi bilan boshlanadi. Reaksiya
mahsulotlaridan dinitrobirikma bargaror, alkilnitrit esa reaksion
gobiliyati yuqori birikmadir. U suv yoki spirt ta’sirida gidrolizlanadi,
kislorod ta’sirida oksidlanadi:

02 ono?2
no2 oh —» R—C—C—R* p-ilro-
R-C-—C—R? mHO ne2 ono ;1 .s alkilmtrat
.. _howo R-C- C-R2 21
P-nitro- 7°* /p aldegid yoki
alkanol —» R—C—C keton
nr2

14. Birlamchi va ikkilamchi aromatik aminlaming TI(CH3COO)2
ishtirokida alkenlarga birikishidan vitsinal diaminlar hosil boMadi.
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R 2AINR g Rj
/TI(CHICOO)j

»1f=< R R-C-,-—C—R3
Birltmchi alifatik aminlar bunday reaksiyaga kirishmaydi.
Aikenlaming natriy azidi va H:0 2 bilan Fe2* ishtirokidagi reaksiyasidan
foydalanib O C qo‘sh bog'iga 2ta azid guruhini biriktirish mumkin.

R N, Nj

»/ - J— "H o

11 Alkenlar ocon t&’llrida kuohli portlovchi kristali moddatar -
avmmiinar! Koell gliftdl, Ulvning gldrolizidan aldegid va ketonlar
ollnidl. lUakalya mahiulotlarl lacalda dastlabki alkenning tuzilishini
inlglaah mumkin. Maaalan:

@)
HjC-CH-CH-CH-CH, H ,C_({i gh- gn- chj C;_F#IH
CH | ’
! 0-0 CH,
ozonid
conry
/ h4—? 0
+ i'AHAOz',r(.:_(.:H_CHé g5 HC 'H. *C-~CH-CH3
H CHs A CHi

KMIMO: va Os ta’siridagi reaksiyalar sis-birikish hisobiga oraliq
mahsulotlar hosil boMishi bilan boradi. Alkenga dastlab 0 s birikishidan
molozonid (1,2,3-trioksolan) hosil bo‘ladi (Krige). U begaror bo‘lib,
halga parchalanadi va bip6lyar ion (karboniloksid) orgali normal
ozonidga (1,2,4-trioksolan) o‘tadi  (parchalanish-rekombinatsiya

mexanizmi):
KL R »1 «
r==CJ Xo e H
» alken H Ne
ooQ. = vM H I
bipdlyar ion ozonid

O_ molozonid —
(1,2,3-trioksalan)

Sarflangan 03 hajmini o‘lchab (Imol 0s - 1 mol qo‘sh bog‘ga)
molekula tarkibidagi C=C qo‘sh bog‘lar sonini miqdoriy aniglash
mumkin.
Alkenlar yonishining umumiy tenglamasi quyidagicha:
CHn+ (-y-)Oj — nCOi * nHO

16. Alkenlarning polimerlanishi. Polimerlanish (nonvmepusaums;
polymerization) - yangi C-C bog‘larining hosil bo‘lishi hisobiga kichik
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molekulali birikmalar (monomerlar)dm yuqori molekulyar birikmalar
olinishi bilan boradigan jarayondir. Dastlab (XX asr o‘rtalari) radikal,
kation va anion initsiatorlar ta’sirida boradigan etilen va propilenning
polimerlanishi amalga oshirilgan. Keyinroq stereoregulyar - muntazam
fazoviy tuzilishga ega bo‘lgan polimerlar olish usuli - koordinatsion
polimerlanish Sigler va Nattalar tomonidan yo‘lga qo‘yildi.

1963y. Nobel 1963y. Nobel

mukofoti Sov- mukofoti sovrin-
rindori K. Sigler dori J. Natta
(Ziegler) yugori yugori  molekul-
molekulyar poli- yar  polimerlar
merlar  kimyosi kimyosi va tex-
va texnologiyasi nologiyasi soha-
sohasida tadqi- sida ishlagan.
qotlar olib bor-

K. Sigler gan. J. Natta

(1898-1973) (1903-1979)

Radikal mexanizmda boradigan polimerlanish yordamida yugqori
bosim polietileni, polivinilxlorid va teflon olinadi. Masalan, polietilen
olish mexanizmi quyidagicha:

1) zanjirning boshlanishi (initsirlanish): ROOR —2 RO*
2) zanjirning o‘sishi: HXC=CH2+ RO* -» RO-CH2CH2*
3) zanjirning rivojlanishi:
RO-CH2CH2*+ n HXC=CH2-> RO-(CH2CH2),,-CH2CH?2*
4) zanjirning uzilishi:

RO-(CH2CH2),,-CH2CHZ + «CH2CH2(CH2CH2nOR -» polietilen
Kation polimerlanish oralig mahsulotlar sifatida karbokationlar hosil
bo‘lishi bilan, odatda, kislotalar (H2S04, H®P 04, HF, BF3 AlCl3va b.)
ishtirokida boradi:

CHj
H- Q H2C=CH -1 ©
HZC=C|H -2— H3C—?H : H3C—(iH- CH,—CH--CH2—CH -
| | - H+
CH3 CH3 CH3 CH3 ni  CH3

) HAC- -CH--CH2—CH- -CH==CH + HX—GH--CH2CH -CH2CH==CH2

CH3 CH3n-1 CH3 CH3 H3 M
polipropilen

Radikal va ion polimerlanishda yon zanjirlar betartib joylashgan
(nostereoregulyar, ataktik) polimerlar olinadi. Ulaming mustahkamligi
kam va saglanish muddati gisqa.
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Alkenlaming anion polimerlanishi kuchli nukleofil reagentlar (masalan,
uchl.bntillitiy) ta'sirida amalga oshadi.

ljc ul, (UILhC CH, CH,-Li ICH3,cfcH,-CHACH,CH,Li

Koordinatsion polimerlanish usulida izotaktik (fazoviy tartiblangan -
stereoregulyar) polipropilcn - barcha CH3 guruhlari bir xil fazoviy
holatni egallagan, yuqori mustahkamlikka ega bo'lgan polimer olish
mumkin:

H3h CH, H » N,
Y S— ;— yoki /
HH H

izotaktik polipropilcn
Ushbu usulda yuqori zichlik va suyuglanish haroratiga ega bo‘lgan past
bosim polietileni olinadi.

Etilenning uglerodto‘rtxlorid bilan  birgalikda polimerlanishi
(sopolimerlanish) telomerlanish deyiladi. Bunda initsiator ta’sirida CC14
dan hosil bo‘lgan *CC13 radikallari etilenning zanjirli polimerlanishini
boshlab beradi.

R o ccis [T ocis CCI13CH24H 2 CC13CH2CH2CH2CH?2

Polimer radikali boshga CCI4 molekulasi bilan to‘gnashganida zanjir
uziladi.

CClj—AHj—CH#n + CCl4 --mmv » CCI3—"H2-CHP-Cl + dci3

Bunday polimerlanishda olinadigan molekulyar massasi katta boimagan
mahsulotlar telomerlar deb ataladi. Ular gidroliz gilinganda xlor tutgan
karbon kislotalar hosil bo‘ladi.
CC13—’/‘H 2—CH2\"C |»-’t‘-’cf9»'»4--/H—jo o CH}r-CI

Navoiy azot. 0 ‘zbekistonning “Navoiy” erkin igtisodiy industrial
zonasida polietilen quvurlar va ularni butlovchi gismlar ishlab
chigariladi. Bu yerda optik tolali kabellar ishlab chiqgariladi. 0 ‘z
faoliyatini 1964y mineral o‘g‘itlar ishlab chigarishdan boshlagan OAJ
“Navoiyazot” (Navoiy sh.) korxonasida 2012 yili polivinilxlorid (50
ming.t), poliakrilonitril tolasidan eshilgan bog‘ich (jgut), shtapel, sirka
kislotasi (99.5% va 70%), atsetilen (23 ming t), karbamid (1 min.t),
tiomochevina (1400 t), poliakrilamid-gel (1000 t), polipropilen xaltalari
(20 min.dona) ishlab chigarilgan. Rejaga ko‘ra korxonada metanol,
dimetilefir, sigilgan gaz, olefinlar va ularni gayta ishlash mahsulotlari
(umumiy 0.5 min. tly), monoxlorsirka Kislotasi (2500 t/y) ishlab
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chigarish moMjallangan. Hozirda korxonada 130dan ortiq turdagi
mahsulot ishlab chigarilmoqda.

<& & ***&

Polietilen modeli

Quvurga polivinilxlorid
truba yotgizilishi

13. Alkenlar gizdirish yoki katalizatorlar ta'sirida izomerlanadi. Bunda
go‘sh bog* o‘rnining o'zgarishi yoki uglerod zanjirining tarmoglanishi
kuzatiladi:

. 500° H,C= G—Chb
HiC—CH=CH—CHs 2! ppc=CH-CHa—CHs * ng

buten.» buten-: 2 -metilpropen-|

14. Dien sintezi. Tarkibida etilen fragmenti (dienofRl) tutgan molekulalar
5/5-1,3-butadien fragmentiga ega molekulalar bilan siklobirikish (Dils-
Alder, [4n:+2n] siklobirikish) reaksiyasiga kirishadi. Reaksiya natijasida
6 a’zoli halga hosil bo‘ladi:

Il *

etllen butadien-i 3 siklogeksen

Dils-Alder reaksiyasida alken (dienofil) elektron akseptor, dien esa
elektron donor sifatida gatnashadi. Reaksiya inert erituvchilarda yoki
erituvchilarsiz, 100-120°C haroratda olib boriladi.

15. Karbonillash (oksosintez, gidroformillash). Alkenlaming katalizator,
yugori harorat va bosim ta’sirida CO va H2 ni biriktirishidan aldegidlar
hosil bo‘ladi (Roylen):

' 0
/ / » 3y
CH2=CH3--—2l SO g cha ¢!

h

Alkenlarga CO va suv birikishidan karbon Kkislotalar, CO va spirt
birikishidan esa murakkab efirlar sintez gilinadi (Reppe):

cyq —CH=CH. co/H2°/Ni<(\  chs- chz- chz- c; CHJ-CH-C

butan kislota  ©OH CH3  OH
2 -metilpropan kislota
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CT,=CH: €O/ C,HIH * CHs—CHZ—é P etilpropionat
'oczhs

Sm ljiiikish  bilan boradigan ushbu reaksiyalarda PdCl2/HgCl2
k jHiili/utoflarini go*llab gahrabo kislotasining murakkab efirlari sintez
giHnudi

. R R .
CO/ K'Oll  PdC1,/HgCI2 ] 11 |
r ooc —C- coor
R u R R
SImnpii o' k.lipsli icak.iya youlnmida ulkinlardan almasbgan malein

kUUIn ohiiin iian.ikkali i-lii littini olisli nuimkm.
Imis (Ko* lii ii-nkiiyiiM ayi*im uchlamchi alkil guruhini tutuvchi karbon
kZlilolalaini ulkcii, CO va suvdan sintez qilisli usulidir (gidroforntillash
va Riflmli?)

id L« & H\ g we dbc, ,oh

N eil.

tr

Reaksiya yuqori bosim va 0-50°C temperaturada, H3PO4 yoki BFs
katali/atori ishtirokida boradi. Shu usulda sanoatda 2,2-dimetilpropan-,-
Initan- va -pentan kislotalari olinadi.
16. siklodimerlanish reaksiyasi. Siklobirikish —reaksiyasi siklik
birikmalar bosil boMishi bilan boradi, bunda biror atom yoki guruhning
ajralib chiqisbi sodir bo'Imaydi. Ushbu turdagi reaksiyalar har bir
reagentdagi wr-elektronlar soni bo'yicha klassifikatsiya gilinadi. Masalan,
etilenning dimerlanishi [2n+2n] siklobirikish turiga kiradi:

to
etilen etilen siklobutan

Bu turdagi reaksiyalarga asosan F2C=CHal2, allen, keten, degidrobenzol,
enaminlar Kirishadi. Reaksiya erituvehisiz amalga oshiriladi. Reaksiya
uchun peritsiklik (termik), biradikal va diion (fotokimyoviy) hosil
bo'lishi bilan boradigan 3 xil mexanizm taklif etilgan:

w, Li- Tl

biradikal

Bd QM oo N1
1T

diion
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4. Qo‘sh bog'ning mavjudligini aniglashning fizikaviy va kimyoviy
usullari

Odatda qgo‘sh bog‘ning mavjudligi bromli suvning rangsizlanishi
ski KMnOz eritmasining binafsha rangi o‘chib, go‘ng‘ir (Mn02
cho‘kmaga o'tishi bilan isbot gilinadi. Animo bu usullar alkenlarni
boshga qo‘sh bog'li birikmalardan ajratish imkonini bermaydi. Qo‘sh
bog' mavjudligini isbotlash spektroskopik usullarda amalga oshiriladi.
To'yinmagan birikmalar UB-nurni 165-200nm sohada yutadi. Masalan,
etilen molekulasi yorug'lik kvanti energiyasini yutganida bitta elektron
YuBMOdan QBMOga o'‘tadi. Alkenlarda bu o‘tish bog‘lovchi 7t-
orbitaldan bo‘shashtiruvchi st*-orbitalga o‘tishga mos keladi. Etilendagi
t-»7t* elektron o'tishda UB-spektrning 180nm sohasida yutilish
kuzatiladi. UB-spektrining 171-200nm sohasidagi yutilishlarni gayd
qgilish qiyinligi sababli UB-spektroskopiya alkenlar identifikatsiyasida
deyarli ishlatilmaydi (kon'yugirlangan polienlardan tashqari).

Alkenlarning 1Q-spektri 1670-1640cm'l sohada C=C bog'ning
valent tebranishlariga tegishli yutilish chiziglari borligi  bilan
xarakterlanadi. Shuningdek, spektrda sp2-C-H bog'ining valent
tebranishlari  3090-3010cm'l, sp2-C-H  bog'ining  deformatsion
tebranishlariga mos yutilish chiziglari sA-alkenlarda 720-650cm", trans-
alkenlarda 980-960cm" sohalarda kuzatiladi.

IH YaMR-spektrida vinil guruhi protonlarining signallari 4.5-
6.5m.u. sohasida kuzatiladi. Vinil guruhga go‘shni CH3-, CH2- va CH-
guruhlarining protonlari signallari kuchsiz maydon tomon Im.u. gacha
siljiydi.  Alkenlarning dastlabki vakillari 'H YaMR-spektridagi
protonlarning kimyoviy siljish giymatlari quyidagicha:

b 1
H H 488H Hs5” 5 b7 4*7?\/ s H5*
H 528 H >_" d c >=< - 4 e
497H CH3 172 CH3 L8 Hx- CHay 4 %';éc.m
V=5 ji“1m 65, j*=109 =68 =103 2E=200
Do 116 168 16 4«=-18 *UIf=12 =172 Jbj=-13

'lal=6.4 11.j=62 U—17
Almashgan izobutenlaming 'H YaMR-spektridagi protonlarning
kimyoviy siljish giymatlari:

170 R 513 180 517 1% 578 165 67
H3C H HX x H He, H
> =< H . /= "\
Hji H}E C(CH3)3 R|C c HC Br HX OCOCH3
162 18 ACH 1B 165
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1 563 186 597 1% 562 197 6.01

HIC H HC,  H Hac H HaC. H

>
n,c CHO hi SCOCH3  Hx COOCH3 HX  ~cocl
p L 206 12 212

Alkenlarning mass-spektrida molekulyar Mf ionlarning intensivligi
alkanlnimkiga nisbatan yuqori bo‘ldi. Alkenlar tuzilishini aniglashning
muss spi-klmim-Irik tezkor-usnli mavjud. Bunda alkenning vodorod
ngiinida (kal I't, IM) legishli alkanga oMishi gaz xromatograll va mass-
.pek Innm-li oiasiga o rnnlilgan mikrdieaklorda amalga oshiriladi.

*  Mit« nlui um« uvrlin viikllni I vn iilarniiig islilatilislii

Allyttliii  mgamk xinle/nmg innlilm xum asbyolaridan bin
lilifthinfindl 11iti/i t 1, langst/ wul’i¥ ga/., snvda kam eriydi. U
pulk-lil» n, utfl sptrti, clilenglikol, vinilxlorid. dixlorclan, stirol, etilen
nksiili elanolamin, dinksan, sirka aldegidi va sirka Kislotasi ishlab
. liigaiislula, shnningdt k, issigxonalarda meva etilishini tezlashtirish
maqsadlai ida mhlatiladi. Etilen o‘simliklar gormoni bo‘lib, ularda oz
migiioida sinlez gilinadi. Hozirda etilen dunyo bo‘yicha 1o00*i06 tonna
atmlida ishlab cbigariladi. Uning asosiy qismi polietilen olish uchun
.ai llanadi.

ctllen etuenmng retsiklizatsiyasi yengil gaz
tozalash meistens
bo'lnu reaklon

Ltilen va buten-2 metatezisidan propilen sintez gilishning texnologik sxemasi
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Propilen CsHe polipropilen, akriionitril, nitron tola, atseton,
izopropil spirti, glitserin, kumol olishda ishlatiladi. 2010 yilda dunyo
bo'yicha propilenga bo‘lgan ehtiyoj 90*10e¢ tonnani tashkil gilgan. Uni
etilen (ortigcha olinadi) va buten-2 ning metatezis reaksiyasidan sintez
gilish yo'lga go'yilgan (1985y).

Buten-1 divinil va izooktan olishda, buten-2 esa divinil
polimerlanishida muhit sifatida ishlatiladi. Izobutilendan izooktan va
poliizobutilen olinadi.

Alkenlar s/.v-f7ym.v-izomerlarining Xossalaridagi farglar

Oddiy C-C bog'i atrofidagi aylanish katta energiya talab gilmaydi.
Masalan, etanda bu giymat ~12kJ/molga tengligi aytib o‘tildi. Bunday
aylanish uchun esa molekulaning issiglik harakati yetarlidir.

Etilendagi =CH: gismlarning aylanishi uchun esa 7t-bog'ni uzish va
272kJ/mol energiya sarflash kerak. Shuning uchun ham C=C qo‘sh
bog'ning uglerod atomlarining liar birida kamida bitta bir xil yoki har xil
o'r-.,sarlar tutgan alkenlarda sis-trans-izomeriya kuzatiladi. Bu
izomerlar o‘rinbosarlarning fazoviy joylashishi bo'yicha bir-biridan farq
giladi.

HaC\ ,CH. HjC H i p a ]
H/= eV, HC=C/>\<CHi HC: CSH HC_C{\‘C]_
suyuq.T i/s-buten-2 trans-buten-2  Ali-dixloreten  ZraiK-dixloreten
-139°C -105°C -80.5°C -t9.4°C
gayn.T +4°C +1°C +60°C +47.5°C

Moddaning umumiy erkin energiyasi uning fizik konstantalarini
belgilaydi (gaynash va suyuglanish temperaturalari, eruvchanligi va b.).
Moddaning ichki energiyasini belgilashda alohida atom yoki guruhlar
orasidagi masofa muhim ahamiyatga ega. sis- va /rara-izomerlarda
o‘rinbosarlar orasidagi masofalar turlicha bo'lib, ular turli xil xossalar
namoyon giluvchi boshga-boshga moddalar hisoblanadi. sis- va trans-
buten-2 moddalarini  katalitik miqdordagi H2S04 ishtirokida
gizdirilganida bir xil tarkibli quyidagi muvozanat o'rnatilishi
aniglangan;
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h H He+ H CH3

,C=¢C

ljc CHs HXC H

sis-buten.2 trans-buten. 2
(15%) (85%)

h,m\ buli-n2 vivbnten2 ga nisbatan Ikkal/mol ga termodinamik
b nquini Insoblanadi Ou gqonuniyat boshga ochiq zanjirli alkenlarda ham
ku/aldadi, ya’'ui Pum-izomer nisbatan barqgaror bo'ladi. Aw-izomerning
nijbOUin begiimi ho'lishi lii/oviy sabablar tufayli yuzaga keladi. Qo'sh
1w<VUW nitibitlan bu lomdnda joylashgan alkil guruhlar bir-biridan
n/iti|lifililéh, o li hik il c]ilmli

\n  w irm\ i/omeiilarning nisbiy barqgarorligini katalitik
Jidi<i],HAIfijji louksiyalaiining issiglik effekti (AH°) orgali ham aniglash
mnmkui  Hunda i/.omer alkenlardan yagona alkan hosil bo‘ladi va
iiMikniywrning AH° giymati ikkala izomerning barqarorligini
(Tlidilirish imkonini beradi:

il il H-tPd CHs
¢ oc M P CHsCH:CH.CHs Cc=C
uic CHs n-butan H3C H
uwHulon2 Ira/M-buten.-

C\ He- -28 6 kka|/m0| Z\H - 276 kkal/mol

Sim «‘rinda go‘sh bogMarining o'mi bilan farq giluvchi buten-1 va
buten. kabi izomerlarning barqarorligini ham solishtirish o‘rinli
bo'ladi. Bu holda spsC-Cspz bog'i spsC-Csps bog‘iga nisbatan ko‘prog
goplashish evaziga mustahkam boMishi, ikkita spsC-Csp2 bogMariga ega
bulcn-2 ning bitta spsC-Cspz bog'i tutgan buten-1 ga nisbatan bargaror
bo'lishiga olib keladi.

o' 'sp o spt o’ spt s o
CHs— CH:— CH=CH: CH:—CH=CH-CHx

Reagent elektrofilligini oshirish usullari

Alkenga ion mexanizmda birikadigan X+Y' reagentning
t'’K'klioHlligini reagentdagi Y' zarrachani bargaror anionlarga (BF4,
Mil,,. CJQi", FS03) almashtirish orqali oshirish mumkin. Masalan,
luilK'iixloriilui RSCI tegishli RS+BF4 yoki RS SbF6 larga, simob
iilsctntiii ~ 11sCOO)2Hg tegishli (CFsCOO)ZIg va (CFsS03)2Hg larga
nhiinslilii ish shuuday natija beradi.

Boshga usulda Lyuis Kkislotasi ishtirokida elektrofil katalizdan
tbydalaniladi. Masalan, shu magsadda alkenga elektrofil birikish SO3
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katalizatorligida olib boriladi (Zefirov, Kozmin va b.). Dastlab SOs
Lyuis kislotasi sifatida ta’sir giladi, so‘ngra birikish mahsulotining gayta
guruhlanishidan yangi reagent hosil bo' ladi:

s+ 5"  S03 © "5+ S-9
X-Y - — X-YJSCW) - > X—O—a—Y
0]

Yangi reagent - sulfonat tarkibidagi X-O bog‘i qutbliligi X-Y bog'i
gutbliligidan SO03Y zarracha Y ga nisbatan bargarorligi tufayli katta va u
kuchli elektrofildir. Cl2 va C2H30CI lardagi elektrofil zarrachalarning
faolligini oshirish ham shunday sodir boMadi:

o
cl-Cl SO: / -78°C / CH:Cl2 cl-o _%_Cl
(0]

S0,/-7tC/CHICI,t C|_0_ |_ 0C2H5
0
N,N-Dialkilxloraminlar va disulfidlar qo‘sh bog‘ga radikal mexanizmda

birikadigan reagentlardir. Ularning S0s ta’sirida modifikatsiya qilinishi
reaksiyaning elektrofil mexanizmda borishiga sabab bolMadi.

HsC20-C1

R N-CI - a Ci-O-S"-NRL RS-SR s° 3 »> RS—%I-OSR

Regioselektivlik (regioselective) - biror mahsulotning boshgalariga
ru” tan ko‘p migdorda hosil boMishi. stereoselektivlik (stereoselective)
- fazoviy izomerlardan birining yugori unumda hosil bo'lishi.

Savol va topshiriglar

1 Butin-2 dan j/s-buten-2 olish uchun ganday reagentlar ishlatish talab
etiladi?

2. Quyidagi radikallarni ularning bargarorligi ortib borish tartibida
joylashtiring:

a) 1-etilpropil; b) 1,1-dimetilpropil; d) 3-metilbutil; €) I,I-dimetilpropen-2-il.

3. Reaksiya: a) to‘rtxlorli uglerodda; b) metanolda; d) LiCl ishtirokida olib
borilganda 2-metilbuten-2 ning brom bilan reaksiyasidan ganday mahsulotlar hosil
bo‘ladi?

4. Qizdirilgan A1 3ustidan 2,5-dimetilgeksandiol-2,5 bugMari o ‘tkazilganda
asosan gaysi uglevodorod hosil bo'ladi? Reaksiya tenglamasini yozing.
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VI BOU. ALKINLAR

liiikilmla hirta noli bog’ migan uglevodorodlar alkin\ar (atsetilen

ijnloii iicU vodomdlan ajihiiin.i, yutonogopoap!l aueTWUneHOBOro psfaa;
nikviii's) iKli nliilmli  umuiniy lormulasi C,Hzn2 (n>2). Ularning

tiibibki v«kil] i i < hliing molckulasi ehizigli tuzilishga ega,
inliigi « b> immligi (i 1.'OnT, C-ll bog' uzunligi esa O.I06nM.
i.hii Morin 'la »p t'ihndlangan va 2ta gibridlanmagan p-
siMinll mi .......... ibridlilnnmgan 2 la p-orhital boshga uglerod atomining

1itundny mi ilallan luian o /.aro perpetulikulyar tckisliklarda 2ta t-bog'’
lili uqgiladi Ab.etilendagi valen! burchaklar 180" ga teng, uch bog‘ning
liiiil bn'lish energiyasi 813kJ/m.ol.

H , )
v ' o a-bog'lar yotuvchi
H 0 n ( 41 Ne peipendikulyar ¢ » O — ' ~r0 —
rtHrlileml.iBi bo'g'Ini A-big'lai-ni hosil tekisliklar —
giluchi p-orbitallar
O.Ko6nT
I\ i
atsetilen
0.r20NM

Alsclilcn tarkibida 2ta H-C (s-sp) va Ita C-C (sp-sp) turidagi o-bog'lar,
.In ( C (p-p) turidagi 7t-bog'lar mavjud, c-bog'lar molekula yotadigan
tihlziq Im'ylab joylashadi.

1 Alkinlarning nomlanishi va olinish usullari

Atsetilen uglevodorodlari sistematik va ratsional nomenklaturalarda
nomlanadi, masalan:

11-C=CH H3C-CH2—C=CH H3C—C=C—CH3
propin butin-1 butin-2
(metilatsetilen) (etilatsetilen) (dimetilatsetilen)

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra alkinlarni nomlashda tegishli
alkanlardagi -an go‘shimcha o‘rniga —in go‘shimcha ‘ishlatiladi. Uch
bog'ga ega bo‘lgan asosiy zanjir unga yaqgin va tarmoglanish ko‘p
lomonidan ragamlanadi. Quyida C™ 22 tarkibli alkin izomerlari uglerod
skeletining tuzilishi va sistematik nomenklatura bo‘yicha nomlanishi
keltirilgan:
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HsC—(CH2s—C=C—H c—-Cc—-Cc—-Cc—-C=C—-<C c—Cc—Cc—-C=C—C—C

geptin-1 geptin-2 geptin-3
C—C—C—?—C =C C—C—?—C—C =C C—q—C—C—C =C
C C C
3-inetilgcksm-I 4-metilgeksin-I 5-metilgeksin-1

C—C—?—C =C—C
C

4-metilgeksin-2 5-metilgeksin-2 2-metilgeksin-3
c-c—ji—e—e c-c—ei—i:—e c-c—e—cx-i—e c=C—G—C—C
c-C

3,3-dimetilpentin-1  3,4-dinietilpentin-I  4,4-dimetilpentm-l ~ 3-5TMJinCHTHH-1 4,4-dimetilpentin-2

|

Alkinlarda uglerod skeletining va uch bog* holatining izomeriyasi
kuzatiladi. Ular CnHX2 tarkibga ega bo‘lgan dien liamda bitta qo‘sh
bog* tutgan alitsiklik uglevodorodlarga ham izomer boMadi.

Uch bog‘lari ko‘p bo‘lgan uglevodorodlar bu bog‘lar soniga ko‘ra
alkadiinlar, alkatriinlar va b. deb nomlanadi:

uglerod skeletlarining tuzilishi
c=cC—-C=C—C—C—C C=C—C=C—C=C—C
geptadiin-1,3 geptatriin-1,3,5

Tarkibida bir vagtning o‘zida go‘sh va uch bogMari boMgan
uglevodorodlar tegishlicha alkeninlar. alkendiinlar, alkadieninlar va h.
deb nomlanadi. Ularni nomlashda qo‘sh bog‘li C atomlari eng kichik
ragamga ega bo‘lishi kerak:

CH;=CH—C=CH C=C—C=C—C=C C=C=C—C=C H:C—CH=CH—C=CH
buten-1-in-3 geksen-3-diin-1,5 pentadien-l,2-in-4 penten-2-in-4
Alkinlardan hosil bo‘lgan uglevodorod radikallari alkinil guruhlar
deyiladi. Sodda alkinil guruhlar trivial nomenklatura bilan ham

nomlanadi:
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o ( ctinil HC=C—CH2— propargil
<illiinln
t JibmWw uglevodorodlaiini olishning umumiy usullaridan biri
Wrklludan billa uglcmd atomida (geminal. gem-) yoki o‘zaro qo‘shni
nyli iu | aitiinlaiida (vitsinal) galogcnlar bo'lgan digaloidalkanlardan
idi-|.iminp. spnlli eiitmasini tasir clisli oiqgali vodorod galogenidlarni
(mlilili nlr.1i liisolllanadi (lalmialoi iya iisuli).

il b
g 1y R M N Ay oo
i I« il u

Viilion ni ii,.nuil tini toillli oliivitii silaliila KOM ning etanol,
di. lili v ilikol wva irjrififrijiflkolliucliigj iiilniasi liain islilatiladi. Oxirgi
iH i millnvi In \uil'irl bao»ai i ."JO i") liosil 1L1Ls1 iicliun /.arur bo‘lib, bu
N MK viti|l lui kamayliir.li irrilfQiiini bcradi.

‘gnilli iiiluialaida 150"C dan yuqori liaroralda hosil bo'ladigan
NKnilvi - Hnnoliiiiiiiuk ~ haigamr  liolalga izomerlanishi  kuzatiladi
(Twmn 'Niy, InYHy):

iILin,( L (

. roll /JH(X Ic1,),0 175°C
li CH.CH;-C=C-CH

( Mmp a\ LY C 1UpH H H  CoHsO*fte
I Ml k <1 "I,]lO]l» Knr-c'cl Z|5)/t° R—C=C=C o~
> . R-C T -CH,
<ol

Mr ik «lvndii Oiml@ iiillmidol silalula alien hosil bo'ladi (utsetilen-allen
o/mii i In<uI|Lmth)

il » 1 < i*lj <Ilt *» Lk < <1 (1ll+ » HiC' C C- CH3

? I +OUIMIilrti nelilrtiicn ilmictilatsotiicn
(Iniki [(trniffiiil) ticlt bog'li alkinlai olisli iicliiin reaksiyani suyuq
aiimiiiikdaj,i iialny ainiil la’siiida yoki 1,2-digalogenalkanlarga KOH

miU' guksainliol-2,5 dagi critmasi ta’sirida olib boriladi:
2 NhN1lj /NH, (suyuq)/-33°C

Vi
i 2 Nallr. 2 N11.
1N« i, < > CH3CH24C=:C-H
I M 1 koi1/<1,ci Ko Ixch 37:h (OH)CH; /

2KBr, 2H,0

Aldcpiillaidaii alkinlar sintez gilish mumkin (Kori-Fuks). Reaksiyaning
hirinclii bosqichida dibromalken hosil bo*ladi:
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/P CBr/zn/(CsHHP R ,Br

R - . Y
C( - ZnBr2 / (C6H93P=0 H C- U\ Br
Ikkinchi bosqichda esa brom ajraladi:
Br B H2
o—sr CHL| 5/\|_i cHJ R-C5C—] / _uon R-CeC-H
R— -CHEr  R—cC - LiBr, C_HD B
H ! \ R"
H R-CeC-R:

Ketonlarga PC15 va piridinning benzoldagi eritmasi ta’sirida geminal
digalogenid olinadi, so‘ngra undan HX tortib olinishidan alkinlar hosil
bo‘“ladi:

KOH/(HOCHZH,)D

Ren  poycrrmer  9H Tooene
R-C.C R R-CRC-R
cha™ rf) -h NaNHy/ NH3(suyug) - eftr
17 LH - NaCl

Diketonlardan olingan digidrazonlarni parchalash orqali laboratoriyada
alkin olish mumkin:

R R
2n -
e PG 2HO  p c-C—R
0 - 2HD | -2N; 2Hg,

NH, NHj - 2H,0
Kuchli asoslar ta’sirida |I-diaril-2-galogenetilenlarning  gayta
guruhlanishidan (Frich-Buttenberg-Vixell) alkinlar hosil bo‘ladi:

Ar
\ RC? Ar—C=C—Ar

Al = 4 Br - ROM/bP

2. Atsetilenni metan va etilenning yuqori haroratdagi krekinggi yoki
kalsiy karbidning gidrolizi (sanoatda) natijasida ham olish mumkin:

1500°A 1200 C
2CHa4 HC=CH H:C=CH2.5 = * : HC=CH + H:
metan A atsetilen etilen atsetilen
-C=C
Ca4 c=C Ca + 4HD 2HC=CH + 2Ca(OH):

3. Atsetilenid-ioni va terminal alkin karbanionlarini birlamchi
alkilgalogenidlar bilan alkillash yugori unumda (>70%) alkinlar olish
imkonini beradi.

r-C=eC + r2ch2 5 R+-C=C—CH2—R2

Reaksiya SN2 tipida boradi, bunda karbanion nukleofil sifatida
gatnashadi. Atsetilen va uning gomologlarining karbanionlari kuchli
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niiklcohl i kuehli asos boMganliklari sababli alkillovchi agent sifatida
bittainvlii Iarmoqlanmagan alkilgalogenidlar ishlatilgandagina yuqori

t 4t/ CH3(CH2)4Br/
. GMFTA-TGF / -25°C
n<iwn K feC-Li , R-GAC-(CH2)CHs
- LiBt (90%)
o II,],< Mili 7
n<<i 1 fimiia-mi /V<: T G | B | A X O CHLUN=CU2
%) (|1, 11|
<lii(( li])dli /
NN / N W e » Ul =C-(CH2):CHs
NeeV ni eiw /
ne n IM Nn ( iw H< 11,1117
lili /K ( .
2 Nnlli » MC =C-(BL22C=CH

Ikkliinu hi alk ilgiilogcmdlardii qgtVshimcha torlib olinish reaksiyalari
boriflil sababli iTlkinlar kam iniqdorda (10% gacha) hosil bo‘ladi.
Ik lilaiiu lii alkilgalogenidlar esa karbanion ta’sirida to‘la eliminirlanadi,
ya'iu olai«aii loydalanib alkin olish imkoni bo‘Imaydi.

ViK|oii inninilarda alkin olish iicliun, boshga SN2 reaksiyalar kabi,
inhbn alkillash icaksiyalarini dipolyar aproton erituvchfiarda. (GMFTA-
K~kiumeliUbslbiliiamicl N-metilpirrolidon va DMSO-dimetilsulfoksid)
olili bol ish /faun Ha'/an reaksiyalar TGF va DMEda ham o‘tkaziladi.

Idiminui nlkiiilainmg bmin- yoki yodalkinlar bilan o‘zaro ta’siridan
dliiFi lilenlai  (noslninnlrik dimiar) >jntez (|ilish atsetilen konden-

Kmjlo Xmlkevidi | (iflio CliQCtkiVinicz coupling) deb ataladi:
. iwi (.mm (II,II
Ki > 1 m iur K Mi k CSC-CsC-Itfi
In ninial nihbog'ga go’shni ncjilanielii nglcrodning Il atomini ham
illal indi)aliga almashtirisli niiinikin Hirlainehi alkilgalogenidlar ta’sirida
alnia'.hini di selckliv ravishda propargil nglerod atomida sodir bo' ladi:

I 204II71"1/ i., mli? ?II_R CH:R
N N T ! TGK/-25C" RI_g_Ca.c_tj . r'-C-C=C-H
2 41
»e R1 R

1l lleli bog'lari elielki boMmagan alkinlar ham alkenlar kabi metatezis
rrakiiynsiga kirishadi. Anwo terminal alkinlarda metatezis sodir
bo' linaydi

2 K-C "C—R1 R—C=C—R +R1-C=C—R1
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2. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Alkinlarning dastlabki vakillari (C2C4) gazlar, C5 dan boshlab
suyuqlik, C16dan keyingilari gattiq moddalardir.

Alkinlarning ayrim fizik xossalari

Nomi Formulasi suyuq.T,°C gayn.T,°C  Zichligi,
d20,

Etin CH2 -82 -75 0.565*
Propin C3H4 -102 -23 0.670*
Butin-1 HOC-CH2CH3 -126 8 0.678*
Butin-2 CH3-OC-CH3 -32 27 0.694
Pentin-1 HOC-C3H7 -90 39 0.695
Pentin-2 CH3-C=C-C2H5 -101 55 0.714
3-Metilbutin-l  HC=C-CH(CH3)3 - 28 0.665
Geksin-1 HC=C-C4H9 -132 72 0.719

*- zichlik gayn.T da o‘Ichangan.

Alkinlarning kimyoviy xossalarini uch bog‘ va uning o°‘ziga xos
tuzilishi belgilaydi. Ular birikish, almashinish, polimerlanish va
oksidlanish reaksiyalariga kirishadi.

Uch bog‘da katta hajmdagi elektron bulutlarning bir joyga
to‘planishi  7t-bog‘larning  mustahkamligini  kamaytirib, reaksion
qobiliyatining oshishiga olib kelishi kerak edi. C-C bog‘ energiyasi
339kJ/mol, C=C bog‘niki 833kJ/mol, bundan 7r-bog‘ning energiyasini
hisoblash  mumkin: (833-339)/2=247kJ/mol. Shunga garamasdan
atsetilen uglevodorodlari birikish reaksiyalariga etilen uglevodorodlariga
nisbatan qiyin kirishadi. Bunga sabab sp-gibrid orbital elektronlarining
yadroga yaqin joylashishidir.

Alkenlarga xos barcha birikish reaksiyalari alkinlarda ham
kiMatiladi. Alkinlardagi sp gibridlangan uglerod atomlari alkenlardagi
sp2 uglerod atomlariga nisbatan o‘zaro yagin joylashgan va ularning
elektromanfiyligi yuqori. Uglerod atomi yadrolariga yaqin masofadagi
7i-bog* elektronlari elektrofil birikish reaksiyalarida kamroq faollik
namoyon giladi. Shuningdek, ularga yaqin joylashgan C atomi yadrolari
yaginlashayotgan elektrofil reagentlarga (kationlarga) gisman to‘sqinlik
giladi. Alkinlar nukleofil reagentlar (spirtlar, ammiak va b.) bilan ham
birikish reaksiyalariga kirishadi.

Alkinlarning ionlanish potensiallari giymati alkenlarnikidan Katta,
bu esa atsetilenning YuBMOdagi elektroni etilenning shunday
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elrktroniga nisbatan inustahkam bog' langanligini ko'rsatadi. Natijada
nlkciilainmg iiukleofilligi alkinlamikidan yuqori bo'ladi. Masalan, go‘sh
wvu kwli bug*Inri »‘/.aro tutashmagan birikmaga birikish reaksiyasi go‘sh
bou bn'yir lin selektiv sodir boMadi:
Br Br
in in kni <=c-n "rectezel nd dn oy c=con
(97%)

Alkinlin Inrkibign nlkil gurulilnr Kiritilgnnida ionlanish potensiallari
kik Il ki iyinll
I Alkliiliiiyn viiilnrod bb'ikixltl (nidrogeiilniiisli) tintijasidn dastlab
HIKrfliill, «il 20000 Wik i 200 T hnelildl

% L n ntl

niormororm s ol cnTar (T Uc —eii—ib—chs

Alwtilyiiiil giiliofeiilnsli lenksiynsining ek/otermikligi etilenni
I>iilm|4iilnsli(Mi iiisbntnn yuqori eknnligi renksiyani alken hosil boMish
bnsqi, Indu to’ xInlisli iiiumkiiiligini ko'rsatadi.
nmr (rr m,v (1 . ‘2kk/mol \i=c' M/Pk HC-CHs + 33 kkal/mol

Il ] h' 4h
SliiuiMigdek, gnylnmveliilar sifatida turli moddalarni qo‘llagan holda
luinyoiiniiig  slereoselektiv  ketishiga erishish mumkin. Masalan,
alkinlni ni past linmraldn suyuq ammiakdagi natriy (litiy) metali bilan
y»ki I'iA1LY / Kil / I" In'sirida gaytarib, fram-alkenlar olinadi (anti->
htfikixh)

HiCv.
. ’ *
| (=i JNn o /N11, > ru, 2NaNH
Inili > tmiia-Inilcii.2

Konk >lyn mcMim/iiii and bniki .Ii Nlereukimyosini lusliunlirib beradi.
DiUllnb nulllyiluii eleklmu nlkingn » ‘Indi va anion-rndikal liosil bo'ladi:

We<w ¢ i (I, 1 Nu S ||,C—g=C—CH3 4 Na©
Dii(ui-2 amon-radikal

keyingi bosgielula anion-radikal ammiak bilan ta’sirlashib, oraliq
nnliknini liosil giladi:

HXC CH, H,C c=c 9
' >c: .C= « §H
I ——(h, +Nip c: | cH 2
bargarorligi kam bargarorligi yuqgori

1-Bosgqielida oraliq radikal Na ta’sirida aniongacha gaytariladi:
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HC HC. .0 0

c=< + Na >=CTr - Na
H CH3 H CH3
So‘ngi bosgichda anion ammiak ta’sirida protonlanadi:
C A H3C H 9
~Ac=c® * nhg /:m«c' + :nh2
H CH3 Yi 4CH3

trans-buten-2

Lindlar katalizatori (maxsus tayyorlangan Pd, PdO yoki
(CHsCOO)2Pb va CaCO0s dan iborat) yordamida alkin gaytarilganida sis-
alkenlar (96% gacha) olinadi. Bunda geterogen jarayon Kkatalizator
yuzasida sodir bo' ladi (stereoselektiv sin-birikish):

H,/Pd/CaC03 CH3-CH2. CH3
H3C-CH2—C=C-CH3 — e Ac=cC

pentin-2 H H
sis-penten-2

Alkinlarni gidroborlash reaksiyalari oldingi bobda keltirilgan.
2. Alkinlarga galogenlar birikishida dastlab digaloidalkenlar, so‘ngra
tetragaloidalkanlar hosil bo*ladi.

Br Br
Bi, Br, I

H3C—CH?— C=C —CH; HSC—CHZ—CI:C—CH H3C—CH2— C—C—CH3
Br Br Br Br

Alkinlarga galogenlar birikishi elektrofil mexanizmaa  boradi.
Reaksiyaning birinchi bosgichida s-kompleks, so'ngra uning gayta-
guruhlanishidan karbokation hosil boMadi. Reaksiya tezligini sekin
boruvchi ikkinchi bosgich belgilaydi. Uchinchi bosgichda ¢ww¥7-birikish
mahsuloti - tnms-digalogenalken hosil boiadi:

1 R
Br, 8 /48  sekin
g (i:l Br—Br

RJ RJ
7t-kompleks

L. zan qo‘shimcha reaksiyalarning oldini olish magsadida LiBr,
NRzHal go‘shiladi.

trans-alken

CI/NReACI-/CHXOOOH h&x2 ¢l
5 Cc=cC

ci nc2h5
Galogen ioni ishtirok etmagan hollarda reaksiyaning aniq fazoviy
yo‘nalishi yo‘qoladi va qo‘shimcha reaksiyalar ketishi natijasida
mahsulotlar izomerlarining aralashmasi, shuningdek, erituvchining

C2H5-C=C-C7H
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(inasalan. (I1,C()()H) birikish mahsulotlari ham hosil bo‘ladi
(key iiimgga qaiang):

J I,< a HC CH3 HI OCOCH3 HZC ch3
o (c . cc * c=c - c=c
11 CH, o*' Cl .cl CH3 Cl OCOTIHj
1 (31)».) /-(1",) P-165%) Z-(5%)

I Alkinlaiga vOihi'Oii~iilo~rnidInr  hirikixhi natjjasida  dastlab
jilki'Olaililng mnnu),alo)'cnli lio.ilalaii songra gc/a-digaloidalkanlar
Im*il bu Indi
n i i ii, s il i, > i_Iir—£01
fIII n
Alklnliiiftin vi eliiiiiiliiiliifniiil buikislinla seloklivlik kam bo‘lib, trans-
\ini .1 nial malailimasi Imsil bo lislii kn/.aliladi:

a I|< « o ki H ri |
ick ni X
o Jick ni Vii IH (ﬁ . VII
' I- ez C
M 0
1l Br Rz 'S
» D], I*K kaihokatiun ira/ii-alken j,i-alken

| Alkmi,aga .vinvi/lilg hirikishi (Kucherov reaksiyasi, 1881ly)
aonm o )In/laii kiilali/alorligida  H2SO, eritmasida boradi. Blinda
al'K'iilciiilan aka aldegid, bosliqga alkinlardan esa ketonlar hosil bo‘ladi:

M - i
. | «
ni <n ni n
HiMill m
n w
1: JS »iikn alilrkli
sl din

M\ U;lCU,l chZ ci
(< (i, ,,/C.*é\o ho oo
Imlin 1 i "o
" metiletilketon
buten-I-ol--
I(i" ak(.lya iiiL'Kaiil/mi quyidagi bosgichlar ketma-ketligidan iborat:
H HO
fa»*-« i + Un' R-C=C-H

GAC
Hg



R H
\=¢' c-C H r—r c—CC
h20 Hg HO Hs  HE 1o H O1 §H

Simob tuzlari o‘mida Au , Cu , Ag , Re tuzlari ishlatilishi mumkin.

5. Alkinlarga spirtlarning birikishi (nukleofil birikish). Atsetilen va
terminal uch bog‘ga ega bo‘lgan alkinlar yuqori bosim va ishqorlar
ta’sirida  spirtlar  bilan  birikib, to‘yinmagan oddiy efirlar
(alkilvinilefirlar) hosil giladi (Favorskiy reaksiyasi).

cHso— K Sh CHs—C=CH:

CHs—C=CH
OC2H5

Dastlabki bosgichda kuchli nukleofil zarracha hosil gilinadi:
o250 ¥ KOH -*=*— CHSBK® + H20
kuchsiz nukleofil kuchli nukleofil

Reaksiya tezligini belgilovchi ikkinchi bosgichda karbanion hosil
bo‘ladi:

?Hs HaC 70(:sz HsC 0
i uc
(i C2H5(@ sekin 4@
c /CO ,
H  oc2H5

H nishatan barqgaror nisbatan begaror

HX "OCHt i H3C  OC2H5

I aHH \A 4 c ZHSOO
..y-Cn H H

to’yinmagan oddiy efir
6. Alkinlarga karbon kislotalarning birikishi. Sirka Kislotaning
atsetilenga birikishi H304 (yoki B2 3 ishtirokida borib, reaksiya
natijasida vinilatsetat hosil bo‘ladi. Vinilatsetat polivinilatsetat (PVA) va
polivinilspirt polimerlarining monomeridir.
CHj-C'O + HC=CH HPO. CH:-C | _

OH O—CH=CH>
Loshga alkinlarga CH3COOH birikishidan almashgan vinilatsetatlar,
reaksiya ortigcha kislota ta’sirida davom ettirilganida esa geminal
diefirlar hosil bo‘ladi. Reaksiya simob tuzlari Kkatalizatorligida
Markovnikov qoidasi bo‘yicha elektrofil mexanizmda boradi:

RO . PR o-c-ch3
CH3COOH/Hg _ A CHjCOOH/Hg R-C—é
R—C" C=R e=¢ . H O0-C-CH3
H V L-CH

geminal g
diefir

almashingan vinilatsetat
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km lili kislolalarning terminal alkinlarga birikishidan 4:1 nisbatdagi Z-
\a 1 i/.0ineilnr liosil bo'ladi. S/'s-birikish mahsulotining ko‘p bo'lishi
anigjimng kontakt ion jufti hosil gilishi bilan tushuntiriladi:

"(I—(;‘ R 0 (S)F

<y ISWSOM-0C VTG b N 6
=4 R

1.-ll(uvc: (Hb %) | -i/.omer (20%)

Laaminnl bu Intngnn ill mlx‘wmlui ikiihda deyarli leng migdorlarda Z- va
I /i wo ilui olliuiill (niiralnn, ni'ksin-1un (1 JCOOI I ning birikishi, R =
« H 1
EVEM D ] LM K' 1 ‘ > |/> (» %'V
SN U i 13

" " n o S |i'< 4

[ in'M»3) I>izomer (50%)
mi iiiiiiinik  kal.ilf'/Gloiligida 1K'N hiiikislii natijasida akrilonitril —
enli lik lula (pollakzilimili il) olislula ishlatiladigan monomer olish
nuunKin Ruaksiya aanid ionining uchbog'ga nukleofil birikishi (spirtlar
bu ikhin knlti) bilan horadi:
ne :cn i ncel — » h,c=ch—c=n

akrilonitril
lin/iiila bu 1.0l oO'rnini arzén va xavfsiz boMgan propilenning
nk iillwc « hilan boradigan aminonolizi egallagan:

Vil. I (iH, 'n'/ZrNZi/,'Zi'v— 2 H{C CH-CN
11,0

1 MbiDIn/thi va NMd'l ishtirokida suvii mnhitda atsetilen
limitiLui,hli  va viniluisetiun reaksiya davotn ctlirilganida esa

«llvniMttst'n K n hosil bo'ladi (Nynlend) )

T TR TR T R ST S VRGN 4 H,C=CH-C=C—CH=CH.
v vintlaisclilcii divmilatsetilen

I Kbbu nsul ibirpren monomerini olishda dastlabki bosgich hisoblanadi.

X ,U.ntilrn kdlalizatorlcir ta'sirida oson halgalanadi, bunda benzol

(I/ un BLui sh) yoki siklooktatetraen (tetramerlanish) hosil bo‘ladi:

. NHCNfr/lI° t
n u. 4C:Hj
Ni((4))./](C 6H5),P]2
siklooktatetraen

Almasligan atsclilenlardan almashgan benzollar olinadi. Reaksiya
la/oviy to'silgan molekulalami sintez gilish imkonini beradi:
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CHCHh
Cojrn, (CHj).ch 1 ch,ch3?2

3RCsCH (CH3)2CH-C=C-CH(CHy3s)2 I
iCHijCGH 'CH(CH32

CH(CH3);

(CH33CC=CF birikmasining katalizator ishtirokisiz trimerlanishidan
1,2,3-tri-uchl.butil-4,5,6-triftorbenzol hosil bo‘lishi reaksiyaning “bosh-
bosh” yo‘nalishdagi birikish bilan borishi asosida tushuntiriladi:

(CH)X F (CH,)3c-C=C-F
(CH3)3C C=C-F__ C=C <CH,)*:-CriC-F / | (CH3)C
i I MM(CH3IC-C-rC-F
(CH3)3C-C=C-F  cCH3hC.CAC XF R
(CH3)3C-C=%C-F <CH3)jC

CtCHjlj
Oralig mahsulot - tri-uchl.butil-triftorbitsiklo[2.2.0]geksadien ajratib
olingan. Atsetilenning HCN bilan halgalanishidan esa piridin olinadi.
Halgalanish uglerod(ll)oksidi ishtirokida olib borilganda benzoxinon
hosil bo‘ladi:

HC=CH NiCIjiCoCU/I” =
co + co e a/=\ Q

HC=CH w benzoxinon
Alkinlar Dils-Alder reaksiyasiga ham kirishadi. Masalan, propinning
butadien-1,3 bilan halqgalanishidan I-metilsiklogeksadien-1,4 hosil
bo‘ladi:

GHs H2C, ,H
C C
Il /é—
o M
propin  H Hic H 1-metilgeksadien-14

butadien-1,3
Alkinlarning o‘ziga xos reaksiyasi - uch bog‘li uglerod atomidagi
vodorodning metalga almashinishi hisoblanadi.
9. Atsetilenidlarning hosil bo'lishi. Atsetilenga natriy metali yoki natriy

amidi ta’sirida mono- yoki di-almashgan atsetilenidlar hosil bo‘ladi.

Na I)Na
HC=CH HC=CNa NaCHCNa
2) NaNH2 2) NaNH->

Atsetilen (yoki boshga =C-H turdagi alkinlar) kumush yoki
mis(l)oksidlarining ammiakdagi eritmasi bilan o‘zaro ta’sirlashganida
ham tegishli atsetilenidlar olinadi.

CHs-CH2—C=CH [A'NH)# CH:—CHe—C=CAg + 2NH: + HD

Agar uch bog‘li uglerod atomi H atomiga ega bo‘Imasa alkin atsetilenid
hosil gilish imkoniyatini yo‘gotadi.
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kumiish v;i mis(l) atsctilenidlar (odatda mos ravishda sariq va qizii
miih’li) qumq iiolitlida turtki, zarba, uchqun va boshqa ta’sirlar natijasida
Ovni poillovclii moddalardir, animo ular nam liolatda bunday xossaga
«gn imas,

Aisclikmdlaiga IKI1 ta'sii cttirib dastlabki alkinlarni gayta hosil
i[jli»li mnmkin Bu rc.aksiya ( 11 tuulagi alkinlarni boshga alkinlardan
laiglasli va nlami Ixv.liga npluvodoiodlai aralashmasidan ajratib olish
imlnaifn! beindi
10 IH-iii. 1L Uimtiifll nlkinlaimm.? aldcgid va kctonlaiga
mili I' il Tui |k Hili lili rminii ~ yiigmi  bo'lmagan bosim va
ni * 1lal i lili lilili Ufulmklila InimaliU:|I(1 hilan bu ikisliulan propargil
wilili va Imlin Lilliil 1.1 iliili’/ 1110iuwudl (1 avoiskiy Kcppc):

|| 1di 0 el
Moio-i noi 5 M i Pinj onn Ili>-Cl12C=C-CHZ2'OH
1 |Ito|Migll spitl butin-2-diol-1,4
: Nl arc, K < iu cHachs
M, i ( i) ( CHr-C=C—CH—OH
I geksin-4-o0l-3

Kyignlarga Imikisli kiikiin bolidagi KOH ta'sirida efirda boradi
11 anii-ikiy)

A~
: ‘h CH3 CH3
[ ]
. Jkum V') won
< M ( <A VB e gcec— G
o OH OH
i-iK'lillmtm \ ol-2 2,5-dimetilgeksin-3-diol-2,5

linnda inImDiilsi-llli-iinl ynki i.liqoi la’siriila alkindan hosil bo‘lgan

litljiim glimll
Hi Y Vo
/amnnaviy nrgamk kimyoda aMclilonning natriyli tuzini olish va uning

aldwgid va kvinnlaiiimg karbonil guruhiga birikish reaksiyalari suyuq
ammial yoki DVIS() critmasida olib boriladi:
)

(0]
1/ NI 1M S linilll H-G eeC-H/DMSO-TGF
e M ST e el * H-C=C-Na
(11, " CH2Na - (CHh?_8
H ONa HN OH
DMSO-TGF H.0
n1r ( N ( V Na Vv

HX c=cH ' nNoH HT/ v=CcH
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n NaNH,/NH /-33«C
H-C=C-H NN Gl 38C ) oo Na
- NH:

/N H-ETC Na/NHs (suyug) -efir/33°C /PN /N nmwgmamooioe 1/ v OF

W h-——- ~ ~ W \=-CH
Etinil (-C=CH) guruhini Kiritish biologik faol birikmalar sintezida
muhim ahamiyatga ega. Tabiatda mono-, diatsetilen fragmenti saglovchi
birikmalar ko‘p uchraydi. Hasharot feromonlarining ko‘pchiligi
molekulasi tarkibida C=C bog* saglaydi.
11. Atsetilen oson oksidlanadi, blinda uch bog‘ to‘la uziladi. Uni
KMnO04eritmasidan o ‘tkazilganda eritma rangsizlanadi:

3HC=CH + I0KMnOs + 2H:0 -——» ¢ CO02 + 10Mn0. + HKOH
Alkinlarning umumiy yonish tenglamasi quyidagicha:
oHR +  —)o02 » nC02 + (n-)HHD

Atsetilenning chala oksidlanishidan esa glioksal va oksalat kislotalar
hosil bo‘ladi:

p Q 0O

HC=CH [ °W '° 121 XC—c x
! HO OH
glioksal oksalat kislota

Terminal boMmagan alkinlarni Ru0 4yordamida oksidlash 1,2-diketonlar
sintezida ishlatilgan. Oksidlovchi Ru04 ning tannarxi gimmat va
reaksiyada hosil bo‘lgan diketonlar karbon kislotalargacha oksidlanishga
uchraydi. Reaksiyani a-diketon hosil bo‘lish bosgichida to‘xtatish uchun
deyarli neytral sharoitda, past haroratda KMn04ta’sir ettiriladi.

KMnOj/H,0/pH 7.5/0°C i?
C2H5— CeeC—CH3 » C,Hr C-C-CH,
“ J

J

Nisbatan yuqori haroratda oksidlash C-C bog‘i uzilishi bilan borib,
karbon Kislotalarga olib keladi:

, 7 KMnO4/H ,0/pH 75/ 100°C . IP /P
R—C=C—R2 - s — R— + R‘—Cv

OH OH

Alkin-1 laming oksidlanish bilan boradigan birikish reaksiyalari
(Glazer-Eglinton) muhim ahamiyatga ega. Bunda ular mis(l)
atsetilenidning spirtdagi suspenziyasida havo Kkislorodi ta’sirida
oksidlanadi. Reaksiya natijasida 1,3-diinlar hosil boMadi:

Cu-Cl; /NHi /C'HjOH 0,/C4t,0H

V 1C={'2,\I/|-| _ y y C=C-C33C
Reaksiyalarda boshga erituvchi va reagentlar ham ishlatilgan:
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W (f YN e c=0-CsC —CiHy

Kdl-e(CN),] / DMI A
11001 < I!ln » UOOC-C=C-CsC—COCH

tilnv«s | glinton rcaksiyalari terminal alkinga asos ta'sirida karbanion
Ini'll ho'lisht, lining radikalgacha oksidlanishi va 2ta erkin radikalning
Inuki.lii  hixolnga amalga oxhadi Sunday oksidlash usullari
IH<undiitiiM ilib mill .uklopnhinlai obligan (/ondxeymer). Masalan,
iji lindiiit 1. ! mug -iikll/alHiyiiMdii quyidagi hirikinalai hosil ho'ladi:

Jfa U\ Uohga
B oligomerlar

ol /
&
IV 1Ulilmg gn indikal Liirikish reaksiyalari peroksidlar, azo-bis-
&ilnHInoiiftH yoki 1Jli-nui ta'sirida 11 Hr, RSH, CClsBr, CFsl, R3SiH va
Inihi |n u agi nllaidan hosil gilingan radikal laming alkinga hujumi bilan

liliild'iiiiiili  Hunda alkindan vinil radikal! hosil boMadi, unga esa
a innu'lek liv ,mh hit ikisu xaraktcrlidir:

o liv yoki peroksidlar * «
/ Ihinlilntii%i (initsiilanishi):  H H r------2em-mmmemeee —» H + Br
. . H
MY Hilftu'snlii ||i * R ( I I -——-» ,C=CN
R’ Br
L ) Il I
onilliniiiu iiVIKklil * , > Y < - B
Il I} R Hr
Woikili Miln L o kil 1 utrnnai MarkyvnikOv qoidasiga teskari
'k ol n il Hindlill till 11 null
n n
li» / in H H i i .
111 1 1 1 m il - < « 111 C t lit
Il,< Il 11
(70%) Br il (30%)
hv 1-1R«0 Hr Br
< Mi m luir C-=¢
Hjiy "'h (75%)
H H
hv /-78°C
1AL ( <m * Uz ciij-sn 25 t=c '
con SC2H5 (70/«)

N HiiimMiksiiiimid ta’sirida boradigan geksen-l-in-5 ni radikal
hininliish  reaksiyasida allil va propargil uglerod atomlaridagi
vndonidlarning reaksion gobiliyatini solishtirish mumkin:
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B3/ Br H
HC=C-(CH2)CH=CH. — HCeeC- CHCH:CH=CH2'+ hc=c- chach- ch=ch:
(95%) (5%)
Reaksiya natijasi uchbog‘ga yaqin metilen guruhining H atomlari radikal
bromlashda faol ekanligini ko‘rsatadi. Alkinlarga N 02C1, N2 4 birikishi
alkenlarga o ‘xshash tarzda sodir bo‘ladi.

3. AlKinlar tuzilishini aniglash

Alkinlarning ko‘pgina reaksiyalari alkenlarnikiga o‘xshash. Ularni
alkenlardan farglasli uchun tarkibida =C-H guruhi saqglagan alkinlarni
suvli eritmalarda erimaydigan atsetilenidlarga o‘tkaziladi. Boshga
alkinlarda esa keton hosil giluvchi Kucherov reaksiyasidan
foydalaniladi.

Alkan va alkenlar kabi alkinlar ham UB-spektrning aniglanishi
giyin sohasi (170-180nm)da kuzatiladi. Bu n—n* o‘tishga mos keladi.

1Q-spektrida =C-H guruhidagi vc.H bog* tebranishlari 3270-
3330cm'l sohalarda, nosimmetrik alkinlar uchun uch bog'ning valent
tebranishlari vCsc 2100-2260cm"”, deformatsion C-H bog‘i tebranishlari
610-700cm 1sohalarda namoyon bo‘ladi.

IH YaMR-spektrida »C-H protoni 2.3-2.9m.u. sohalarda
kuzatiladi. C=CH guruhining qo‘shni CH3 CH2 CH guruhlari
protonlariga ta’siri CH2=CH- guruhning ta’siriga (alifatik C-H ga
nisbatan 0.3m.u. kuchsiz maydonga siljish) nisbatan ko‘p bo‘ladi. Ayrim
alkinlarning 'H YaMR-spektrida protonlaming kimyoviy siljish
giymatlari va spin-spin ta’sir konstantalari quyida keltirilgan:

180 180 180 259 115
H—CEEC—H H-—C=C—cH,  H-CHC—CH:-CH: H-c_c-c(F-(:Hs
*J(H.CH3=29 Nab=26 sJ»:=00 sdt =7.4 Hs
174 » 7. 2_7.23 A :08
H:C—C=C—CHs H—C=C- (' d 724 022

293 b—{ J*=-011
4. Alkinlarning ayrim vakillari va ularning ishlatilishi

Atsetilen (etin) HCACH rangsiz, hidsiz gaz. Suvda kam, atsetonda
yaxshi eriydi. Sigilgan atsetilenning atsetonda eruvchanligi yanada
ortadi, shu holatda ballonlarda saglanadi. Atsetilendan sintetik
kauchuklar, sirka aldegid va sirka kislota, etil spirti va b. olinadi.
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Yonganda metan va vodorodning yonishiga nisbatan yugori harorat
(2800°C gacha) hosil giladi va payvandlashda keng ishlatiladi. Bunga
sabab CO02 ning issiglik sig'imi suvnikidan kichik, shuningdek, atsetilen
yonishida kamroq suv hosil bo'ladi.

2C2Hs + 702 — » 4COj ' MhO 2C2H: + 502—» 4CO0:2 + 2HD

Kalsiy karbiddan olinadigan alsetilenga PHs va AsHs aralashganligi
sababli u noxush hidli bo'ladi. loza atsetilen esa barcha kichik
molekulali uglevodorodlar (benz.in) kabi o'ziga xos hidga ega.
Atsetilenning havo bilan aralashmalari poillaydi.

Vinilalsetilen (buten-I-in-3) H=Cl 12 noxush hidli gaz.
Qaytarilganda butadien-l..Ini, 1ICl birikishidan esa xlorprenni (2-
xlorbutadien-1,3) hosil giladi.

Atsetilenning polimerlanishini dastlab 1957y J. Natta amalga
oshirgan. Bulling ucluin atsetilen gazi Al(C2Hs)s-Ti(OCsHo)4 katalizatori
eritmasi orqgali o'tka/.ilgan va yarim kristall poliatsetilen olingan.

n HC=CII kil poliatsetilen

Poliatsetilenga ma’lum go'shimchalar qo'shish orgali metall
Xossasiga €ega yuqori elektr o'tkazuvchan polimeriar olinadi. Elektr
o ‘tkazuvchanligi metallarning o'tkazuvchanligi  bilan ragobatlasha
oladigan organik polimer materiallar olish  usullarini ishlab
chigganliklari uchun Shirakava, Makdiarmid, Xigerlar 2000y Nobel
mukofoti sovrindorlari bo'lishgan.X

X. Shirakava (Shirakawa) atsetilenning polimerlanishi
bilan  shug'ullangan.  Uning  o'quvchisi  bexosdan
atsetilenning kumush tuzini olishda ko 'p migdordagi metalni
ishlatadi va suyuglik sirtida ajoyib kumashli parda hosil
bo'ladi, lining tok o tkazish xossasi o'rganiladi, ammo bu
ijobiy natija bermaydi Bu pardaga brom yoki yod bug'lari
bilan ishlov bcrilganda atsetilen polimerining elektr
o tkiiziivchanligi 10 min. marta oshgan. Ammo bu polimerni
umaldu ishlatib bo'lmas edi U havoda o':' xossasini

X. ShinihnvH ye>qgoladi  Tadgiqotchilar  polimerning  kamchiligini
nswil L1 qgotisli magsadida polipirrol, polianilin va politiofenlarni
sinlez qildilar.
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A. G. Makdiarmid (MacDiarmid) sianid komplekslaridagi
ligandlar almashinishi  tezligini, silanlar  kimyosini
o'rgangart. Noorganik asosdagi metall bo'lmagan elektr
toki a ‘tkazuvchi birikmalar sintez gilish ustida ishlanishlar
olib borgan. SjNj birikmasini sintez gilgan

A Makdiarmid
(1927-2007)

A. Xiger (Heeger) galtiq moddalar fizikasi sohasida
tetratsianxinodimetanning xossalarini 0 Tgangan.
Makdiarmid tinga kimyoni, it esa flzikani orgatgan. 1990y
Xiger o'tkazuvchi  polimerlar  sohasida  "UNIAX"
korporatsiyasini tashkil etgan

A. Xiger
(1936y.t.)

Ayrim kon'yugirlangan polimerlar orgali elektr toki o'tkazilganda
ular charaglaydi - elektrolyuminessenl Xossa namoyon giladi. Ulardan
go'l telefonlari va televizor ekranlari, reklama taxtalari yasalishi
mumkin. Elektrolyuminessensiyaga sabab boMuvchi jarayon nurni
yutishda ishlatilishi, ya'ni zaiyad (tok) hosil gilishi mumkin. Quyosh
batareyalari shu prinsipda ishlaydi. Bu polimerlarning lyuminessent
boMishiga sabab polimerga yod bilan ishlov berilganida poliatsetilenning
7r-elektronlari bilan bogMangan karbokationlar hosil bo’ lishidir.

Savol va topshiriglar

1 Berilgan alkinlardagi n —* rt* o‘tjshga mos yutilish chiziglari UB-
spektrning ganday sohasida kuzatiladi: a) atsetilen, b) izopropilatsetilen, d)
uchl.butil-metilatsetilen, €) vinilatsetilen.

2. Qaysi reagentlar bilan butin-1kislota sifatida reaksiyaga kirishadi: a) NaH,
b) KOH, d) KNH2, e) n-C4HdLi, f) LiCI?

3. Pentin-2 ning B2Hf, so'ngra CH3COOH bilan reaksiyalarining
stereokimyoviy natijasini tushuntiring.
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VII BOB. DIF.NLAR
I. Uiinlainmg tii/ilislii va nomlaiiislii

Imkiliiilii ilikiti i]d sli hog* bo'lgan (lien u“tevodnrndlarinmg
mmh Wnull idii 1 (it 1) ho'lih, diliii mill lurga hn'linadi
i ii iliben 1"l «< iniijn Inn uglvind algmlartdn bo'lgan dienlar
Al dilii ii. iki.niiileiAm dkviliJi  Him bcqaior ho' Iib, osonlik
lillmi i llhilii ij.i s\ In Cinnil Liiim11 ILlining dasllabki vakili
LIl < 1 HiilUn (fiiiiji«dl«u> liiimblan.idi

(.inAll Img liiii niasida Ilad.in nilig oddiy hog' bo'lgan dienlar
i/n \lihoy; I,hi <isiilih'tiii  dienl.w deb alaladi. Ularning kimyoviy
mniuluii alkenl timkidan dcyarli I'arg gilmaydi, fagat reaksiyada bir yoki
lkk da gn -li bog ham galnasliishi niiinikin. Diallil HXC=CH-CH?>-CH2
( I (10 go'vli boy,'lari gralilgan dicnlarga misol bo'ladi.
I <)i>-li hog'lari ii'/am 1,3-holalda bo'lgan dienlar (C=C-C=C)
Kiiii%iViy xossalari jilialidan alkcnlardan birnuincha farg giladi va bitta
Widiy buy hilnn qralilgan go'shbog'li (kon'yugirlangan, conjugated)
dii‘iilat ili b alaladi <hlalda dian deyilganda aynan mana shu turdagi dien
ugli \mintmll'ii 1 ko‘jun(] na/ard i luliladi. Ularning dastlabki vakili

1 1
M iiii M~ %
:ﬂ. " M (ilmnih
Uluiiil iiniiilir.Inlii ikkola qo' di bog m 0 /. ieliiga oluvcbi asosiy

ngl Hul n11M qy -li bog li ngiciod alomlari eng kichik ragamga ega
bo'ladlgaii lailibda ta(jJamlanadi (>ilyida larkibi C3118 bo'lgan dien
ngli vndoiodi i/omei laiimng nonilari va nglerod zanjirining tuzilishi
ki’lluilgan

i <l I1.(’=CH _ _
M % 1l i, 1 " < < (ll \ <* H2c= CH—CHZ—CH- CH2
(9.. h[l . I I “ “ H CH3 pentadien-1,4
wi |irni(iiticn-1,\ trans-pentadien-1,3
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CH3

HZ-CH-c=CH~cH3  MC=C=C HC=C—eH=CcH2
i {CH3 B
pentadien-2.3 3-metilbutadien-I 2 2-metilbutadien-1,3
(izopren) —

— <

Kon’yugirlangan dienlar 1,4-holatga biriktirisli va 2,3-holatda yangi
go‘sh bog* hosil gilish xossasiga ega:

B v i

I

H:C=CH—CH=CH: —*1 H.C-CH=CH-CHs
butadien-1,3 1,4-dibrombuten-2

Ularning bu xossasi 2ta qo‘shbog‘ n-elektronlarining o‘zaro mezomer
ta’siri sababli molekuladagi elektron zichlikning gayta tagsimlanishiga
bog“lig.
v 0 137nni
HC=CH-CH =CH. \ /
5. 8. c=cC

Elektron difraksiya usuli yordamida butadien-1,3 .ning C=C bogMari
orasidagi masofa (0.137nm) etilendagiga (0.134nm) nisbatan biroz katta,
markaziy C-C bog‘ uzunligi (0.146nm) esa alkanlardagi C-C bog‘i
uzunligidan (0.154nm) gisga bo‘lishi aniglangan. Demak, markaziy C-C
bog‘ining tabiati qo‘sh bog‘ga yaginlashib, butadienning barcha C
atomlari bitta tekislikda joylashgan, valent burchaklar 120° ga teng. Shu
sababli molekulaning barcha C atomlari joylashgan tekislikka nisbatan
perpendikulyar holatdagi u-bog* orbitallari C1-C2 va C3-C4 atomlari-
dan tashgari C2-C3 atomlari orasida ham o‘zaro qoplanadi. 0 ‘zaro
go‘shni 7r-bog‘laming bu tarzda o‘zaro ta’siri mezomeriya (conpsikeHue)
deb ataladi. Elektronlaming tutashishi natijasida molekulaning ichki
energiyasi tutashmagan holatga nisbatan 16.7kJ/molga kamayadi.
Kon’yugirlangan sistemalarda n-elektronlar molekula uchun umumiy
bo‘lgan n-elektron bulutini hosil giladi. Bu ularning xossalarida
namoyon bo‘ladi.

p-Orbitallarning gisman goplanishi hisobiga C2C3 bog‘i atrofida
aylanish birmuncha to‘siladi. Bu esa C2C3 oddiy bog‘iga nisbatan ham
sis-trans- tipidagi izomeriya mavjud bo‘lishiga olib keladi. Ular S-sis-
va S-trans- izomerlar deyiladi. Masalan:
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(.
> II-C c-11
i Tiiiiicc liilm hii \\|. ) *I . 0 S-sis-butadicn
I | I | || M‘_ C-H || 2%)

In ul lui Thiil i lin iiglaml ntoinminp, A<) Iuii (masillan, 2\i, AO)
Imi illul lui'li ilu \u diuili*hilii Kiiplitum ImMI*hi Ki'ink Mimdny Imilla ilicn
if im Su.«i- w  jm ili'li GinfiliimivQlu ki>nliiiamisjyalar yillaga
koslili li
i (ID -1 1 |'em Hli

iiun ... Liniiii ilsii 1.2 miiilminiik  l«argiiftil  Im'laili. Clumki  S-s/w
jconftirm.ililvii.lii  la vidluioil ali>iin hii-hirija la/oviy to'sginlik
dchimlilili)y gilmli ~ Animo  'la kimlormcmiiig ham mavjudligi
aono-an Ayimi ri-aksiyalanla S-.v/.v-koiiRirmatsiya muhim ahamiyat
lilili ilii'li  SiMik ijlnilarda 1l alomlarining o‘zaro itarishish ta’siri
yi=uilnci -« inolukiila majlmiaii  S-.vi'.v-kontormatsiyaga ega bo'ladi
wiii 2ii]i konlonnalsiya mavjiid bo'lmaydi). Ba'zan esa S-sis-
kuiliiiminlintyaunip Imsil Im'lisli imkoniyati yo‘qoladi:

0%
: %la)g)/o S-sis
ilt,Ingi kim i u 1, 1 1'im|i|CiiSiU'g3|G€ii

Mui. 12011 lofni Bklilikiliii'i li/ZJli>livi ega Im'lgan liolatlaida C2 va C3
iiniiiliii.li, 1 | Al [iiiillal lio'lib, ek amal qoplanishi va

"Mu Il «dbgtiiailti] (I'h Tiim ki
Irt/nviy tasin

kim vyiigirlaiigan dicmitng terminal uglerod atomida sis- yoki Z
0'fml'osai bo'lsa SM.T konlbm'iatsiya energiyasi juda yuqoriligi sababli
mav]uil bu Imaydi

i / ~”"-h H-<f v «cHs
- . gune H II& H H
! _:m'm Hlmﬂ"!» _ | is-3-pentadien Ltrans-3-pentadien
lili 1ItfM HIZHViy (it SIN (0% sis") (2% sis-)

Yuqui jdngi misollarda s-tmns konformatsiya ulushi ko‘p, birinchisida u
yagomi koiilormcrdir:
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dienlardagi geometnk izomenya:

sis-izomer trans-izomer
2. Dienlarning olinishi

Butadien-1.3 CaHs olishning bir necha usullari bor.
1. Butanni bosqgichli degidrogenlash.

HEC—OH3—CHZ—CH3 9’-9-0?’— ¥ HIC=CH—CH=CH2

-2H

Sanoatda butadienni neftnir.g krekinggidan olingan butan-buten
fraksiyasini katalitik degidrogenlash usulida olinadi. Shuningdek,
ekstraksion haydash usulida butadien, buten va butan arlaslnnasidan
butadienni ajratib olish mumkin. Bunda butadienni “tanlab yutuvchi”
erituvchilar - DMFA, N-metilpirrolidon, furfuroldan foydalanib,
vakuumda liaydab olinadi.

2. Butin-2-diol-1,4 ni qaytarish vadegidratlash.

FgHt—CzC—gj, s HgH*-CH,—CH,—%'lj, __';_f’_‘i“ HEC=CH—CH=CH2

3. Vinilatsetilenni gidrogenlash.
HC=CH-C=CH M F> HX=CH—CH=CH2

4. Lebedev usulida etanoldan bir necha bosgichlarda butadien olinadi.
Dastlab spirtning degidrogenlanishidan sirka aldegid hosil bo* ladi:

P y V
HisC-C-o0o '— + cHzcC* CHs-C. ~ —c-c; — » CH;—CH—CH—C™
H H H H HH H

So‘ngra sirka aldegid molekulalarining o‘zaro kondensatsiyasidan aldol
sintez gilinadi. Aldolning birinchi bosgichda ajralgan H ta'sirida
gaytarilishidan esa butandiol-1,3 olinadi. Oxirgi bosqichda diol

degidratlanadi.
(0] 0 (03] (0]
aB-eH a2 (PH-ii*. aBCH—aR2-aP ‘o HC=CH-CH=CH2

Lebedev reaksiyasi Al203, ZnO Katalizatorligida gizdirish bilan olib
boriladi. Reaksiyani 2 molekula etil spirtining degidratlanishi va bir
vaqtning o‘zida molekulalararo degidrogenlanish deb garash mumkin.
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JAlonll a?0' z"° 150-U- H,C=CH-CH=CH,
; 2 HjO, H2 -

/o ®» y<ki ’ nielilbntadien-1,3 C5H8 suvda erimaydi, spirt va efirda
teen <ilylll ijjiyn | 34"C:

[AA2ML WILHMI]|]

I nl ipivliliipl  mil e<n o)i*ili minnkin
I ) Minil; am i nl «id ipivim hli vn ilepiiliii
Lo, . * HI < ill CIl.

4151, I

'di u vn iilM'Iniiiimg icaksiya>idan liosil boMadi.

I
1.1 nil
11« dlubki pul ni
I Nb Ulwili v 1 in ilcpulmpi‘iilasli
______ wt—€ niru-,

iid » <« o« PIMIZO MO Cy,
<n

« Il
I Sinnmilln i/opien ni-lliiiiijj krckinggidan olingan pentan-penten
lilikiiywiin kd1111k depuliogcnlash usulida olinadi.
\Imj4fii ynki 5-xloibnindien-1.3 rangsiz, =zaharli suyuglik
(i],iNg 1 i » uni vinilalsclilenga vodorod xlorid hiriktirib olinadi.
in it iniu s (ZClGIU
4liupinn ilhm i ni nwlji iinnip dlinui liiitisfhidan olingan vinilatsetilenga

Ih I'in indu iiniij/11111mg in
ci n
TN R o i men i, i1 e ¢
mool » 1 R i < h
" il h li
ML IUTHAI, xloipicn

I'lu/2du oun bullid tanin uvl<nla 1iriuli IsNM11%idi
.. n. umi ) . P inii, iiki'v
lidi Lot N (R TV O T I » 1I,C ClI-CI[--=CH:
| 1, ‘L '
li li a d
1l I
W "KM c c H xlorpren
N » .>=<
H H

\Inipunning piilitncilanisliidan sintetik xlorpren kauchuk olinadi.
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1,3-Dienlar olishning zamonaviy usullaridan biri 1,3-diinlami
stereoselektiv  qaytarishga  asoslangan. Reaksiya  sw-birikish
mexanizmida borib, s/s-olefinlarni yuqori' unumlarda sintez gilish
imkonini beradi:
H
2 H N 'CHOHIO<< 'c=C' R

RE—E.c-cr? H.NCHOHOs > -1/°7 v " 7,7-1,3-dien
R C=Ca

H H
Qaytaruvchi sifatida boranlar ham ishlatiladi. Masalan, ipak qurti jinsiy
feromoni shu usulda olinadi:

(CtHN)2BH / CHJCOOH / TGF c=C (0g): 0!8z

H9C4-CEEC—C=C-(CH 2)3CH20H H,C/ ,C=C

P4 H H
Diizobutilalyuminiy gidrid ta’sirida alkinlardan ikki bosgichda E,E-1,3-
dienlar sintez qgilish mumkin:

a8 Rn CHj
R1_C=C _R3 + HAT 2 3 CHTH,.-200"T wn -4 rCH2-CH-CH3
CH2CH-CHS3 LH2-CH-CH3
CH3 CH3
K CHs R
2 i_.il(C:CV ,CH2-CH—CH3 Cu.Clz/TGF/-20"C Kuc =c¢' c=c H E,E-I,3-dien
CH2CH CHs nr’
CH3
Vinilboranlaming dimerlanishidan ham shunday izomerlar olingan:
CHO-BCHOB QO3
E4c: =C AB[( 32 CH30Na/Cu7Br2*S(CHj)2/ ooc X = H
c=C
1CH>bC H (CHg)3C H

Kon'yugirlangan dienlarni  vinilgdlogenidlarning Pd yoki Ni
komplekslari ishtirokida vinilmetalorganik birikmalar bilan kross-
birikishidan ham olish mumkin. Hosil boMadigan dien konfiguratsiyasini
dastlabki vinilgalogenid va metalorganik birikma tuzilishi belgilaydi:

oo A, RRAHITE o g
52/ - Br R3/'£ H LiBr N ,C=C4
R3/ H

3. Kimyoviy xossalari

Alkadienlar alkenlarga xos bo‘lgan reaksiyalarga kirishadi. Shu
bilan birga 1,3-dienlarning o‘ziga xos reaksiyalari ham mavjud.
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I/ I Ukihlli nlary,a hirikish reaksiya sharoitiga bogiiq holda 1,2- va
i | liolullurgy] vulii bo'ladi. Masalan:

. h3 h3
‘IM Y r|1$—<:('IH—e|u : n&—TGH—CH:CHZ + h2::Fc— ch2 ch3
o Hikdli 1,2-birikish 34k",.")-biiikish

(amTy inahiiilul)
_ n m
an M com ot [

1 <lIl. o Hi
I 4 LiilkI'li 41(1 4) LHKilt

1 11
i (1 ( THQ |||| (s
wl ;

I 1 lilt<k nil 4 I-(r,2")-l)inkish
akm liiinivi'lii liiisipi lulu iinit 1piday,i kurhnkation liosil bo'ladi.
M iktiyn 1 Dii Ikmili bilan y«Kinilatuuli:

oL » 11( -2ll-c I=CH, - » H:C-CH=CH-(?H.

Y] “, InIn In, alt1t lipidagi karbokation
Il v i, 0

un

‘el yoki H -CH —CH—CH2
1€ D

nh( y - n/ iH,-CH=CH2

msur WO (I (11 Ul « 11,C-CH-CH=CH:

I, in ii ill, * * | L..ihuli-2 M Br 3-brombuten-I
I 1 binknl,' 1 2-birikish

A MI iiliiilii|(I kni InikmiiniIni n'/igit mis bnrgarorlikka cga. Masalan,
Kmm Ui L3%ulll M. iil-ii [in Llulnnulyninpi‘iinllai binkishi past haroratda
U Innlinn irnkmywn  knirlik  ihtroml ifilintuli  va  1,2-birikish

biillpaii / / hinktsli nmliMiloli dlinaili. Nosimmetrik dienlarga HBr ning
Imiikrlii Mniknvnikov ifoidasi bo'yiclia boradi:

Br
11,C -G-Cll=CH: II"» HsC-CI-CH=CHz
|, CHz 3-brom-3-metilbuten-I
n.i iI i,
M, r
bmeitim few 11 HC—C=CH—CH:  ®° » H:C-C=CH-CH:
CHs CHs I-brom-3-metilbuten-2

Butadien-1,3 ga bromning birikishi CC14, geksan kabi erituvchilarda past
luimiiitd:i olib borilsa asosiy mahsulot sifatida 3,4-dibrombuten-I,
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yuqori haroratda esa |,4-dibronibuten-2 hosil bo'lishiga olib keladi

(elektrofil biiikish):

Hyf -GH-CH = CHg BUIOIISIC | e o, BC0LIC H GHE=CH-CH-
Br Br Br Br

Agar butadien-1,3 ga bromning birikishi radikal mexanizmda
(peroksidlar ishtirokida) olib borilsa haroratga bog'liq boMmagan holda
1,4-birikish mahsulotlari hosil bo‘ladi.
2. Kon'yugirlangan dienlar peritsiklik reaksiya\avga kirishadi. Reaksiya
sinxron mexanizmda boradi, ya'ni eski bog‘laming uzilishi va yangi
bog'larning hosil boMishi siklik oMish holatida sodir boMadi. Peritsiklik
reaksiyalar gizdirish yoki nur ta’sirida boshlanishi, reaksiya jarayo-nida
radikal yoki ionlar hosil boMmasligi, mumkin bo‘lgan izomerlardan
fagat bittasi hosil bo'lishi (stereospetsifik) bilan ajralib turadi.
Kon'yugirlangan chizigli molekula gismlari orasida yangi a-bog’
hosil boMishi, 7-bogMar sonining Itaga kamayishi bilan boradigan
ichkimolekulyar peritsiklik reaksiyalar elektrotsiklik reaksiyalar deb

ataladi.

Siklik alkenning halgasi ochilishi va kon'yugirlangan dien hosil boMish
jarayoni ham elektrotsiklik reaksiyalarga kiritiladi. (2E,4E)-geksadien-
2,4 fotokimyoviy reaksiyada fagat ¢/s-3,4-dimetilsiklobutenni hosil
giladi, trans-izomer hosil boMmaydi:

&j-3,4-dimetilsiklobutenning termik parchalanishidan fagat (2Z,4E)-
geksadien-2,4  hosil boMadi. Bu o‘zgarishlar  reaksiyalarning
stereospetsifikligini, ya'ni orbital nazorat qilinishim (Vudvord,
Xoffman) ko'‘rsatadi. Qizdirish bilan reaksiyaning borishini asosiy
holatdagi dienning YuBMO simmetriyasi belgilaydi. UB-nur ta’siridagi
halgalanish stereokimyosini dienning qo‘zg‘algan holatga o‘tgan
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VUMMO* »Iflmidiiyasi belgilaydi (uning simmetriyasi QBMO bilan
li mi)

la - e 1'6$%; Xohcl mukofoti sohibi RB. Vudvord
(Il oodward) murakkah labiiy birikmalar sintezi va

T £ idiii nIng iiizilisliini aniqlasb. kimyoviy reaksiyalarni

iiii iiH a'iganisli saludando itiiii) izlanishlar olib

iu f Imigaii  INiillii jht\1t x'frmanini, xinin alkaloidini
ilithl jligan hiilvnhl gaHialari" labiiy

hlrikm.ilai ~ tu  ttitlellk iiuilrkuhilar  tuzilishini

MH\ ... | nnlglnihgn  *iillii  tilma/ >Y<' ludvard km tizan,
UMb |»*»*) i. .t dlairflll  ifiiiihiklin - ralesterin. lizergin

Luimntl ii/ii/in/iiiiiii Vil knluiMiini salle: jjligan.
.......... ai i... miliun nnii .iiiillUn mugiiniiiihInlui ni ilishini niin/layaii | izikaviy

«.. fiiiiiiliguii iii i«ill/i heignn h ). ii'iiklni\ilya Lilia a tibar qaralgan.
la,i,Unid.i ithlaUladInan vusltalai dagi tu tlr (jtitruelu madda faolligi uning toza
ell, 11,11, i hallla ha llshiga hag'lighgi “"stereainaxsus sintez"ga zarurat
m i iiii/l 1'udvard .nuil ifiii/\aha amil' ni bajanshdan aldin puxta tayyorgarlik va
iiiili/  iviii lithInl amaldii ka enligan (rezerpin va strixnin sintezi). U
hnmtLid'laii va ii i/ntihthiil hilan 11/, vitaminini sintez gilgan. Vudvord MO
lai nliii, timm, ntkllk tussaslga asaslangan g'nyasini sbakllantirib, uni tasdiglash
in liiin \iijfiliandan iiii.ii/ii lusahlashlar o'ikazi.tinii so'raydi. Hisoblashlar
\liiii./ nadilla .un,liga ashiillgan Oatdaning ta g ritigi ko'plab tajribalarda
i .. L* milii/ijfiiii liidvaid t\ Rabmsan hilan hirga organik kimyoning
Itii dudmii iiil,aiahidimi |i'lii’a ftiriiallariga asos salgan. D. Barton
i..;,,.01 0. imu.ii,ii ,ur,miilaitu a if/iia/i san aliga a rgatdi" degan edi.

*iilui @ Bifinai i k-. ia dt Kliiiisiklik  rurtsiyalai  o'tish holatida
iii. miiii/i i \<i .. goplimtb m-ho#’lamsli liosil boMishini
Mrtiinliivilliniii - f*'rtnlljhdii  nnjli  bo'Imli  lllaming simmetriyasiga
I»oy’Iti| hulilii ii nksiyii éhsrihiior Y.iki ktinrOUilor jarayonlar orgali

Iniimll
-ty J S-v

IMilrttm 4-A () r.uning yangi Konrotator
Intirt\iHE cr-bog' hosil giluvehi jarayon
o/.aro la'sin

1 1) vil (37.n ) (cksadicn-2,4 lar termik usulda elektiotsiklik

Miikilviigu kiil'iligniiida |igat konrotator jarayonda yangi bog' hosil
bo* Indi
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sis-3,4-dinietilsiklobuten (2Z,4E)-geksadien-2,4

Fotokimyoviy reaksiyada esa yangi bog‘ disrotator jarayonda hosil
boMadi:

YuMBO*
(2E,4E)-geksadien-2,4 sis-3,4-dimetilsiklobuten

Boshqa polienlarning halgalanishi ham orbital nazorat gilinadi. Masalan,
(2E.4Z,62)-0ktatrien gizdirilganda rra«.s-5,6-dimetilsiklogeksadien-1,3,
UB-nur ta’sirida esa uning 5M-izomerini hosil giladi:

sis-5,6-dimetil-

trans-5,6-dimetil- i ien-
(2E,4Z 6 Z)-0Oktatrien-2,4,6 siklogeksadien-13

siklogeksadien-1,3
3. Tabiiy politsiklik birikmalarning analoglarini sintez gilishda muhim
ahamiyatga ega bo‘lgan dien sintezi (Dils-Alder reaksiyasi, 1928y)
peritsiklik reaksiyalarning siklobirikish turiga kiradi. Bunda 1,3-
dienlarning 1,4-holatda faol qo‘sh bog‘li alkenlarga birikishi natijasida
olti a’zoli, bitta qo‘shbog‘ saglovchi halgali birikmalar (siklogeksen
hosilalari) olinadi:

0
CH2
tt= / N
He*© GH2 |y HE cH2 T HC OZJ 100°C /5 soat HY T
He  CH HC ~CH-CN &z M HiCT (Wl
‘CHi  CN CH2 H3C

Dils-Alder reaksiyasida dienning 47i-sistemasi dienofilning 27i-elektron
. sistemasi bilan o‘zaro ta’sirlashadi. Reaksiya mahsuloti - addukt

(addition - birikish) deb ataladi. u-Bog‘ga nisbatan hosil boMadigan c-
bog* mustahkamligi sababli, reaksiya ekzotermik boMadi. Reaksiya-
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laming ko‘pcliiligi qgaytar bo‘lib. yuqori temperaturalarda addukt
dastlabki mahsulotlarga parchalanadi  (retrodien parchalanish).
Ruaksion qobiliyati yuqori dienofil sifatida elektronakseptor guruhlar
(( N. ((MIli, COR, CIIO kabi) tutgan alkenlar gatnashadi. Shuningdek,
( =< ljORIi hnikmalar, p-ben/.oxinon, azodikarbon efiridagi -N=N-
Imt > niiio/obii ikmalaidagi nilm/ogumh ham faol dienofil sifatida
e idMyit}a kuidiadi Oils Alder rcaksiyasiila alsiklik va siklik dienlar
mdiimilitiii limn, id i iii)id S MW hnnloimnlsiynga o’la olndigan bo‘lishi
L....I'  Miiinteni iiivnlapl dunlin S-t/wm-konfbrmalsiyadan chiqga
iilnm 2ii uiliflhk Dili Mif i lenk'iiyaslda galnaalia olmaydi:

L hi,),i ik ire i i it 1y, cn#

Dils-Aldci  rcaksiyasi smxron bo'lib, qo'sli  bog‘ga nisbatan
steieospelsink vm birikish hilan boradi, ya'ni addukt hosil boMishida
dien va dienofil konfiguratsiyasi saglanadi. Masalan, butadienning
mnli'in va fujinar kislotalari efirlari bilan o'zaro ta'sir mahsulotlarida
kiniloiiiialsiyaning saglanganligini ko' rish mumkin:

I cooch* | H COOCH]
C
- i
I, (<xm I H 'cOOCH]j
w fr |
* e
PVOOCH,
"1 (NN, C
AVuocn,
1
Mo 1IHKII,

Siklik dien Islilliokidugi IblsAldei unksiyasi yanada oson borib,
hitdklik Imikmii hosil bo*hull Masalan, siklopentadicnning malein
angidiidi yoki nkril kislolasi clin bilan reaksiyalari xona haroratida
miqdoriy iinum bilan bonidi

O -
Si> looseli kiiv O'ils-Aldei reaksiyasida asosiy mahsulot sifatida endo-
i/oniei olimub Siklopentadicnning reaksion qobiliyati yuqori bo'lib,
u/oq saglanganida ditsiklopentadien hosil qilib dimerlanadi:
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Shuningdek, siklobutadienning reaksion qobiliyati juda yuqoriligi
sababli uni ajratib olishning imkoni boMmaydi. U juda past haroratlarda
ham dimerlanadi. Bu holat siklobutadienda YuBMO va QBMO
energiyalarining juda yaqinligi bilan tushuntiriladi. Siklik dienlarning
Dils-Alder reaksiyasidagi reaksion gobiliyati quyidagi gatorda ortadi,
chunki siklopentadienda 1,4-holatlar orasidagi masofa dienofildagi
go‘sh bog' uzunligiga mos kelishi yugori darajada bo*ladi:

Dienning YuBMO va dienofilning QBMO energiyalari va bir vagtning
o‘zida dienofilning YuBMO va dienning QBMO energiyalari yaqin
bo'Isa, Dils-Alder reaksiyasi tezligi katta bo' ladi.

Alderning empirik stereokimyoviy qoidasi: Kinetik nazorat gilinadigan
jarayonlarda dienofilning X o'rinbosari erafo-holatni egallaydigan
izomer yugori unumda hosil bo'ladi. “Endo™ tushunchasi bitsiklik
sistemada X o‘rinbosar va metilen ko'prigi inms-holatda, “efeo” esa
ularning.w-holatdajoylashishini ifodalaydi:

endo-izomer (76%)  ekzo-izomer (24%)

Alitsiklik birikmalar (dorivor moddalar, vilaminlar,
gormonlar,  steroidlar, sintetik kauchuklar va
plastmassalar) olishda bu reaksiyalarning ahamiyati
katta bo'lganligidan uning muaUiBari O. Dils (Diels)
va K Alder 1950y Nobel mukofotiga sazovor bo 'lishdi.

O.  Dils turli birikmalarni  degidratlashda
(xolesterin) Se ni birinchi bo 'lib go 'Hagan.

O. Dils
(1876-1954)
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K  Alder sanoalda sinteiik buiadien va siirol
kaiudmklari oush wusuUarini rivojlantirgan (butadien-
xlirol sapoliincrini oigan) Axosiy ilmiy tshlari dien
rinh— hilan hog'llg O Ibis va K Alder reaksiyaning
wunuT \arabvrgu vga ekanligini kashf t/ilixodi Dien
yon. i leijmnltv kimvoMiit tustunixh nnknnini herdi.

4M"
1Yl 'HNI

[il* Milii m il ijiiilik ili hiilllliii silal'Tda haivha t-liog* Uilgan
liflkmnliii  Tilken  ulkim it/oiiiL'lin.  nuiil. kaiboiiil, liokarbonil,
ii/mMiikimiliii  inlin/nhii ikinalai ) i]aliiasliislii muinkin. Dienlar va
iiliinniig N. <> S alonii migan analoglari rcaksiyada dien sifatida

<u/ill hipa Ini)" Ini xd hi), linli icmperaUiralarda, liar xil erituvchilarda va
gil/ lii/aila liain nhb buriladi

Kun COOR
| if « i =
, : F) HI
oH la b LM n
O KR
{1 I iV
r | i um HIM 11 HM Il
11 Ao «
70%
/ COOK1
H ¢
COOR
2 obed

DiK Alder reaksiyasi ko‘pincha “bosh-bosh” orientatsiyasi bo‘yicha
1 (imselckliv sodir boMadi. Masalan:
mili o ocu, O COOH COOH COOH

o 'd

Y = C6H5 COOH  85-90%
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“Bosh-dum” orientatsiyasi bo‘yicha mahsulot hosil boMishi juda kam
uchraydi. Nazariy jihatdan bunday mahsulotlar dien va dienofil tarkibida
donor guruhlar bo‘lganida hosil bo'ladi:

Dils-Alder reaksiyasi sintetik imkoniyatlaridan tashgari kon’yugirlangan
go‘sh bogMarni aniglash imkonini ham beradi. Reaksiya bo‘yoqlar, dori
vositalari, insektitsidlar (dildrin, aldrin, xlordan), surkov moylari,
plastmassalar olishda ishlatiladi.

Retro-dien reaksiyalari - Dils-Alder reaksiyasi mahsulotlarining
dastlabki moddalarga parchalanishi. Dils-Alder reaksiyasi mahsuloti
oson hosil bo‘lsa, retro-reaksiya giyin, aksincha, Dils-Alder reaksiyasi
mahsuloti  qiyin  hosil ~ bo‘lsa, retro-reaksiya oson  boradi.
Siklogeksenning termik parchalanishidan laboratoriyada butadien olish
mumkin:

siklogeksen 1,2,3,6-tetragidropiridazin

Siklopentadienning dimeri ham termik kreking natijasida monomer
siklopentadienga o ‘tadi.

Butadien-1,3 va wuning gomologlari S02 bilan 1,4-birikish
mahsulotlarini hosil giladi. Reaksiyaning gaytarligidan foydalanib, uni
dienlarni boshga uglevodorodlar aralashmasidan ajratishda ishlatiladi:

CH-CH !/ \  25-digidrotiofen-1,1-dioksid

HC CH, * 802 " 6 0 ,SUIf0,en)

Difenilbutadien brom bilan fagat 1,2-birikish, N20 4 bilan esa fagat 1,4-
birikish mahsulotlarini hosil giladi:



“c.. HC—CH-CH=CH—/ \

————— ' Br Br
1t (M-( 11=C"It 3,4-dibrom-1 ,4-difemlbuten-1
I t tlilrmlhufmlicn 1,3 HC—CH«CH- ch—f \
NO. no7

| 4-dimlte>-l .4-dilcmlbutcti-2

F niniiliii  |ici okMkKai Ikni kislolalai va fiilfaiilgiilogunidlar USX 1,3-
olifiiliii (iLO O-I'K 1" 1tifiklgh itmli~uloiluHni liosil qilitdi

i lilltii diiliirtll ww wnkilyn »liArohlgn bog" lig holila 1,3-
JiHttUmj "K'i Hliwinjd null all Kkitmi<12 Inrikmalni olinadi. Masalan,

litilrtilifii i.i 1,Mnii, iiiSiiulii 11/111i11nlld.i da.tlab oksalat kislotaga,
i, ni1t umhu z II'l i'k -nll iiniili <= hbog'lari ajralilgan dienlar

S O i
0w oy o _c-cf
! Zoksopropanal

I»*iiliinii g Urugan kntnli/ sliaroitida gidrogenlashda tegishli alkanlar
Inn 11 Ini lill Nunly amalgamasining suv-spirtli eritmasida 1,3-dienga
la'siri vickliv Mvislula I.-Miolatda borib, alken olish imkonini beradi:

lli. Wit norn qr, O SR e cH=CH-CHs

il -i iidi in
<ii

fi. 15 i iigk'vodmudlai innig miiliim xosSalaridan biri ularning turli
lat>i(iliffilorlll ynki um la Irida. ba’/;in o‘/.-y‘l.idaii polimerlanishidir.
l....."yugirlaiigiiM  dlrnlamiiig  polimci lanislii  nalijasida tarkibida
Aj"ilili € gj i bdji’lu Inlgan poiiiTicf hopil bu'ladi. kcaksiya radikal va
um Hiev iiiminIn burijhl riinirikin Radikal polinicrlaiiislicla 1,4- va 1,2-
biiikiili niali-iiilullaii oTitisa da, ko pinclia 1,4-birikisli inahsuloti yuqori
iiiiiiinda  liosil  bu'ladi. Sliuiiingdck,  almashgan  dienlarning
pulnnoflanislii *bosh-duin" tipida boradi.

Kadikal polimcrlanish pcroksidlar (Fe2#H2 2, (CH3)3COOH,
< 11,( O<K)I'l, K2520¢) ta’sirida bosblanadi:

/anjir boshlanishi:  Fe2+ + ROOH  --------- “m Fe3+ + §8H + RO
I<6 * H:.C=CH-CH=CH:2 -------- » ro- ch2—ch- ch=ch:
zanjir o‘sishi:
1(0 CH; H.C=CH-CH=CH2: — » ro-ch2- ch=ch—ch2-chz2-ch=ch- ch:2

. .. HjC-CH-CH-CH- «
HO (11, CH CH-(CH,)j-CH=CHiH el le } RO-CH2CH=CH-(CH,),-CH=CH-CH -CH,-CH-CH=CH,
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RO-(CH:-CH=CH-CH;B-CH,-rH CH=CH: RO-(CHr-CH=CH-CH22-CH2CH-CH;-CH=CH—CH,
CH=CH?2

Bir vagtda 1,4- va 1,2-birikish sodir bo‘lib tarmoglangan polimer
olinadi. Bunda sintetik kauchukning mexanik xossalari va
mustahkamligi kamayadi. Mexanik xossalari yugori bo‘lgan polimer
olish uchun butadien (76%) va stirolni (24%) birgalikda
polimerlantiriladi (sopolimerlanish):

K-s:08/H~o0/p/tii
nH.C=CH-CH=CH: + mCeHs-CH=CH, ——-—-»

(H.C-CH=CH-CH2)-CH-CHHH2C-CH=CH-CH32).-CH-CH:
butadien-stirol kauchuk

Anién polimerlanish maydalangan Na va K metallari ta’sirida
(Lebedev usuli) borib, ko‘p tarmoglangan polimerlar hosil bo‘lishiga
olib keladi. Shuning uchun ularni sintetik kauchuk sifatida ker.g
ishlatilmaydi. lzoprenning koordinatsion polimerlanishi (Sigler-Natta)
natijasida  xossalari  tabily  kauchuknikiga o°‘xshash  bo‘lgan
stereoregulyar s/s-poliizopren olingan:

AC:H92ITiC 90°Cc  ~-CHr CHZ  CcHK CH2—

n CH.=C—CH=CH -
> c=<
%H‘ . i S neST
sis-poliizopren

4. Dienlar tuzilishini aniglash. Ayrim vakillari

1,3-Dienlar malein angidridi bilan Dils-Alder reaksiyasiga Kirishib
kristall moddalarni hosil qgiladi. Ularning fizikaviy xossalaridan
foydalanib, dien tuzilishi hagida ma’lumot olinadi.

UB-spektrlarida 200-220cm" sohada yutilish kuzatiladigan 1,3-
dienlar bu usulda oson va aniq identifikatsiya gilinadi. Tutash sistemada
go‘sh bog‘larning ortishi natijasida har bir qo‘sh bog*‘ hisobiga yutilish
chiziglarining 20nm uzun to‘lginli sohaga siljishi kuzatiladi.
Kon’yugirlangan dienlaming 1Q-spektrlaridagi vc=c qo‘sh bog‘larga xos
yutilish chiziglari tutashish mavjudligi sababli alkenlardagiga nisbatan
kichik chastotalar tomon siljigan (1620-1600cm')) bo‘ladi. Ayrim
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kon'yunNirlangan  dienlarning  H  YaMR-spektrida  protonlarning
kimyoviy -il)isli giyinatlari va spin-spin ta’sir konstantalari:

*> . A
wi” " ass -
*- 1P 1* ©7
-7 "_H SHti O o7
3| -» IUI I'It
LN - I#- 1*1

Diviml (butadicn 1 ") t N. (lI-Cll CHj o'tkii yoqimsiz liidli
rangsi/ paz, gayn | -1.5"(, suyuq.T. -1()<3.9'C. Suvda kam eriydi, spirt
va kcrosinda yaxslii eriydi. 1J sintetik kaucluiklar, rezinalar, lateks,
plaslinassalar va b. olislida nuiliim monomerlardan biri.

I:<)pivn  (2-metil-butadien-1,3; isoprene) CH2=C(CHs)-CH=CH:
lanesi/ suyuglik, gayn.T. 34.1°C. Suvda erimaydi, uglevodorodlarda
yipislu eriydi. Yugori konsentratsiyalarda narkotik ta’sirga ega. Kam
migdorlaraa nafas organlari va ko‘zning shillig pardalarini achishtiradi.
I/opren goldig'i labiiy kaucliuk va boshga tabiiy birikmalar (terpenlar,
karOlinoidlar, slcroidlar) larkibiga kiradi. Izopren kauchuk, dori
vosilalari, nslilovdii moddalar olishda ishlatiladi.

SikInhuitulirn  ( .(Il] erkin liolda begaror. Molekulasi cho‘zilgan
lo'g'rt In'ilbiiiviuik. Xyukkel goidasiga koTa uning yopiq t-sistemali
balog.-ii iin o ciivm w1 ya'ui inn-clek(ronlarga ega (N 1):

sikloliulndicn

Koiryugirlangan n-sislcmn liosil boMishi tufayli siklobutadien
molekulasining umumiy energiyasi yugori boMadi. Agar siklobutadien
ueium Frost aylana (diagramma)si chizilsa kon'yugirlangan sistema
biradikal ekanligi koTinadi. 1Q- va EPR-spektroskopiya ma’lumotlari
bam buni tasdiglaydi. Siklobutadienning dianioni va dikationi
aromatiklik xossasiga ega. Ular siklobutadienga nisbatan bargaror
boMib, ajratib olinisbi mumkin. Siklobutadienni birinchi bo'lib Texas
universiteti studenti R. Petit (1965y) siklobutadientemirtrikarbonilni
C.il liFe(COys seriy(IV)-ammoniy nitrati (NH4)2Ce(NOs)s bilan oksidlab
oigan, animo erkin holda uni ajratmagan (dimerlanadi!). Hozirda uni Ar
matritsasida sintez qilinadi. Harorat -150°C gacha “ko‘tarilganda”
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siklobutadien sekin dimerlana boshlaydi. Almashgan siklobutadienlar
biroz bargarordir. Masalan, tetra-uchl.-butilsiklobutadien va
tetratrimetilsililsiklobutadienlar ~ dimerlanishga to‘sqinlik  giluvchi
o‘Ichami katta o‘rinbosarlar mavjudligi sababli xona haroratida bargaror
bo‘ladi:

(CH3XC C(CHs)s (CH3)3sr Si(CHs)s
o' O
(CH33C C(CHs)s (CH:3):Sin Si(CHs)s
5. Allenlar

Allenlar yoki 1,2-dienlar RR'C=C=CR’R® umumiy formulaga ega.
Ulardagi radikallar sifatida H, alkil, aril, geteroaril o°‘rinbosarlari yoki
har ganday funksional guruh gatnashishi mumkin. Allenlarning dastlabki
vakili - propadien (allen) rangsiz gaz, suyuq.T. -136.2°C, qayn.T.
-34.5°C. Propadienni 2,3-dixlorpropenga Zn ta’sir ettirib miqdoriy
unumda (98%) sintez gilish mumkin:

CH:=C-CH 2ClI Zn/CH:COOR/s@C H C_=C==CH
-ZnCl. . 3

5/s-vinilgalogenidlarni kuchli asos ta’sirida degidrogalogenlash
orqali alien olish usuli ishlab chigilgan:

H <Br
C=C~ H CHjpNa/CH30H/DMsO /80r CsHeECH=C=CH-C:Hs
cHi V- - "HEr oktadien-3,4 (5%
rA C2Hs

Shu wusulda  2-brom-I-p-nitrofenilpropenni  KF/DMSO ta’sirida
degidrogalogenlashda Z-izomerdan allen, E-izomerdan esa alkin olinadi:
0,N

o KF/ DMSO
4\ / 100°C
CH, 0,N—4 FCH=C=CH,
c=c mHBr
H Br
O7N
KF/ DMSO
Br / 100°C ON AN t H
- -A-teCCH
3=" HBr ] J
h' 4 chs

Alkinning a-uglerod atomidagi galogen yoki sulfonat guruhlarini Zn/Cu
ta’sirida tortib olinishidan alien olish keng targalgan usuldir. Reaksiyada
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nivurrimik  hiriknui  liosil  bo‘ladi, intermediatning spirt ta'sirida
prtlOif&idnn alien olinadi:

(L i «Hidiz < (I honmm. ¢y cpyac=cH, + CHi-CH-C=CH
> a (97%) (3%)
Alkninim dciiu-iitoi fiinik  birikmalar  (Grinyar reaktivlari, litiy
ilvilkilkupitillin) laYirida — pmpaigilgnlogenid, propargilatsetatlardan

lilim Miiilt’/ ntlifb miintkin.

Zil Cu

V1 i |I’||, 1 : , ,
ALt IHMulli wi? c 0
In
* 1) ’
TRt K 1M 1
Fon LMl c-C— - !
Cn e e g

Hu Sn2 icaksiya ulsctilcn-allen gayta gurulilaiiishi bilan bir vagtda sodir
Im*la<1(Amss-hirikish):

C2 0 cil
efir
Mg R MgB<r r- ch=c=ch2 + r-ch2 c=ch
Dr
i, H3
CHiMgBr / efir/ 0°C  HjC\ A8
11( C~C= C-CH3 e c=C=C + H3C—C—CSC-CH3

Hr h;c (65%) ©n CHs  (25%)

i'cm-Digalogensiklopropanlarga Mg metali yoki alkil (CH3-, C4H9-)
ifltylai  ta’siri  natijasida hosil bo‘lgan karbenlarning gayta
>millhkinishidan ham allenlar sintez gilinadi:

Dr\ Br P R
NG C.HsLi A C/—\-C—IIQD c=c=c
Ve— C"R -C.H®, H ‘R h' nr
H R — LiBr

Alkcnning kuchli asos (kaliy uchl.-butilati) ishtirokida bromoform bilan
reaksiyasidan olingan dibromsiklopropanga Mg ta’sir ettirilganda ham
alien olinadi. Bu olefinlardagi go‘sh bog‘ga uglerod atomini Kiritish

usulidir:

' H H
]\(J~C z CHBr: /(CH:):COK/Mg R\c—c c

I R2 H R
Ayrim hollarda reaksiyani bir bosgichda amalga oshirish mumkin,

bunda bir ekvivalcnt bromoform va 2 ekvivalent asos ishlatiladi.



It  CHBr/(CHCOK/ R H
R ALl (CH3jCOH C— C ~o02 CHsblefifl

\ c 60X
R\ S N 2

Aril guruhlari tutgan uchlamchi allil spirtlarini degidratlab ham
allenlar olinadi. Masalan, [,3-difenil-l,3-di(a-naftil)allen shu usulda
sintez gilingan:

CsHY ,C10H7

C 10H 7/

Tetraalkilallenlar olishda buten kislotalarining R-laktonlarini termik

parchalash  qulaydir. Masalan, dimetilketen dimerining azot
atmosferasidagi pirolizidan tetrametilallen olingan:

(CH3))»C C O N, atmosferas! / 450°C
H:C—c -c=0 cO3 (CH3).C=C=C(CH3)2
CH-,

Atsetilen-allen gayta gurublanishdan foydalanib arilalmashgan

allenlar sintez gilinadi:
AljOj (asos)

CsHs-C =C —CI1(COH5)2 — e CoHs-G=C=C(CsHs:

Allenlarning 1,2-tipidagi 2ta qo'sb bog‘i ularm'ng xossalarini
belgilab beradi. Molekula markazidagi C atomi orbitallari sp-
gibridlangan, chetki 2ta C atomi esa sp2gibrid orbitallarga ega. Buning
natijasi o‘larog kumulen go‘sh bogMari atrofida molekula chizigli
tuzilishga ega bo‘ladi. a-BogMar va chetki o‘rinbosarlar o‘zaro
perpendikulyar tekisliklarda joylashadi.

Nosimmetrik (asimmetrik) almashgan allenlarda yuqoridagi tuzilish
sababli aksial xirallik yuzaga keladi va enantiomerlar hosil bo'ladi.
Masalan:

RW sp s R n3c »H H H
c=c=¢c zc— G—C.
n H CHs HY7 CHs
allenlarning tuzilishi (S)-1,3-dimetilallen (R)-1,3-dimetilallen

Optik faol allenlar xiral reagentlar yoki optik faol dastlabki moddalar
ishlatish orgali sintez gilinadi. Masalan:
13Q  OH h&, :
O 8 .C=c=c4
(CH3)sC'  C=CH ICH;jJiC" H
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Allciilniin Ni  I'l, M ishtirokida katalitik gidrogenlab to‘yingan
iigli’voiloiinlhiij ulia gaylarish miiinkin. Tetraarilallenlarni gidrogenlash
gfytfi slillfoil laida amalea osliadi.

« Il i Ol) 2",/I1'/CILUI>

rchachzchs

Ayimi hollaula qo'sli hogMardan birini qaytarishga erishish
imnnkin Masalan, 2,3 hiiladien kislotasini I’d katalizatorligida
gn|roginlir,li vtidoioiliimp kam almasligan qo'sli bog‘ga .vi/i-birikishi
liliiiliiug ts liiolon kislola hosil bo lisliiga olih keladi.

moIMH e i IKC o coini
i, i I Mii ML ( ('

I iiirilnlk i'lilidgi'nlasinliin laigli lavi lula alk'nlaini uiyug animiakda
Na blluii gjiMaii'ili iidsliMcdsi'lekliv boiadi, blinda ko'proq almasligan
gn sil lid|¢1nislialan ku p qaylai ikuli.
(el s s (mu, N" NH> nl\ (tu,).,til iii ciicn, 1 (ai3)2=cn-CH2CH3

Irans- (.48%), SIS- (.34%) 1>8%)

Alli-mlgaldgoiiullai, kctonlar va b. liosilalardan allenlar sintezida
Inviliilain 1 MUMkill. Ouinki allenlar LiAIH4 va Zn-Cu ta’sirida
gav lui ilmayili

Allenlai dsnii okffidlanadi. Ularni suvli eritmada neytral yoki
kiulnnz kislotali nmliitda, sirka kislota yoki piridin eritmasida KMn04
luian dksidlasluta karbonil birikmalar hosil bo‘ladi:

©iic ¢ (i lio (cmzxg q rilcH,  (OHBZ=0 +co2 +0:89H3
oli OH
AlU'iilami d/dii la’sirida oksidlasli nsiili ularni identifikatsiya gilishda
islilnlil lili
lid,/M11/-MN'C 0
M < ilin ... » CIlLhC O <(d, « Cll, C
ulio.isl *
Alli-iiliii}i elfkluilil va radikal birikisli reaksiyalari olefinlarga nisbatan
dsdii linnnli, bunga qo'sli bogMarning ketma-ket joylashishi sabab
bo Indi. Masalan, allenga vodorod galogenid birikishida elektrofil H+
/atrailla terminal uglerod atomiga birikadi va oraliq mahsulot sifatida
vinil karbdkatidiii hosil bo*ladi:
i -c~c1i2 'y po—Ecrz
vinil-kationi
Slumuig iicliim allenga [IICI, HBr, HI birikishi regioselektiv borib,
uiai ka/iy uglerod atomida galogen saglovchi mahsulotlar olinadi:
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X
HC=C=CH2 —* H-C=CH2Ji~. HX-C-CH3
X X

Allenga DX birikkanda deyteriy fagat metil guruhida boMadi. Bu esa
vinil-kationi hosil bo‘lishi bilan boradigan mexanizmni tasdiglaydi.
Butadien-1,2 va pentadien-2,3 larga HC1 ning birikishi propadienga
nisbatan 200 va 4000 marta tez sodir bo‘ladi. Bu ham birikishning
elektrofil tabiatini isbotlaydi.

Almashgan allenlarga vodorod galogenidlarning birikishida
regioselektivlik o‘zgarishi kuzatiladi. Masalan:

HsC, HX
C:C:CHZ HBr/CH,COOH C:CH-CHZ
HC HX
Bt
HOX HTX@ H — S HC
C=C=CH: Hﬁ C-CH=CH: C—CH—CH(Z C=CH-CH:
HC HZ  allil-kationi HC Br

Reaksiyaning yuqoridagi mexanizmda borishi 1,1-dimetilallen, 1,3-
dimetilallen va 1,1,3,3-tetrametilallenlar superkislota (masalan, FSO3H-
SbFH muhitida past haroratda markaziy atomga protonlanishi bilan
isbotlangan.

Propadien brom yoki xlomi yumshoq sharoitlarda oson biriktiradi.
Birinchi bosqich tez sodir bo‘lib, 2,3-digalogenpropen hosil bo‘ladi.
Ikkinchi molekula galogenning birikishi sekin boradi va 1,2,2,3-
tetragalogenpropan olinadi.

r
HC=C=CH, Br/KBr/CHico0H 2) mj_ o BM/KBOS/CHACOOH, Hij-CHz
Br Br Br Br Br

Allenlarga xlor, brom, CIBr, ICL birikish reaksiyalari uchun vinil- yoki
allil-karbokationlar hosil bo‘lishi bilan boradigan mexanizmlar taklif
etilgan. Propadienga birikish quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

H.C=C=CH.*  H:C-C=CH: H.C-C=CH:
Br Br Br
Almashgan allenlar past haroratda 2,3-dibrom mahsulotlar hosil gilsa-da,
ular xona haroratida termodinamik bargaror 1,2-dibrommahsulotlarga

izomerlanadi:
Br
(CH3)2C—C=CH:2
Br

B©I'/CHjC|2/-30°C
Br; /CHiCli
(CHs:C=Cc=cH, 730°C (CH3)2C-C=CH2

HiCli r n
& Br f~ﬁc_ (CHz)zC—C-CHZ%C H 3)zc:c-c'Hrz

Br Br
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(R)-1,3-dimetilallenga brom ta’sirida hosil boiadigan izomerlar nisbati
quyidagicha:

HC Br BUC. ' Chp
HiC . — . HC '4C-' CHj
c -a'—C Gt E‘—/—C—I—jb H/C Cl (03 CH: 4c=c/ NH
n Il B nh H Br
Irans-i/omer (83%) sis-izomer (17%)
A llt-ninitinvi inaikii/iy sp-gibridlangan uglcrod atomi clektrofil markaz
bo Id* yunmlioq iiultluolilliK lii’yirida vinil va allil liosilalarga o ’tadi:

tii; e ui i(,iimi .«¥ ((s-(ji.)-cu, *(wn. cii-aix-c,Hs

nalijada miklcolil ivagmil Ingnl slui marka/ga birikadi

<IN A i H (. ( <1n
<lic i cu, »ns f no, > \ s no/ N© 2
ON (89
B
WC < nitoniii, (@USBr GHQ, HC-C=CHCOOCZ5

56
Allenlami  kidromerkurlash vodorod galogenidlar birikishiga
o'xshash  tarzda boradi.  Elektrofil Hg(OOCCH3)  zarracha
propadienning tenninal uglerod atomiga hujurii giladi. Muhitdagi CH3 *
markaziy atomga birikadi:

Hg(CHjCOO)2/ OCH3 Hg(CH3C00)2/ 0CH3
11,C=C=CH2 “"-°" 72" g5 _g=CH2 creonzov HiC—CH2 HHOCOCH,
- CHjCOOH - CH,coo0ll | !

HgOCOCH3 H3COOHYOCH3

Almashgan allenlarda esa Hg(OOCCII3) zarrachaning markaziy atomga
birikisli mahsuloti hosil bo’ladi. Kcaksiya ko’priksimon merkuriniy ioni
hosil boMishi va lining spirt la’sirida parchalanishi bilan boradi.

ocoah
iL H3C HuUOCOCHj]j
» Il.r /3 alw mH» ‘c~< b
C" M , « ( ( (H,COOH H Cc
1Cce o " (llizoH " HEoy nh

M a ‘3LLI8 o3 CHH HEXHOOcN'GB
C =GoacfR 'C—< H
n c\(p:)'gf >y CH.COOH HYC000-B
OCoCH, .
Allenlarga elektrofil birikish reaksiyalarining yo‘nalishi reagentlar

labialiga bogMigligi aytib o‘tildi. Masalan, propadienga xlorli suv ta’sir
ipluiganda xlor markaziy C atomiga birikadi:
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Clo/HO

H2C= C=CH2 - ————— H2C=C-CH20H
Kislotali katalizator ishtirokida allenlar gidratlanganida proton terminal
C atomiga birikadi, bunda hosil bo‘ladigan enol barqgaror tautomer -
atsetonga o ‘tadi:

f N - chT II-BC"GCHS

H7C=C=C. 4 H-QH H,c=C ]
"h OH 0

Kislota va ishqgorlar ta’sirida allenlarning prototrop gayta guruhlanishi
natijasida 1,3-dienlar, allen-atsetilen gayta guruhlanishi natijasida esa
alkinlar hosil boMadi:
H H H H
c=cf —---- \=c=c" RCH2CH2—C=CH
1,3F—zdien H'C_CHZ ren? allen H alkin

Allenlarga radikal birikish reaksiyalari ham xarakterlidir. Allenning
go‘sh bog‘iga HBr, H2S, RSH, CC14, CBr4, CF3l kabi reagentlar radikal
mexanizmda birikadi. Zanjirni boshlab beruvchi radikal allenning
terminal uglerod atomiga hujum giladi:

Br r
Ur I TIU HerscsH12/hv/-78°C d
H2C=C=CH 2 - » HjC—C=CH: H3C—C=CH2
H (52%) (48%)
cci3
H2C—C=CH2 si~-l-Br' w H2c=C=CcH2 '™  Lie_c=cH2
Br (90%) I (95%)
SC6H, SC6H5
CrH5SH/hv | ] |
H7C=C=CH - e - H:.C—C=CH: + H3;C—C=CH:
H (80%) (20%)

Allendagi o ‘rinbosarlar reaksiya regioselektivligiga ta’sir giladi.

C2H,SH/hv  (CH3)2C=C —CH3
(CH32C=C=CH?2

(90%) SC2H5

Allenlar dimerlanganda siklobutanlar hosil giladi. Masalan, propadien-
ning dimerlanishidan 1,2- va 1,3-dimetilensiklobutanlar aralashmasi
hosil boiadi. I1zomerlar nisbati temperaturaga bogMiq boMadi:
H,c h2d CH2
2H2C=C=CH?2 p ¢« p
H2C  (100%) H2c (65¢0) H2C (35%)
Almashgan allenlardan fagat 1,2-dimetilensildobutanlar hosil boMadi:
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Nu-wn idililiblu wmikil LHiililiii i vit inliii'i 1t n imbosiii Ini - boMganida
li igli+ h iniiiliiul iliiinh iliinhli, wil w iiiihir.ai Lu bo lganidn “bosli-
ilhim Imililiimi illmm i luithlt innli ailullui i mlimjkli

Allwmlii i tiilivikdi*|iltn  gimihlai lutgan  alkenlai  bilan
Al liilmi il i1 h ik ny ni.ni)4di kunliili mclilcnsiklobutanIaHn;:i hosil giladi:

11,1
NI e AL L
itfo  19uKIl, @ CN

leHintliiit'lilriming  pmpmlicnga  birikishidan  dastlab metilen-
ii niili-»MiUnbuiim so'ngia ikkinclii molckulaning birikishidan bitsiklik
nM i Muiilkiln lin*il bolndi

F
IM
R h
I < IV R’}_u ;
i o F
Ll«*4 ri .

All-x«idl M......(mlhli i i uklnbiiikish icaksiynlaii udum biradikal
mi ... U«Lii I ail Ihi lidti bilan bnijidig.ui wexnw/w taklif ctilgan:

s . a . 1"
S iy i\
AlU'iltu  kt>m'yn,’u langan dicnlar bilan birikib metilensiklogeksenlar
lumll gtllidi

(('»)IC=CII-CH=C(CH )

HXT 'CHs
Alkniai 1)ils Aklcr reaksiyalarida dienofil sifatida gatnashadi. Masalan,

[[lup|HiK'1LLLI(> siklopcnladien va geksaxlorsiklopentadien bilan o°‘zaro
lu .mkLin k'gisbli metilermorbornenlar olingan:

195



Kumulenlarning singlet shakldagi karbenlar bilan o‘zaro ta’sirida
dastlab metilensiklopropanlar (60-70% unumda), so‘ngra
spiro[2,2]pentanlar hosil bo‘ladi:

ich2
HX=C=CH2 _
g | X |

Reaksiyada karbenoid ICHZnl qoMlanilganida to‘g‘ridan-to‘g‘ri
spiropentanlar yugori unumlarda hosil boMadi:

1| AP

| X * b — CH2

efir efir / 36°C (98%) (2%)
Zn/Cu + Ob|, ——» ICH,Znl-=---—---—
-Cu T

H
32C=C= , 4
CRREZETEN XX (1

Tetraalkilallenlarga karbenlar birikishi metilensiklopropanlar hosil
boMishi bosqichida tugallanadi. Shuningdek, karben dastlab allenning
ko‘p almashgan qo‘sh bog‘iga birikishi isbotlangan:

C4HgCH=C=CH2

r'ooc N-?K'HO)“R]/ jCX../(CH,)jCcOK/
X r H m’ﬁ:ngt H ceh14/-i0"c X
Rn ' c=c=<
A\ R R CHR
CHR

Allenlar polimerlanishida oligomerlar aralashmasi hosil bo‘ladi
(dimerdan geksamergacha). Ular go‘sh bogl tutgan boshqga birikmalar
bilan ham siklobirikish reaksiyalariga kirishadi, masalan:

CHIN ehan
H2C=C=CH2 v » HC=C
ch2n
Allenlarga xos yutilish chiziglari 1Q-spektrning 1950cm™1 sohasida
kuzatiladi. Allenlarning [H YaMR-spektrida protonlarning kimyoviy
siljish giymatlari va spin-spin ta’sir konstantalari quyidagicha:
b

]
4 67 489

\ k=90 H\ coc- CZCHJ w=32 JHI=68
\ bW, =60 |9|30/ A C|i_| ar=00 'JW-64
1.56
Allenlar quyi zamburug‘lar, yugori o‘simliklar metabolitlarida, dengiz
gidrobiontlari va hasharotlaming faoliyati mahsulotlarida aniglangan.

H
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LiilHiiiil'i i up kti p lurqul™an alien birikmasi tukoksantin pigmenti bo‘lib, u
nijiliv ikriyi/  Mivollari va dialomcyalarida topilgan. Allen baga

eHxdild |nlilnjtImji  So’ya qurti jinsiy Icmmoni tarkibida, yuqori
il'iliiiliHiimliip. iinip i movida (inasalan, Compositae oilasi) allenlar
wm Inin 1 Alittniin inikiooipiini/inlai ham islilab chigaradi. Allen
1i'i|Miii Hu HU|liiM i Inukniiliv luiyvon alkaloidlaiida bam topilgan:

- ‘ V
1l !
no" (14K 11j

hl
—h
..

AT

! M jer jUStnotLoLB allcni

All»il|fti  oipnmk MiiU/.da keng islilatiladi. Ular prostaglandinlar,
iVfijnioiilui  vi(Ollllllloi don pieparallari olislula oralig mahsulotlar
[f1il1}J0 141in Hillll

(> Kaiicliuklar

Avi tin miiliMiii tImpik dai ixllar, ko‘ksag'iz, tousag'iz, reatwona)
lildub » m||[[]]Uy in rIn-ilik yngon molrkiilyar birikmalar kauchuk deb
ii 1 i Ini\ kiimlink i/opwn lining 1,1 liolalda poluncrlanish mahsuloti
Im Id" v IMiwiji i > iii itlinllllullnli osini offyrli I'abiiy kauchuk sis-
(Wenlit1 ............ 1-. i1 ti'lii.i n Minlikin  islilab  chigaradigan
Kwwu link linn mi . i*o /m.i. s i liain /opn.iiniug polimeri boMib, wuning

i" it i »iniiK kiilnlniid i i/npuii (|i*iicl<iic t/ouv-konliguialsiyada bo'ladi:

I CHj cilj R —
C( c=c N
' nr/ n tabiiy kauchuk
HC , _
, (tsis-)
niii i in m i
i, CH7 H Hx4 Teho—
/C:O-] ~C—<C guttapercha
H3C CH2 _cn2 UH (trans-)

nlliugugurt, oltingugurt()xloridi bilan kauchukka ishlov berish
vulktinhish deyiladi. Vulkanlangan kauchuk - rezina (0.5-5% S
saglaydi) tarkibida ko‘priksimon sulfid -S- yoki disulfid -S-S-
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bog‘larining mavjudligi sababli kauchukdagi plastiklik yo‘golib,
mustahkamlik va elastiklik ortadi. Oltingugurt miqdori 30-50% ga
yetkazilsa gattig ebonit hosil bo‘ladi.

Akademik A.S. Sultonov (1913-1983), organik reaksiyalaming kata-
lizi sohasidagi yirik olim, karbon kislotalarini dekarboksillash, furfiirolni
gaytarish, uglevodorodlar tarkibidagi oltingugurtni yo‘gotish, fliran
birikmalarini polimerlash, kauchuklar vulkanizatsiyasi katalizi sohasida
izlanishlar olib borgan. Uning rahbarligida olingan Al, Ni, Zn, Mo saglov-
chi katalizatorlar neftni gayta ishlash sohasida muvaffagiyatli qo‘llanilgan.

Kauchuk va rezinaga bo‘lgan talabning ko‘pligi sintetik kauchuklar
ishlab chigarishni tagozo etadi. 1,3-Butadienning polimerlanishidan
noregulyar polimer —butadien kauchuk va stereoregulyar polimer —
divinil kauchuk olingan:

-CH2 CHT -CHi H
( <=c c=c .
butadien kauchuk
H H l\b_Q_ (tsis-, trans-)
n CH.=CH-CH=CH,
H H
' H
c-C X divinil kauchuk
H.C» CHZ -CH2 CH, (tsis-)

Butadien kauchuk yemirilish, sovuq va deformatsiyaga chidamli.
Rezina holida boshga kauchuklar bilan birga shina, poyafzal ishlab
chigarishda va b. sohalarda ishlatiladi.

Xlorprenning suvli emulsiya holatida 40°C da kaliy persulfat
K2S20s ishtirokida radikal polimerlan shidan xlorpren kauchuk olinadi.
Xlorpren kauchuk (neopren) yorugMik, ozon, issiglik, moylar, neft
mahsulotlari, organik erituvchilar, kislota va ishgorlar ta’siriga chidamli.
Yemirilishga bardoshli va yonuvchan emas. U izolyatsiya, rezina
mahsulotlari, yelimlar ishlab chigarishda qo‘llaniladi.

Shuningdek, 2ta monomerning sopolimerlanishidan ham ko‘plab
turdagi kauchuklar sintez gilingan. Bularga butadienning stirol va
akrilonitril bilan hosil gilgan sopolimerlarini misol sifatida keltirish
mumkin:

-CHj—CH=CH—CHr--CH-—CH- ---- — CH.—CH=CH—CH.—CH2—CH
butadienstirol n butadiennitril CN
— kauchugi 6 - kauchugi

Butadienstirol kauchugi mustahkamligi bilan ajralib turadi,
avtomobil shinasi protektorlari, poyafzal sanoati, sanitariya va gigiena
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[Ihn/Inii mil ruda ishlaliladi. U moy va organik erituvchilarga nisbatan
khij#nt*i/.

Iiii.iithiinilHI kaiuliuyi csa surkov moylari va benzin, yuqori
Imi~ .0, kulnialai la' brigu chidamliligi bilan ajralib luradi. Lateks holida

ijun sn ukslil saunaiid i ishlatiladi
7. I'lu IniiiKMiliii

Ll \a iink'lik mii|kiiiiink kiilyai blrlkmaliiT asosida olinadigan,

iiidmi| ... mill v L In niiilii pla.ttk holalga o'iib, bcrilgan
li ilui WHlE g, diin mul i i<liiNimus.sular — ileyiladi.
I'lb*iih ii il in. o, didijiin h su  Itrilin n'inini luisa nlislii cval/.iga avia-

vii mu iliiini ni« lil> ii lilis <+ gf»in su dclallai), clcklr- va radiolexnika,
LIvmiil ii-iiniT (iriilniliif  liliiiii'lni Idishlar) rijrtiloi) xo'jaligi (lenta, to‘r,
lil<ilikiilni ) kiibi ~ huianla kg¢ng ishlaliladi  I’iaslinassa yog‘och kabi
Stiltil  |hr lui kalii nni'.lahkain va shisha kabi shaliof xususiyatlarni
h «nia innja Iiani cladi Id.iiga mcxanik ishlov berish oson, kislota va
Imalia kahl ycirimiviiln mnddalar (a’siriga csa bargarordir. Monomerdan
vinjoil nxili k;ul>ni birikmalai lio.il boMishida yangi C-C bog‘i hosil
j)cdiihl hilan hngn ki* Ink inolckjjlyar hirikmalar ham (H20, HCI, NH3

kahl) dldib cliigsa /likomlcusalsiya reaksiyalari deyiladi.
Iiiline>1lanlilhll nlmgitn pohmeming inassasi dastlabki monomer-
lainlkla  laiiii.  Inilikinli nsalsiyada csa monomerlar  massasi
t lu itnll«iiliiit  Inlui Im‘Indi  Shnningdck, liai qaysi polimer

unil. kni.m 1MWkl %1 10GPQiiici gismlaiining soni turlicha
ke lidil 1151 )kiliilui lui lu u K,u o diiul'kiilviir massa tushnnchasi
Ltiluill h AL1 pluuliiiiisnalamlny  higal polimci lardan (polietilen,
le Lulullllal) laslil il I(Tp«@ lui-tu)alutidll pohmeming hissasi 20-60% dan
"iliniiii ml In Ma Iu' Idniin lillat (yOg’uch uni, shisha lola, ashcst kabi)
iju" il1>11 lio lidl Icnnllounaldcgid, inuchcvinafbiinaldcgid, epoksid,
ii'/inalnnlan olinadigan plaslinassalarga toMdiruvchilar plastmassa
MisHulurini  iiia’hun lomonga yo'naltirish (mexanik mustahkamlik,
KOnl)|hk, olovhauloshlik kabi) magsadida qo‘shiladi. Plastifikatorlar —
|.nl]iniign plasliklik xiisusiyatini beruvchi qo‘shimcha moddalardir.
Illaining niiqdorini boshgargan holda egiluvchan, elastikligi yuqori
nialorinlinf olinadi. Stabilizatorlar qayta ishlash yoki ishlov berish
laiayonida polimer materialining parchalanishini kamaytirish, issiglik va
mu  la’siriga chidamliligini  oshirish, shuningdek rang berish
niagsadlai ida qo'shiladi.
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Polivinilxlorid (PVX, PVC) vinilxloridning .
nur yoki gizdirish ta’sirida polimerlanishidan
olinadi. U o‘tkazgichlarni himoyalashda, sun’iy
teri, linoleum, truba va nasoslar ishlab chigarishda PVX plastinka
ishlatiladi.

Metilmetakrilatning polimerlanishidan organik shislia -
polimetilmetakrilat (PMMA) hosil bo‘ladi. Yelimlash va shaklini 100°C
atrofida o°‘zgartirishi mumkin bo‘lgan ushbu polimer muvaffagiyat bilan
silikat shisha o ‘rnida ishlatiladi:

PMMA - organik shisha
akvarium ichida bromli
ovnasi ampula

Ftorli polimerlar muhim ahamiyatga ega. Politetrafloretilen asosida
olingan plastmassa - teflon yuqori darajada (-183°C dart +300°C gacha)
issigbardosh hisoblanadi, erituvchilarda erimaydi. Unga tutovchi gaynoq
nitrat Kislota, zar suvi, kontsentrlangan sulfat kislota, suyuglantirilgan
natriy ishqori, oksidlovchilar ta’sir gilmaydi. Fagat suyuglantirilgan natriy
metaligina uni sekinlik bilan yemiradi. Teflon qiyin sharoitlarda ishlovchi
asbob va uskunalaming jihozlarini tayyorlashda tengsiz hisoblanadi.

Savol va topshiriglar

1 Geksadien-2,4 va bromlarning ekvimolyar migdorlardagi reaksiyasi:
a) +40°C da; b) -80°C da olib borilganda gaysi.mahsulotlar ko'proq hosil bo'ladi?

2. Tarkibi CeHio boMgan dien uglevodorodlarining fazoviy izomerlari
formulalarini yozing va nomlang.

3. Quyida berilgan gaysi birikmalar Dils-Alder reaksiyasida dien sifatida
gatnashishi mumkin? Reaksiya tenglamalarini yozing.

o) c { ) { ™=CH2 ~ A.CH=CH2 AC H XH=CH2

4. Kauchukni vulkanlash reaksiyasi tenglamasini yozing. Yangi bogiarni
tushuntiring.
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M 11SIK1IK QATOR UCI-EVOI>0OI*OI)LARI

Vill 001»\I1 1INIKI IK | (.l | vODOrtoDI AU
(SIKI ON1 KNIM AU)

o Itv i >Uni hi\itilik »am(/ (nliiyelu hwlrocarbons)
1"« Nt

I LiiillUlii MiHiilaMhlil 4i I/<nin n>asi. konformalsioii analiz
it'ioslari

AlilniMik ucli-vnilnioillaming, tii/ilixlii liar xil bo'lib, eng soddalari
jsHiltHiniihnt uali'Viiidiiiihlliii i - lialga liosil qiluvchi bir nechta CH2-
uwaanliliii ilitn ~ ibnial Ularning iiinuniiy  formulasi etilen qgatori
". I .miilninillai link i bilan hwn xil ( ,I.  ammo barcha C atomlari oddiy

boy iiigali ling laiH'an Shunga ko'ra nlar sikloalkanlar deyiladi.
LI i li'vniliiinillaii va sikloalk-mlaming kiinyoviy xossalari bir-
Iniidan k> km laill slui sababli wular bir-biriga gomolog bo‘la
eiliiinvilllu ~ Slkliuilkuitlai in  nnmlaslula nglernd atomlari soni mos

» .,

sil.lopropan, siklobutan va siklopentan modellari

Siklnalkaiilai (axosan siklopentan va siklogeksan) neft tarkibida
in lung mlipi sababli ularni naftenlar (yoki kimyoviy inertligi tufayli
ukli=i>.ii,t/inlitr) Itain deyiladi. Halgada to‘yinmagan bog‘lar bo‘lganida
ti-|.ir.lili sml birikmalariga xos qo‘shimchalar ham goMlaniladi:

201



A 11

siklopropen siklobutadien siklopentin
Halgadagi o‘rinbosarlar o ‘rnini ko‘rsatuvchi ragamlar yig‘indisi minimal
boMgani holda, alifbo tartibida ragamlanadi:

HaC cH (CH3)CH X 1b
cH5
1-ftil-3-metilsiklopentan I-etil-2-metil-4-izopi opilsiklogeksan
(I-etil-4-metilsiklopentan emas) (I-izopropil-3-metil-4-etilsiklogeksan emas)

Sikloalkanlardan hosil qgilingan radikallarni nomlashda tegishli
uglevodorod nomidagi -an go‘shimcha -il go‘shimchaga almashtiriladi:

(CHi:ch- XH3.bCH-  (CH24CH— ICH2),CH-
C3H,— C4H,— CsHo— , C6H|,—
siklopropil siklobutil siklopentil siklogeksil

Shuningdek, halgalari soniga ko‘ra hi- vapolitsiklik uglevodorodlar ham
boMadi. Agar uglevodorod tarkibida ikkita halga uchun umumiy bo‘lgan
bitta C atomi (tugun C atomi) mavjud bo‘lsa, ular spirouglevodorodlar
(spiroalkanlar) deyiladi.

Spiroalkanlarning nomi tegishli alkan nomidan hosil gilinadi.
Kvadrat gavs ichida tugun C atomining liar gaysi tomonida nechta C
atomi borligi ko‘rsatiladi. Tugun atomga qo‘shni boMgan kichik
halgadagi C atomidan ragamlash boshlanadi:

CH-—CH b A
HH o { XA %
spiro[3.4]oktan spiro[2,5]oktan spiro[4,5]detsen-2

Ikkita halgasi uchun ikkita umumiy C atomi mavjud bo‘lgan
uglevodorodlar bitsikloalkanlar (ko'prikli birikmalar) deb ataladi.
Ulami nomlashda kvadrat gavs ichida halgalar uchun umumiy bo‘lgan C
atomlarini bogTovchi C atomlari soni ko‘rsatiladi. Ragamlash esa katta
halganing umumiy uglerod atomidan ikkinchi umumiy C atomi tomon
boshlanadi:

2 A
- HyC- CH \
CHy— CH2- CH2 )dq mT—+ A oo 1%53 yoki
CHj— CH:-—CH, e HE ——CH-3
bitsiklo[3,2.0]geptan bitsiklo[3,2,] Joktan

Bir halgali sikloalkanlarda to‘rt xil izomeriya kuzatiladi.
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I Hiilgiining n'lvhamiga ko'ra izonteriya. Masalan, quyidagi C5H|U
Imiki|||i «ikImilkan izomeilarida halgadagi uglerod atomlari soni kamayib
Iml umi

Jdi,
O Cl r- e
«iklopmtnn niiMit jiU olmiU m clihiklitifiiopmi
I1ififiifivMi o rhtJutMoliii_hnlOli uomi nvtiM  Masillan:
ni, r .
[ m 1 U

I Inn >.niffi./.mf nnl*hhl \ki ltill Thwhtriutsl Masillan
VI

) W |\ ni, tiij=tii
i'h, R,
tHIf(M [i]]][[liij«<1I»n pq‘lhldrrpl—bn

I 9%n.iiu itiHUirtyti  lialgadagi ( C bog'laii atrofida erkin aylanish
jininifii WO Imaganligj"iababli )]/Ln/aga kcladigan izorperiya. %asalan:

1 S
Tyt nn /m

K I o,

im 1,i lni<iUlkilrilrm irum-i ,2-dinietilsiklobutan
Imililu i ,11 diaaailiia mus  Kelnvihio sikloalkanlarning izomerlari
diivil.ifiiuni1>
. (N
CM v (i, ciij
v o\ i T O - 1 \M,,,
¥ .«»k.«<t M..1Uib 11 miUikli. 11 «llivH il IM L. >ilimclil- ~ mi/m-1,2-diinclil-
|H.[|M,, liiilhii «ikliilinlitn niklotinlan siklohutan
I, *H H - CHXH3
i >
I *\Anl [>-CHZX«XH3 O-CHCHs3 " cCH3
eni ailiiiilil lians-1J-dmicld-  piopilsiklopropan izopropil-  :-etil-I-metil-
*Mi......un sik lobutan siklopropan  siklopropan
CH CHs
2Ms
A A za CH A [ h,
e ! CH —_
ii. I'jw, CHs CHa CHs
en | rlil-2-metil- Irans-l-etil-2-metil-  1,1,2-trimetil- 1,2,3-trimetil-
«iklupnipan siklopropan siklopropan siklopropan

Vant-,( Joff taklif gilgan uglerod atomining tetraedrik modeli asosida
llayei lialganing barqarorligi hagida shunday fikrni ilgari surdi:
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birinchidan, halgali tuzilishlar tekis bo'lishi kerak, ikkinchidan, valent
burchaklarning  109"28'  burchakdan chetlanishi halganing
kuchlanganlik o ‘Ichovi sifatida olinadi. Bunday chetlanishlarni esa
hisoblash mumkin. Chetlanish sifatida 109°28' burchakdan mos to‘g‘ri
ko'pyoq ichki burchagi giymatini ayirishdan olingan natijaning yarmi
olinadi. Masalan. siklopropanga mos teng tomonli uchburchakning ichki
burchagi 60°. Bundan: (109°28' - 60°)/2 = 24°44'. Boshqa halgalar uchun
bu giymat quyidagicha:

siklopropan +24°44' siklogeksan -5°16'
siklobutan +9°44' siklogeptan -9°33'
siklopentan +0°44' siklooktan -12°57

Kuchlanish oMchami halga hosil bo‘lishining oson yoki giyinligini
va ularning nisbiy bargarorligini baliolab beradi. Demak, Bayer
nazariyasigu koTa eng bargaror halga siklopentanda, so‘ngra
siklogeksanda, eng begarori esa siklopropanda boMadi. Bayerning
gipotezalari keyinchalik 0‘z tasdigMni topmadi, chunki 4tadan ortiq
a’zoli halqgalar tekis emas va ularda kuchlanish deyarli yo‘g. Shunga
garamasdan bu nazariya tabiatda uchraydigan besh va olti a’zoli
halgalarning boshgalardan ko‘ra bargaror boMishini isbotladi.

Siklopropandagi uglerod zanjiri  kuchlanishidan farg qilib,
siklobutanda H atomlari tufayli ham kuchlanish paydo boMadi. Tekis
siklobutan uchun nazariy hisoblangan giymatlar termokimyoviy
tajribalarda olingan ma’lumotlardan ancha katta. Shuning uchun hozirgi
tasavvurga ko‘ra siklobutandagi bitta C atomi boshga 3ta C yotgan
tekislikdan tashgarida boMadi. Buning natijasida esa molekuladagi
umumiy kuchlanish kamayadi:

siklobutanning konfonnatsiyalari

Qulay tormozlangan konformerlarning ham mumkin bo‘lmaydigan
holati mavjud, bunga torsion (buraluvchi) kuchlanish deyiladi.
Siklopentandagi notekis konformatsiya aynan shunday kuchlanish
tufayli yuzaga keladi. Siklopentanda burchak kuchlanishi deyarli yo‘q
(chetlanish 0°44%), lekin torsion kuchlanish katta. Bu to‘silgan 5 juft H
atomlarining o°‘zaro itarishishining natijasidir. Bunda C atomlaridan biri
halga tekisligidan ~0.05nm masofaga tashgariga chigadi. Halganing
bunday  buralishi  burchak kuchlanishini  birmuncha oshiradi.
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Siklopentandagi atomlarning notckis joylashishi elektron difraksiyasi
usulida tasdiglangan.

Siklogeksandagi mavjud “kreslo™ va “vanna” konformerlarining
crkin energiyalari ~33kJ/molga l'arq giladi, bu ularni alohida modda
silalida ajratib olish uclnin yctarli cmas. Iekin siklogeksan asosan
lorsion kuchlanishga ega bo'lmagan “kreslo” shaklda bo‘ladi, deb aytish
mumkin:

v ./ a - Vv |/ - -
kreslo-konloim.HM) u vnnnn-In>iilimx»iilMv;i Vil Iro" 1 im"Isiy:'
\ \

siklogeksan konformerlarining energiyasi bo‘yicha joylashishi:
1- “kreslo”; 3, 5- “tvist”-konfornialsiya; | “vanna”;2- “yarim-kreslo” yoki
“konvci I”

Siklogeksanning C-H bog'lari yo'nalislilarini  “kreslo” shakii
misolida ko‘rib chigamiz. Buning ucliun molckulaning barcha uglerod
atomlariga yaqin bo'ladigan holatda tekislik o'tka/iladi; oltita H atomi
ana shu tekislik bo‘ylab yotadi (yoki slumga yaqin liolda) va ekvatorial
H atomlari (Hc) deyiladi, bosliga oltitasi esa slui lekislikka nisbatan
perpendikulyar joylashadi, ular aksial 11 atomlari (I1,) deyiladi. Mar bir
uglerod atomida bitta ekvatorial va bitla aksial 11 atomlari mavjud
bo‘iadi:

Katta hajmli o ‘rinbosarlar siklogeksanda ekvatorial holatni egallashga
harakat giladi, chunki shu bolatda fazoviy to‘sqinlik kamayadi va bu
omil halganing konformatsiyasini belgilaydi. Ekvatorial va aksial H
atomlari "H YaMR-spektrida turli xi Lkimyoviy siljish va spin-spin ta’sir
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konstantalariga ega. Shu sababli bu spektroskopiya usuli kouformatsion
analizda muhim ahamiyat kasb etadi.

2. Olinish usullari

L Ichkimolekulyar Vyurs reaksiyasi 3, 4 va 5 a’zoli halgalarni sintez
gilish imkonini beradi (Freynd):
CH2

CH2
Y\ o O3
ClL ¢ - 2NCl I:h:—o‘iACHS
1,3-dixlorbutan metilsiklopropan

4 va 5 a’zoli halqgalar sintezida litiy amalgamasi ishlatiladi (Konnor,
Uilson).
CHr-CHr-Br

HC 2LiHg P
- -2 LiBr, H )
(m_gH—CH, B g HE, MO

H._CH3 . izopropilsiklopentan
1,5-djbrom-3-izopropilpentan

1,3-Digalogenalkanlardan galogenlarni tortib olish (Gustavson):
; Vv, Zn/C,H,0H/80°C
HJC—‘jCh A H, . H3c — ﬂ” (70%)

Br Br metilsiklopropan
1,3-dibrombutan

2. 1,3-Holatda elektronakseptor guruh’ar tutgan uglevodorod hosilasidan
vodorodgalogenidni tortib olish siklopropan hosilalarini beradi:

/CH,X o
(sz ﬁHZ NaNHj / cfir N . CN (65%)
Br CN - NaBr, NH,

3. Ikki asosli karbon Kislotalarning Ca (yoki Th)li tuzlarini piroliz qilib
(qurug haydash) olingan siklik ketonlarni gaytarish. Bu usul besh va
undan ortiq a’zoli sikloalkanlami olishning umumiy usuli hisoblanadi.

H H
(CHz)J>JCa . (éA . o @

4. Benzol gomologlarml gidrogenlab siklogeksan va uning gomologlari

olinadi:
(3 -CH3 CAGI

toluol metilsiklogeksan
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#* 1>lktiitiM koiidensatsiyasi - dikarbon kislota murakkab efirining ichki
mnirkuh 1 kondt'nsat.siyasi bo‘lib, murakkab dir kondensatsiyasining
*un!4i\ ludi lusoblanadi. Kcaksiyada 5 va <a zoli lialgalar (ya’ni n = 4
vu ' /Il Hr unuinda liosil ho'ladi. Slumingdek, uslibu rcaksiya yuqori
L-»inill*Vdai o Hagan hi.lda makiniak liai (n - 12) sinlc/.ida ham
lililiil iludi

I HIN 11, l (/ ()
HIL\ , M IMIL
"M ]l IRV (lja mkImilknn
M ! ilk Ik keimt

| UnylIn mil ti gl dill .It In.ilkunluign olib kcladi:
\/ clj CH:
[HI
it ! J
Ficthn !, Ml CzHs CeHs
’ i 3-etil-6-metil-  I-etil-4-metil-
gepteulien-2,4 siklogeksen-1 siklogeksan

/ t ulnal ynrdnmiila oli.li  Organik radikallar hisoblanuvchi
b nliflllhiinup lteulni bilan la’siridan siklopropan hosilalari sintez
gllildi

9 in. hi in, /CH 2
M4 * 111, 1 Cl
.............. lull cltl.iik lupi ii]):in

I d M ilu.l5k2li'>mi ikld binkma liosil ho'ladi, u Cu ishtirokida

1.in jlui)

KJ
/
* H . ““
S N V} v cie |\Ci>
id id NOooar Ry

H Ilikii wuglcvodorodlaridan olish. Etilenning UB-nur ta’sirida
difuci hmtlhi (siklobirikish)dan siklobutan hosil bo*ladi.
y Siklik gidra/.onlarni katalitik parchalashda siklopropan va siklobutan

K H

| A R N—N

i N KOH/PYtO n /1 \ KOHPUO £ .
N ' 1 ? R A\ * K 4/
H - N
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10. Siklopentanonning fotolizi mahsulotlari orasida siklobutan ham
bo‘ladi (Benson, Kistyakovskiy):

3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Sikloalkanlarning fizikaviy xossalari alkanlardan kam farq giladi.

Modda suyuq.T., °C gavn.T., °C zichligi, dD
Siklopropan -127 -34 -
Siklobutan -50 -13 -
Siklopentan -93 49 0.7512
Siklogeksan -7 8l 0.7793

Siklopropan va siklobutan kimyoviy xossalari jihatidan alkenlarga
yaqgin bo‘lib, birikish reaksiyalariga, boshga sikloalkanlar alkanlarga
x0s bo‘lgan almashinish reaksiyalariga kirishadi.

Siklopropandagi C-C bog‘lari odatdagi c-bog‘dan, shuningdek, ular
atom orbitallarining gibridlanishi ham odatdagi sp3gibridlanishdan
birmuncha farq giladi. Bu bog‘larni hosil gilgan elektron bulutlar
goplanislii atomlarni bog‘lovclii to‘g‘ri chizigdan tashgarida bo‘lib,
alkenlardagi 7c-bog‘ga o‘xshaydi. Halgadagi ichki burchaklar nazariy 60°
o‘rniga 106° ni tashkil giladi. Bu "banansimon™ bog'lar gisman
to‘yinmagan tabiatga ega. Shuning uchun siklopropan halganing
ochilishi bilan boradigan g'drogenlanish, galogenlar  va
vodorodgalogenidlarni biriktirish reaksiyalariga oson kirishadi.

HT/Ca-B
siklopropandagi  HC  CH, B, /C\H> / JCHR
H  banansimon H,C— (Il,~ HT H
bog'lar Br Br CI n

Br
H

Siklobutan nisbatan yugoriroq haroratda (120°C) Pt katalizatorligida
gidrogenlanadi. Bulardan farq qilib katta o‘lchamdagi halgalarning
(siklogeksan) C-C bog‘i 200°C dan past haroratda uzilmaydi
(gidrogenlanmaydi).

Elektron akseptor o‘rinbosarlar halganing ochilishi bilan boradigan
birikish reaksiyalarini giyinlashtiradi, elektron donor o‘rinbosarlar esa
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iMiiiiilii'lnnmil Masillan. alkilalmashgan siklopropanlar simob atsetatini
nynun bit ik it mil

LIl mi it
cm.
Sikl<ipriilnii \n sikInpt'ksaiilnriii gnJOgunlii*li, mImlash, snlfoxlorlash
i*nkilvnliii iiiiiiii -~ “Innoili wvu nu’ttLfiltmi  )iluiluinn  alkanlarnikiga

> ydlifklli - Mhbmiliih, nut||mVkspt-nlim y.m /Jiijiigii va halifaga

Vi tn, Ikt

Inijit'i[iivil.|iipi.ifiiiii vu i/ piiip inliik kHii <pnnliit in gidmgenlashda turli
mihli ninlliii le il bO'Hilii i/opKipc'iiilsiklopiupaiKla qo'sh bog* bilan
liltliipiopiiii linlgn .mmg I, 1 diailnid igi kaln tntashishda gatnashishini
kn Hillltill

! I » = . 5"

»  (IMCHuitrl iznpropenil- 2-metilpentan
KMIMHM]| sik Inpropun
Il idi/iiilitiikl"piopiiinihg  siklopmpan halgasiga  HBr  birikishi
Mirknvnlknv qOidiuigu U'skuri yo‘iiali:,lula horadi:

-/ ~\ (ILH
* s

I Mlitiminimm St aini [6i/HHULIIND wniilloali. Ayrim vakillari

SIk Iniilkmiliii ~ lii/ilisliini aniglaslula odatda kimyoviy usullar
ijii'llitiillmaydi Ha’/.an kndili oksidlovchi ta’sirida ularni oksidlashda
ngl‘ rod alninlai i soni 0'/.gamiagan togishli dikarbon kislotalar olinadi.

HO' ’ YOH
Siklonlkaiilaniiiig 1Q-spektrlari alkanlarnikiga o°‘xshash, ammo
ilkiiiilindii)" k.ihi ( H, guruhgaxos 1380cm'lsohadagi yutilish chiziglari
ho'Inuiyfli  Sikloalkanlarning UB-spektri ham 200nm dan yuqorida
yutilish  clii/iglari  hosil gilmaydi, shuning uchun ular boshga
inoddalarning 1JB-spektrlarini olishda erituvchi sifatida ishlatiladi.
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IH YaMR-spekrida o°‘ziga xos bo‘lgan siklopropan halgasi
protonlari oson aniglanadi. Halgaga bevosita bogMangan protonlar
kuchli maydonda (0.1-0.6m.u.) kuzatiladi. Katta o‘Ichamli halga
protonlari “alkan sohasida” namoyon bo‘lsada, ularning ajralishi giyin.
Ayrim sikloalkanlarning 'H YaMR-spektrida protonlarning kimyoviy
siljish giymatlari quyidagicha:

A, Dy, P., 0.+ F )» Ao 257
151 14 A

Siklopropan (trimetilen) rangsiz, petroley efiriga o‘xshash hidli,
o'tkir ta’mli, yonuvchan gaz. Suvda kam eriydi (+20°C da 2.85 hajm
suvda 1 hajm gaz eriydi). Spirt, petroley efiri, xloroform va moylarda
(suyuqg yog‘larda) eriydi. Uning liavo bilan aralashmasi elektr uchquni
ta’sirida portlaydi. Shu sababli siklopropan yaxshi og‘riq qoldiruvchi
(anestezik) vosita bo‘lsa ham, bu magsadda ishlatilmaydi.

Siklopentan rangsiz, kerosin hidli suyuqlik, suyuq.T. -93.9°C,
gayn.T. 49.3°C, suvda erimaydi, organik erituvchilar bilan aralashadi.
Neft tarkibida uchraydi. Siklopentanonni gaytarib olinadi. Siklogeksan
rangsiz suyuglik, neftni haydab olinadi, erituvchi sifatida keng
go' llaniladi. Oktaftorsiklobutan (C4F8) freon sifatida ishlatilgan.

5. Ko‘pyoqli halgaga ega bo"lgan sikloalkanlar

Nazariy va amaliy ahamiyatga ega bo‘lgan ko‘pyoqli halgaga ega
sikloalkanlarni sintez gilish va kimyoviy xossalarini o‘rganish so‘nggi
yillarda katta qizigish uyg‘otmoqda. Bunday sikloalkanlarga quyidagilar
misol bo‘ladi:

\ & ®
tetraedran prizman kuban oktaedran adamantan
Ular kristallarda yuqori tartibli joylashish qobiliyatiga ega bo‘lib,
yonganda hajm birligida yuqori darajadagi issiglik hosil gila oladi.
Shuning uchun ular istigbolli yonilg‘i aralashmalari sifatida garalishi
mumkin:
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Ictiacifom (ho/inla sinlc/ giliiinug.in) oktaedran

I'n nuiii ( fi 1, larkibli politsik lik uglcvodorod, benzolning izomeri.
Uning molikulnxidiipi uglcrod iiiomInfi ufthUurdiakli pnzma sliakllda
In/ovi\ joylailigan [l'ii/ninu nmgsin pmtinsli xnvli b©rsuynqlik, xona
luit iialldji Diiiijaini 11 QJI'Ciln 11 vont dnvonudii 50% benzolga

iniffltuIGili 1 ....g iiiilmliiii borgnmt liosilalaii sinlez qgilingan.
I <I>nimm |i 1u ii/tilgn pil/miimiiMg IusillarliFn i laklil clgan, sluming uchun
miiiig ik K1*UL nuiui "/,i,l,'nhur® hnnnh" dcyiladi. U dastlab 1973 vyil
h«ti* i 1kiihilni tomoniilnn btii/.valcmiiiig azoliosilasidan 1.8%
iMiiiTnifl ~ «Inii /  qilinpnu.  Pri/.man (prismane) sintezi quyidagi
leee i liliuni oV hlugn oludi:

Vv

Oril INIIMAII

Kuluin (+ K19 kub liigunlarida 8ta uglerod atomi tutgan sintetik
ugUvndgrod, liai hir C ilomiga billadan Il atomlari bogMagan. U gattiq
kiidall mudda nijMink ciitnvcl)ilarda criydi, liozirda zichligi eng katta
lui Igan iiglrviidniihl hiaoblaiiadi (d 1.29g/ml), suyng.T. 131"C. Kuban
dii.llnli 1')fldj lion il lion) lonioiiidaii .inlez gilingan. Uning molekula-
tidii i i i li>lini oui idugi bnuliak 9U' bo'lib, o‘ta ynqori
km Mhdilign <1 Nliunling iiclinn knban hn iknialari ynqori rGnksion
gol'llh all'n mi'ti uUn yuQOri uicigiyali yuqilg'i va porllovclii (masalan,
mkinnllioknlian wu gvplanilioknban) moddalardir. Kuban va unga
o'V*luiali hirikTiialnf libbiyol va nanotexnologiya sohalarida ishlatish
isligbollai iga ega. Knbanni 2-siklopentenondan sintez gilingan. Unga
o'xsliasli tn/ilislidagi kubsimon birikmalar proteinlar gatorida ham
lopilgan (11'e4S4) Kklasterlari). Ko‘pgina metalorganik birikmalar
kubsimon tuzilishga ega. Masalan, (Ph3PAg)44va (CH3Li)4.

Kunean C8H8karkas (3 o‘lchamli) tuzilishdagi to‘yingan
uglevodorod. U kubanning nodir metall ionlari katalizatorligidagi ce
bog‘ning gayta guruhlanishidan sintez gilinadi:



Kunean molekulasida 3 turdagi ekvivalent uglerod atomlari borligi
YaMR spektrida aniglangan. Kuneandagi uglerod skeletining
molekulyar grafi muntazam noekvivalent cho‘qqilarga ega graf, shuning
uchun u kompyuter kimyosi algoritmlarida muhim test ob’yekti sifatida
go‘llanilishi mumkin. Kuneanning ayrim hosilalari suyuq kristall
xossalarini namoyon giladi.

Adamantan (tritsiklo[3.3.1.137]dekan, adamantane) CiOH 16to ‘yingan
ko‘priksimon tritsiklik uglevodorod, molekulasi “kreslo” konformat-
siyasidagi 3ta siklogeksan fragmentidan iborat. Kristall panjarasi
olmosnikiga o ‘xshash. Adamantan molekulasida burchak kuchlanishlari
yo‘g. Uning kashf etilishi zamonaviy organik kimyoda yangi bo‘lim -
poliedranlar kimyosi bo‘limini ochib berdi. Adamantan molekulasi
yugori simmetriyaga ega, uning tarkibidagi 16ta H va IOta C atomi 2
turga kiradi.

adamantan

Birinchi turga tugunlardagi (4ta, 1,3,5,7-C atomlari), ikkinchisiga
ko priksimon (6ta, 2,4,6,8,9,10-C atomlari) holatlarda joylashgan
atomlar kiradi. Adamantan uglevodorodlar orasida eng yuqori
suyuglanish temperaturasiga ega (269°C), zichligi 1.07g/ml. Kamfora
hidli. U kislorodsiz sharoitda 660°C gacha gizdirishga ham chidamli.

Adamantan va uning hosilalari neft tarkibida (0.0001-0.03%)
uchraydi. Adamantan dastlab Meerveyn efiridan bir necha bosgichlarda
kam unumda sintez gilingan (Prelog, 1941y).

COOCH,
0
ICHiIpNa s NH/
2)N«'ICH.Br, CHjONa Ag.O/Br,_C D
HCOC  ~— -COCH] hooc la |/
COOCH]

Hozirda bu usul adamantan olishda ishlatilmasa ham, undan 1,3-
adamantandikarbon Kislotalari sintezida foydalaniladi. Adamantan
olishning boshga usulida siklopentadien dimeri dastlab Kkatalitik
gidrogenlanadi, so‘ngra mahsulot Lyuis Kislotalari (A1C13 yoki AIBr3
ishtirokida adamantanga izomerlanadi.
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M PUC HQ

MirtiR  Iluipnn" firmasi 42% unumda adamantan sinteziga patent oigan
in iimlh) Kkimy.iviy n'/gini-lilaiun o'rgnnijib iivojlangan. Adamantan
sotitn ilimndi queitas iagawk crilnveliilnidn criyrli Xona haroratida
e kin >iiililliiiiil-in 4lniunll $1lv ling i bilan haydaladi

ibnnori (gnrnhlar kattaligi A-B-C-
1) tartihida kamayadi)

Ailnmmilnii iiiukkiilasiila t | hog* uzunligi 1.54A, C-H bog"
ii/nnligl I I1."A Adamanlanniiig ‘Il YaMR-spektridagi (CDC13)
ki '/ la signal «. pnkdai'i (1.8m.n.) va tugunlardagi (1.9m.u.) C
aiiiinlnil pinliinlin iga mos keladi. "C-YaMR spektrida tugunlardagi C
ulinttlui I ’H'linn ii  va ko'prikdagi (° atomlari 37.85m.u. sohada

M mi inn ki-linli lining Itai’incnllarga boMinishidan m/z
mn LI ut Nl Vi, ft/ Il 1) bo'lg.un bo'laklar gayd gilinadi.
Inuiiidni him i < I'l H nil O'rinlinsai Inlgan adamal

iiinUKiil.tliiij mml mi npllk lanl Im'liidi  Miisalan. Il Mr, QH3 va
ml«'ll ginnlilnii lijignn iidiininnlanda npnk I'anllik aniglanil), ularning
mnniilli-ill>ilai I nl.itllpun Ml viinnlinmei laming solishtirma burish
Inin liitgi |niln kain ftrq giladi (oilalda 1" gaclia). Mu holat o‘rinbosarning
ndiildiigi  imimiTicli ilf C alnmiga nisbatan xiral markazdan uzoq
[n\ ki'.liganhgi bilan lusliunlii iladi.

Adainanlan ynquri bosim va 480°C haroratda grafitga aylana
bnslilnydi  Ma’lumki, larkibida fagat cr-bog‘ tutgan uglevodorodlar
kimynviy jihatdan inert boMadi. Ammo adamantan va uning hosilalari
ivnk mn gnbiliyali yuqori birikmalardir. Bu asosan oralig mahsulot
ilinlida karbokalion hosil boMishi bilan boruvchi ion reaksiyalarda
kn/iiiiladi
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1-Adamantil-kationi boshga uchlamchi karbokationlarga nisbatan
yuqori bargarorlikka ega. U 1-ftor-adamantanning SbF5bilan ta’siridan
oson hosil bo*ladi:

Kationning bargarorligiga uzoqdagi markazlarning zaryad
tagsimlanishida gatnashishi va bo‘sh orbitalning C(8)-C(y) bogMar cj-
orbitallari bilan o‘zaro ta’sirlashishlari sabab bo‘ladi. Molekuladagi
musbat zaiyad ta’sirida atomlarning signallari kuchsiz maydon tomon
siljiydi. 13T YaMR signallarida musbat markazdan uzoq bo‘lgan y-C
atomlari ko‘proq dezekranlanadi.

Superkislotalar eritmasida adamantanning dikationi olingan. U *uch
o‘lchamli aromatiklik” sababli yuqori barqgarorlikka ega:

Adamantan tugunlaridagi atomlarning reaksion gobiliyati yuqori boMadi.
Masalan, uni brom bilan gaynatilganda 1-bromadamantan hosil bo’ladi.
Lyuis Kkislotalari katalizatorligida ikki, uch va to‘rt almashgan

bromadamantanlar sintez gilish mumkin.
Br

Reaksiya oralig mahsulot sifatida adamantil karbokationi hosil bo‘lishi
bilan (ion mexanizmda) boradi.

Adamantan molekulasidagi ko‘prik holatlarning reaksion qobiliyati
tugunlardagi holatlarga nisbatan kam boMadi. U konsentrlangan H2S04
ta’sirida oksidlanib adamantanonni hosil giladi.

Adamantanning quyidagi hosilalari tibbiyotda ishlatiladi:
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3\", NH. MC-CH-NHy  CNFOCHYNCH)): ~

) ) ©

enteMU<Ini 1. A.mudi, timanLidin tromanladin piQ  vildagiiptin

Ailumimliin hosilalari shuningdek, parfyumeriya, texnika,
nanoK xnologiya sohalarida ham goMlaniladi.

lvision (<ritsiklo|4.4.0.03i!|dekan, twistane) CmH|6 tarkibli karkas
nuli'Viiilorod. Adamantanning izomeri. lining 6 a’zoli halgasi tvist
kiinhnmitlsiyatla boMadi (nomi shundan kelib chiggan). Tvistan 2ta

»Uiriii/omcr liolida mavjud:

(i U/npn'iioldlm ning turlari va tabiiy manbalari

rnrkfbfrin dimer, Inmer, (Aramor va h.k. holdagi izopren qoldig‘i
ti)dliij'<in  e»'»fmlik va hayvnnol olamida keng targalgan birikmalar
li"i>ritnnillitir  (isopivimnls) deb ataladi. I/.oprenoidlar tarkibidagi
UiipM i iimli Tiiliilnl1 o’/am *“liosli-dmn™ pi insipi asosida bog‘langan
Thiifti i'll i/ii/.J. IW) lio'ladl

-ii. <dii iii
e ——— »in. % hi > iii @i lie = (ii -cii—
Innh ilum™ [Hinliilii imnul.i hng'hinish

i It

Ammi'. bn hirikmalaini link organizmdagi biosintez jarayonida
i/opicndan liosil bo'ladi dcyisli nolo‘g‘ri. lzoprenoidlarning hosil
bo lisinda slm galordagi spirllar va ularning birikmalari, masalan, 3-
metilhiilemlpiiolosinl fi/opentilpirofosfat) dastlabki modda vazifasini

bajftfadi
Gi, 0 0

IIj('=C—O—E—O—i—O—ﬁ’—O—'&€H
on

<mi l|,, yoki ((\I Is); larkibga ega bo‘lgan, izopren goldig'i saglagan
iiglev oiloiodlar iir/v/ilar (tcrpenes)dir. Ular 4 guruhga boiinadi:
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1) alifatik terpenlar molekulasi ochig zanjirga ega bo‘lib, tarkibida 3ta
go‘sh bog* tutadi;

2) monotsiklik terpenlarda bitta halga va 2ta qo‘sh bog* boMadi;

3) bitsiklik terpenlarda ikkita halga va bitta go‘sh bog* bo'ladi;

4) tritsiklik terpenlar 3ta halgadan iborat, ular qo‘sh bog‘ga ega emas.

Ayrim o‘simliklarning maydalangan barg yoki urug'larini suv bug‘i
yordamida haydalganida efir moylari ajralib chigadi. Efir moylari kuchli
va yoqgimli hid taratuvchi suyugliklar bo‘lib, ko‘pchiligi parfyumeriya,
farmatsiya, qandolatchilik sanoatida ishlatiladi. Ularning tarkibi
terpenlar yoki ularning kislorodli  hosilalari -  terpenoidlar
(terpenoids)dan iborat. Aynan shu moddalar o‘simlikning gui va
mevalariga yoqimli hid beradi. Efir moylari o‘simliklarning o‘zini
himoya qilish vositalari bo‘lib, bakteritsid va fitonsid xossalarga ega.
Ularning tarkibida terpenlardan tashgari, tarkibi o°‘xshash moddalar
borligi sababli, ular (C5H8numumiy formulaga ega (n=2 terpenlar, n>2
politerpenlar). Politerpenlar seksviterpenlar Q 5H74 (n=3), diterpenlar
C2H2(n=4), triterpenlar C30H48(n=6) va h. turlarga bo'linadi.

Diterpen alkaloidlari gatoriga kiruvchi lappakonitin gidrobromidi
asosidagi yangi yuqori samarali antiaritmik allapinin dori vositasi
zamonaviy tibbiyot talablariga to‘lajavob beradi.

F.S. Sadriddinov (1932-1987) tibbiyot amaliyotiga mahalliy
mushaklarni bo‘shashtiruvchi (kurarepodobniy) vosita - kvalidilm olib
kirgan. Pirrolidin, tetragidroizoxinolin, xinolin alkaloidlari va ularning
hosilalari farmakologiyasini o‘rgangan. U farmakologik vositalarni
markaziy nerv tizimi va oliy nerv faoliyatiga ta’sirini O‘rgangan. Bu
sohadagi izlanishlar yangi psixotrop, antixolinesteraz (dezoksipeganin),
og‘riq goldiruvchi va shamollashga qarshi, trankvilizirlovchi
(tetragidropalmatin, skulerin, kanadin), ganglioto‘suvchi, alkogolga
garshi va antinarkotik (izoxinokorin) faollikdagi birikmalarning
aniglanishiga olib keldi. Birinchi marta diterpen alkaloidlari orasida
antiaritmik  xususiyatlarga ega birikmalar topildi. Sadriddinov
antiaritmik allapinin va boshga bir gator preparatlarni ishlab chiggan.
Ushbu ishlarni o‘quvchilari va hamkasblari davom ettirib, allapininm
tibbiyotda keng ishlatishga muyassar bo‘ldilar. Hozir bu preparatning
ta'sir etuvchi moddasi 0 ‘zZRFA 0 ‘MKI da bir necha yuz kg. miqdorida
ishlab chiqarilib, Rossiya Federatsiyasiga eksport gilinmoqda:
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——i— OCHo

O'C'M Lappakonitin alkaloidi beloust va shimol

ayigtovonlari (6opua 6enoyctoro, 6opua

ir ceBepHoro) Aconitum leucostomum va

HB' septentrionale o‘simliklaridan ajratib

olinadi. IJning spektr ma’lumotlari

quyidagiclia: 1Q: 3560, 3540, 3295,

o 3265, 1700, 1686, 1588. 1527, 1518,

0 i 1445, 1380, 1320, 1290, 1270, 1235,
| .iippakonitin

1140, N 30, 1090, 950, 897, 880, 770.
'il YaMR: 1 10(311. t, J 7,NCMTHj),
2.12 (Sil. s. NCrCK'll,). )14 329(611. 311, s. 3xOCI,), 6.83-7.60 (11-
CJU). 10 85 (111, n. NIK'(K'11,). Mass-spektr: 583 (M*, 3). 553 (18),
523 (5), 405 (100). 390 (86), .374 (3(,), 360 (21), 345 (43), 178 (29),
160 (20).

ui.li nliKimuli

U ‘zbekiston respublikasi Fan va texnika sohasidagi birinchi darajali
Davlat mukofoti laureati va “Shuhrat” medali sohibi Sh.Sh. Sagdullaev
(1951y.t.)ning ilmiy izlanishlari o‘simliklar tarkibidagi alkaloidlar,
izoprenoidlar va boshga sinf birikmalarini ekstraksiya qilish va
fraksiyalarga ajratish  jarayonlari  texnologiyalarini  oMganishga
bag‘ishlangan. U dorivor o‘simlik xomashyosini gayta ishlashning yangi
texnologiyalarini ishlab chigish, ma’lum texnologik sxemalarni
takomillashtirisli va modifikatsiyalash bilan shug‘ullangan. G’o‘za
chigitining sliroti tarkibidagi fitin va ozuga ogsilini ekstraksiya
gilishning mugobil sharoitlarini aniglagan va gossipol miqgdori kam
bo‘lgan ozuqa ogsilini oigan. Hainkasblari bilan birgalikda ikki turdagi
xom ashyodan kompleks gayta islilash asosida antiaritmik allapinin
preparati, aklezin va lipid konsentratlarini olislining sanoat
texnologiyalarini ishlab chiqgan. 1Jning rahbarligida Ungernia victoris
barglaridan galantamin gidrobromid, na’matakning Rosa canina navidan
safro haydovchi “Xolosas” va “na’matakning qurug ekstrakti”
preparatlari va boshga bir qalor vositalarni olishning yangi
texnologiyalari ishlab chigilgan.

Turli tuzilishdagi terpenlar aralashmasidan iborat skipidar o‘simlik
xomashyosini suv bug‘i bilan haydash natijasida olinadi. Suv bug‘i bilan
haydalmaydigan qattig smola esa kanifol deyiladi, uning tarkibi
murakkab organik (abietin, levopimar) kislotalarning aralashmasidan
iborat.
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6.1. Oddiy terpenlar va terpenoidlar

Terpenlarda .s;.s-tra/?.s-izomeriya mavjudligini dastlab Bayer
aniglagan (1896y).

Efir moylari tarkibida boMadigan alifatik terpen vakili - mirtsen,
alifatik terpenoid - spirt vakili - geraniol tuzilishlari quyidagicha:
H,.C 05

* C=CH—CH2—CHi—C—CH=CH
mirsen (7-metil-3-metilenoktadien-1,6)

H H3
HX-C~CH—CH2CH2C=CH-CH20H
geraniol (3,7-dimetiloktadien-2,f£ol-1)

Mirsen (myrcene, qayn.T. 166-168°C) va geraniol (gayn.T. 229-230°C)
suyugliklar bo‘lib, suvda erimaydi, spirtda eriydi. Ikkala modda ham
parfyumeriyada xushbo'y aralashmalar olishda ishlatiladi. Geraniolning
kislota ta’sirida izomerlanishidan - linalool (3,7-dimetiloktadien-I,6-ol-
3), oksidlanishidan esa aldegid —sitral olinadi:

HX P
Cc=C H—(CHVb—q_CH=CH2
H3C HL _
AC=CH-(CH22-C=CH-CH20H linalool CH3
h CH3 O HX o
gC=CH—CH)—¢=CH—c."
HXC sitral H
H3C OH
CH2
HX' cHi
(SH+)-linalool (79)~(-)-linalool

Sitral (3,7-dimetiloktadien-2,6-al, citral) evkalipt moyida bo‘ladi, limon
hidli suyuglik, gayn.T. 228-229°C (E-izomer). Spirtda eriydi, suvda
erimaydi. Pariyumeriya va ozig-ovgat sanoatida ishlatiladi. Antiseptik

ta’sirga ega. Vitamin A sintezida go‘llaniladi. Sitralning tabiiy uchta
izomeri mavjud:
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Muyelas link (mmaslika, camomile) gulining moyi tarkibida
m'ukyil' ipnikii vakili famezol, balig yog'ida dilerpen\ar vakili vitamin
N, iiknlii iigarining woyida triterpenhu vakili skvalen (squalene)
ninVjud

un

Hminil'll (Imunun« , | metil I (I-melile(cnil)-siklogeksen) bo‘ladi.
lining ini*xV/ ulan oMinlik bilan ikki molcknla izopren, ularning gayta
bli iki halan (I1>ils Alda )esa yana limonen (dipenten) hosil bo‘ladi.

liiiilmo lining nglunil ski Icliga ega bollgan kislorodli hosilalardan
lili flha  dinin la nib ein moyi aaiMiii lashkil ctadi, u kuchsiz antiseptik

............ din ginalign knnviln kulyn - karvon (caivone) esa zig‘ir
innki"|i incd/bnal i I». Indi

Miiihil  ((1A/2.S,t>A)-5-melil-2-izopropilsiklogeksanol,  menthol)
KibH11, Snyng I. d1-43°C, gayn.l. 216'C. Spirtda yaxshi eriydi, suvda
kam  «rlydi lining 8ta stereoizomeri mavjud, Partyumeriya,
-l w PAali 1k, ozig-ovgat sanoatida ishlatiladi, validol va boromentol
kaln dm i vnsilnlai i tatkibiga kiradi.

Ilii ak lik tcipenlar karan, pinan va bornan guruhlariga bo‘linadi:
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Pinan sis- va /rara-izomerlar aralashmasidan iborat suyuglik, gayn.T.
162-168°C. Qarag‘ay (sosna)dagi skipidar tarkibini bitsiklik terpenlar
vakili - a-pinen tashkil etadi. Uning gidrogenlanishidan pinan hosil
bo‘ladi. Tabiatda uchraydigan a- va P-pinenlar o‘zaro izomerlardir. a-
Pinen - suyuq.T.-57°C, qayn.T. 155-156°C. fl-Pinen (qarag‘ay moyi)
suyuq.T.-50°C, gayn.T. 162-166°C. Bu terpenlar ham suvda erimaydi,
spirtda eriydi.

1910y Nobel mukofoti sohibi O. Vallax (iVallachj

organik kimyo va kimyo sanoati sohasida kalta yutuglarga
erishgan. Alitsiklik birikmalar ustida tadgiqotlar olib
borgan. i! terpenlar kimyosi boshtovchilarldan biridir.
Tabiiy terpenlarga turli reaktivlar (HCI, HBr, N203, NjO0j.
NOCI) tasirida  oson  kristallanadigan  birikish

mahsulotlarini oigan, bit esa terpenlarni ajratisb imkonini
berdi. Limonen,  fellandren, terpineol,  fenxon.
metilgeptanon, terpinolen va b. terpenlarni o'rgangan,
O. Vallax terpenlarning izoprenlar hilan genetik bog'lanishda
(1847-1931) bo'lishini ko'rsatib bergan. Birlamchi, ikkilamchi aminiar
va chumoli kislotasi bilan aldegid va ketonlarni gaytarib
aminlash reaksiyasini kashfetgan.

Bitsiklik terpenoidlar vakili kamfora gadimdan yurak faoliyatini
yaxshilovchi  (tiklovchi) dori sifatida ishlatib kelinadi. Uning
gaytarilishidan tabiiy spirt - borneol, bomeol oksidlanganida esa yana
kamfora hosil bo‘ladi.

Kamfora (1,7,7-trimetilbitsiklo[2,2,] Jgeptan-2-on) kristall modda,
oson sublimatsiyalanadi, suyuq.T. 178.5-179.5°C, gayn.T. 207-209°C,
d=0.99. Organik erituvchilarda yaxshi, suvda kam (0.1%) eriydi.
Kamfora ketonlarga xos ko‘pgina reaksiyalarga kirishadi. Uni NaBH4
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t| Miijilii i/.ohorneolgacha qaytarish mumkin. Kamfora sellyuloza
nlitnttiling, plnslillkatoii, pashsha va kuyaga qarshi dori - repellent,
mil In plil. Xomnga ega boMgan vositadir. Kamfora sanoat miqgyosida
mld ib hignHliidi va tibbiyolda ishlatiladi.

Hum, nl (endo-1,7,7-Irimelilliil .iklo| 1,2,2|gcplanol-2) kristall
ilioil.lii.  niyuq | 20d-2()8 5rC.  gayn | 212"C Borneolning

ia),l klitifi/n iinvlii yuntltlumshil kuin/en olmadi

I, i iH,,/|rk/fo 1,7,7 Irlinetllb'till?lo| 1,2,2|gcptanol-2) borneoldan OH
Kanifi ii (i amplicne 2,2 dnnclil-3-metilenbitsiklo[2,2,l]geptan)
....... niiyiiglmindigau kristallar (suyuq 1. 51-52°C, gayn.T. 159-160°C),
/n hlij i 0 It5g/ml 1'ning oksidlanishidan ham kamfora hosil boTadi.
Soilda U'ipfiilarnmg kimyoviy reaksiyalari ancha murakkab boiib,
odaida ilayla gniuhlanishlai hisohiga uglerod skeleti o‘zgaradi. Masalan,
<plrntflgn 11(1 lii'.«tirilla homilxlorid hosil bo‘ladi. Ushbu reaksiyalarda

km1 ikiitlonlii 1.a m/ \4tmrvr\tn tfaytn guruhlanishiga uchraydi:
1L CH,
Nle
m|<wh iKiitiilxlond

Al Innnilov (I'mM1 Mili) g‘o'/a gossipoli va llavanoidlari
Ipollfl iiollai) 1ohasida i/laiiishlar drlib borgan. Yovvoyi va
liliikniiilat mi ajiatgan, nlardan 7lasi yangi hisoblanadi. Bundan tashqari
li'o'/ada iU*tpenlar, karotinoidlar, yuqori molekulyar uglevodorodlar,
mpliliai  khdolalai va V guruhi vitaminlariga mansub 50ta birikma
lopp.nii VI hilan kasallangan g‘o‘zadan antifitopatogenlar -
flhlfiiiSk ifnlaini ajralib oigan. Gossipol va unga yo‘ldosh birikmalarda
aliopoi/oim-i lar (aldegid-laktol dinamik muvozanati va tautomer
o0'/gai islilar) bo'lishini ko'rsatib bergan. Gossipol va uning hosilalaridan
vliusga garshi, immnnosupressiv, interferon indutsirlovchi,
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to‘gimalarning reparativ regeneratsiyasini stimullovchi dori vositalarini
olish mumkinligini ko‘rsatib bergan. 50dan ortig o‘simlik gul va
mevalaridagi antotsian bo‘yoqlari tarkibi o‘rganilgan va 60ta antotsian
ajratib olingan.

Gossipol  (1,6,7,r,6°,7’-geksagidroksi-8,8’-diformil-3,3’-dimetil-
5,5’-diizopropil-2,2’-dinaftil; 2,2-bis-1,6,7-trioksi-3-metil-5-izopropil-8-
aldegidonaftil, gossypol) g‘o‘za (Gossypium)ning asosiy pigmentlaridan
biri bo‘lgan zaharli terpenoid. Chigit tarkibida (o‘rtacha 1%) va
g‘o‘zaning boshga gismlarida bo‘ladi. Quritilgan g‘o‘za ildizining efirli
ekstraktidan dastlab yashii-sariq gossipolatsetat kristallari, uning
efirdagi eritmasini 0.4%li NaHSO03 bilan ishlanib po‘chogsimon gossipol
olinadi. Gossipol efir va petroley efiridan gayta kristallanadi. Kristall
gossipol - sarig kukun, suyuq.T. 180-k81°C, spirt, efir, atseton,
xloroform, piridinda eriydi, suvda erimaydi. Gossipolning 3ta tautomer
shakli mavjud. Funksional guruhlari ko‘pligi sababli u yuqori reaksion
gobiliyatga ega. Antioksidantlik xossasi bor. Ishqoriy eritmalari
havodagi erkin kislorodni yutadi. Paxta yog‘i ishlab chiqgarish jarayonida
gossipol zaharsiz birikmaga o‘tadi, ammo o’tkir rangliligi sababli yog*ni
rafinatsiyalashni giyinlashtiradi. Gossipol kristallariga soat shishasida
kons. H2S04 ta’sir gilinganida qizil-girmizi rangga kiradi. Gossipol
ikkita aldegid guruhi hisobiga anilin bilan kondensatsiyada
dianilingossipolni liosil giladi. Gossipolning gidroksilamin gidroxloridi
bilan piridin ishtirokida absolyut spirt eritmasidagi reaksiyasidan uning
dioksimi olinadi. Gossipolatsetat gaynog suvda oson gidrolizga
uchraydi. Hozirda gossipol polimer materiallar, asosan laklar olishda,
uning hosilalari esa tibbiyotda qo‘llaniladi:

U.N. Zaynutdinov (1938y.t) Lagochylus turkumiga Kkiruvchi
o‘simliklardan 20dan ortiq yangi labdan guruhi diterpenoidlarini ajratib
olgan, ularning kimyoviy va fazoviy tuzilishlarini aniglagan. Olingan
birikmalar asosida biologik faolligi yuqori va igtisodiy samarador gon
to‘xtatuvchi “Lagoden” va “Inebrin” dori vesitalari tayyorlangan.
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6.2. Karotinoidlar

Suli/i imkilmlagi karotin (carotene) unj>a sarig-qizil rang beradi.
W imtni (ml, barg va mevalarda (sab/.ida), qon zardobida bo‘ladi. Uning
Jtt (o . |l . y-) izomcri ma'limi bo lib, ulardan (Ukarolin ko‘proq
iliitmiyiilgit ega:

iiji ] 111

M h ttiiiti

11/ 1ldn knmilnga o'mliiuli bo'lgan tnbiiy rangli pigmentlar
ki =i fGaioteiioids) deb ataladi. ('laming rangi tarkibidagi ko‘p
iimil kon'v ii*ii Iniigjin go sh hog'lar borligi sabablidir. Qo‘sh bog‘lar

sill oiir,In InInn Illt-spckirda yutilish maksimumlari to‘lgin uzunligi
Inll i nolinga (masalan, |)-karoliiula 447nm) siljiydi. Qo‘sh bog‘lari
yi'lllimlaii nilgaii polieiilarning lutasli sistemasi o°‘ziga xos xromofor
l'uiulllii  bollib. ko'iiiiiivchan sohada yutilish spektrlariga ega.
Knioliiioi.llai o sinilik va liayvon yog'larida eriydi, havo kislorodi
la ijrlcin o*ioll ok'.ull.maili Ilayvon organizmi karotinoidlarni sintez gila
nliiiiiajibi  ‘nilinI> illLurn  o'simlik ozugasidan oladi. Ko‘pchilik

....... Um IZ«mi ii lin'lgiin  lkupin ((.Ll1,,) na’malak mevasi va
i ini.diiii i img luiull i miij; prl/inii .liaklulagi krislallari (suyuq.T.
in"ii i.i || iim in lio'yiilgiui | ikopin inokkulasida 131a qo'sh bog*
In? 11 110 ik |n\ ladigiiu K[iill I/nprun skclc'tillan itioral.

in, i i, (ib
| I I < V( (1 (n C tr-tll=Cl1-C=CIl—CH
(i (1= Cl =C-CHI-( [[=C1I-G=CH-CH

(III, till likopin an CH,

i loiiimol Mill, yug'i, inxum sarig'i, baiiq yog‘i, meva va sabzavotlar
i i Viliiilo molckiilyar fomuilasi C2H20H bo‘lgan vitamin A, och-sariq
I mgli moysimoii siiyuglik bo'ladi. U yog‘larda yaxshi eriydi, yuqori
vukllllIn haydaladi. Uning tarkibidagi barcha qo‘sh bog‘lar trans-
kmiflgijfalsiyaga ega. Vitamin A o'sish omili boiib, uning yetishmasligi
1L1tl),istda  keskin ozish kuzatiladi, organizmning infeksiyalarga
giu*iiligi kamayadi, ko‘z qorachig‘i quriydi. Vitamin A ko‘rish

223



organlaridagi yorug'lik sezuvchan pigment rodopsin bilan getenik
bog'langan.

Fotokimyo. Ko'rish mexanizmi. Ko‘zning ko‘rishi asosida fotokimyoviy
jarayonlar yotishi Uald tomonidan aniglangan. Bu jarayonlar organik
birikmalarning o‘zgarishida muhim o‘rin tutadi. Molekula yorug'lik
kvantini yutib asosiy holatdan energiyasi yugori boMgan qo‘zg‘algan
holatga o'tadi. Qo‘'zg‘algan holatda molekula 10"s-10-12 soniya davomida
mavjud boMadi va asosiy holatga gaytadi. Bu gaytish natijasida energiya
ajraladi, kimyoviy reaksiya sodir boMadi. Qo‘zg‘algan holatning
elektron energiyasi, boshga turdagi energiyalarga, masalan, tebranish
energiyasiga aylanadi, natijada kovalent bog' uzilishi, erkin radikallar
hosil boMishi, izomerlanish va gayta guruhlanish kabi jarayonlar sodir
boMadi. Masalan, tram-stilben nur ta’sirida szs-stilbenga izomerlanadi:

c,h 5xg hv cél kXcGHS

H C6H5 H H
fra/ts-stilben ¢ «-stilben

Shunga o‘xshash o’zgarishlar inson ko‘zining ko’rishi asosida yotadi.
Tarkibida ko'plab go‘sh bogMar tutgan [3-karotin retinol (vitamin A)ga
parchalanadi. Retinolning oksidlanishidan to‘yinmagan aldegid trans-
retinal hosil boMadi. U esa retinal-izomeraza fermenti ta’sirida sis-
retinalga o‘tadi. Sw-retinal ogsil imini holida rodopsin tarkibiga kiradi.
Rodopsin ko'z pardasi tayoqchalarida boMib, u yorugMik ta'sirida
ko'rish newining uyg‘otilishiga mas’uldir. Ko‘zga nur tushganida
tegishli fermentlardagi sis-, tram -izomerlanish retinaldagi shunday
o‘zgarishlarga olib keladi. Turli biokimyoviy o‘zgarishlar sodir boMadi.
Jumladan, Ca2+ ionlariga yo‘l ochilib, ular nerv impulslarini miyaga
uzatadi.

Kon'yugirlangan qgo‘sh bogMar tutgan organik molekulalarning
elektromagnit nurlanishni yutishi boshga magsadlarda ham ishlatiladi.
Masalan, UB-nurni yutib, to‘plangan energiyani issiglik holida
ajratadigan birikma vakillari - izooktil-4-metoksitsinnamat va 4-metil-
benzilidenkamforalar quyoshdan himoya ekranlari tayyorlashda
go' llaniladi:




0 0

u

o '/ <H| nc / T 1
N
1ica we T VACH,
i/iinliliM-inetoksilsinnumal LHj  4-mctilbenzilidenkamfora

A\rlm dlunlai kimyoviy bog'lardn quyosli oiioij;iyasini /ahira holatida
toll Ini>njrwli" xnsnsiyatiga ega. Masillan. nnibornadicnga quyosh nuri

v
rf Ik

MHtitiAMJliHI kvrttll [UikInn

Mu i Ofni'i Inin li uniiin cl.i mnli'kiilnmiic icliki oncrgiyasi sezilari
diniyitln k liidi (I n kl/g) 50"Cgnc.lin gizdirilgan 1g suv 200kJ
vin i|W uni /iihlia gtlinlii'n! miibalga nlsak bu giymat juda katta ekanligi
kn iiwkll In'plangan vncigiya ma’liim sharoitlarda qayta ajralishi
tumid hi

i >/iq larkibidagi vilamin J1 meyorini ta’minlash uchun uningo‘rniga
pn;iy hainin 1 ktirQtin i .lilalilaili, n organizinda vitamin A ga aylanadi.

Nobel mukofoli sohibi R Kwun (Kuhn) tabiiy
hirlkmalur (karolinaidlar va vitaminlar) sohasida izlanib.
Itilldan diin/ o'simUk /jij’incnllari luzdishini o'rgangan va
Mnlviiiu amalgn oxiurgan To'yinmagan birikmalarning
‘kiniyovlv in ilixlil bilan fizikaviy xaxsalari (optik, magnit va
divivknlkl Diiiudilgl hog Ih/likni iopgan, jangovar zaharlovchi
yodla nmawi/ ibili’r /ligan

Il tmii

11300 I'W)
@i d. I'nlii/oprcnoidlar. I'oliprcnollar

I*nliiziil>rnnidlur - tabiiy quyi molekulyar bioregulyatorlar bo'lib,
Inijnyiv on iiibi niialari tarkibiga kiradi. Ular membranada “ lipid langari”
vn/ilimlila niulckulaning lokallanishi (harakati)ni ta’minlaydi.

Membrana - parda (plyonka) bo'lib, odatda muhitlami ajratib
tiinivchi yarimo tkazgich sirt (qobiq) yoki tebranuvchi yuzadan iborat.
Inqi .li (pora)li va tirgishsiz membranalar bolMedi.
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Poliizoprenoidlar o ‘simlik va sut emizuvchilar tanasida erkin spirtlar
va turli sinf birikmalari shaklida uchraydi. Masalan, inson organizmi
ogsillarning 5 %i farnezil yoki geranil poliizoprenoidlari fragmentiga
ega. Koferment Q. plastoxinon, menaxinon, xlorofillar prenillangan
aromatik birikmalardir.

Poliprenollar (polyprenols) - poliizoprenoid spirtlari  bo'lib,
terpenoidlar sinfiga kiradi:

- CH, GH, Poliprenol
CH,-C=CH-CH,- -cu;,-C=CH-CH,-OH asosidagi tibbiy
poliprenolla‘llf trinIishi vosita

Poliprenollar  o‘simliklarning yashil qgismida bo‘ladi. Ular
ignabargli, bargli, mevali daraxtlar (garag‘ay, archa, pixta, ginko),
butalar va o‘tlarning tarkibida qurug vazniga nisbatan 0.01-4.0% gacha
uchraydi. 0 ‘simlik poliprenollarining C zanjiri uzunligi Cso-Cso0 gacha
bo'ladi. Ayrim daraxt poliprenollari C zanjiri uzunligi (Css-Cno) inson
va hayvon organizmidagi dolixollar C zanjiri uzunligiga yagin bo’ladi.
Poliprenollar dolixollarning dastlabki moddalaridir. Dolixollar inson
organizmida hujayra membranasini himoyalaydi, ogsillarni bargaror-
lashtiradi va organizmning immun tizimini quvvatlaydi. Dolixollar
ogsil-uglevod metabolizmida polisaxaridlar sintezining kofermentlari
bo'lsa, poliprenollar o‘simlik hujayrasida slnmday vazifani bajaradi.
Poliprenollar dolixol yetishmovchiligida ularning o ‘rmini  bosishi
mumkin. Dolixol yetishmovchiligi surunkali shamollashlarda, nasl
buzilishi  (degeneratsiya) va onkologik kasalliklarda kuzatiladi.
Poliprenollarning immunomodullovchi, shamollashga garshi, yaraga
garshi, gepatoprotektor va o‘smaga garshi xossalari aniglangan.
Ularning zaharliligi juda kam (LD50> 4000 mg/kg).

Poliprenollardagi allil qo‘sh bog'ini tanlab gaytarish va karbonil
birikmalarni metallarning kompleks gidridlari bilan Lyuis kislotalari
katalizatorligida gaytarish reaksiyalarida dolixollar sintez gilingan.

0 ‘zbekiston Fanlar Akademiyasi 0 ‘simlik moddalari kimyosi
institutida mahalliy o‘simlik (chinor, anjir, tut, uzum, g‘o‘za, gulxayri va
b.) manbalari tarkibidagi deka-, undeka- va dodekaprenollarni (n=10-12)
ajratish, ularning kimyoviy o‘zgarishlarini va biologik faolligini
o‘rganish bo'yicha tadgiqotlar olib boriladi (H.M. Shohidoyatov, N.Q.
Xidirova). o ‘simlik tarkibidagi poliprenollar erkin yoki bog'langan
(yugori molekulali yog‘ kislotalari bilan) holda bo'lishi aniglangan.
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I'nlipiriiiillui nso ida o‘simliklar o‘sisliini jadallaslitiruvchi “Uchqun”
pi. |mi .in tjl hlog xq'jaligida ishlatisliya tavsiya etilgan.

11(¢>.,.llm \a poliprenollar tu/ilisliidagi o'xsliashlik poliprenollarni
hull knwiljflviaid* qo'llash mumkiiiligini asoslal) bwadi. Poliprenollar
M, i (smdamula kasallikni davolasli va lining oldini olish bo‘yicha
Viipgnlya AQSIi va hoslujii yilnkelii davlallarda keng miqyosli
UInin lilm ulili lintilpiui  (Homing utfhgo/on yaiasula, gipertoniya,
| N [ Li>io immuj! L/ limiti  diui'ilnlikamlIn.lidn  saifratali ta’siri
wi%4lintprii 1 ah n mill p>ilipi >iiilliii ill - ti/iiijn  liny iluvrhilar silatida
e 1M a i iWpin | In kmimulnltiylyii vn lai nialscvlika sanoati
WM »Minic %min »lit 1 Ml WAL L

Wi iliiii  |lie <nurfisiiniitis va  (nniurjlpinilosinllar sliamol-
Li-lifii ifiii ilil —iiii-iiill 1 In 4]imii I'ga

[-.<l.* i/l nip,in [ gt/i710 -1 10 ttiiuy ta tiiQiiibranasi larkibida boMib,
iifliny IHU1 Inlflligi  n'lkuuiVi lianligiga la su qiladi. Mar ogsillar
IHmlull', hin n-ipiii it)-in qoldig'igfi oligQsaxai idlar tashilishini ta’min-
lilvdl Mu |hinyinulit In/U|li polipoplul /anjit i globulyar ogsil - glikopro-
h nip 1+ it Ininnli  P'nlipK-iinllai' va illuming fosforillangan hosilalari
nil hmkliiii/iii tliivi lasiula immimoinodulyator bo'lib xizmat giladi.

7. NUmidlar

I.i“In I'l'lmgi nliuvigiui -.ikltiptutlaniciianlrcn lialgasiga ega tabiiy
blikiiiiilni 1 - Lii.. ji.lvi'inl') dayil.uli Slcmllai, ol Kislolalari, jinsiy
Dm.....dm &l iiill  limp t-lt mil 1) o xifnligiiiiiig yurak zaliarlari,
ili.iftjmii  (lit.plk <d«unllk)hing null iiavimi larkibidagi birikmalar
tt] 11 n)Iljyil 11t

Mklo])ClIUllicn.lIHIC

Imiid'iv skvlulgn ega bo'lgan polilsiklik bii atomli spirtlar sterollar deb
wini nti - IHmMimig Itak|alari aromatik tabiatli emas. Sterollar o‘simlik va
linyviunit nlaiiiida keng targalgan. Sterollar (fitosterinlar) vakili
L ftitcin < L[, 1 gisman ellrlar ko‘rinishida inson organizmining
dvt all Imulia a’/.olarida uchraydi, uning migdori asosan miya, nerv
inmlil.ilai : va Imjayra meinbranalarida ko‘p. Xolesterin bitta qo‘sh bog‘li
ikkilamvlu spirt tuzilishiga ega.
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1964y Nobel mukofoti sohibasi D. K. Xojkin
(Hodgkin) biologikfaol birikmalarning tuzilishim rentgen
nurlari yordamida aniglagan. Sterinlar, sterollar
(xolesterin  yodidi), peptidlar va amino-kislotalar
tuzilishim  o'rgangan.  Penitsillin,  vitamin  B/:
tuzilishlarini rentgen tuzili*h tahlili usulida aniglagan.
Birinchilardan bo lib metalorganik birikmada (Bn-
kofermentlaridan biri) metall-uglerod bog'i (C-C.0)
mavjudligini aniglagan.

D. K. Xojkin
(1910-1994)
™ CH
H-CH3
| Pl ™
HO xolesterin I'D(, . vitamin D
Fitosterin\ar - o‘simlik tarkibidagi Steroid birikmalaridir. Ularning

tuzilislii steroid gormonlari, D guruhi vitaminlari, o‘t Kislotalari
tuzilisliiga yaqin bo‘ladi va ularning sintezi ucliun dastlabki moddalar
vazifasini bajaradi. Fitosterinlar hujayra membranasining oquvchanligini
0 ‘zgartirish, inimunokorrektor, shamollashga garshi, endokrin va nerv
tizimiga, gipoglikemik ta’sirlarga ega. Karotinoid va tokoferollar, A va
E vitaminlari fitosterinlarning ta’sirini, fitosterinlar esa poliprenollar
bilan birga organizmning turli yuqumli kasalliklarga chidamliligini
oshiradi. Ular tibbiyotning proktologiya, urologiya, ginekologiya
sohalarida go‘llaniladi.

Ergosterin C28H430H o‘simlik steroidi, u achitgilardan ajratiladi.
UB-nur ta’sirida ergosterinning B halqgasi ochilib, antiraxit ta’sirli D
vitamini (baliq yog‘ida boMadi) analogi bo‘lgan D2 vitaminiga o ‘tadi:

HO

Jigar ishlab chigaradigan o‘t Kislotalari yogMami emulgirlashi
tufayli ovgat hazm bo‘lishida muhim ahamiyatga ega. Ular tabiiy yog*
kislotalari bilan bargaror klatratlar hosil qiladi. Xol va dezoksixol
kislotalari o ‘t kislotalarining vakillaridir.
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1928y Nobel mukofoli sohibi A Vindaus (Windaus) D

vitamini tuzilishi va xoxsalarini, sterinlar kimyosin
o rgangan. [¢rgosterindan 1'H-nur ta sirida D vitaminin
lioxil gilgan (listnmiiini xiithtik uxidda olgan, 5, vitamin
tarkibida s bortiyini ani<llagan. raxitga garxhi voxitalarni.
kolxitxtn turllixhinl, Wirak ylikozidlari, imidazollar vz

biixliga tahllv binlnyik f,uil hit Ikitiahii tii o ryangaii

4 4lidUni
INNmb 1&An 1 hi inniili fiilmilii bOLliiili ' m iniun ymilk faoliyatini
Mil | Wrin i, i 1ilyitiik .iyenin illuming vakilidir:

19?7 | Nobel mukofoti sohibi Viland (Wie/and) o't
kixIntahtrl va iinga o'xxhaxh birikmalar ustida tadgiqotlar
i>lh  bury,m  Until ixhlari gormonlar. steroidlar,
alkalnldlar o't ktslotalari, xloro/ill va gemoglobinga ba-
il itlihni in 1UgNtrngemlaxli (l'alladin bilan bir vaqtda)
nil nfi\n.\iiil taklil cub, iikxiillanixh reakxiyalarining (jum-
Li,L,in bhilaylk nkxtilliiiilxli) nii\iiiil:iniiii tushniitirgan

(i 0. VIuml

(IH77 1*H7)

Slgroid gormrVilarni jinsiy bozlar va buyrak ustki goplamalari
iyiningi 1 Uni nigani/mda moddalar almasliinishi, o‘sish, ko‘payish va
qui lull ininyonlaiini boshgaradi. Steroid gormonlar biologik ta’siriga
ku'iit ikkiyn bo linadi.

11 tluxiy ynriHiinUir gipofiz vajinsiy bezlar tomonidan ajratiladi, er va
iiMilgn \os maxsiis beglilar livoji va ko'payish a’zolarining muqobil
Ini>livnii slm gormonlar bilan bogHig. Eng kuchli erkaklik jinsiy gormoni
text,ixt,n hi. asosiy ayollik jinsiy gormoni esa estradiol hisoblanadi:



testostcron

2) Odamdagi buyrak usti qoplamalari 40ga yaqin kortikoi
gormonlar ishlab chigaradi. Ulardan birortasining yetishmasligi modda
almashinishining jiddiy buzilishiga olib keladi. Ularning vakili
kortikosteron tuzilishi yuqorida keltirilgan.

Steroidlar kimyosi rivojlanishi natijasida ularni sanoat miqyosida
ham ishlab chiqgarish yo‘lga qo‘yilgan. Bunday sintetik steroidlar vakili
s\f&Ua&prednizolonm keltirish mumkin.

Akademik N.Q. Abubakirov (1909y) yurak glikozidlari gatorida
tadgiqgotlar olib borgan. Steroid gormonlari asosida 19-norkotekson, 19-
norprogesteron va 14b-oksiesteronlarni olish usullarini ishlab chiggan.
Uning dastlabki izlanishlari akonit alkaloidlari ustida tadgiqotlar olib
borishga bag‘ishlangan. Keyinchalik triterpenlar, glikozidlar kimyosi
sohalarida katta yutuglarga erishgan. Sikloartran, spirostan, furostan
steroidlari gatorida  biologik  faol moddalarni aniglagan.
Fitoekdisteroidlar, vitasteroidlar, rotenoidlar va furokumarinlarning
amaliy ahamiyatini ochib bergan.

R.Sh. Shakirov (1933y.t.) Petilium eduardi, Veratrum lobelianum,
Buxus sempervirens o‘simliklarining steroid alkaloidlarini (veralozin,
veralozinin, veralodizin, veralodinin, edpetin, verdin, petizidinin,
radpetin) o‘rgangan.

1939y Nobel mukofoti sovrindori A.F.l. Butenandtning
ilmiy ishlari jinsiy gormonlar kimyosiga bag'ishlangan.
Peshobdan androsteron va degidroepiandrosteron ajratib,
ularning tuzilishini o fYgangan, erkak jinsiy gormoni
testosteronni  sintez gilgan, sarig tana gormoni -
progesteronni toza holda oigan. Hasharotlardagi gormonal
birikmalar biokimyosini o fgangan.

A.F.l. Butenandt
(1903-1995)
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1939v Nobel mukofod xovrindori I.  Rujichka
(Ruzicka)ning ilmiy ixhlari jron, farnezot va b. tuzilishi va
biogene: yd llarmi n'rganixhgti bog ishhwgan (“izopren
oithixi"),  lerpunoul  hirikmoloi.  xieroidlar sintezi
(aiulvoxieron vil le.ttoxieron goi nnmlinri) va makrotxiklik
hinkIHillitnil (muxkoil M1 /&) I Igliliglil

I" 1 m iiifilitlii vn litiy" liilii.ili iiliiilulan o'xilinsli, animo atom
yi'ki iiinmLil yniulii 11Lui luill ULe*mi Im ikmiiliu  Masillan, R2CO va
I(,n»

k m  Smol\» Icipxlili Iglai

I Imkilii I 11, vil < Il loimulalarga ega bo'lgan uglevodorodlar radikal
MiheMTl....... . yiiaiil.i Inmnl.ingnmIn yagona nionobrom mahsulotlar hosil gilsa,
iilammy hi/llinli Imini LlIminiyo/inr
IVnii‘ii I va il liiliriiliiiiiii hif-huidan sifal jihatidan farglasli imkonini
livi>i<lijniii umhlii Zsi laklil rinn' IHauung aialashmasi billa idishda berilganda

m nouilil W6l vi Q.. I l-iun o diirlllilkloprntnn  orasidagi SN2 rcaksiya

I O (R Ina  wkI"i" | 4umin|-1 i1WniitHi loInli/ qilinganida
e . m 4 |.11mumm w1l "i Inmll bu'lmli Malniu-lolning Itizilishini
........... Injall Im nall inca iljii/illlNE Ink 11 @11

‘iki alan liiuy. nu'l li'idlilniil Hilda 1/<i<ni 11111 1%is1;il lerment ta’sirida
In....i.inlmlil.i < wl* 1l |[Jiii-iinvlalga i/miiri liviadi So'ngia bu ikki birikma
Im blil tillan i ik.lyngtt hinsliib gcinnilpnoloslalni hosil qiladi [tarkibida
I< 13,2* @ Mi i I ((( 112) ( 112 11- gquriihi (utadi|. I’iroloslat anioni kuchsiz
amillk ioisiiiui rgnligim bisobga olib, gcranilfoslatning hosil bo'lish sxemasini
laklil rlluu

ii iirtanilloslal i/opcniilpirofosfat bilan reaksiyaga kirishib fernazil-
pli Isa(lilil liuul ipladi. Rcaksiya tcnglamasini yozing. Fernazilpirofosfat bilan
tk vah n mailila ganday bog'liglik bor?



AROMATIK QATOR UGLEVODORODLARI
IX BOB. AROMATIK UGLEVODORODLAR (ARENLAR)

Aromatik birikmalarning dastlabki ajratib olingan tabiiy vakillari
o‘ziga xos, yogimli hidga ega boMganligidan ularga shunday nom
berilgan. Lekin hozirgi kunda aromatiklik tushunchasi umuman boshga
ma’noda talgin gilinadi, chunki aromatik birikmalar ichida yogimsiz
hidga ega bo*‘lgan moddalar ham bor.

1. Aromatiklik

Aromatiklik (apomatnuHocTb; aromaticity) - delokallangan 4n+2 ta
(Xyukkel qoidasi) n-elektronga ega bo ‘1gan siklik birikmaning birikish
reaksiyasiga emas, balki almashinish reaksiyasiga oson Kkirishishi,
shuningdek, oksidlovchilar. temperatura ta 'siriga chidamli, o 'ziga xos
bargarorlikka ega bo 1ish xossasidir.

Umumiy formulasi CrHz,s  (n>6)  bo‘lgan aromatik
uglevodorodlarning dastlabki vakili benzol uchun 3ta go‘sh bog‘li
tuzilish formulasi taklif etilgan (Kekule). Lekin u benzolning tuzilishini
to‘la aks ettira olmaydi:

H benzolning Kekule
taklifetgan formulasi

Benzolning o°‘ziga xosligini tushuntirish uchun dastlab ko‘pchilik
olimlar tomonidan bir necha tuzilish formulalari taklif etilgan. Masalan,
Armstrong, Bayer va Klaus 6ta C atomining bittadan valentliklari
markazga yo‘nalgan va ular bir-birini to‘yintiradi deb hisoblaganlar.
Bayer benzol molekulasidagi barcha C atomlarining bir xil ekanligini
eksperiment yo“li bilan isbotlab sentrik formula taklif etgan. Ladenburg
formulasida uglerod skeletlari prizmadan iborat. Chichibabinga ko‘ra
benzoldagi C atomlari 11l valentli. Tile - benzoldagi go‘sh bog‘lar
doimiy ko‘chib yuradi - “ossillyatsiya”da bo‘ladi. Dyuar va Xyukkel
formulalarida qo‘sh bog‘lar va kichik halgalar bor edi:
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v o' r , ¢ A
| I M. bl |
SNV WY ARy n* ¢ by
. " H
Am’:jg K Uiia ( Imluliihm
M
M N M
R a1 ( CH
I i1
w y ™ i I/IW H
IIMn lei XyiiU cl

il.... liiil]i niii Umni v'aun Ini Xl ii/imbkdagi (O.MOnm) bog‘lar
nnliirt Ihijj Inignii Mu JllLoMv oddiy (O 15-tniii) v qo'sb bog* (0.134nm)
li/linhkliiil ornltjf' 1 lu y n kchuli Orbiiiillari sp'-gibridlangan 6ta C
awxat™i (iiliiipi luig'livitMii 1l atpnilari bain) bitta tekislikda yotadi va
siiiiiilti/iiin  nllibim Imk  bosil qgiladi, valent burchaklar  120°
Mlinlillaiiiiiiigan  p oibilallaimng o'zaro qoplashishi evaziga esa
iinik« I 14 nkbligffilny pislki va yugori tomonlari bo‘ylab yagona n-
I#k(mnini mMnHam vgjudya keladi. s Bog'larning tutashishi evaziga
\n/iijiu ki’lifaii beii/nl vadiosi lo'la siininctrik boMib, o°‘ziga xos
Idu>nieillikkn i ru Uo'ladi

U n

. Ti'<..,A o Ji. M[H| 1 TN e
i« >myecUnd i, SM w inifi 11 tictieet W1 =
, -ti-ilui blu ii(iillii

N . i Inii/ol luikibidii iitliiadiin oddiy ' » va qo'sli C=C bog'lari,
lliin < Il bqjj'i tiiuvl|ili ho'lganida inolekiilaning bosil bo'lisb
nu igtynsi U 11D i i\l i (>\MI5 = 5355kJ/molni tashkil gilar edi.
NnHuk,  bon/olniny bosil bo'lisb issigligi 5505kJ/molga teng. Bu
ifi>niai lui  orasidagi  150kj/inol  farq k-elektronlarning tutashish
nt tdtntd h<ktllanish energiyasi) deyiladi. Benzoldagi tutashishni
Ini/ji*b uCbun aymam sbimga teng energiya sarflash kerak. Aromatik
htilgntiiiig bargarorligi sbu bilan tushuntiriladi. s-Elektronlarning
«b loknllanisbi  bisobiga energiya yutug'ining paydo bo‘lishi
aimiialik Iikni va lialga mustalikamligini migdoriy baholaydi.

Molcknlaning geometrik oMchamlari tajribada (rentgen tuzilish
lablili, clektronlar va neytronlar difraksiyasi) aniglanadi. Bog* uzunlik-



larining to'lig tenglashishi fagat benzol va monotsiklik ionlar (C3H3+
C5H5', C7H7Hda kuzatiladi. Boshga karbotsiklik va geterotsiklik
birikmalardagi C-C bog‘lari uzunligi benzoldagiga nisbatan uzun yoki
gisqa boMishi mumkin. Masalan, naftalinda Cr C2 bog‘ uzunligi
0.1375nm, C2C3 bog‘i O.MInm, Cr C9 bog‘i uzunligi 0.142nm ni
tashkil etadi. Naftalindagi delokallanish energiyasi 255kJ/mol bo‘lib, 2ta
ajratilgan benzol yadrolari energiyalari yig‘indisidan (150kJ/mol x 2 =
300kJ/mol) kichik.

Rezonans nazariyasiga ko‘ra (Poling) molekula tuzilishini bitta
formula orgali aniq ifodalash mumkin bo‘lmasa, mumkin bo‘lgan bir
necha tuzilish (kanonik yoki rezonans) formulalari olinadi. Ushbu
rezonans shakllarning superpozitsiyasi molekulaning hagiqgiy elektron
tuzilishini aks ettiradi. Rezonans nazariyasida atomlarning yadrolari 0‘z
o‘rnida qoladi. Masalan, benzol molekulasi uchun rezonans shakllar
(Kekule va Dyuar formulalari) quyidagilardir:

p-Elektron orbitallarining o‘zaro parallel joylashishi #-bog‘lar
tutashishining zaruriy sharti hisoblanadi. Aks holda tutashish buziladi va
sistema aromatiklik xususiyatini yo‘gotadi. Masalan, siklodekapentaen -
[10]-annulen ko‘rsatilgan H atomlarining yagin joylashganligi va o‘zaro
itarilishi (transannulyar ta 'sir) tufayli tekis tuzilishga ega emas, shuning
uchun go‘sh bog‘laming p-elektronlari tutasha olmaydi. Bu modda
aromatik xossa namoyon gilmaydi, balki oddiy polienlar kabi birikish va
oksidlanish reaksiyalariga kirishadi:

0 ‘Ichami kattaligi sababli transannulyar ta’sir kamayishi hisobiga [18]-
annulen aromatik birikma bo‘lib, sezilarli barqarorlikka ega, uning
molekulasi bitta tekislikda yotadi.

Aromatik halgada tutashish uzilishlarsiz bo‘lishi kerak, aks holda
aromatiklik (masalan, siklogeptatrienda) yo‘qoladi.

Kvant-mexanik hisoblashlar asosida Xyukkel aromatiklik uchun
quyidagi qoidani taklif gilgan: modda molekulasi (4n+2)ta
delokallangan >kelektronlarga (n = 0,1,2,3...) ega tekis halga shaklida
boisa aromatik xossa namoyon giladi. Benzol (n=I), naftalin (n=2) va
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iiiilralscn (ir 3) mos ravishda 6,10,14ta dclokallangan 7-elektronlarga
lijju bo'lgan aromatik uglevodorodlardir.

IH*n/ol imltalm nnhalHcn
N4 1hl im>Jknhilm uomalik Pn Imagaiii hold.., ularga mos ionlar
(NIKloliioli. ml  oyolopmpcnyl va Mklogeplaliicnil kaiionlari, siklo-
|hni Anml itiknii i i [ii]irniiii]ii‘iiy | anion) aiomalik xossa namoyon

o O Vo
>, p.unirit mHMidisn Sidip.|>di
ll. I-......... . nifii killo] miMnlI'nlii Na yoki Ik metali go‘shib
oAl a ii.....mill, hum aga egn Ix. lgan anioni hosil boMadi:

P )* ... 0 i VR

©
.| I 1 2 " '.D“m',ﬁ )

M I<n|I|t I|tm |Ma—|l (k‘klroular 3|slcmaning hosil bo lishida n-

/t|th||t|t (l.aliomla) ham qatnashadi. Demak, neytral

funi I|||I|||Im la.hgaii kalion va anionlar ham aromatik bo‘lishi
K [ mil/in."hi iiimimm lomon Lilan hitlashgan) 5- va 7-a’zoli 2ta
linl]i ma. H/iil'ii mii Ld.ik Wirdet2 n i l.-kiionli aiomalik birikmadir:

M ii/olitmg nomalik \ossasi yopig halgali cleklronlar - aromatik
srkMiri mavludlik'.iv.a bog'lik ekanligi 1b25y Armit va Robinsonlar
lomoiiidaii amglaugan heyinchalik YaMR usulida molekulada yopiq
luilgali uluklmular mavjudligini aniglashning eksperimental imkoni
Bi\.li bo'lLli Nalijada aromatiklik moddaning indutsirlangan halqali
i,’ktn \ji/lah (jolish qobiliyati sifatida ta’riflandi. Bunday xossali
hirlkinnliii diatnip deyiladi. Diatroplikni YaMR-spektrdagi kimyoviy
311 .him gfymaliga asosan aniglash mutnkin. Spektrdagi protonning k.s.
qgi> mali i hosil gilgan bog‘ning elektron zichligiga bog‘lig. Proton
aliolulagi elektron bulutning zichligi ganchalik katta bo‘lsa, k.s. kuchli
maydonga siljiydi (5 giymati shunchalik kichik bo‘ladi). Tashqgi magnit
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maydoni ta’sirida aromadle molekulalarda rc-elektronlarning halqgali toki
paydo boMadi. Aromatik halga magnit maydonga perpendikulyar
joylashganda indutsirlangan ikkilamchi maydon yuzaga keladi. U halga
shakliga ega boMib, proton atrofida tashqi maydonga parallel joylashadi.
Natijada aromatik protonga ta’sir giluvehi maydon ikki marta ortadi.
Aromatik halgadagi protonlar dezekranlanadi va ularning signallari 'H
YaMR-spektrda kuchsiz tomon siljiydi (8 giymati katta boMadi). Bunday
holat halgali tok mavjud bo‘lImaganda kuzatilmaydi. Masalan,
olefinlarning protonlari 5-65 sohada boMsa, benzol yadrosiga bogMangan

protonlar 7-85 sohada kuzatiladi:

indutsirlangan
maydon

tashgi magnit maydoni

Demak, halgaga bogMangan proton signallari olefinlardagiga
nisbatan kuchsiz maydon tomon siljiganda molekula diatrop, ya’ni
aromatik boMadi. Halganing bunday diamagnit anizotropiyasi
aromatiklikni sifat jihatdan baholaydi.

Siklooktatetraendagi protonlarning 5.65 sohada namoyon boMishi
uning aromatik emasligini isbotlaydi.

Yuqoridagilardan xulosa gilgan holda, birikmaning aromatik bo 'lish
shartlari quyidagilardir:

1 Koplanarlik - molekula halqasidagi barcha atomlarning bir
tekislikda yotishi;

2. Kimyoviy bargarorligi;

3. Diamagnit halgali tokka ega boMishi;

4. Aromatik halgadagi atomlararo masofa teng (yoki deyarli teng)
boMishi (geteroatom yoki boshqa sabablar boMganda);

5. Elektrofil almashinish reaksiyalariga kirishishi;

6. Xyukkel goidasiga bo‘ysunishi.

Benzol molekulasida oltita C atomining p-orbitallaridan 6ta rc-MO
hosil boMadi. Ulardan uchtasi bogMovchi, uchtasi bo'shashtiruvchi
MOdir:
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Hnniidn beri/oldagi  MOlarning simmetriyasi va tugun (uzel)

alan! lii.vnlanzan BogMovchi tj MO energiyasi eng kam bo'lib,
itiitiituni i yo i| va oltita C atomini gamrab oigan. Energiyalari o‘zaro
nup lin Igan ikkila 72 va 7ts MOlarda bittadan tugun bor va ular o‘zaro
l>uUiiilikulviti - 1U-n/ol molekulasida mavjud boMgan oltita 7t-elektron-
ninr TiiiilniM hngMQuvclii « i, 7i2 va 7is MOlarda joylashadi. Benzolning
inlila IH'slui"liiiuvehi 7., 45 va 7 MOIlari asosiy holatda
el. Kinnilaii'ii ega i mas. Muilardan T va n5 orbitallarda ikkitadan, 7ts
MK lila lia iiinui inavjiul.

111°hi luiasbl'.liga cga boMgan siklik polienlarning barqgarorligini
lutliiilivilid.i ~ /iii.w .n'/r/ifi/.v/dan foydalaniladi. Bunda halgadagi C
emnuil ni Qfiluu I<iii' boMgan ko'pyoq uclilaridan biri aylananing eng
pimlki 111<€111lla 'hij'liijigtii liolalda aylana bo‘ylab joylashtiriladi.
Kn |.i "mjnniu mlilail r>liiiiip.il lipib luirdn iiuglalar 7r-MOlarning
Piiivi u=iil i@l 'l diliiiiidi o lijiiiiiinp  sallihn ini  baliolasli sodda
o< mi. lui. imiuil.mi y. iliifh nignli Iml gilmacli Aylananing gori/.ontal
eliiiiit-iri 1. 1)1 In ni eliillun Inlduudi lindan paslda joylashgan
Hilillflllai ~ liiig Itivs 11 \in|iiiidagilaii bo'stKishlimvchi orbitallardir.
Mmnlan. Ivu/ol va siklobiiladien uclum i'rost aylanasidagi 7T-MO
eHilan quyldtigi kil rfnishga oga:

Uii'imdiin bcti/oldagi ftta 7-elektronlarning barchasi 3ta bogMovchi
M< »laida loylashganligi, 3ta bo'shashtiruvchi MO bo'sh turganligi
kn imadi lInnday sistema bargarordir. Siklobutadienda mavjud to'rtta



goidasi) bog‘lamaydigan MOlarda joylashadi. Demak, siklobutadien
biradikal bo‘lib, juda begaror birikma hisoblanadi. Bu amalda
tasdiglangan. Frost aylanasid&n foydalanib siklooktatetraen molekulasi,
siklopropeniliy-kationi va siklopropeniliy-anioni kabi zarrachalarning
barqgarorliklarini ham baholash mumkin.

Birikmaning reaksion qobiliyati asosiy va oraliq holatlarning
energiyalariga bog‘lig boMadi, u aromatiklikni belgilashda ishlatilmaydi.

2. Benzol gatori uglevodorodlarining nomlanishi va izomeriyasi

Umumiy formulasi CrHZ6 (n>6) bo‘lgan benzol gatori aromatik
uglevodorodlarining yon zanjirida C skeleti izomeriyasi, ayrim hollarda
optik izomeriya va halgada holat izomeriyasi kuzatiladi.

Benzol C6H6 va toluol (metilbenzol) CEHSCH3 ning aromatik
izomerlari yo“q:

kimyo sanoati
toluol korxonaslning
modeli ko ‘rinishi

C8H 10 tarkibli aromatik uglevodorodlarda to‘rtta izomer (holat
izomerlari —o-orto, m-meta, p-para) mavjud bo‘ladi:

a / r o r
etilbenzol (feniletan) ¢ ¢

1 2 -dimetilbenzol (o-ksilol)

hohO “ch' “ *
1,3-dimetilbenzol (mrsilol) 1,4-dimetilbenzol (p-ksilol)

Propil- va izopropilbenzol misolida uglerod skeleti izomeriyasi:

propilbenzol (: -fenilpropan), izopropilbenzol (kumol. 2 -fenilpropan),
birlaincinpropilbenzol .kkilamchipropilbenzol

Yuqoridagi nomlashlarda benzoldan hosil boMgan C6H5 tarkibli
radikal fenil deb nomlanishi ko‘rsatib o‘tildi. Umuman aromatik
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indiknllai inil (Ar) radikallari deyiladi. CeHsCH2- radikali esa benzil deb
numlamidi

Ogn/olning yuqori gomologlarini nomlashda ularga alkanlarning
liosilalai i sil'atida garaladi:

I 2 3 4 s
al—CHCH-HeCH
Hc X

2-vetil-3-fenilpentan

Yon zanjiri to'yinmagan aromatik birikmalarga stirol va
li'inlatsctilen misol boMadi:

o O dH

sird (vinlhevd, ferodon)  fonilalsetilon (€mijlbered)
3. Olinish usullari

Nt Mm qayla ishlash jarayonida uning tarkibida mavjud boMgan
lum/ol va lining gomologlari ajratib olinadi. Sliuningdek, neftni katalitik
vi It'innk ku-kinglasli jarayonida, loshko'mirni gayta ishlab koks olish
laiiivoiml.i ham nomalik nglevodorodlar hosil boMeadi.

losliko'nmni kokslash yoki quruq haydash (piroliz), havosiz joyda
100"(" da qi/dirish bilan olib boriladi va bunda quyidagi mahsulotlar
olinadi
1 knk.s (kokslanadigan ko'mirning 75-X()%i) - melallurgiyada cho'yan
va pQ lalni till itli<in islihit iladi
2 K<h\ gati aiomatik uplevodorodinr (benzol, toluol va ksilol
bug’lftrij va ycngfl gii/liudiin (Il,.. ( ], <0. N2 (12 ( 2Ht va b.)
i(mull
I 7io/Mri nin *mnhiMm (arkibida a) ls ()'C gaclia gaynaydigan piroliz
maliMiioilari benzol, toluol va ksilollar, stirol, etilbenzol va b. bo'ladi;
b) lo()-2'O\ oralig'ida gaynaydigan mahsulotlar (fenollar, geterotsiklik
binkmalar). d) 23()-270"C oralig'ida gaynaydigan mahsulotlar bolMib,
iilaulan naltalin va uning hosilalari ajratib olinadi; €) pek,
nglevodorodlar ajratib olingandan keyingi qoldiq boMib, yo'l qurilishida
ishlatiladi, larkibi yuqori molekulyar aromatik birikmalardan iborat.

Aromatik uglevodorodlarni olishning sintetik usullari:

I.siklogck.sun va uning hosilalarini degidrogenlash (Zelinskiy):
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siklogeksan benzol
2. Alkanlarni  yugori bosim va temperaturada katalitik
degidrotsiklizatsiya gilish (Kazanskiy, Plate). Masalan:

Cr20 3/A1,Q3/500°C/P

— 4 Hz2
geptan toluol

3. Laboratoriyada va sanoatda alkilbenzollar Fridel-Krafts usulida
benzol yoki boshqga aromatik birikmani galogenalkillar ta’sirida alkillab
olinadi. Reaksiya karbokation hosil giluvchi A1C13yoki boshga kislotali
katalizator ishtirokida, elektrofil almashinish mexanizmida boradi:

N ICH(CH?3)2
GB3CH-CI ' CH3-CH-CH3 CH(CH32 kumol.
H [AICI4]® [A1Q41® - ucl

el izopropilbenzol
Benzol halgasidagi H atomlaridan biri alkil (izopropil) radikaliga
(elektrofil H+ioni elektrofil (CH3)2CH+ ioniga) almashadi.

Alkillovchi agentlar sifatida kuchli minerai kislotalar ishtirokida
to‘yinmagan uglevodorodlar, spirtlar, oddiy va murakkab efirlar ham
ishlatiladi. Kislota tegishli alken yoki spirt bilan ta’sirlashib karbokation
hosil giladi:

CH,=CH-CH, -if*. 0H3CH-CH3 - CH3CH-0-H -*if CH3CH-0H

mH;0 CH3 H CH,
Karbokation yuqgorida keltirilgan sxema bo‘yicha reaksiyaga kirishadi.
Fridel-Krafts bo‘yicha alkillash ichkimolekulyar holda ham sodir
bo‘lishi mumkin. Masalan, 4-fenilbutanol-I H3P 04ta’sirida halgalanadi:

1,2,3,4-tctragidronaflalin

CTzbekistonda organik kimyo fanini rivojlantirishda katta hissa
go'shgan olim I.P. Sukervanikdir (1901-1968). U 0 ‘zbekiston Milliy
universiteti organik kimyo kafedrasida faoliyat ko'rsatgan, aromatik
birikmalarni alkillash va atsillash sohasida 0z ilmiy maktabini yaratgan.
Spirtlar bilan A1C13 ishtirokida alkillashning mexanizmini taklif etib,
anomal alkillash ham borishini ko‘rsatgan, tadgigotlarining natijalarini
ishlab chiqgarishga joriy gqilgan. Fridel-Krafts reaksiyasi sharoitida
radikallar hosil boMishi mumkinligi HBr ning stirolga Markovnikov
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qoidasiea tcskari hirikishi (AIC13 ishtirokida UB-nur ta’siri) bilan
tushimtinb bctilgan. (jalogen-, oksi-, karboksi-, alkoksi-, sian-, nitro-
iiVilliishliu ning preparativ usullari ishlab chigilgan. Aromatik halgani
alkilnlyiiminiygnlogcmdlar  bilan alkillash amalga oshirilgan. U
pcslilsidlar sinte/i (g‘o‘za defolianti - endotal, desikantlari) sohasida
ham i/lanislilar olib borgan. Kimyo fanlari doktorlari N.G. Sidorova,
ILY. Yo'ldoshev va Q.N. Axmedovlar ham alkillash, atsillash
riaksiyalari sohasida ilmiy iz.lanishlar olib borishgan va ushbu
miksiyalai ning gnquniyatlurini aniglaganlar.

1l Benzol atsclilcnniiig  l'aollniititilgan ~ ko'mir  ishtirokidagi
iriineilaiiiihiftnii i/dinskiv, Ka/anskiy) va benzoy Kkislota tuzlarini
ishqoi bilan suyui|lanlirish orgnli ham Olinadi

Cled)\ NnOll N
3H-<»C-I1 .
atsetilen - N]CQ \ J DN\
benzol natriy benzoat

5 Aromatik ketonlami qaytarib (Klemmensen va Kijner-Volf
reaksiyalari), shuningdek, aromatik va alifatik galogenli hosilalardan
Vyurs-Fittig reaksiyasi yordamida benzol gomologlarini olish mnmkin:

0 Zidigt/nn nM4/ KOH/
\V/ ] CKR _-EnCI,/Hg/II;O \J - ch2r
atsilbenzol alkil benzol
Clu - Br
Zn/ HC .
-HD L -E - 2Nillr CiHBr
metilfenilketon clilben/ol bromiwn/.ol

4. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Benzol gatori uglevodorodlarining dasllabki vakillari o‘ziga xos
liidli rangsiz suyugliklardir. Ularning suyuqglanish teinperaturalari,
zichligi va numi sindirish koMsatkiehlai i alkan va alkenlarga nisbatan
ancha yuqori. Tarkibida uglerod atomlari ko'pligi sababli aromatik
uglevodorodlar dudli (lutovchi) alanga berib yonadi. Barcha aromatik
uglevodorodlar suvda eiimaydi, ko'pchilik organik erituvehilarda yaxshi
eriydi. Aromatik uglevodorodlar suv bug‘i bilan azeotrop aralashma
hosil gilib haydalishi murnkin. Ba’zi aromatik uglevodorodlarning fizik
konstantalari quyida berilgan:
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Suyuq.T., Qayn.T.,  Zichligi, Sindirish

Uglevodorod Tuzilishi °C °C d 4 koTsatgichi,
n*’D
Benzol O
55 80.1 0.8791 1.5017
Toluol
H 95  110.6  0.8669 1.4968
Etilbenzol G H H] -95 136.2 0.8670
o-Ksilol
O C -25.2 144.4 0.8802 1.5056
m-Ksiloi -47.8 139.1 0.8642 1.4972
HC
p-Ksilol
HG-\ 67 13 138 0.8610 1.4959
<Q-CH-
Kumol N9 ch & -99 159.2 0.8610
stirol WY ORI a6 1452 0.9060
Fenilatsetllen F \-CBCH -45 142 0.9300

Naftalln
O O 80 218 1.145

Antratsen
O O O 217 354 1.25

1.063
Fenantren O 9 101 340  (T=100°C)

Tarkibi C,,Hh6formulaga ega aromatik uglevodorodlar to‘yinmagan
uglevodorodlarga xos reaksiyalarga kirishmaydi. Masalan, benzol oddiy
sharoitda bromli suv va KM1D4 eritmalarini rangsizlantirmaydi. Bu
xususiyat uning elektron tuzilishi (aromatikligi) bilan tushuntiriladi.

1 Benzol Lyuis kislotalari (FeBr3 AlC13) katalizatorligida CI2 va Br2
bilan almashinish reaksiyalariga kirishadi. Elektrofil mexanizmda
boradigan ushbu reaksiyada benzol halgasidagi H atomi CL (Br) atomiga
o'mini beradi. Elektrofil almashinish reaksiyasi benzol gomologlarida
benzolga nisbatan (ancha) oson boradi. Bunga sabab, alkil guruhlaming
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eIl I'inm JroniHIif.i in"sii ul.i benzol yadrosiiiing elcktion zichligi ortadi va
ml.Mmlil iilmniiliiiiisligii moyilligi kuchayadi
I\ > |
o i « = INy/ill
! mi s b o |

- 4 2.4/viiihmmtoluol
limmmiImii/ul iultini lh

H,

I In Mu urfn. /.i,i liiiinilii i Inlimin Uniikii/ bo'yicba almashinisli
....... ni 1" I Liilrdd i filiiiia In bnlllb. ii/nltlagi n/'M-liolallai ning
liios.(jj in =11 i iilni 110 iidilinii iliinnli In'i'il/i.//.i luiliilda liQiadi:
I il
. H
* 0\

i SMaHIt. ;r Melw i ST i iiMimth liliiiia liiltiili 11 @. il

MM Mill f{ q‘“ «Mil, « - iffidfc

M M »Irlli, + P H—H—»FcBr
3 —FeBr®
rc-kompleks
M
[ e H’' KeB3
b KoAIPRE

Nu e ni"l' Wel) i Ini \.i liimmi iiiffltilin knchsi/ galogeulovchi agent

In«.il'liimnil ~ L’ini'U  I'lii/nl  I>ilnn idiksi\.Mining niuvozanati to‘liq

i ii~. Miilil limuhi nilie.in Amiimilik uglevodorodlarga yodni

i-u'idnn LI1'm in i <ill'lnin il (i 11¥<> kabi oksidlovchilar

kdiftlimLif il iii'l'i iwilnil%i-L nlii itnktiya<In liosil bo'ladigan I ni
'mi lsyiil )
J

11 INI * 2 4 HD

. II'Mi/dlga  Knii ajniti langan  11,.S().t la’sir ettiiilsa benzolsulfokislota
ii. il 1i" bull («lk.idicnlar Ininday sliaroitda poliinerlanadi):
iitso, [/ \
ST U 93 589  sota
H ik ilyn iiiuMiin/ini: °
1< SO, HD + |—5U9
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SO,

F-kompleks a-kompleks
Benzolsulfokislota kuchli Kkislotali (pKa< 0) xossaga ega.
3. Benzol va uning gomologlari nitrolovchi,(kons. HNO3 va H2S04)
aralashma ta’sirida aromatik nitrobirikmalami hosil qiladi. Bunda

aromatik halgadagi FT elektrofil N 0 2+zarrachaga almashinadi:

CH3 CH3

OjN no?2

NO,
hnovhiso4 O 3 HNO/M,S0,
r 6 14,6 -trinitrotoluol

nitrobenzol NO, rtrotil)

Toluolni nitrolashda nitrolovchi aralashmaning migdoriga garab avval o-
va p-nitrotoluollar, keyin di- va trinitrotoluollar olish mumkin.
Mononitrotoluollar quyidagi nisbatda hosil boMadi:

Nitrobenzol och sariq suyuqglik, gayn.T. 211°C; suyuq.T. 6°C; d=1.204.
Suvda erimaydi:

N nitrobenzol *
\ «h

4. Benzol qiyin sharoitlardagina birikish reaksiyalariga kirishadi.
Masalan, metall (Ni, Pt, Pd) Kkatalizatorlari ishtirokida benzolni
gidrogenlab siklogeksan olish mumkin.

3Hj/PY 150 O

siklogeksan
Odatda reaksiyani siklogeksadien yoki siklogeksen hosil bo‘lish
bosgichida to'xtatishning imkoni bo‘lmaydi. Chunki bu uglevodorodlar
benzolga nisbatan oson qaytariladi. Benzoldagi aromatik halgani suyuq
ammiakdagi ishgoriy metall bilan spirt (protonlovchi agent) ishtirokida
siklogeksadien-1,4 gacha gaytarish (Byorch, Birch) mumkin:
Na/ NHs / C2HsOH / -33°C
_ C,H®ONa
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H vikulV illlitn iUk il liosil 1jQ'lishi bilan boradi:
n

) " 1 1o h H
° St e X1 X
1 (M@
4\I|\II|FH||(‘| ] 1l Il Il

Xliimjjlli bi ii/nldni'i »iilmii'dun suyOuwml> nuil y<Ki UH-nui lushiiilsa,
i,«Ifknl  nn Miiii/mdii ~ Dniiiillli ni  blflkiih  icnksiyaM  nalijasida
Y-k ,.i. liii-iH>"in k iiimiiiiil i] i kya»ly|l]) Infovly i/onu'iluii aralaslimasi
Intall lili lilili

Mi kmiliii'.Ikliipikiiiiiniiip Nta In/nviy i/omcrlari ma’lum boMib, ular
Im itniiitiii 1Qiny < ski'li li™®n nisbalaii aksial (a, perpendikutyar) va
kidiliii lai 1i i tyliutlivililitef bilan o‘/.am laiq qgiladi. 1Jlaming biologik
linillik Ini I luim liai m1 In>lib. a- va y-i/omerlar insektitsid sifatida
I _hl.itiiii.il
fi Ji.Mi/.A..... unmialik yadfOui oksidlanisliga nisbatan bargaror. Ammo
tithinl ~ yUki Inii/n|iiiiip bosliga gomnloglarini oksidlash aromatik
AL Wantdlil u i iilQinida Inn.uli va Icgislili aromatik kislotalar
linill Ini' 1w MIViULiM

KMiiM,
] <., »
». M H’
fHM
K Maii K .
na 1" = > TM, tar " | ‘oil
I modi 4 «illii/H terdial kisInLi

Hun.la bou/ # hnlgasiga bog*langaii a (' atomi karboksil guruhgacha,
vim /iinjinlugi uiomatik yadroga bogManmagan C atomlari esa CO:
Jii. Ini nKiidlaiiadi.
unon kislorodi ta'sirida V205 Katalizatorligida 400°Cgacha
1|l/i hiUganda ben/olning oksidkmishidan malein kislota va uning
iingidtuli hnsil Im'ladi: o .
= 2002
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Sanoatda malein angidridi shu usulda olinadi.
7. Benzolni kislota xlorangidridlari bilan A1C13 katalizatori ishtirokida
atsillash (Fridel-Krafts) natijasida ketonlar olinadi:

atsetilxlorid atsetofenon
Atsiltriflatlar - triftormetansulfokislotasining atsil hosilalari yangi avlod
atsillovchi agentlari bo‘lib, yuqgori faollikka egaligi sababli katalizatorlar
ishtirokisiz benzolni atsillaydi:

F,CSO:0COR

=\ CO
- FaCSOsH /@ atsiibenzol

8. Benzolni ZnCl2ishtirokida formaldegid va HCI ta’sirida xlormetillash
(Blank, 1923y) orqali benzilxlorid sintez gilinadi:
Haco/HCl lzic2 7 « X
- Zn(OH)C! x | CHX o ittorid

Ushbu reaksiyada formaldegidning ZnCI2 bilan kompleks hosil
gilishidan elektrofil zarracha hosil boMadi va u benzolni xlormetillaydi:

ZnClj

© 0 © (0]
H,c=0 H,C=0—2nClI- H-.C- 0—ZnCI2

9. Aromatik uglevodorodlarga bosim ostida CO va HCI ta’sir gilinganda
aromatik aldegidlar olinadi (Gatterman-Kox reaksiyasi).

10. Benzolning etilenoksid bilan reaksiyasi Lyuis Kislotalari
katalizatorligida boradi, bunda tegishli aromatik spirt (P-feniletil spirti)
hosil boiadi:

Shu usulda reaksiya sharoitini o‘zgartirib (315-440°C, 0.35-0.7MPa
bosim, alyumosilikat katalizatori) bir bosgichda stirol olish mumkin.

11. Benzol reaksion qobiliyati yuqori bo‘lgan arinlar va ayrim
almashgan atsetilenlar bilan Dils-Alder reaksiyasiga kirishadi.

5. Ko‘p yadroli aromatik ugllevodorodlar

Benzol halgalarining o‘zaro bog‘lanish tartibiga ko‘ra ko‘p halgali
aromatik birikmalar bir necha turlarga bo‘linadi.
1 Benzol yadrolari tog ridan-to'gTi oddiy bog‘ orgali bogiangan
birikmalar (masalan, bi- va terfenillar):
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¢emctil-T-l)iomdilcml

M li trik'iul
mi lwilihhl
| i Lil) |mofkeske liili Wi lle | Lili« U-n/nl luiliftisi hiltu lekislikda yotadi.
ii IIaIIi|II].11 I>|I||| IIIII| >3]1 EE Iniij iminlittf = IKiimi Ini nlaming p-orbi-
ijiljt Imi Ll 12 uiii, Ll ]JJlnl |i|||un|| Bunga orlo- va orlo’-liolatlar-
o [T PO I ijj imi dii vmil. la .iilitii .aliiib bo'ladi Sliu holatlarda
m Immini * i Mihkihi Imiini>  UiMiilil < i  bog'i atmfidugi aylanishni
<l, kkiv.li i liinlt\ Im sil:n1l1l unnlloincrlarga ajratish nuimkin bo‘ladi.
‘niiiimi mi.p ii.nli lui. mi bcii/.oliimg piroli/.idan olinadi. Simmetrik
aliim iligiin  liilriiillaini tifilgaloguiirtlaniiilg Cu kukuni ishtirokida
il WihImlan QIUli iiuniikim (Ulinan):

NO, no2 o-n
, Qu/tii
k< r M 20B™
I Ihu 1 iiilrhrii/ol 2 2-dinitrabifenil
MH> iilm _liili'/ala un Liliii ivimik lilrikmalai bam islilatiladi.

Al ... * I'iilfclflAUinl diiiAoblrikiimliii yoki N-nilrozoatsetilaminlar
L'iUii aiilliMInIn a. iiiivin oo o o linio/ iplinadi ((iombcerg-Baxman-
| «llrtl |

H > A A Anj ANNURAMIL
Ml <Il,< ONIINU
I* >il*elVa | uid il un vanl/imIn luimdi
A RN ?I”f A -N N-OIl——1 Ar .OH
..C »e N

Il iivnbli ikuni Im silalida diazoniy tu/lari (X=Cl1, Br), diazogidroksidlar

(X (I dia/nalsclallar (X =OCOCH3) yoki diazoaminobirikmalar

(VNH) ishlalilmli 1Un/.0ol halgasida o‘iinbosarlar bo‘lganda arillash

iiiln )'>ki/j( holalga kctadi. Reaksiya tezligi quyidagi gatorda ortadi:
(>N« ,1U «CIC,H5> BrC<,H5> > CH6> CHIEHS.
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Terfenil difenil va diazoniy tuzlaridan sintez gilinadi (Gomberg).

Bifenil elektrofi! almashinish reaksiyalarida benzolga nisbatan
giyinrog qatnashadi (keyingi bobga garang!). Masalan, uni bromning
sirka kislotadagi eritmasi ta’sirida bromlash mumkin:

bifenil 4-broinbifenil 4 4'-dibrombifenil
Bifenil o‘ziga xos hidli, rangsiz yoki oq kristall modda. Suvda erimaydi,
organik erituvchilarda eriydi, suyuq.T. 68.9°C, qayn.T. 254-255°C.
Bifenilning muhim hosilasi benzidin (p,p’-diaminodifeni!) gidrazoben-
zolning gayta guruhlanishidan yoki p,p’-dinitrodifenilni gaytarib olinadi.
2. Benzol yadrolari bir yoki bir necha metilen (metin) guruhlari bilan
ajralgan birikmalar. Masalan:

0 - G+CH-CH--"3

trifenilmetan \ ~ 5 1,1-difemlelan 1.3-d,fenilpropan

Difenilmetan metandagi 2ta H atomi fenil radikaiiga almashgan
uglevodorod. Difenilmetil radikali (C6H52CH- benzgidril deb ataladi.
Difenilmetanni  benzilxlorid va benzolning AlC13 ishtirokidagi
reaksiyasidan sintez gilinadi:

Uni dibrommetan va benzolning AIBr3ishtirokida o ‘zaro ta’siridan ham
olish mumkin:

Trifenilmetan rangsiz qgattiq modda, suvda erimaydi, qutbsiz organik
erituvchilarda eriydi. Trifenilmetil radikali (C6H53C- tritil deb ataladi. Trife-
nilmetanni benzol va xloroformdan Al1C13ishtirokida sintez gilish mumkin:

3 /"N Aici3 ? Hs
\_J +CHC3c W c6H5 ¢ -c 6n5
H

Boshga usulda tetraxlormetan va benzol ishlatiladi, birikish mahsuloti
suyultirilgan HCI ta’sirida parchalanadi:
3CBH6+ CC#+ AICI3 -» PII3CCI AICh + 3HC1
Ph3CCI AICI3 + HCl — PI13CH + CI2+ AICI3
Benzilidenxlorid va benzolning ALCI13 ishtirokida o‘zaro ta’siridan
(benzilidenxlorid  benzaldegidga RC15 ta’sirida olinadi) ham
trifenilmetan olish mumkin.
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Leit")iilnnTtnii  bmlu]ii H~*levodoiO(liirgii niyUitnn  kinlili  Cll-kislota
hi* 'Mum nil  fpKit *1). ninny. nntOMi v lonil  giiiiih  bo‘ylab
IUInk 12it111 111 libniblfiii luiignini  Inil nilitu'l 12 iininni 41/ 1l ranyga ega.
Uin WM Hinnih ni WHiUIijil mi Nn mug o /wwn tit'simlan olisli
iiinni Fii 11 i im0k W nil (1 i 1GeVLiii 4mini ktrim ishlalilgan.
LLil> Hilm, i nill  >nit nil i i"i||Qi lhik1ml’i kninli Musiilan, bmmkrc/.ol
tUiinili 100 i Hni |

/0
i
modeli
L11ijii nilnn inn iliiy uliiyi sxcma asusida sintcz gilingan (Gomberg):
NLINIU (( ,11,), N =NC(C6H5)3
H Hi—l,]l]Al HN<, <« ,H0:0
w4 10 & QB4

‘in ni/iii  iHitnu - mini  vu iinififjQliQsilaliiri  olingan.  Aminohosila
Girn trmedtil il Lo 'k il'lgilll

hi
i . C «
Lil I, < LN No, MIFIWK i ATY T
11n
1
NO. NH,
NH
- C 1 [ | G

NH.
\ lo'vinnuigan hog'lar orqgali ajralgan aromatik birikmalar.
Mn.sahm;
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Bu birikmalarda ¢/.s-izomer fenil guruhlari o‘zaro yagin joylashganligi
sababli yuzaga keladigan fazoviy ta’sirlar natijasida fra/w-izomerga
nisbatan beqgaror bo‘ladi. trans-Stilben (E-stilben) oddiy sharoitda
kristall, sis-stilben esa suyuglik. Nur ta’sirida bu izomerlar bir-biriga
oltadi. Stilben (1,2-difeniletilen) bo‘yoqlar ishlab chigarishda (brilliant
sarig‘i yoki xrizofenin) ishlatiladi.

Xrizofenin (CoH2ZN4ANa208S2 sulfoguruhlar bo‘yicha dinatriyli tuz)
stilben asosidagi azobo‘yoq. Sellyuloza materiallariga (zig‘ir, paxta,
gog‘oz, viskoza va b.) yorgin oltin-sariq rang beradi. Tarkibida
sulfoguruhlar borligi uchun jun va ipakni ham bo‘yaydi. Uni olish uchun
4,4'-diaminostilben-2.2'-disulfokislotani ortiqgcha HCI ishtirokida NaN 02
ta'sirida diazotirlanadi (20-25°C), so‘ngra past haroratda (10°C) soda
ishtirokida fenol bilan reaksiyaga kiritiladi.

diaminoslilbendisulfokislota

Olingan brilliant vasliili spirtli eritmada NaOH va soda ishtirokida
etilxlorid bilan ta’sir ettiriladi (3 soat, 120-125°C, 1.1-1.3 MPa bosim):

brilliant
yashili

Stilben hosilalari (triazin- va difenil-stilbenlar) rangni kuchaytiruvchilar
(UB-diapazondagi nurni yutib, ko‘rinuvchan ko‘k sohada chigaradigan
bo‘yoglar), bo‘yoqdagi lazer uchun faol mubhit sifatida ishlatiladi.
Stilben hosilalari o‘simliklarda ham sintez gilinadi. Masalan, resveratrol
va pterostilben o‘simlik antioksidantlaridir:

resveratrol (R=H
( ) pterostilben (R=CHs>

Resveratrolning (qora uzumda bo‘ladi) rak hujayralarini o‘sishdan
to‘xtatishi, neyroprotektor, shamollashga garshi, kardioprotektor.
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hiilhliklml. viius |,y qarslii ta'sirlari aniglangan. Pterostilben qora navli
ii/iitn va iln-imka mevalarida boMadi. Qontlagi xolesterin va lipidiar
..... I'luflm kmiiaytirruli, rakka garslii Paollikka Cjja. YorugMik ta’sirida
liitM k uli i-.lilimkida parchalanadi

1 1, n < liilj,ilii j knndtrisii-lanzan yu'ni 2 va midan ortiq uglerod
iilnmliii i lili vaqgriiing ii'/ula qgo'slim ben/nl linlgalariga liani tegislili

Im'liijj ni (Jiiililiik lik pnlyi yvlii s) Inrlkmaliii Masalan

A, Nmi (WOiiwnl
Ve
« O , C, O [ Ci r I
CiJ L < Jo CO
UlU» hciupucn

Niillnlin (niilihlliiil«jiu*), iininilsiii (ani iracene), fenantren, xrizen, piren
liKliko’nm  MimlaM taikibula Ini'ladi. liu politsiklik birikmalarda
l<ll/01diiili kahi rr-clcklron zielilikning molekula bo‘ylab tekis
lag nnljiiii-.ili  kn/alilmaydi va wularning termodinamik barqgarorligi
lun/ulg.a nisbalan kam boMadi. Aromatiklik benzol > fenantren >

tui/hilui iintmtsen qgatorida kamayadi. Naftalinni Fridel-Krafts
lin'y n lia alsillash reaksiyasi asosida olish mumkin:
') HO O
C.  polifustal
kislota
liifd ehraIQ a-tetralon
q 10 fanilog_ ) . .
Kislotasi 4 fem!k;tSIgtk:obutan i Zn(Hi)/ nci
angidridi
Al
]
H:
naftalm ’ tetralin

Fenantren skeleti o‘simlik va hayvonot olamida keng targalgan.
Masalan, kanifol tarkibiga kiruvehi smolasimon (abietin va levopimar)
kislotalar:

CH-CH3
CH,
Anyr
r ly
| Il
Hexxy” xch3 abietin kislota hooA XCH, levopimar kislota

Stilben cho‘g‘lantirilgan nay orgali o‘tkazilganda fenantren hosil
boMadi. Reaksiyani UB-nur ta’sirida yodning geksandagi eritmasida
liam amalga oshirish mumkin.
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Bu birikmalarda elektrofil almashinish benzolga nisbatan yumshoq
sharoitlarda boradi.  Shuningdek, ular birikish va oksidlanish
reaksiyalarida ham faol bo‘ladi. Masalan:

antratsen 9,10-dibrom-9,10-

fenantren 9,10-dibrom-9, 10- digidroantratsen

digidrofenantren

Benzoldan fargli o‘laroq fenantrenni gidrogenlash reaksiyasini 9,10-
bog*‘ni gaytarish bosgichida to‘xtatish mumkin.

Naftalinning a-C atomidagi H atomlari faol bo‘lib, elektrofil
almashinish reaksiyalariga oson kirishadi. Shuningdek, naftalin dienlar
kabi birikish reaksiyalariga kirishib, 1,4-dialmashgan mahsulotlar hosil
giladi:

1.4-digidronaftalin
1.4-dibiomnaftalin

2-Metilnaftalindan qonni suyultirish xususiyatiga ega bo‘lgan K
vitamini quyidagi sintetik usulda olinadi: *

65} CH3 CH,
ad/aHaH NHD SOMa
2-metilnaftalin
2-metil-1,4-naftoxinon natriy 2,3-digidro-2-metil-
1,4-naftoxmon-2-sulfonat
(vitamin K)

Sanoatda naftalinni katalitik gidrogenlanganda dekalin izomerlari
aralashmasi (60% sis- va 40% trans-) hosil bo‘ladi. Dekalin ko‘p
organik birikmalar va polimerlar uchun yaxshi erituvchidir.



[>ixiitiii (dekagidronaftalin, pergidronaftalin) rangsiz, o'tkir hidli
Miyuglik suvela crimaydi, sirka kislota, motil- va ctilspirtlarida oz eriydi,
ilti va \Momidrm hilan aralashadi. Nishatan bargaror irara-shakli
gnyn | IK(|"C, suyuq.T. -31.5°C, .viv-shakli uchun gayn.T. 194.6°C,
siyng I n.2°C

Ninltitlin vn niiiar." il laolligi k.un hoMgan dienolillar hilan Dils-Alder
uii'i. «jyal jdn Qitlnashn QlIfldt AnlraKciida reaksiya 9,10-liolallarda boradi

va ikklla liQIgtiniiig ammaliklp'i saqlah golinadi:
0

6. Arcnlar tuzilishini aniglash. Ayrim vakillari

Agar uglevodorod tarkibi to‘yinmagan bo‘lib, birikish reaksiyalariga
kirisbmasa, uning benzol hosilalariga tegishli bo‘lish ehtimolligi katta
liisoblanadi. Ba’zan arenlarni identifikatsiya gilish uchun nitrolovchi
nralashmadan foydalaniladi. Odatda reaksiya natijasida sariq rangli
nilrnbirikmalar olinadi.

Aromatik uglevodorodlar uchun sindirish ko‘rsatkichi giymatining
kalta ho‘lishi (1.49-1.51) xarakterli.

Benzol va uning gomologlari UB-spekrida 200nm atrofida #-#*-
o‘tishga oid yuqori intensivlikdagi chiziglari va 250nmda benzol
yadrosiga xos bir necha tor chiziglar bo‘ladi.

IQ-spektrida aromatik halgadagi C-C bog‘lariga mos yutilish
chiziglari 1600-1500cm™ sohada, C-H bog‘i tebranishlari 3030cm_1
sohada kuzatiladi. 1650-2000, 1225-950, 900cm' va undan kam
sohalarda kuzatiladigan chiziglar esa yadrodagi o‘rinbosarlar soni va
holatini ko‘rsatadi.

Aromatik halga protonlari IH YaMR-spektming kuchsiz maydonida
(6.5-8.0m.u.) signallar beradi. Aromatik halga ta’sirida go‘shni alkil
guruhlardagi protonlarning signallari kuchsiz maydon tomon Im.u.



miqgdorida siljishi mumkin. Aromatik uglevodorodlarning H YaMR-
spektrida protonlarning k.s. giymatlari quyidagicha boMadi:

726 hosilalarida: 706 714 %j,, =.n7
Jeﬁ: 6.5-85 a. /:% \ ‘]y =0—J
1.*%-10-30 HjC- groa X6 w1
. . 235 _ -
u-00-i 0 V77 Gem20
712 721 7 1% cH-. %< 71 ‘w715
21 268 /= \ 125 3« [T\ [T AR 373 e

Benzol C6H6 (benzene) o‘ziga xos hidli, rangsiz suyuglik. Suvdan yengil
va unda kam eriydi. Erituvchi va turli kimyoviy mahsulotlar uchun xom
ashyo vazifasini bajaradi.

Benzol gavatida
lyugori)
yorug'likning
sinishi, pastki
gatlamda suv

Benzol solingan idish  nyz1agan benzol ko'rinishi

Benzolning  kanserogen  ta’sirini  tushuntirishda  biologik
oksidlanishga uchragan mahsulotlar tahlil gilinadi. Organizmdagi toza
benzol epoksid (benzol oksidi) hosil gqilib oksidlanadi. Lining
organizmdan chiqib ketishi giyin bo‘lib, DNK bilan zararli mutagenlar
hosil giladi. Benzol oksidi oksepin bilan dinamik muvozanatda bo‘ladi:

Toluol CEH5CH3(toluene) rangsiz suyuglik. Dastlab toluan balzami
- sarg‘ish-jigarrang, xushbo‘y hidli toluifera balsamum daraxti
smolasidan ajratilgan. Nomi ham shundan kelib chiggan. Bu balzam
yo‘talga qarshi va parfyumeriyada ishlatilgan. Toluol bo‘yoqlar, dori
vositalari, sintetik yuvish vositalari, kaprolaktam ishlab chigarishda
ishlatiladi. Polimerlar uchun erituvchi. Toluolning gidrodealkillanishi
natijasida benzol hosil bo‘ladi. Jarayon toluol va vodorod aralashmasini
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i i Mo yoki Pd oksidlari ustidan 500-600°C va 40-60atm bosimda
@ Ik.i/iih nnlijasida amalga oshiriladi. Rcaksiya katalizatorlarsiz
gi/tffiilgimda ham boradi:
(1, (1, 111, «ClI, »( I,
<}o'llijrru lia  maliMilollar silalidn  bifcnil  (dil'enil) liosil  boMishi
ku/jirtlodi  Toluol o'tnidn ksilollm va boslign molekulyar massasi
kalinrog b**lpm iironiiilik iii’ Irvniloiivllai 1Imifl ijhintilishi mmiikin. IKki
mnlrhilii ¥ Jinilnitiir i)|r[>fm, i ivitbugshulm lunzol va ksilol (90% p-
k iltl) liniil luili Mmelo until miiiililaidan biri ikkinclii toluol
T ikiillit Kil'i la B Indi
[*\ \Y /[ \ ch,

. or, o o ur

lulinil ksilollar

Kiitatt,n - (JIJ((C',). aralashmasi crituvchi sifatida ishlatiladi. o-
Knlld M niigidiidi, p-ksilol osa tereftal kislota olishda ishlatiladi. o-
Km lu liii oklnmiing dcgidrohalgalanishidan olish mumkin:

Cr:0/Alj0y 500°C/ P

- 4H,
oktan o-ksilol

/iilhcnzol  QHsC2Hs  rangsiz suyuglik.  Stirol  olishda, motor
ynnilgMsining oktan sonini oshiruvehi qo‘shimcha sifatida ishlatiladi.

Kumol CBH5CH(CH3)2rangsiz suyuqlik.
Fenol va atsetonni bir vaqtda olishda,
bo‘yoqlar erituvehisi sifatida qo‘lla-
niladi.
J
sural CeHsCH=CH2yoqiinli hidli, rangsiz, suvda erimaydigan suyugqlik.
()son polimerlanadi. Polimer va sopolimerlar olishda ishlatiladi.

Pnlistiml Polistirol asosida tayyorlangan buyumlar
(0‘rtada yogurt idishi).
Azulen CHs (bitsiklo[5.3.0]dekapentaen) benzoid bo'lmagan aromatik
birikma, o‘zaro kondensirlangan 5- va 7-a’'zoli halgalardan iborat.
Naftalinning izomeri bo'lib, molekulasi dipol momentiga ega.
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Dastlab azulen ko'k bo‘yoq sifatida romashkaning efir moyidan
gjratilgan. Uni birinchi bo'lib Rujichka sintez qgilgan va tuzilishini
o‘rgangan (1937y). Azulen hosilalari tabiiy efir moylari tarkibida keng
targalgan. Masalan, xamazulen (l,4-dimetil-7-etilazulen) - moychechak
(Matricaria chamomilla L. syn. Matricaria recutita) va bo‘yimodaron
(mingyaproq, TbicauenncTHuK, Achillea millifolium L.), gvayazulen (1,4-
dimetil-7-izopropilazulen) ayrim evkalipt, izogvayzulen (2,4-dimetil-7-
izopropilazulen) mingyaprogning efir moylari tarkibida bo'ladi. Azulen
moviv yoki ko’k-binafsha rangli kristall modda. Suvda erimaydi,
uglevodorodlar, dietil efiri, etanolda eriydi. Suv bug'i bilan haydaladi.
Tuz hosil gilgan holda H2S024 va H3PO4 kislotalarida erib, rangsiz
eritmalar beradi. Pikrin kislotasi va trinitrobenzol bilan 7i-komplekslar
hosil giladi. Piridiniy tuzlaridan azulen quyidagi sxema asosida olinadi:

Uni 1,I-tiofendioksid va dimetilaminofulven reaksiyasidan ham olish
mumkin:

Azulen yuqori haroratda naftalinga izomerlanadi:

Azulen havo Kkislorodi ta'sirida sekin oksidlanadi, kislotali muhitda
KMnOs ta'sirida suyug va gazsimon mahsulotlarga parchalanadi.
Elektrofil va radikal almashinish reaksiyalarida besh a’zoli geterotsiklik
birikmalar kabi faol gatnashadi. Besh a’zoli halgasida elektron
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/i lihkmii)” kitliilj(¢i stihahli a/.ulenning reaksion qobiliyati yuqori,
ol«ltinlil ruiigentlai hilan oson rcaksiyaga kirishadi. Piridin eritmasida
li liiinilioini'lan la’sinda oson nitrolanadi

NO,
y iV 405, 4\ V W» vy I~ K ¢ 1"\
. \ A 1T kN NMI
N, Nal, 3]
<tidoiirnlir.il nIMllir.h, a/obirkUh va boshga alinashinish rcaksiyalari
Loiliili 1 liolalida, no iiyi i >holnlula ketadi. Nukleofillar hilan
0 ni 1\idaidii i/nli'imini* lii"li]’i kain, almashinish 4-, 8- va so‘ngra 6-

1mi*ielm « I( lui Indi Ko'pu'ina lahiiy seskviterpenlar osonlik hilan
Afiilrn - lio Miliiii(ia o indi  Anden va uning tabiiy hosilalari
[t#iT\um 1lvii mi ko'.meiikada kcng islilatiladi: tish pastalari, kremlar,
mlioid|iiiiilui va h. lana parvarishi vositalariga qo‘shiladi. Azulenlar
diamollasliga, alleigiyaga garshi va bakteriostatik faollikka ega.

N,i/((ilin Cuti ljjv>ziga xos hidli gattiq modda, yuqori uchuvchanlikka
(ja (trpanik eriluvchilarda yaxshi, suvda kam eriydi. Kuyaga qarshi
virola silalida, organik birikmalar (ftal angidridi, tetralin, dekalin) va
bo'yoqlar ishlab chiqarishda ishlatiladi. Insektitsid faolligiga ega.

Naftalin Fenantren Xrizen

I'enantren CuaHi2 (phenanthrene) rangsiz, yaltiraydigan kristallar
ImMib suvda erimaydi, organik erituvchilarda eriydi. Fenantren
enlmalari moviy rangli fluoressensiya beradi. Fenantren bo'yoglar
olishda ishlatiladi. Fenantren skeleti terpenlar, alkaloidlar (morfin),
1.leroidlar tarkibiga kiradi. Ayrim ko'pyadroli aromatik birikmalar
(xrizen) yuqori darajada zaharli - kantserogen bo'lib, zararli o‘smalar
paydo bo'lishiga olib keladi.

Trifenilen CisHi2 toshko'mir smolasida boMadi. Uning molekulasi
lekis tuzilishga ega bo'lib, 18ta delokallangan rr-elektronlardan iborat.

Atsenlarning dastlabki vakili antratsen bo'lsa, ikkinchisi tetratsen
(naflatsen) och-pushti rangli kukun. Tetratsen organik yarini o‘tkazgich
bo'lib, dala tranzistorlari va svetodiodlarida ishlatiladi. 2007y uning
bitta kristalidan bipolyar yorugTik targatuvchi tranzistor kashf gilindi.
Bipolyar deyilishiga "abab elektr toki musbat zaryadli teshikchalar va
manfiy zaiyadli elektron yordamida uzatiladi. Tetratsen bo'yoglardagi
la/erlarda faol muhit va xemolyuminessensiya fotosensibilizatori
silalida ishlatilishi mumkin:
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trifcnilen
tetratsen

Pentatsen tuzilishi 2005y skaner qiluvehi atom-kuchlanishli
mikroskop orqali to‘lig o‘rganildi. Mikroskopda gayd qilish vaqgtida
pentatsen 5K haroratda (-268°C) yuqori bosim ostida bo‘lgan. U plastik
mikrosxemalarda yarim o‘tkazgich sifatida ishlatiladi:

OCOCCO

Dibenzonaftatsen (zetren) ikkitadan naftalin halgalari o‘zaro
bog'langan aromatik uglevodorod. Uning markazidagi qo‘sh bog'li
gismi aromatik emas. Zetren gizil rangli modda, u havo va yorugMikka
sezgir bo'lib, 12 soat quyosh nuri ta’sirida to'liq parachalanadi, suyuq.T.
262°C. Uni atsenaften, xrizen va benzol halgasi bilan kondensirlangan
annulendan sintez qilish mumkin.

2010 Yili zetren dimerlanish-desilillanish reaksiyasida olingan:

Pb(CH,C00)2/Ag,C03/
o-ksilol / 130°C / 36 scat zetren
20%

Koronen (superbenzol) sariq rangli modda, benzol, toluol va

dixlormetanda eriydi. Uning eritmalari UB-nur ta’sirida moviy-ko'k
yorug' lik targatadi.
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A >ixintiL'n (] S|sirknlcn) molekulasi markazida siklopentan halgasi
bn'llh. ii iitmlulai'i benzol halgalari hilan hirgalikda futbol koptogining
lid i|lI*iTilfjii o'x'thasli luzilish liosil giladi.

<lviilrn 10In polikoiulcnsirlangan benzol halgasidan iborat, gizil-
mp liln inn>ili modiln Benzol, toluol va dixlormelanda oz eriydi. Uning
iitiiininii 1ili mu lii'miuli uisliil Pimgli yorug’lik targatadi. Ovalen
i liliijin  aiiv. minian olinmli)'nii  n«ft muliba’laiirla va neftni
[ililmliirkifij™ii*ifi(lii livttil bu Indi  Alimonaviy lexiiOlogiyalarni go’llab
iinii / WIn1' ni A kuliii iiiii‘ililini nlini "lintutipil iliimdny nomlangan.

7, \i jtlit li hilijuli iiplevmInrndliir

btih it rnngil/ Miygglfk Miyuq | 1L.X°C\ gayn.T. 182.8°C, suvda
Hninydt clnnol va diolileln hilan aralashadi, piridin, CCls va sirka
ki'dolada eriydi. luden toshko mir smolasida, neft va efir moylari
inftrthida ho'ladi luden atsetilenni 630°C da piroliz qilisli, toluol va
ilMiileimmg past bosimda 825-900°Cdagi o’'zaro ta'siridan olinadi.
Hftyei o-di(hmmmetil)benzol va natriymalon efiridan inden sintez
g'lgaii. luden odatdagi temperaturada va gorong’uda oson polimerlanib
polundcn liosil giladi. Qizdirilganda, mineral va Lyuis Kkislotalari
ishlimkida reaksiya tezligi ortadi. Inden 2,3-qo‘sh bog'i bo'yicha Brz ni
hii iktiradi, Ni ishtirokida gidrogenlanganda (200°C) yoki Na etilati
la'sirida indangacha gaytariladi. Metilen guruhi hisobiga aldegid va
ketonlar bilan kondensatsiyaga uchraydi. Magniy organik birikma hosil
giladi:

Indenning spirtli eritmasi kons. H2S04 go’shilganida qgizil-binafsha rang
hosil giladi. Inden smolalar olishda ishlatiladi.

Bir vaqgtda sikloalkanlar hamda arenlarga mansub indan (2,3-
digidroinden, gidrinden) rangsiz moysimon suyuglik, suyuq.T. -51°C,
gayn.T. 176°C. Suvda erimaydi, etanol va dietilefiri bilan aralashadi.
Indan toshko'mir smolasida (0.1%), neftning naftalin fraksiyasida
(0.9%) uchraydi. Indan ishqoriy muhitda KMnOs bilan oksidlanganda
[tal kislotani, xrom oksidi ta’sirida degidrogenlanib (470-530°C) indenni
hosil giladi. U ko'mirdagi Pt ishtirokida gidrogenlanganda I-metil-2-
elilbenzolga o’tadi. Sirka Kislota eritniasida brom ta'sir gilinganida 4-va
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5-bromindanlar aralashmasini, konsentrlangan H2S04 ta’'sirida indan-5-
sulfokislotani, xlorsulfon kislota ta’sirida esa indan-4- va indan-5-sulfo-
xloridlar aralashmasini hosil giladi. Indan katalizatorlar ta’sirida ksilolga
o‘tishi mumkin. 2-, 4- va 5-Indanollar dori vositalari olishda ishlatiladi.

Ningidrin (2,2-digidroksi-l,3-indandion) ketonlar va spirtlar sinfiga
mansub kondensirlangan karbotsiklik birikma. Oq yoki sariq rangli
prizmasimon kristallar hosil giladi, gayn.T. 242°C. Qizdirilganda suvda
eriydi. Ningidrin birlamchi aminlar va aminokislotalarni sifat va
miqdoriy aniglashda ishlatiladi.

Aralash halgali uglevodorodlargafiuoren vafenaleniam\ ham misol
keltirish mumkin:

c fo & r fluoren W "*jzZ fenalen
Quyida ayrim aralash halgali uglevodorodlarning *H YaMR-spektridagi
protonlarning kimyoviy siljish giymatlari berilgan:

693 285 e
7.0¢ 1.60

6.82
3.87

Savol va topshiriglar

1 Tarkibi CT,,Br2 formulaga mos keluvchi aromatik
dibromuglevodorodlarning barcha izomerlarini yozing, ularni nomlang.

2. Toluoldan 2-brom- yoki 4-bromtoluol olish uchun ganday sharoit va
Teagentlar talab etiladi? Reaksiya tenglamalarini yozing.

3. Benzolning propilbromid bilan AICI3 katalizatori ishtirokidagi reaksiyasi
misolida aromatik uglevodorodlarni Fridel-Krafls bo'yicha alkillashning o'ziga
xosligini ko‘rsating. Katalizatorning vazifasi nimadan iborat? Nega alkilgalogenid-
larning reaksion qobiliyati quyidagi gatorda o‘zgarishini tushuntiring:

RF > RC1 > RBr > RI.

4. Stiroini sirka kislotasi muhitida bromlash reaksiyasining natijaiarini

izohlang.

2/CH3C00 CsHsCH-CH -
CoHsCH=CH, o nocoom & SE 24 CeHsQH-CHBr
%

OCOCH: 20%

Asosiy va qo‘shimcha mahsulotlaming hosil boMish mexanizmini taklifeting.

5. Aromatik uglevodorod (C8Hto) ozonolizda glioksal, metilglioksal va
diatsetillarni hosil giladi. Uning tuzilishini aniglang.

6. 2-Metil-3-fenilpentanning R- va S-izomerlari tuzilishini yozing.
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X BOB. AROMATIK HALQADAGI ALMASHINISH
REAKSIYALARI

1. Almashinish reaksiyasining turlari

Benzol halgasida almashinish reagent tahiatiga ko'ra 3 xil boMadi:
1 Elektrofil almashinish (3Jieieipo(])Hjii)Hoe uiMcmeimc; electrophylie
1substitution). Bunda reagent musbat zaryadga yoki gisman musbat
zaryadga ega boMadi. IJnga almashinayotgan vodorod esa proton H+
holida ajraladi.

Benzol halgasidagi elektrofil almashinish katta nazariy va amaliy
ahamiyatga ega. Aromatik halgadagi rc-elektron bulutlarning mavjudligi
elektrofil zarrachalar hujumiga moyillik tug'diradi. Misollar:

o G ) S
brombenzol benzolsulfokislota
uchl.-butilbenzol atsilbenznl

(alki Henilketon)
(CH3>CHOH / HPO< CHjCHCH; /HSO,,
( V
kumol \J
ArH HONO Ar—N=0
-H,0 1

2. Nukleofil almashinish. Manfiy yoki gisman manfiy zaryadga ega
bo‘lgan hamda elektronga boy nukleofil zarracha ta’sirida aromatik
halgadagi o‘rinbosar juft elektron bilan birga ajraladi. Masalan,
benzolsulfokislotaning natriyli tuziga ishqor ta’sirida sulfoguruhning -
o)l I ga nukleofil almashinishidan sanoat migyosida fenol olinadi.
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SO;Na OH

Bu reaksiya giyin sharoit (yugori harorat va bosim)da ketadi. Aromatik
halgada nukleofil almashinish oddiy sharoitda va oson borishi uchun
yadroda, almashinayotgan guruhga nisbatan o- va p-holatlarda bir yoki
bir nechta elektronakseptor gunih (-N02 -SO03H, -CF3 kabi) bo‘lishi

kerak. Masalan:
cl OH

no?2 no?2

Agar aromatik yadroda elektrondonor o‘rinbosar mavjud bo‘lsa,
nukleofil almashinish yanada giyinlashadi.

nh2

+
70% 30%

3. Radikal almashinish. Toq elektronli R* radikalning hujumi ta’sirida
yadroga bog‘langan H harn toq elektron bilan ajralib chigadi. Bu radikal
almashinish deb ataladi. Aromatik yadroda radikal almashinish kam
uchraydi. Bunga Zandmeyer reaksiyasini misol keltirish mumkin:

/ \ Cuz(CN)z / \ © 0 Cu2Br2
n I ~ CN —eeeeeee n y N -N HSO4 -t

Oldingi bobda keltirilgan Gomberg-Baxman-Xey reaksiyasi ham radikal
almashinishdir.

2. Aromatik yadroda elektrofil almashinish reaksiyasining
mexanizmi

Yopiq ~-elektronli sistemaga ega bo‘lgan aromatik birikmalar uchun
elektrofil almashinish reaksiyalari xos bo‘ladi. Kinetik usuldagi
tadgiqotlarda bunday reaksiyalarning ko‘pchiligi ikki bosqichli
mexanizmda borishi aniglangan. Birinchi, sekin boruvchi bosgichda
elektrofil zarracha aromatik yadroga bog‘lanadi, bunda aromatik
elektron sistemaga putur yetadi va yadrodagi hujumga uchragan S atomi
orbitallari sp3-gibridlanish holatiga o ‘tadi:
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sckin
S = A nr*" i X V-
n-komplcks c-komplcks
Aromatik sistema gayta tiklanishi va energiya yutug‘i hisobiga ikkinchi
bosgich oson va tez sodir bo'ladi:

I IninjKi "
mn]lO r

2-bosgich ! q Alzez' BH

Reaksiya tezligi u = d[ArE] / dx = k2 [EH{] [ArH] formula bilan
ilodalanadi.
Birinchi bosgichda oraliq liolat - 7t-kompleks tez liosil bo'ladi. n-
Kompleks koordinatsion birikma bo'lib, lining tarkibidagi oson
qutblanuvcban 7t-eleklronlarga ega aromatik birikma donor, yuqori
eleklron moyillikka ega bo'lgan galogenlar, vodorodgalogenidlar, kuchli
mineral Kislolalar, ba’/i metallarning suvsiz galogenidlari akseptor
valilasmi bajaralli

I Irkdolil /anadia ta’sirlashuvchi moddaning aniq biror atomi bilan
kovalent bog' liosil gilmagan 7i-komplekslar haqgiqiy kimyoviy birikma
emas. Benzol yadrosi hosil gilgan 7t-komplekslar katta hajmiy tuzilishga
ega, cliunki, aromatik birikmaning 7i-elektronlari zichligi eng katta
bo'lgan gismi benzol lialgasining liar ikki tomonida joylashgan bo'ladi.

XRYO

it-kompleks c-kompleks

7r-Komplekslai' tuzilishi spektral usullarda o'rganilgan. n-
Kompleksdan fargli ravishda haqiqiy kimyoviy birikma bo'lgan ce
kompleksda X+ elektrofd zarracha benzol halgasining 2ta Ti-elektronlari
bilan kovalent bog' hosil giladi. Ya’ni a-kompleksda elektrofd zarracha
71-kompleksga nisbatan aromatik molekula tarkibiga chuqurroq kirib
boradi. Bunda aromatik halgadagi C atomlaridan biri sp3-gibridlangan
holatga o'tadi. Natijada benzol halgasidagi molekula simmetriyasi
buziladi, X+ va H atomi halga tekisligidan tashqgarida yotadi. Benzol
halgasining bog' hosil gilishda gatnashmagan 4ta 7i-elektroni 5ta C
atomi bo'ylab tekis tagsimlanadi. Bunday tuzilish aromatik halgaga
nisbatan ancha begaror (~84kJ/mol) hisoblanadi.
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1,3,5-Trimetilbenzol (mezitilen)ni etilftorid bilan BF3 ishtirokidagi
alkillash reaksiyasida hosil boMadigan a-kompleks ajratib olingan va
tuzilishi tasdiglangan.

CH-,

o
rnc b4

CH2—CH3
CH

Elektrondonor guruhlar aromatik yadroning elektron zichligini,
shuningdek, elektrofil almashinishdagi n- hamda a-komplekslaming
barqgarorligini oshiradi.

Elektrofil almashinish reaksiyasi crkompleksdan protonning
ajralishi va aromatik sistemaning qayta tiklanishi bilan yakunlanadi. Bu
jarayonda reaksion muhitda mavjud bo‘lgan asos tabiatli B* anion ham
gatnashadi va natijada katta energiya ajralib chigadi.

—— <<x — X * BH * OB

Elektrofil almashinish reaksiyalariga misol gilib nitrolash, nitrozolash,
sulfolash, galogenlash, alkillash, atsillash, deyteriylash, xlormetillash,
amino- va amidoalkillash, azobirikmalar olish, merkurlash va boshga
reaksiyalarni keltirish mumkin.

Nitrolash reaksiyasi nitrolovchi aralashmadan hosil bo‘lgan nitroniy

(N 02 kationining aromatik yadroga hujumi bilan boshlanadi:
sekin ®

® o]
h- o, 2H250 4 no2 H30 2HOA
no2
NO, KSOP
* SojHSoP
Tt-kompleks o-kompleks itroberzol

Reaksion aralashmada suv miqgdorining ko‘payishi nitroniy Kkationi
konsentratsiyasini kamaytiradi, natijada reaksiya tezligi ham kamayadi:
0

® ® Hso4
NO, + H20 : - HNO, — .- HNOs + hzsos

Nitrolovchi agentlar sifatida nitroniy tuzi NO2+BF4, atsilnitratlar,
kislotali katalizatorlar ishtirokida N2 5 suyultirilgan nitrat kislota kabi
birikmalar ham ishlatilishi mumkin.
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( , nla\h  siivsiz inctall galogenidlar ta’sirida hosil gilingan
iliilnhiMgnii gnlogen molekulalari inusbat qutbi bilan aromatik birikmaga
hiilmii qgiludi ﬁ’

L wi ]11;||[Ju Il o Hi + FcBrj + HBr
hmnihcn*ol

[IrHnf" licit. iP
N ktmiplnk* n-komplck*

vAT/Nit/i n- ik \lv<itt Inogtin Oldinyi bobga garaiig.

ilftilajh diiuitiiilik lidlqugi'i RCO atsilguruhini kiritish jarayoni
Bi> lib. n ndaiiln AK | kntnli/atni lignin kislota galogcnangidridlari va
anguli allai i 1aSii ida iiiniilgn nsliiiiLull

e h- e r ASqu// S
a jmeup  ~~ CW, . ho'
1AIC0 atsetofenon
Kislotn kalalizatorligida karbon kislotalar va ularning tuzlari ham
alyillovclii agentlar bo' lishi mumkin.

Kinetik izotop effekti (KIE) odatdagi birikma gatnashgan reaksiya
le/ligi konstantasining (kH tarkibida boshga izotop saglagan o‘xshaish
birikma reaksiya tezligi konstantasiga (kD KT) nisbati sifatida o ‘ Ichanadi.
Madllan: krnvkD kHKT, kon/kciu)- Tarkibida deyteriy (D) yoki tritiy (T)
iiilgan birikmalarning protiy (H) tutgan birikmalarga nisbatan reaksiya
le/liklarida katta farglar kuzatiladi. Chunki vodorod izotoplarining
innssalnri bir-biridan katta farq qiladi. KIE kHkDyoki kHKT giymatlari
10 20 bo'lganida kuzatiladi. KIE mavjudligi C-H bog‘ining uzilish
b.isgi. In reaksiya tezligiga ta'sir qilishini bildiradi. kHkD yoki kHKT
gTymui Inri 1 ga teng bo‘lganida KIE kuzatilmaydi. Bunday reaksiyalarda
< knnipleks hosil boMishi reaksiya tezligini belgilovchi bosgieh hisobla-
nadi. Aromatik gatordagi ko'pgina elektrofil almashinish reaksiyalarida
KIE kuzatilmaydi. Ammo antratsenni  NO/BI,| kompleksi bilan
nitrolashda KIE kuzatiladi, lining giymali erituvehiga bog'ligq. DMSOda
olib borilgan reaksiya ueluin kw/ki, 2 .0. alselonitrildagi reaksiya uchun
esa K||/K> 6.1 bo'ladi. OMSO alsetonilrilga nisbatan kuchli asoslik
xossalnrign ega ei itiivclu Ini'lib, piolonning ajralish bosgichi tezligini
osliirad! Natn.iiln KIl tliyuniti Kielnk (2.6) bo'ladi. Kuchsiz asoslik
\ossalaiiga ega bo Igan alselonitril o kompleksdan protonning ajralishini
it/luslitua Olinayd! Mu esa uslibu bosqgichning reaksiya tezligini
bflgilaslida gntinisliisliign olib keladi va KIE giymati ortadi (6.1):

I,< <
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G.Ch. Xevcshi (1885-1966) V.F. Libbi (1908-1980)

1943y Nobel mukofoti sohibi 1960y Nobel mukofoti sohibi V.F.
G.Ch.  Xeveshi  (Hevesy) gafniy Libbi (Libby) CN radiofaol izotopini
kashfiyotchilaridan  biri.  Oltindan arxeologik gazilmalar yoshini
yasalgan medallarm zar suvida erilib, aniglashda qo'llashni kashf etgan.
ularni fashistlardan himoya qilgan. Tritiydan foydalanib suv va vinoning
Biologik  sinovlar va  kimyoviy muddatini aniglagan. Tabiiy urandan
jarayonlarda izotop indikatorlarini U235 izotopini gaz-diffuziyasi usulida
(nishonlangan  atomlar)  qo'jlash ajratishda gatnashgan.
usulini taklifetgan.

Aromatik uglevodorodlarni Fridel-Krafts reaksiyasi bo‘yicha alkillash
va atsillash reaksiyalarida quyidagi cheklanish holatlari mavjud:

1 Alkillash reaksiyalarida go‘shimcha reaksiya sifatida -elektrofil
agentning izomerlanishi va polialkillanish kuzatiladi.

2. Halqgasida kuchli elektronakseptor guruh tutgan birikmalar alkillash
va atsillash reaksiyalariga kirishmaydi. Bunday o‘rinbosarlar benzol
halgasiga elektrofil hujumini sustlashtirish bilan birga Al1C13 bilan
kompleks hosil qgiladi. Shuning uchun Fridel-Krafts reaksiyasi
nitrofenol, anilin kabi (Lyuis asoslari) birikmalarga goMlanilmaydi.

3. Arilgalogenidlar karbokation hosil gila olmasligi sababli Fridel-Krafts
reaksiyasida ishlatilmaydi.
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m | lii..... Mliiuuliiiiisluhi aroinalik Inrikinalarning reaksion

* n-ni mnioklinst simmeiiik tu/ilisliga ega bo'lganligi sababli o=
....... 1KLL, linai'l lin'lI*Ihda clcklmil 1 /.anadia islnlgan nghnod atomiga

Atetinil ik Itnlgada billa o iiiil.osni ho'lgaiiida lining ta'sirida
ineniial ik  InlgD eUklron /uliligi gnyla laq.imlanaili. OMinbosar
In illiilijil  ikkInin  /u lilikiimg qnyla lagsimlaiiisin  elektrofil
flliiitelliftith ivakilyaiil yo’inili In  (nrigntat\iyii)i\i belgilayili.
I UktrOfldObOf  ti inibnsailai  elektrofil  alinasliiiiish  icaksiyasini
nsnnhrilitniidi, «leklTQiiAkSuptni o imho,arlar esa qgiyinlaslitiradi. Benzol
lialg.i-adagi 7 elektron bnlInl .imineti iyasi o'rinbosar ta'sirida buziladi,
ukklmfil /.anadia elektron zieliligi katla C atomiga liujum qiladi.
(> iinbosai laining tabialiga qarab elektrofil almashinish reaksiyalarida
nunT almasligan aromatik uglevodorodlarda orto-, meta-, para-
ligliillarda almashinish sodir bo'ladi.

Benzol halgasidagi n‘iinbosarlar luijum qilayotgan elektrofil
/ainieliani g.iysi liolalga yo'nallirisinga ko‘ra ikkiga boMinadi:
I. I tur o rinhn.tnrlar yoki hito pura-onciitatillar —elektrofil zarrachani
iirhi vapuro Imlallniga yn’nalliinvclii ta'sirga ega:

nil. Nil -NHR -Nit. <ft -Cl 1L(IMkil giinililai), SI1,-SR,-NHCOR,-Hal;

m Il tur n riithouuiai yoki HHtiW/nciiUiiHIlur  elektrofil zarrachani
mu hi linlatgn yO'niVIbruvdn ta'nirga ega

'NK], -NGi. -SiOiH <1tal, (Il <<n COOM.-COO0r. -CN.

ii'iniga ko ni 1 1iDpdafi 0'ngga kainayib boiadi
Iltin/n| yadio'ilda Ilni o iiiiliosailai bo'lganida (galogenlardan
lig.iiii dnnnliliil'.li Iwn/olgii iil'ibiilan oson, 1l-tur o‘iinbosarlar hamda
, min I=+];tunde moi tliiiir Inin.il ben/olga nisbatan giyin kechadi.
Mo kelllilican w rliiliouMlai la'siwda benzol halgasidagi elektron

n lii'UiiiMg .|nvia i >3 uni mi In bilan (nshuntiriladi. Masalan:
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Molekulalaridagi  elektron zichlikning tagsimlanishi anilinda
elektrofil almashinish orto- vapara- holatlarda, nitrobenzolda esa meta-
holatga ketishini ko‘rsatadi:

Anilinda elektron zichlikning Nitrobenzolda elektron zichlikning
tagsimlanishi tagsimlanishi

Br

Har ganday o'rinbosar benzol yadrosi bilan ikki xil ta’sirlashadi:
induktiv ta’sir (tl-effekt) va mezomer ta’sir (xM-efFekt). Bu ta’sirlar
natijasida benzol halqgasida elektron zichlikning sezilarli darajada
o°‘zgarishi (ortishi yoki kamayishi) Kkuzatiladi. Masalan, benzoy
kislotaning karbonil guruhidagi qutblanish sababli uning yadroga
bog‘langan uglerod atomida elektron zichlik kamayadi (8+). Bu esa
yadrodagi a-bog*‘ elektronlarining karboksil guruh tomon siljishiga (-1
ta’sir) va yadroning nisbatan elektron “tangisligiga” olib keladi.
Shuningdek, mezomer ta’sir tufayli orto- va para- holatlarda elektron
tanqisligi ko‘prog bo‘ladi. Karboksil guruh qo‘sh bog‘i elektronlarining
yadrodagi 7i-elektronlar bilan tutashishi (mezomer ta’sir) quyidagicha
ko“rsatilishi mumkin:

Karboksil guruh ta’sirida aromatik yadroning umumiy elektron
zichligi kamaysa va elektrofil almashinish reaksiyalari giyinlashsa ham
reaksiyaning meta- holatda ketishi kuzatiladi, chunki m-holatda elektron
zichlik o- va p-holatlardagiga nisbatan ko‘progq bo‘ladi.
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A.rnimiiik lutl(Jiul,i jkki va lindan oilici o'rinbosarlar boMganda
him....... . ulllsll1llm « U>trou xiehlikkn In'siri g*/,aro mos kelishi yoki mos
k- Ihm Il > miimkm hcn/ol liaJjlasida ikkila o'rinbosar bo‘lganida
I il lillyiiii sa kdiilillmagan niirnlalsiya kdib chig.idi Masalan, o- va
Ik kol.ill.Hiln Ihh ikkl im.MIl gninhlail lii’nirida halgadagi elektron
-Lidil >% . iliilik i o flikli orirniulsiya). m-
Kiltn b b st FHLHE FREIeme e Mt e QEinlli (1133i clektlOll /.ichliklarni
L«lilili 1 (AL /n/iity.i/i

Il

! H « bx
M by 1 o

i
‘-1 . ¢ .n T
b < * |IM’<]‘I|gIIII to H'}
o1 MHH4 g ( niniilni<on
r

. KellnliiiMu vkvlinnlyai nlsbald.igi nilrolovdii agent bllan ta’siridan
nil....lly ni ikkl yll 1loniii  ToHK nilrohosilalaming  miqdori
bthihilHum-ni.» li ithinivii Inlay h dcyafli luig bo'ladi.
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Quyida ikkita vodorodi almashgan benzolda nitrolash mahsulotlarining
kelishilgan orientatsiya natijasida hosil boMish foizlari keltirilgan:

Agar ikkita o’rinbosar turli xil yo‘naltiruvchi ta’sirga ega bo‘lsa
{kelishilmagan orientatsiya), ularni 3 turga boMish mumkin:

1L Kuchli faollashtiruvchi orto-para-orientantlar (NR2 NHR. NH2,
OH, OR).

2. Alkil guruhlar va galogenlar.

3. Faollikni kamaytiruvchi meta-orientantlar.

Agar 2ta o‘rinbosar har xil turga mansub boMsa, faollantiruvchi
o‘rinbosarning (orto-para-orientant) ta’siri meta-orientant ta’siridan
ustunlik giladi. Masalan, nitrolash:

Kelishilmagan orientalsiyada bitta sinfga mansub 2ta o‘rinbosar
orto- va para-holatlarda gatnashsa izomer mahsulotlar aralashmasi hosil
bo‘ladi:

Oxirgi misol elektrondonor NHCOOCHS3 guruh metoksil (OCH3)
guruhga nisbatan kuchli yo‘naltiruvchi ta’sirga ega ekanligini ko’rsatadi.

Orientatsiya dastlabki arenning o z xossalarini namoyon gilishidir.
Reaksion qobiliyat gisman bo‘lsada dastlabki reagentlarning elektron
tuzilishida o0‘z aksini topadi. Bunday yondashuv  beqaror
intermediatlarni, masalan, arenoniy ionlarini o°‘rganishdan ko‘ra
dastlabki reagentlarni o‘rganish qulayligidan kelib chigadi. Almashgan
benzollarda elektron zichlik notekis tagsimlangan. Boshga omillarning
ta’siri bo‘Imaganda molekuladagi statik elektron tasirlar 2 xil boMadi.
I-guruh o’rinbosarlar ta’sirida benzol halgasidagi elektron zichlik ortadi.
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bo‘ladigan a-kompleks tuzilishi quyidagi chegaraviy tuzilishlar shaklida
bo‘ladi:

Quyidagi sabablarga ko‘ra benzol halgalari o‘zaro mezomer ta’sirda
bo‘lgan IV, V va VI rezonans shakllarning hosil bo“lishi giyin:

1 Ikki halga o‘zaro koplanar (bir tekislikda yotadigan) bo‘la
olmaydi, chunki orto-vodorod atomlari bir-biriga fazoviy ta’sir giladi.

2. Ikkinchi benzol halgasiga birinchi halga elektronlarining +M
ta’siri fazoviy jihatdan nogulay (45°ni eslang) hisoblanadi.

Boshga tomondan ll-rezonans tuzilish a-kompleksdagi musbat
zaryadning delokallanishida ikkinchi halga elektronlarining ma’lum
darajada ishtirok etishini belgilashi va musbat mezomer ta’sir (+M)
namoyon qilishi kerak edi. Ammo dibromlash, disulfolash va b.
reaksiyalar bitta halgada emas, balki ikkala halgada boradi.

Bifenildan fargli oMarog benzol halgalari doimiy koplanar boMgan,
ulaming o‘zaro ta’siri yaqqol namoyon bo'ladigan fluorenga o‘tishda
elektrofil almashinish reaksiyasi tezligi keskin ortadi. Bunda odatda 2-
almashgan fluorenlar hosil bo‘ladi.
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lii mi liilenilinctaninidagi benzol halgalari bir-biridan ajratilganligi
enihulih iilni luijmdur nlkil guruhlar tutgan monoalmashgan benzollar
L.nlii i Ji Hnilil iilinwhinish renksiynlariga kirishadi.

Keniiili unii lidiii'in li ilgnli iimiinilik hinkiiiulardu clcktrofil

iilniindiiiiMi

lili mui,. li kliulll nliiinsliinisli v ak iivnliiii liani o -komplcks hosil
lui bili Imiiil2lilj.il 'ii'Hinnlk111nlii]; '|iniiitn bu, ili.In lufan hflradi. Hunda
iiii/'///iinlt/i iitniii)/ niVii(LKlij 1nii/ol yoki lyratilgan benzol
li 1, li [|i]ilkniiil...... iiiii .Inwulinli k,iiu bo'l.uli Slabillanisli
etulll, id ikl minll In'ii/nM.i I"( iuiHtilliula “>5, bilcuilda 300,
ilili n ii"  Il-iiiiiili n lliz> ni luslikil eludi o-kompleks hosil
lui liilil  va ... ik lil' Lni]1 biiZili-'liicLu slabillanisli cnergiyasining

yir'4lln 11 iklinol) h>n/olda 130, 1llenilila 150, itafialinda 105 ni
luilikll iludi Muiku/iy ymlioUnda anlralsen 50, lenantren 50kJ/mol.
i twlki Im [iin k'Diiiiiii i pei ipherical) yadrolarda: antratsen 95,
I-..... 1111 mol Hu Ulyllallami quy idagicha hisoblanadi: masalan,
li n niiM niiiii)” ilubill.uu'.li cucrgiyasi 385kJ/mol ga teng, markaziy
lijli]iiilu niinii iliklik biiZililanidan keyin bilenilning aromatik sistemasi
® Iniindi iming slilbfllunish cucrgiyasi 300kJ/mol. Demak, stabillanish
emi ji\ ailliiing >n «luli’lu bu huida (3X5-300) 85kJ/molni tashkil etadi.
I . iifiiilumiiiiig 12mlki halgiLMila aioinaliklikning buzilishida naftalin
iu....ni di«ii iiiuru «a |liin nli  uuing stabillanish cucrgiyasi 255kJ/mol.
Kinl ...l uiyasimin; j wiji ilislu bu hidda (385-255) 130kJ/mol ga
iini  wii.linlilas lmid'd1lnvidiigl ulilii4ii kiilib chii]ad i:

i di«i,>n] V' @il '-ni iim Im'iiZul Indi]iili lui ikinalaiga uisbatan naflalin,
eeeiliiil* i iy WMMNL i li kIm1il iiliiiu iliiui di  rcaksiyalai iga oson
MiWInilli

i Andiilnen vn b iiiinlnidiiidn”~i inWka/jy lialijalaming reaksion
wfiillldyall iiw ikl hitilijllii‘gii -~ Wiiluil in  yuiliiii  bo'ladi. Llektrofil
mu tilindi luf lili ikni iluisa i i>miii ’>10 holallaula sodir boMadi.

fiiiMidiiiiliiul ' b kImlil duni ilinii.l </ va (I-holallarda borganida a-
kiini|diA i luf L11in'Hili Inim @ luiln lui xildagi energiya yo'gotishiga olib
ii ludi liiviikei,Un1)i ii Indulja oson sodir boMishini arenoniy ioni
iu liiiii 1 vil, |l li'dalda icaksiya kctganida esa fagat bitta rezonans
In/ili diniiig liosll lio’lislu hilan tusluintirish mumkin:
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a-holatga hujum P-holatga hujum
Bu yerda ikkita halganing ham aromatikligi buzilgan, energetik nogqulay
bo‘lgan rezonans strukturalar keltirilmadi. Ammo ikkinchi halga o=
kompleksdagi zaryadning delokallanishida ishtirok etmaydi deyish
noto‘g‘ri bo‘ladi.

Kondensirlangan sistemalardagi elektrofil almashinish arenoniy ioni
hosil bo‘lishi bilan boradigan SHAr) mexanizmda va birikish-ajralish
ion mexanizmida borishi mumkin.

Antratsenni yumshoq sharoitlarda galogenlash va nitrolash oraliq
9,10-birikish mahsulotlari hosil boMishi bilan boradi, so‘ngra u
antratsenning 9-holatda almashgan hosilasiga o‘tadi. Elektrofil reagent
ortigcha olinganida 9,10-dialmashgan mahsulot ham hosil boMadi:

Yuqoridagi misollar antratsenning “dien” tabiatini ko‘rsatadi, ya’ni u
kon’yugirlangan dienlarga xos 1,4-birikish reaksiyalariga kirishadi.

Antratsenni atsillash (SEAr) shu reaksiyalarga xos sharoitlarda olib
boriladi:

Fenantrendagi 9-10 holatlardagi C-C bog‘l alkenlardagi C=C qo‘sh
bog* kabi xossalar namoyon qiladi (gidrogenlash, ozonoliz,
galogenlash). Masalan, fenantrenni CCl14 eritmasida past haroratda

bromlashda asosan 9,10-birikish mahsuloti hosil boMadi:
Br H
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I L *|miiiiii mui mu liiiiiiillm k.niilrir.illimpan xislemalardagi
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ilvtie{Vv"iiiii'’i | . * | va | ununHUU-Ui-lminienl:ii liiiii liosil bo'ladi.
11.. mil hui i Gdlli Julii i s> e U nili-n o luiSil bo'Imasdan reaksiya
My Id TIN5 T T 1 HI

HLiiM Al
I 1INII, M
Wi * ' C, ) =V°
1 il(cn:ijittcn 1-atsetilfenantren ,
(] 0 64%

Un mimli'lii il n 11 mill.il'i.li qaylar jarayon bo'lib, yanada murakkabdir.
i fiviiikL -liii Idi 1il211m'1gan inalisiilol lar (kinetik nazorat mahsulotlari)
o LikMlyi liill.lnla  turrnnijimiiiiik bargaror  bo‘lgan izomer

o indindii MiiklImhl alm rdiliiisli lealesjyasi va uning
iiii tiini/iiil

Thiilio........... L diiilniMil i tue'l mi Imi/iil ymliosi iicliun elektrofil
wliii iililiif)i i»ni ijyni.iii mu Im lih. mikUiild iilma.Inm.il xos tinas.

i nm |ndn i]i\ni i- In Ih>Indi ( luniki viigiiilnsluiyolgan imkleofil va
Gl i i fialrkliiai 121U .na idii n'/iiin ilaiislnsli kuchlari yuzaga
Felili  'wllllN)ild Ikklla Oillgtlin #hkmniga cga boMgan benzol

i ot . di'liikidlam.lii a-kompleksdagi musbat
« niniiii  di liik Aiiii liii « iiisliahm qiyin bo'ladi. Halgada kuchli
ni. Un Mil . Pini iiiilni. nlainmg mavjiidligi nukleofil almashinishni

aladiin.iiii | lokliiilil almaslimisimi giyinlashtiradigan o'rinbosarlar
miUi"lil nlmn-.limixlim nsonlaslitiradi. X chiqgib ketuvchi guruh 2ta
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)é@ Z- elektronakseptor
o'rinbosar

X - galogen (galogenid anioni), sulfoguruh (sulflt- yoki gidrosulfit-ion),
diazo-guruh bo‘lishi mumkin. Vodorod atomining (gidrid anioni)
nukleofil almashinishi giyin sodir bo‘ladi. U reaksiya sharoitida H2 ga

oksidlanadi.
Aromatik  nukleofil  almashinishning asosiy = mexanizmlari
quyidagilardir:
© WNu

Faollangan aromatik birikmalardagi nukleofil aromatik
almasbinish
(SNAr mexanizm)

-M va -I-ta’sirga ega bo‘lgan o'rinbosarlar elektrofil almashinishni
giyinlashtiradi, nukleofil almashinishni osonlashtiradi. Nukleofil
zarracha aromatik halganing almashinuvchi guruhiga bog‘langan
uglerod atomiga hujum qiladi. Bu turdagi arenlarda nukleofil
almashinish birikish-tortib olinish mexanizmiéa sodir bo*ladi:

Bu yerda Y -M va -I-ta’sirga ega bo'lgan o“rinbosar.

Almashinayotgan X guruhga nisbatan 0- yoki p-holatda kuchli
elektronakseptor Y o‘rinbosarlar (masalan, -N02) mavjud bo‘lganda
aromatik halgada nukleofil almashinish reaksiyalarini oson amalga
oshirish  mumkin. Reaksiyaning birinchi sekin boruvchi bosqichida
nukleofil zarracha aromatik halgaga bog‘lanadi, oralig mahsulot -
intermediat hosil bo‘ladi, u delokallanish hisobiga bargarorlashadi:

276



| IKitich _Sekin
Y Y Y Y
Ikkinclii bosgichda almashtirilayotgan mikleofil guruhning chigib ketishi
liisobiga almashinish mahsuloti hosil bo'ladi:
Nu<,, X\~\ Nu

2-bosqgich c S |d

Y Y

Reaksiya tezligini belgilovchi bosgichda hosil bo'ladigan anién o-
komplekslar Mmeyzengeymer komplekslari deb ataladi. (Meyzengeymer
pikrin kislotasining metil va etil efirlariga kaliy etilat va metilat ta’sirida
birikish mahsulotlarini oigan va ularning bir xil ekanligini isbotlagan):

.o yoctb OCH<
U,N ! no: 0N NO,

rHHXK ’ QHICK

oZn NO-,

NG, NO, N°2

Man(ly zaryadning delokallanishida chigib ketuvchi guruhga nisbatan
ruin- Yyoki /x/wi-holatdagi elcktronakscptor gurtih bevosita ishtirok etadi.
A(7<r-holatda joylashgan gtimhda A ga o'xshash (pastdagi sxema)
Iu/ilish mayiml bo Imaydi Dcmak clcktronoakscptor guruhlar aromatik
imklcotil almnsliinishda ihwa oiicntant bo'ladi  (elektrofil
MinnshiniMidlji  tilfti  /»(VN-oricnlanl). Masalan, I-nitro-4-xlorbenzolga
twil :ly malilnl In'sirida xloratomi mctoksi (metiloksi, oksimetil) guruhga
iinkh 11111 iilinaslmiadi

°?N

o </ Va @ %ch: wc 0,N -/ V o CHs
a> N -al

o} a
NO, 9) gro X @.,o
J X A

ocn, a ocH3 ci  °OB i
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Arenlardagi galogen va alkoksi-guruhlar orto- va para-holatlarida
elektronakseptor guruhlar mavjud bo‘lganida SNAr mexanizmda
nukleofil almashinishga uchraydi. 2- va 4-galogenpiridinlarda ham
shunga o‘xshash mexanizmda nukleofil almashinish sodir bo‘ladi. Aytib
o‘tilgan reaksiyalar yumshoq sharoitlarda, kuchli gizdirishsiz amalga
oshiriladi.

Aromatik  yadrodagi  nukleofil  almashinish  reaksiyalarida
galogenlardan F atomi oson chigib ketuvchi guruh hisoblanadi va bu
holat bilan aromatik yadrodagi nukleofil almashinish to‘yingan C
atomidagi nukleofil almashinish reaksiyalaridan farg qilishini ko‘rsatadi.

v HNfCH,), /AR
J N F on” >  n(chsy

/
°2N_V

Nukleofil almashinish aromatik halgadagi elektronakseptor o‘rinbosarlar
soni ortganda osonlashadi. Shuningdek, reaksiya tezligiga chigib
ketuvchi guruh tabiati keskin ta’sir gilmaydi. Masalan, quyidagi
reaksiyalarda chigib ketuvchi guruhlar X= Cl, Br, I, SOPh, S02Ph, p-
0 2N-C6H4-0- bo‘lsa, reaksiya tezliklari 5 martadan ortiq farq gilmaydi.

° A~ D -x+h-nO n AN Q -no
\o 2 NO?

2,4,6-Trinitroxlorbenzoldagi xlor atomining nukleofil almashinishi
yanada osonlashadi. Nitro -N 02 guruh ham chigib ketuvchi guruh
bo‘lishi mumkin:

Aromatik halgadagi vodorod atomi ham nukleofil almashadi. Masalan:
NO. no2

NaNH,
‘ : 2,4-dinitroanilin
- NaH
NO, NG,

Gidroksilamin faol nukleofil reagent bo‘lib, u ishlatilganida -OH
anionini  chigarib yuborish uchun maxsus amallar bajarish talab
etilmaydi. Trinitrobenzolga suvli spirt eritmasida gidroksilaminning
ta’siridan 2,4,6-trinitroanilin (pikramid) hosil bo‘ladi:
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N1, NO, NO,

| J |
NM.oll MO'C L m § 246-rmiroamiin
Ll
ilL,N , NO, OON yv  NO, O,N | NO,
I I (AL il NLL,
Mm n-aildu o iiMlonaHaiindan 1-amino-4-nitronal'talm sinlc/qilinadi:
NO, NO,
|
Nil 011

|-amino-4-mtronafiali n
NI,

Mm/inmii uliiiing nuklcofil almashinishi (SNL inexanizm)

I>I(t/*iny lu/laridagi N2 guruhning boshga guruhlarga almashinish

(' iintlmcVi'i) rvaksiyalari ko‘p uchraydi:
A .. O

X" NI —

I(*flkilya ymii'Jiog xhai'Oillarda amalga osliadi, chunki kimyoviy inert,
iai*rulvnii kam bo’lgan N, inokknlasi ajraladi. Reaksiya sharoitiga
|mii Iti| lirlda ko\alrnl ( N (hcn/ol linlga v atomi va diazoguruhning N
til'Midi Iniji i titulljiA yuki Ktwitilitik n/ilishi inumkin. Birinchi holda
mii-kii wi inii i 4 iiliiMiida qoladi iU diazotiuruhnmg nukleofil
tim, lifmWmilii 1" ii>inlm n'ia I>ilaiin  rraksion (fnhiliyati yuqori
Im Inan n»ni| I Hum Im i| Im*lidi linkin bomvuhl liosgich), u tezda
m *i i anriit liilmi la xlila-.liadi Aimnalik lialgadagi dia/.ogumlining

imk I, . Jil iilmi hmi Im I m «atu/mda Ihmadi Masalan, yuqori
m ifilda dlji/tdlily  kallnul Jirtricililik {J'ssOlsialsiyalanishidan N2 va
..... »lidii Juiml. ...... lialga i aiomida ho'lgan karboniy ioni (fenil
V'I< i aill kalmiii) Imi'.il bo'ladi
I R A T
\ Kontakt fem
lon-molckulyarjuft kationi

llo.ll Im'Inaii aril kationining reaksion muhitda mavjud bo‘lgan
imkli 11211ap-nl hikm la’sirlashisbi tez sodir bo‘ladi:

U-ltosilicli  » + *NU  teZ » // Nu

279



Bu reaksiya yordamida -N 2+ guruhni turli guruhlarga almashtirish
mumkin. Ushbu reaksiyalar SN1 mexanizmda diazoniy tuzlari va suv,

spirtlar va galogenid-anionlari orasida sodir bo'ladi:
HD

C,,H50H
H® -

2 ROH C6H50R
¢ 6h 5n 2 [Cf,H5] He

Cis . Cf,H5CI

Diazoniy tuzlaridagi C-N bog‘ning gomolitik uzilishi odatda mis(l)
tuzlari yoki Cu kukuni ishtirokida boradi. Bunda Cu(0) yoki Cu(l)
elektron donori, Cu(ll) oson gaytariladi (3d elektron pog‘ona to‘ladi). C-
N bog‘ning gomolitik uzilishida mis musbat zaryadlangan azotga
elektron beradi. Reaksiya oxirida Cu+qayta hosil bo‘ladi:

CEBH5N+=N + Cu+ C6H5+ N2+ Cu2+

CeH5+ X' + Cuz+-»CeH5X + Cu+

Ushbu reaksiyada rasman nukleofil almashinish mahsulotlari olinsa
ham, amalda reaksiya radikal mexanizmda sodir bo‘ladi. Zandmeyer
reaksiyasida arildiazoniy xloridi mis(l)xloridi ta’sirida parchalanadi va
arilxloridlar (yoki arilbromidlar) olinadi.

Aromatik SRNL nukleofil almashinish

Faollantirilmagan (masalan, galogentrimetilbenzol) arilgalogenid
suyuq ammiakda natriy amidi bilan reaksiyaga kirishadi. Oson chigib
ketuvchi xlor yoki brom ajralishi arm mexanizmida boradi. Agar yod
chigib ketuvchi guruh bo‘lsa, reaksiya boshga yo‘nalishda, oraliq
radikallar va anion-radikallar (EPR-spektrda gayd gilingan) hosil
boiishi bilan boradi. Birinchi bosqichda arilyodid elektron biriktiradi.
Hosil  bo‘lgan  anion-radikal aril-radikali va yodid-anioniga
dissotsiatsiyalanadi. So‘ngra aril-radikali amid-ioni bilan ta’sirlashib
yangi anion-radikalni hosil giladi. U Arl bilan reaksiyada oxirgi amin va
substratning anion-radikalini beradi va zanjirli radikal reaksiya davom
etadi.

Ail+e — (Arl) (Ail) —Ar +1I"
Ar +NHZ — (ArNH2' (ArNH2)' + Arl -> ArNH2+ (Arl)'

Erkin radikallarni “ushlaydigan” qo‘shimcha moddalar (ingibitorlar)
go‘shilishi bu turdagi reaksiyalami yanada sekinlashtiradi. Kuchli
elektronoakseptor guruhlar (-N02 -CF3 reaksiyalarning SRNAr
mexanizmda borishini osonlashtirmasligi bu reaksiyalarning o‘ziga
xosligidir.  Aminoguruh (elektron donor) aksincha, reaksiyaning bu
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mexanizmda borishiga to‘sqinlik gilmaydi. Reaksiya fazoviy to‘siglarga
liain sezgir emas.

Faollanmagan aromatik birikmalardagi nuklcofil almasliinisli
(arin mexanizmi)

Aromatik halgadagi galogen atomi -M yoki -I-ta’sirga ega
o'rinbosarlar yordamida faollashgan bo'lmasa, odatda, -OH, -Nib, -CN
guruhlariga  yumshoq  sharoitlarda  almashinmaydi. Masalan,
\lorbenzolni 10-15%li NaOH eritmasida gidroliz qilisli ucliun 350°C
gacha gizdirish zarur. Faollanmagan arcnlarda almasliinisli reaksiyalari
lortib olinish-birikish mexanizmida - benzin (arin) mexanizmida sodir
bo'ladi. Dastlab HCL tortib olinganida benzolning 3 bog‘li oraliq
birikmasi —‘degidrobenzol” ("arin”, "benzin’) hosil bo‘ladi:

Nbosgich v W || KN S < owns RSP

degidrobenzol
(benzin)

Unga nukleofil birikishi tez sodir boMadi:

llu mexanizmning o°‘ziga xos tomoni shundaki kirib keluvchi guruli
cliigib ketuvchi gurulining o‘rnini liar doim ham egallamaydi. Bu
ma’lumotlar C 4 izotopli xlorbenzolning gidrolizi misolidagi tajribalarda
isbotlangan.

Biror boshga o‘rinbosar tutgan galogenbenzollardagi galogenning
nuklcofil almashinishidan izomer mahsulotlar aralashmasi hosil bo‘ladi.
Misalan, p-xlortoluolning suyug ammiakda NaNH2 bilan o‘zaro
la’sii idanpara- va /weta-toluidinlar olinadi:
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Yangi kirib kelgan gurulining aromatik yadrodagi chigib ketuvchi
guruhga nisbatan qo‘shni holatni egallashi kine-almashinish deb ataladi.
Kine-almashinish ko‘pincha oralig mahsulot sifatida anion c-
komplekslar hosil boMishi bilan boradi. Masalan. Rixter reaksiyasi:

Degidrobenzoldagi uch bog* atsetilendagi uchbog‘dan keskin farg giladi.
Aks holda benzol halgasidagi C atomlarining 180° burchak bilan
joylashishi uchun juda kuchli deformatsiyalanish zarur bo‘lar edi.
Degidrobenzol hosil boMishida aromatik halganing delokallangan n-
orbitallari ishtirok etmaydi, ikkita elektron dastlabki sp2-gibrid
orbitallardajoylashadi:

Ular orasidagi qoplashish fazoviy omillar sababli kuchsiz bo‘ladi,
shuning uchun degidrobenzolning reaksion qobiliyati nukleofil (va
elektrofil)larga nisbatan juda katta boMadi. llgari degidrobenzolni oddiy
sharoitda individual holda ajratib olishning imkoni bo‘lImagan. Lining
mavjudligi tajribalarda “ushlash” orgali isbotlangan. Masalan, reaksion
muhitda hosil qgilingan degidrobenzol furan yoki siklopentadien
tomonidan “ushlanib” Dils-Alder adduktim hosil giladi:

O-0

degidrobenzol  furan siklopentadien

Agar boshga ta’sirlashadigan zarrachalar ishtirok etmagan sharoitda
benzin hosil qilinsa u tezda dimerlanadi (“0‘z-o‘zini ushlash”) va
bifenilen hosil boMadi:

Hozirda zamonaviy yuqori texnologiyalar qo‘llanilib 8K (-265°C)
haroratda bargaror degidrobenzol olingan va uning 1Q-spektri gayd
etilgan.
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1949y Nobel mukofoti sohibi V.!' Jiok (Giauque)
moddalaniing  xossalarini  absolyut nolga yaqgin
(-272.15°C)  harorciliarda  o'rgangan. Adiabalik
magnidanish hisobiga past haroratlarga erishish usulini
ishlab chiggan. Termodinamikaning 3-gonuni. glitserin
kristallari va shishaning nisbiy entropiyalari bilan
giziggan. Kislorodning O1 va O18izotoplan mavijtidligini
ishotlab bergan

V.F. Jiok
(1895-1982)

Aromatik halgadagi chigib ketuvchi galogenga nisbatan orto-
holatda elektrondonor o'rinbosar mavjud bo‘lsa, galogenning
almashinish reaksiyasi sodir bo'lImaydi yoki juda giyin boradi.

Benzin mexanizmida boradigan reaksiyalaida chigib ketuvchi guruh
bo'lgan galogenlarning reaksion qobiliyati quyidagi gatorda kamayadi:
Bi > 1> Cl » F. Bu esa reaksiya mexanizmining bimolekulyar
nu xanizmdan farq gilishini ko‘rsatadi.

5-Brom- yoki 5-xlor-I,2,4-trimetilbenzollardagi galogenlarning
almashinishi ham benzin mexanizmida borib, ikki xil almashinish
mahsulotlarini beradi.

cl, sw

Ammo, yugoridagilardan l'argli oMarog, 5-yod- va 6-yod-1,2,4-
trimetilbenzollai- bilan olib borilgan tajribalarda izomerlar nisbati keskin
o'zgaradi.

Shuning uchun yodli hosila reaksiyasiga erkin radikalli (SRNI) mexanizm
taklif etilgan:

A -Slekirondonar g A 10

PN T —— = ANHIS Al A AN + [A]©
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Yadrosi faollanmagan arilyodidlarning ammiak eritmasida ariltiotuzlari
bilan reaksiyasi UB-nurlari ta’sirida diarilsulfidlar hosil qilib Srnl
mexanizmda boradi.

Arl + ArSK - e » ArSAr + Ki

SRNL mexanizmda boradigan reaksiyalar yordamida faollashgan H
atomiga ega birikmalarni C-arillash mumkin:

g

X = galogen, Q i OH
NR3+, SAi

Faollashtiruvchi o‘rinbosarlari bo‘lmagan aromatik halgadagi elektron-
akseptor sulfoguruhning nukleofil almashinishi katta ahamiyatga ega.
Sulfokislotalarning ishgoriy metall tuzlarini ishqorlar va NaCN (KCN)
bilan suyuglantirish orgali fenollar va arilsianidlar olinadi.

X . Hev CH3  «k/nus

Shu usulda B-naftol ham sintez gilinadi:

5. Aromatik yadrodagi radikal almashinish

Radikal reaksiyalar qutbsiz erituvchilarda nur yoki organik
peroksidlar ta’sirida boradi. Eritmada hosil boMadigan radikallar tanlab
ta’sir gilmaydi. Radikal reaksiyalar kam energiya talab giluvchi zanjir

reaksiyalar boiganligi  sababli tez  sodir bo‘ladi. Radikal
almashinishning umumiy sxemasi:
r*+ hicehdx — P rcehdx +h* yoki r:y + h:icshdx — » rcehdx + hy

reaksiya tezligi: v =k [RY] [C6HEX]
Radikal almashinishda benzol halgasiga neytral radikal hujum qiladi.
Ushbu radikal reaksiya tezligiga ta’sir qilmaydi yoki radikal
reaksiyaning o‘tish bosqgichidagina hosil bo“ladi.
Erkin triarilmetil radikallarining HCI ta’siridagi avtokatalitik
kondensatsiyasidan p-trifenilmetiltrifenilmetan olingan (Chichibabin):

BT + O - - (CsH&C-AJ-C-H
CeHs CeHs
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Ammatik radikal almashinish bifenillar sintczida muvaffagiyatli
go llanilislii mmnkin. Masalan. benzol hosilalarini arildiazogidratlar
Inlan arillashda (Gomberg) o’rinbosar tabiatidan gat’iy nazar o- va p-
almashgan birikmalar olinadi:

lonildiazoatsetatning almashgan benzol muhitida parchalanishidan p-
almashgan difenil hosil bo‘ladi:

cbh,- n=n8coch, crh,— V - X
( H,00011 \= y  X=CHj, Cl, CHjO, NO2

1tilbenzoat eritmasida Cu kukuni ta’sirida yodbenzoldan hosil bo‘lgan
lenil  radikali erituvchi  bilan difenil-2- va difenil-4-karbon
kislotalarining efirlarini hosil giladi:

/,Cg‘HS

m COOC2H5 —1 Hsce6~~ "~—cooczHs + [ “"V-COOC2H5

()‘rinbosarlarning yo'naltiruvchi ta’siri radikal almashinishda kam
bd'ladi. Chunki ular o‘tish holati barqgarorligiga kam ta’sir qiladi.
Aromatik radikal almashinishda odatda barcha mumkin bo'lgan
i/.omerlar aralashmasi olinadi:

¢, K3 &m

Alkenlarni arillash:

©0 CH,-CH-CH=CH
N; Cl ' T O\ CHXCH=CHCHZ 1

ozn -

(iomolitik aromatik almashinish elektron ko'chish reaksiyasi sifatida
oralig metall katalizatorlari ishtirokisiz ham sodirboiadi. Masalan, atseton
cnolyatining ammiakdagi eritmasiga nur ta’sirida har ganday
galogenbenzol bilan fenilatseton olish mumkin. Taklif gilingan mexanizm
eleklron ko'chish, hosil bo’lgan aromatik radikal-anionning parchalanishi
va Cenil radikalining enolyat bilan kombinatsiyasini 0‘z ichiga oladi:



liv/NH,
-H
Aromatik halgaga bogMangan diazoniy guruhining galogen anioniga
almashinishidan almashgan arenlar liosil bo‘ladi (Zandmeyer reaksiyasi,
1884y). Reaksiyada katalizator va ba’zan almashinadigan guruh manbai

sifatida mis(l) tuzlari gatnashadi.

Cu,(CN), © 0 Cu,Br,
Ar—CN - Ar—N=NHS04 — —r- Ar—Br

Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarida radikal bir elektronli ko‘chish
natijasida hosil bo‘ladi. Reaksiyada Fe2+ va Fe3+ shuningdek, Cu+ va
Cu2+ ionlari qgatnashishi mumkin. Mis Cu+ ioni arilperoksidlar
parchalanishini tezlashtirishi aniglangan:

0
CH3C—CH?2 CH,-C—CH,

e 0
(ArC00)2 '*“t- Ai-COO + ArCOO + Cu2+

Avrilperoksidlar termolizi va Zandmeyer reaksiyasida oralig mahulot
sifatida aril radikali hosil boMadi.

ArN2+ + CuX —» A* N2 + CuX2 A* + CuxX2 —» ArX + CuX
Birinchi bosgichda diazoniy ioni mis(T) ioni bilan gaytariladi va aril
radikali hosil boMadi. Ikkinchi bosgichda bn radikal CuX2dan galogenni
tortib oladi va uni CuX gacha gaytaradi. Mis(l)galogenidi CuX inisning
bo‘sh orbitali hisobiga elektron tashuvchi vazifasini bajaradi.

Toluidindan xlortoluol olish quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

Nanoz T HNO B aSho “HI Ro

Reaksiyada +NO kationi aminoguruhga hujum giladi, so‘ngra suv ajralib
diazoniy tuzi, undan azot ajralish natijasida arilgalogenid hosil boMadi.

Elektron zichligi katta bo‘lgan naftalin, fenantren, bifenillardan
Zandmeyer reaksiyasi sharoitida arilgalogenidlar kam unumda olingan.
Zandmeyer reaksiyasining boshga variantlari ham bor. Masalan,
Shvexten reaksiyasida mis(l)tuzlari o‘rnida arildiazoniy va simob qo‘sh
galogenidlarini Ar-N=>T [HgHal3]" termik parchalashdan foydalaniladi.
Shiman reaksiyasida arildiazoniy tetraftorborat tuzlarini nokatalitik (mis
tuzi ishlatmasdan) parchalash Ar-N=N+ BF4 orqali ftorarenlar sintez
gilinadi.

Aromatik (yoki geterotsiklik) amin tezda nitrit Kislota tuzi bilan
arildiazoniy tuzini hosil giladi, u mis(l) tuzi ta’sirida arilgalogenidga
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O'tiidi  m renksiya aromatik radikal-nuklcolll almashinishdir. Mis
Mimidi ishlatilganda benzonitrillar olinadi. Mis tu/.larini tiollarga yoki
snvgu almashtirilganda tioefirlar yoki fenol lar hosil boMadi.

Ouyidagi radikal bromlash reaksiyasida fenantrolin - bidentant
ligandi va fazalararo katalizator sifatida dibenzo-18-kraun-6 ishlatilgan:

[¢] o'

/andmeyer reaksiyasida reagentlar sifatida arnilnitritlar ishlatilishi
mumkin. Alkil nitritning aromatik amin bilan galogenli erituvchidagi
rcaksiyasi aromatik radikal almashinisli turiga kiradi, erituvchi
larkibidagi galogen reaksiyada gatnashadi. Arilyodidlar olishda CH22
arilbromidlar olishda CHBr3erituvchi boMadi.

6. Ipso-almashinish

Ipso-almashinish  (lot. ipse - o0‘.i) - aromatik gatordagi
almashinishning bir turi bo‘lib, blinda molekulada mavjud boMgan
orinbosar boshga guruhga almashinadi. Vodorod atomining
almashinishi ipso-almashinish sifatida qaralmaydi. Ammo boshga
guruhning  vodorodga almashinishi  ipsa-almashinishdw.  Ipso-
almashinish turli mexanizmlarda sodir boMishi mumkin. Ipso-
almashinishning keng targalgan turi bu nukleofil almashinisli boMib,
odatda, reaksiya anion a-kompleks oraliq mahsulotlari hosil boMishi
bilan boradi. Masalan, benzolsulfokislotadan fenol sintez qilish yoki
Smayls gayta guruhlanishida ipso-almashinish kuzatiladi:

S0? HO sc? OH

0 X
OH o1 O 503

Ipso-almashinish oniy (diazoniy, galogenoniy va b.) guruhlarida oson
sodir boMadi, ehunki bunda chigib ketuvchi guruh sifatida neytral
molekula gatnashadi. Masalan, Balts-Shiman (1), Zandmeyer (2) va
Gatterman (3) reaksiyalari:
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@) %gr Cu/HBr'

\_f - N
CH,
Ipso-almashinish ba’zan elektrofil almashinishda ham kuzatiladi, oraliq
mahsulotlar sifatida kation a-komplekslar hosil bo'ladi. Masalan, benzol
hosilalarini nitrolash, arilsulfokislotalarni protodesulfolash:

Elementorganik birikmalar gatoridagi proton ishtirokida elementni
chiqarib yuborishda (protodemetallash) ipso-almashinish sodir bo* ladi:
T H+#/HO  /““\ HCI/HO '=
L T R R I
Aromatik birikmaga erkin radikallarning ta’siri ham ipso-almashinish
bilan boradi:

MgX

Polialkil- yoki poligalogenbenzollarga H2S04 ta’sirida aromatik
halga sulfolanadi va bir vagtning o‘zida gayta guruhlanish sodir bo* ladi
(Yakobsen reaksiyasi). Sulfoguruhni molekuladan chigarib yuborish
hisobiga alkil- (-CH3, -C2H5) yoki galogen (Cl, Br, 1) guruhlari bir-biriga
yaqgin joylashgan aromatik birikmalar olinadi:

Reaksiyada sulfoguruh alkil- guruhlardan biriga ipso-almashinadi,
ajralgan guruh boshga holatga ko'chib o‘tadi. Bunday reaksiyalarda
to' rttadan kam bo‘Imagan o'rinbosar tutgan benzol hosilalari gatnashadi.
Aromatik yadroda uzun zanjirli alkil o‘rinbosarlari bo‘lganda ularning
olefinlar shaklida ajralishi sodir boMadi.
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Ipso-almashinish geterotsiklik birikmalar gatorida ko'p uchraydi.
7. Yon zanjirdagi almashinish rcaksiyalari

Benzol alkan va sikloalkanlarga xos boMgan Clz yoki Brz ta'siridagi
radikal almashinishga uchramaydi. Benzolga xlorning radikal birikishi
energetik jihatdan qulay hisoblanadi. Kcaksiyada geksaxlorsiklogeksan
liosil boMadi.

Benzoldan fargli o'larog, loluol vyorug'lik yoki peroksidlar
ishtirokida metil gurulii bo'yieha xlorlanadi. Kcaksiyada dastlab
benzilxlorid, so‘ngra benzalxlorid va benzoti ixloridlar liosil boMadi:

cHAa cHq,
Ccliiv. f*"' <> | . (I b
- HCl ¢ L N H* 1] He |

Benzol va toluolning reaksiyalaridagi kcskin farq benzil COHsCH2*
radikalining fenil *CsHs radikaliga nisbatan yuqgori bargarorlikka ega
ekanligi bilan tushuntiriladi. Benzil radikalining p-orbitalidagi toq
elektron benzol halgasidagi si-elektronlar bilan tutashishda gatnashadi.
Benzil radikalining barqarorligi allil radikaliga o'xshash boMadi.

Yon zanjirda sodir boMadigan vodomdning almashinish reaksiyalari
radikal almashinish reaksiyalari ho'lib aromatik halgaga nisbatan a-C
atomida oson amalga oshadi. Organik peroksidlar ishtirokida va UB-nur
ta’sirida reaksiya tezligi ortadi. Reaksiyaning keyingi bosgiehlarida yon
zanjirning a-holatidagi boshga vodorod atomlari ham xlorga
almashinishini amalga oshirish mumkin.

Yugori molekulyar alkilben/.ollarni  radikal xlorlash  keng
ishlatilmaydi, chunki bu jarayonlarning seleklivligi kam. Masalan,
etilbenzol yorug'lik ta’sirida xlorlanganda quyidagi mahsulotlar olinadi:

_ us qrect

cli/tv ¢ HCl CHe

- HCl ,4

etilbenzol
Xlorlashdan fargli ravishda hromlash fagat a-holatda sodir bo'ladi.
Preparativ usulda N-bromsuksinimid ishlatish qulay hisoblanadi:
.e 0
CI:’ Ng L /et /I~\ 2y

4 V |/ CHB

NH
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Xlorlash va bromlash selektivligining fargi atomar xlor va bromlarning
reaksion gobiliyati har xilligi bilan tushuntiriladi.

Savol va topshiriqglar

1. Quyidagi birikmalarni o‘rinbosarlarining kelishilgan va
kelishilmagan orientatsiyasiga asoslanib guruhlarga ajrating:

2. Toluolning AICIs Kkatalizatori ishtirokidagi etilxlorid va
atsetilxlorid bilan reaksiyalarir.ing mexanizmini taklif eting. Nima uchun
birinchi reaksiyada di- va trietiltoluollar ham hosil boMadi, ikkinchi
reaksiya esa monoatsetiltoluol hosil bo'lish bosgichida tugallanadi?

3. Etilbenzolni berilgan sharoitlarda nitrolash reaksiyalarining
tenglamalarini yozing:

a) 63% HNO3 + HISO4 (kons.) b) 10% HNO3 gizdirish, bosim.
Ularning niexanizmlarini keltiring.
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I i i Imuiti dil¢l| <imIniimllufiiliik [[nlo|¢ON1L liuuihilari

| Hipilll 1y Invinhiilnl  Ikiik ihlilngi vodmod a(om(lar)ining
[iil.ijj* n 2 iilm i iiini il mil11i " nhn,nliimii  bitiknialar to'yingcin
iiij/t i jiii/zziiMax . % (giilniilli)  hosihiluri  deyiladi.

lilnk iiuilni Im Indi MusnImi

" inil CHyCij aHa-l CCl4
nii liUImii | im lili n\liu iil xloiol'nrm. UglerodKiH
1111 1t lili HI| Ul IS 1L il (rixlorinctan xlond &

I iii/ili lii, I/iiim riyasi va iionilaiiislii

M.....i,il"]. nli 11111 WY ni ugli vodnnul hosilulaii alkilgalogenidlar
"E4tIV'loH dltyth.itu ij liam dfyiladi | Uammg imiumiy formulasi
i s iX 1 il 1) Alkilj™Mogviiltl gnmulQgik gaionning uchindii

il jlid,iii 1 i Nlili i/ qiiiit u\a vaimithin kaluli Ularga galogen atomining
linliilj >f| uul*imi du ku /niiK ilyaln i mis

n |iiiiliilliiiuiii,l H, i/opropilbromid
«lle 1 «ll H""[»1"[|P<". , 1, . 2-brompropan .
"+ 1 (ImImnelu pinpilliiimml) CIhCHCII) (ikkilamchi propilbromid)
¥ T
i]ll:ﬂ.,<|| il | (11,1 I[2C1ICII3 CHs—C-CH3 CHa—ﬁH-CHz
i Br CHs CHs
sl tn 2-brombutaii 2 -brom-2 -metilpropan I-brom-2 -metilpropan

Hili Imii, In Imillinom k> (ikkilamchi bulilbromid) (uchlamchi butilbromid) (izobutilbionnd)
Vil .mal (go'shni) uglerod atomlarida galogeniar bo‘Igan Il valentli alkil
ladikallarini nomlashda tegishli alkil nomiga —en qo‘shimcha qo‘shiladi.
Ivimiiial C atomida galogeniar bo‘lgan digalogen uglevodorodlar
nomiila esa -iden qo‘shimchasi ishlatiladi:
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ClHZTCHt CH,—CH-CH, CHz—ICH-CI Br-CIH—CHz—CHe
Cl

Cl Cl Cl Cl Br
etilenxlorid propilenxlorid etilidenxlorid propilidenbromid

Metilen guruhlaridan iborat uglerod zanjirining oxirlarida
galogenlar bo‘lgan digalogenli hosilalarni nomlashda metilen guruhlar
sonidan ham foydalaniladi:

Br— CH,— CH—CH,—CH2—Br Br—CHt—CHo— CHz—CH>— CH;—CHo— Br
tetrametilendibromid geksametilendibromid

Barcha H atomlari galogenlarga almashgan uglevodorodlar
pergalogenhosilalar deyiladi:

F} F F fj
F—é —F =" F—C—C-H

F F FF F Br
perfloretan perftoretilen 2 -brom-: 1,1 -triftor-2 -xloretan

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra galogenli hosilalarni nomlashda
uglevodorod nomi oldidan galogen va uning o‘rni Keltiriladi.
Uglevodorod tarkibida qo‘sh bog‘ bo‘lsa, asosiy zanjirni ragamlash

go‘sh bog* yaqgin tomondan boshlanadi:
CH3—CH-CHj-CHj CH,-CH-CH2CH3 CH3-CH-CH-CH3 CH,—CH,-CH,—CH=CH,

B1 C! CH3 Bi CH3 ( 5-yodpenten-1
2 -brombntan 2-metil-I-xloibutan 2-broni-3-metilbutari

2. Olinish usullari

L Yorug‘lik nuri ta’sirida to‘yingan uglevodorodlarning galogenl
bilan reaksiyasi. Reagentlar nisbatiga bog‘lig holda bu reaksiya bir va
bir necha bosqgichlarda borishi mumkin.

1) CHs + Clz2 — -— CH3CI + HC1 2) CHXI + Clz hv - CH:Clz + HC1

3) CHXI2 + CI2 — —» CHCB + HC1 4 CHCB + CI2 — *m CCl4 + HCI

Qo‘shimcha reaksiyalarda zanjir uzilishi va hosil bo‘lgan birikmaning
xlorlanishi kuzatiladi.

a m cl
CHs + CHs -eoeeme » CH:—CH: CH:—CHs — 2+~ CHs—CHXI + HCI

Uglevodorod tuzilishi murakkablashib borganda hosil boMadigan
galogenli hosilalar ham ko‘payadi, reaksiya natijasida bir necha
moddalaming aralashmasi hosil boMadi.

ci2

C2H( ————-» C2H5C1 + CH,—CHj + CH3—CH +

a a4 d
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o i i i luxil In. Li-Wpxii 111 I>in lili i fis | iinve In b»>'lili, yodli hosilani'
mi" . ij~UIMIL....... iiiji < i[ii\liiimll  <'livida melnnni galogenlash
In ||| Zadsaabibibi®  PEEGREE e Wk Ino lili 1aMmii

AH* kknl/nv >

I1i Hlh li ik 'i) M 1 i1 Mi 1
1 refll Ha . LUl 117 »58 t 16 136
1 1eal|] |7

iiiej 1»1111y n,r i, »1 1T 1 1 -13 [ 116 +33
nia

i e il » i 1,1lui « Mal* -71 -26 -24 -20

i Jiiiiliiiniili TRTEESNIRIL NENTRIT 37 18 .46 -36
fiXILl

wii, . il - diiLilui e Qinii -104 -25 -8 +13

i lilili liiiiiila ( 1 bog'i u/ililiaydMiii ™ llegan savol tug'iladi. Chunki
i I \ni i liig lui emigis mi mui lavr.Inla dNKk.lI/mol. 339kJ/mol.
Huillin uin\eIMN miiiimiN ini i| iid illekliui huludash kerak bo'ladi.
mli II'P diimi inniiiZd€il u/ili hiinigivii'.i M Ikl/nudin lashkil giladi,
1H mijiii ini [ii.i in > i] m
1 Il'In iull n/lidi iueigiyasi | MkI/Tniil. mahsulotlarda U-CI va C-ClI
luivIQt hn«ll bO’linli eneipiyalaii 431 va 326kJ/mol. Reaksiyaning
emigiik cllckli (43M32(>) - (243+414) = +100kJ/mol. 0 ‘ngdagi
reak-iiya uchim bu giymat:
...Ikiivn Al n,ahsulot ~ A |- dastlabki = (2E C-Cl) - (Eci-Cl + EC-c) =
moddalar
= (2x326) - (243+339) = 70kJ/mol
lii inak, energetik effekti yuqori bo‘lgan chapdagi reaksiya amalga
aullalli.

2 Calognili hosilalarni spirtlarga fosfor yoki oltingugurt galogenidlari,
vodorod galogenidlar ta’sirida ham olish mumkin:
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C,H:ntr-OH + PCls -» CnH2ll+nCl + HC1 + POCIs
fosl'or(V) fosfor<V)
xloridi oksixloridi

Hosil bo‘ladigan qgo'shimcha moddalarning gaz holda bo‘lishi va
ularning reaksiya jarayonidan oson chigib ketishi sababli spirtlarning
tionilxlorid SOCI2bilan reaksiyasini olib borish qulaydir.

CnH2+i— OH + SOCI2 — » CnH2n+i— Cl + HCI + so2
Spirtning vodorodgalogenid (yuqori konsentratsiyali) bilan ta’siri suv
tortib oluvchi moddalar (ZnCI2yoki H2S04) ishtirokida oson boradi.

C,H2—OH + HBr — CnH2w1l— Br
- HOH

3. Alkenlarga vodorodgalogenidlarning  birikishi.  Nosimmetrik
alkenlarga birikish Markovnikov qoidasiga bo‘ysunadi.

HsC—CH=CH. HBr - HsC—CH-CH]j

Br

Alkenlarga HF ning birikish reaksiyasi amalda sodir bo‘Imaydi, balki
alkenning polimerlanishi kuzatiladi.
4. Alkilftoridlarni olishda yodli hosilalarga kumush ftorid ta’sir
ettiri ladi.

CHs—CH2l H,C-CH2F + Agl I

Sovutish moslamalarida ishlatiladigan xlordiftormetan (freon) va
dixlordiftormetanlarni  (freon-12) olish  quyidagi reaksiyalarga
asoslanadi:

CHCIs + 2HF —— » CHCIFj + 2HCI CCL, + 2 HF — » CCLF + 2HCI

Perftoralkanlarni olishda CoF3dan foydalaniladi:

CoHe + 12CoFs C:Fe + sHF + 12CoF

perftoretan
Ma’lumki alkilgalogenidlardan alkilftoridlarni odatdagi reaksiyalarda
olishda qiyinchiliklar yuzaga keladi. Chunki ftorid ioni boshga
galogenid ionlariga nisbatan katta elektron zichlikka ega. Ammo
katalizator sifatida SbF5 ishlatib buni bartaraf etish mumkin. Bu kuchli
elektrofil katalizator ftordan tashgari galogenlar bilan kuchli
ta’sirlashadi.

cl a Q cl O ci
a—Cc— + SR A-*- C—CO + CISbFs C—Cco —- O—C—F
a a a a

Yugoridagi prinsip asosida toluolsulfokislotaning alkil efirlariga
ishgoriy metall ftoridlarining glikol (dielektrik doimiysi 41.2)
eritmasidagi (150-200°C) ta’siridan laboratoriyada alkilftoridlar olinadi.
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I'i/ik.ivly vu kimynvly xossuluri

MillrU uiyui ini mH kit liik 1)0'Ijjnn gninologik qutordagi dastlabki
»ihiii. il —....ii«! 1L/ minlilitlindii i 6yTngi vakillari esa suyuq va qattiq
««eei i imLiil nen Ini"lmli 1L »i gj! luntliiliudai'.i galogcnning atom
Il1*«n<i miidil Il in ulniiiing in luv  nlilii’i liam tu'ladi. Organik
IWihtiniliii BIndn ri. 2000 Ciif; kil Im IHmG ¢ 01 (1 J25g/ml), CHI3
ml tnlnp 1lal 11 |,i I o ~iiit] Imilii 11jd rod /urjirlnmg iizunligi ortishi
« . r..L Iniil>elni Ljiili jiinliiv /1tjhlig! kaiTiayadi, gaynash
liai | i Allii" wilni*dilillni - mvilti 1 y111UL (iimaydi, organik
1111 Uillui In vhe«lil diily i

i1 1L /lyij no» In.M gal/, giiyn 1 -21 suyng.T. -

H1 Hm.li ni.ivi ... HI1|Ili ) Il inLiiii va hayvonlar uchun
k<t 1ill ili.h lilmiM,iiikli  ‘.niiiiiilda labiiy ;>a/dagi metanni xlorlash
M "linmli M. (m iiil. Ink'/Jii  mclillovchi agent, erituvchi,
Li. imiiiv1ix.mlk liirikrimInr nlislula, aerozol ballonlarida
iitflit 1M trriimu iiji.il ggriign qai-.lii) criluvchisi silatida ishlatiladi:
a
] r/

Mi Ili broinhl ( H.Hr ningsi/ suyiiglik, gayn.T. 3.6°C, suyuq.T. -
‘el "1 'in Ii diiivi limligi 1 Klg (17" ) Kuchli /aliar. Metilxloridga
W1l »imi iliii MW Q-l HivIDNN-i osi M ki IT.liadi. Mclanolga sulfat

Sbni j.e/l/( 141 (1. Imihiii) ng'll udiuvdi.ll suyuqglik, uzoq
JL|ISii] diiudii >ldd ynnig'lik In“1lida saig'ayadi, 12 ajraladi. Buning
nidliil nll'di uChun m* eain solingan qoramtir idishlarda saglanadi.
<»lgaiiik uniivdii mrlillQvdii agcnl siiatida keng ishlatiladi. Guruchning
1/ migdnrda mctilyndid diigarishi aniglangan.

Mcianolning PI3 fosfortriyodid yoki HI bilan, dimetilsulfatning Kl bilan
C 1GO3 ishtirokidagi reaksiyasidan, metiltozilatga Kl ta’siri reaksiyalari
yordainida metilyodid sintez gilish mumkin:
1CIIjOH + PI3—3 CH3 + HPO3+Q CHOH+H —CH3I+hd
(CH32504 + KI -> KS04+ 2 CH3

295



K1 + CH30SO2C6H4CH3 -*» CH3l + KOSo 2C6HACH3
Qo‘shimcha yodni yo‘gotish magsadida CH3l ni Na2S203 bhilan
ishlanadi. Yodmetan SN2 reaksiyalarida qo‘llaniladi, chunki hajmi katta
boMganligi sababli nukleofil tomonidan oson hujumga uchraydi, yod esa
yaxshi chigib ketuvchi guruh hisoblanadi.
CH-1/K:CO, /CH,OH CHsl/LijCOt/DMFA

r—erOH -~ kiiconho * T C;OCH3 W " 4™ Lil,CO2 H;0 *

Yodidlar nukleofil reaksiyalarda “yumshoq” reagentdir. Ulardagi radikal
yod bilan zaif bog‘langan, C-l bog‘i oson qutblanadi. Masalan,
tiotsianatni CH3 ta’sirida alkillash S atomiga ketib CH3SCN hosil
boMadi, bunda N atomining alkillanish mahsuloti CH3INCS hosil
boMmaydi.  1,3-Dikarbonil birikmalarning enolyatlarini  metillash
zaryadning O atomida to‘plangan bo‘lishiga garamasdan C atomida
sodir bo‘ladi. Metil yodid osonlik bilan metilmagniy yodidni hosil
giladi; CH3lI sezilarli kanserogen ta’sirga ega, u sichqon jigarida tezda S-
metilglutationni hosil giladi. CH3 bilan nafas olish aynigsa xavfli:
0°‘pka, jigar, buyrak va markaziy nerv tizimi zararlanadi. Teriga davomiy
tegishi natijasida uni kuydiradi.

Galogen atomining -1 induktiv ta’siri natijasida alkilgalogeniddagi
uglerod atomining elektron ziehligi kamayadi. Bu esa alkilgalogenid-
larning reaksion qobiliyatini belgilaydi. Alkilgalogenidlar odatda qutbli
molekulalardir. Ma’lumki bog‘ni hosil gilgan atomlarning 0‘Ichami
katta bo‘lib, ularning elektron gavatlari harakatchan bo‘lsa, bog'ning
qutblanuvchanligi yuqori bo‘ladi. Ushbu C-F, C-CI, C-Br, C-I
bog‘lardagi qutblilik fargi kam bo‘lsada, C-I bog‘i qutblanuvchanligi C-
F nikidan keskin farg giladi. Shunga mugobil ravishda barcha nukleofil
almashinish reaksiyalarida yodli hosilalar faol bo‘ladi, ftorli hosilalar
esa amalda reaksiyaga kirishmaydi. Maxsus sharoitlar yuqorida aytib
o‘tildi.

L Ishgorli suv ta’sirida alkilgalogenidlaming gidrolizidan spirt|
hosil bo‘ladi. Birlamchi va ikkilamchi alkilgalogenidlarda reaksiya
bimolekulyar nukleofil almashinish (6umonekynspHoe HykneogpunbHoe
3amelleHme, SN2 Substitution Nucleophilic Bimolecular) mexanizmida
boradi.

OCH,

NaOH / H,0
CHs—CH2— | vt ~——- > CHs—CH2—OH
- Na

Manfiy zaryadlangan gidroksil guruh HO” (nukleofil) gisman musbat
zaryadlangan C atomiga chigib ketuvchi yodga nisbatan garama-garshi
tomondan hujum qiladi. Hujumga uchragan C atomi sp3 dan sp2
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linlili iti(i <i lioliii“o O'liidi (ndroksil guruh yaginlashib, bog‘ hosil

m n iin lidi; (0'fi.v/i holan yoki faol kompleks) bir vagtda
swlli Ihj loili Vn’nl ivnkniyn Uvligini hdgilovchi bosgichda ikki
enul' Lni i idillll v i vkl 1100) (I'iuo tn'sirlashadi. Reaksiya tezligi
uilien,ii -~ IMugiHiilngi  inivililn  ctilyndul) va nukleofil  (ishgor)
kini*i iilinlils ilLlityy Lvy'|||] Im'linll u m k|( |

-n, I,
fill - I i W IIH(j|
i'n
i Dlld
G%IIIIUI%I;
ninkdl.......... . Miiniilnv ni it Inn lilinil mten’Oknnyoviy (Ma/oviy)
n »,iii, il Ini.ni Hlilalidiiiili© Mi o iliin, iiib-Inil - siPnlida optik laol R-
liwiivli i,........ ['iiln,'i’iili! nliii i. ufdmli/diin keyin konfiguratsiyaning

iliniimn qui iliKign  nylmiilhl (i ilJiii  iiyltinishi  Banepenosckoe
ni'/inyiinn - rililrii iiiwMon) Insobiga S-fazoviy izomer spirt hosil
Ini* lilili

oH CHs

in i & C—OH B
q V-ii- H 425

Keifonrci Sizomer

IlililaiiKlii alkilgalogenidlarda nukleofilning hujumiga o‘lchami
kniin ho'lpan guruhlar to‘sginlik giladi. Natijada jarayon boshga
ini'Miiii/imla boradi. Dastlab uchlamchi galogenli hosila gisman,
T'kinlik bilan dissotsiatsiyalanadi. Hosil bo‘lgan tekis butil-kationi
nnkli-olll /anadia bilan tezda reaksiyaga kirishadi. Bu holda reaksiya
H /1> lagal dissotsiatsiyalanish jarayoniga, ya’ni reaksion muhitdagi

Iniiil K iiionining hosil boMish tezligiga bogMiq bo‘ladi. Reaksiya

nionoinoUKkiilyar nukleofil almashinish (MoOHOMONEKYNsApHOE
HYKnY)()MnE.Hoe  3aMelleHue, Snl Substitution Nucleophilic
Monomolecular) mexanizmida boradi. Birinchi bosqich:
| sekin CHs e
Br-C *  Br
®:hs h:c' 4Yc2H5

Ikkinchi bosgich:

CHj ol CH.
OH t« HO-C *C\_O-l
H,C c2Hs *

ratsematlar
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Xulosa: alkilgalogenidlarning SNL yoki SN2 mexanizmda reaksiyaga
kirishishi molekuladagi radikal tabiatiga hamda reaksiya sharoitiga
bog‘lig. Sn2 reaksiya uchun tezlik ifodasi: u = k « [substrat] [nukleofil],

Sn2 reaksiya tezligi birianthiR” dianthiR “uchianchi™ gatorida kamayadi.
Nukleofilning kuchli bo‘lishi va uning konsentratsiyasining yugqoriligi
ham Sn2 mexanizmda reaksiya borishiga ijobiy ta’sir giladi.

Snl reaksiya tezligi allil  benzil " uchlamchir ™ ikkilamchiR " biriamchiR
gatorida kamayadi. Qutbli va proton erituvchilar reaksiyaning SN1
mexanizmda borishiga yordam beradi, chunki ularning solvatlovchi
ta’sirida karbokation hosil bo‘lishi tezlashadi. Lyuis kislotalari
(elektrofil birikmalar) katalizatorlar sifatida SN1 reaksiyalarga qulay
sharoit tug‘diradi. Ular anionning bargarorlashishi va oson ajralishiga
xizmat giladi. SNL reaksiyasi uchun tezlik ifodasi: u = k e [substrat]

Alkilgalogenidlarga (RCI, RBr, RI) yangi tayyorlangan AgOH
ta’sirida ham spirtlar hosil bo‘ladi.

C:HY + AgOH ----- » CHS50H + Agi
2. Alkilgalogenidlar boshga nukleofillar bilan ham nukleofil almashinish

reaksiyalariga kirishadi. Masalan:
NaSH

C2H5Br C2HsCN CsH7I NP CsH7SH
etiloromid ~ -NaBr  yronionitril propilyodid propilmerkaptan
NH
conar CO%% e coocH, CsHTI - C3HINH2¢« HI
Agi murakkab efir (butilatsetat) propilamin tuzi (propilamin gidroyodidi)

Sianid, nitrit kabi ikki markazli (ambident) nukleofillar bilan reaksiyalar
sharoitga  bog‘liq  holda turlicha sodir bo‘ladi. Masalan,
alkilgalogenidlarning nitrit-anioni bilan reaksiyasidan nitrobirikma yoki
nitrit kislotasi efirlari olinadi:
0 S - R—NO:2 nitrobirikma

R-X + NO:

—— R—9—N-= o nitrit kislota efiri

Kornblvum qoidasi: SNL reaksiyalarda karbokation bilan ambident
anionning elektron zichligi eng yuqori bo ‘lgan (elektromanfiyligi katta
atom) reaksion markazi tasirlashadi. SN2 reaksiyalarda karbokation
bilan ambident anionning nukleofdligi yuqori (qutblanuvchanligi katta)
reaksion markazi ta sirlashadi.

Yugoridagi misolda nitrit-ionidagi O atomi katta elektron zichlikka
ega bo‘lib, SNL reaksiyadan RONO nitrit kislota efiri hosil bo‘ladi. SN2
reaksiya oson qutblanuvchan N atomida .ketib RNO2 nitrobirikma
olinadi.



litmill" ii nk'.iyn mexanizmini o'zgartirgan holda 2ta reaksion
mittkn/ning m Iny nsaksion gobiliyatini o‘zgartirish mumkin bo'ladi.

liirinciglnniimgun uglcrod zanjirli alkilgalogenidlarning NaNO02
Inliiii  I>M1A iDMSI)) critmasidngi reaksiyasida (SN2) asosan
iiiliulnilkinn liii-il bn hull Uchlamchi alkilgalogenidlarning AgNO02
hilnn |iiuliinli riiluvdnlaidagi reaksiyasida (SN1) asosan nitrit kislota
eminInn iilimnli Mn  reaksiyiilnrniiig  yo'nalishlari  quyidagicha
n'id 1Isn fin\'ml [lii.i'yiflnli nit/emtil gtlinmli va larayonlarning nisbiy
if/ld Inn Hinlinel i \i|jIndi /iiyinlniini luip'lig hn'ladi.

ikt iy>».[liiin......... Ittlini i< Inllynlgn ego slnnid-anioni alkilxloridlar
I'lUii iillia ' n i nmilualininl Innll gliodl

e, < Ir|1| E'I 1/oitltnl’
N il Ih
"1 " »I( C N mini

yiiijnH elrklinniaiiliylii'i kalla azot atomida esa elektron zichlik yugori
Ini' hull
I I'hqoilafning spirlli eritmalari ta’sirida C2va yuqori alkilgalogenidlar
[Lilinuiiirlaiiiyli (tartih olinish) reaksiyasiga kirishadi, natijada alkenlar
In>all bn'laili. Munda liosil bo‘ladigan karbokation gidroksil guruh
Imlkisli evaziga emas, balki go‘shni ugleroddagi H+ ning ajralishi
ev.i/ij’a bargarorlashadi, uni reaksiya muhitidagi asosliligi yuqori
ill\k/?k nI—I_iioni (RO") tortib oladi.

> RONa + HOH -
. CH—Br cH —"  Voh
tl HsC* H:CA H® HsCA
e ©
RO + Na

Alkilgalogenidlarning tuzilishiga bog‘lig ravishda vodorod va
galogennmg chigib ketishi bir vagtda ham, ketma-ket bosgichlarda ham
mdir bo'lishi mumkin.

I. Sharoitga bog‘liq holda alkilgalogenidlar (shuningdek, spirtlar ham)
.ilmashinish yoki (3-eliminirlanish reaksiyalariga kirishadi. Spirtlardan
lagal kuchli kislotali muhitda (H2S04, H3P04) suv ajraladi,
alkilgalogenidlardan vodorod galogenid ajralishi esa ishqoriy muhitda
ham, kislotali muhitda ham sodir bo‘ladi. Almashinish reaksiyalari kabi
(SN1va Sn2) P-elimirlanishda ham reaksiya monomolekulyar (EI) yoki
himolekulyar (E2) mexanizmda boradi. EI mexanizmda karbokation
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hosil boMishi reaksiya tezligini belgilovchi bosgich hisoblanadi, undan
tezda proton ajralib, kerakli alken hosil bo‘ladi:

HI-mexanizm E2-mexanizm
1E5h sekin
X-Ci "C— xen CHC

Karbokationlar barqgarorligining kamayishi (uchlami > ikkilamchi >
birlamchi gatorida) bilan ularning EI-mexanizmdagi reaksion qobiliyati
ham kamayadi. E2-mexanizmdagi reaksiya esa bir bosgichda boradi.
Bunda H+ ning asos bilan ajralishi va chigib ketuvchi X guruhning
ajralishi bir vaqtda sodir bo‘ladi.

Birlamchi alkilgalogenid va spirtlar uchun almashinish,
uchlamchilari uchun esa P-elimirlanish xos bo‘lib, mahsulotlarning
asosiy gismini ko‘prog almashgan alkenlar tashkil giladi. Substrat
tuzilishi bilan birga reaksiya sharoiti ham mexanizm va reaksiya
yo‘nalishiga kuchli ta’sir giladi.

SN1, Sn2, El, E2 reaksiyalarning ketish sharoitlari quyidagicha:

SN1 Sn2 El E2
Uchlamchi Birlamchi Uchlamchi Birlamchi
alkilgalogenid alkilgalogenid alkilgalogenid alkilgalogenid
Kuchsiz Kuchli nukleofil Kuchsiz asos Kuchli asos
nukleofil

Qutbli protonli  Qutbsiz aproton Qutbli erituvchi Qutbsiz
erituvchi erituvchi erituvchi

Asoslilik birikmaning protonni biriktirish qobiliyati, nukleofllik esa
karbokationni biriktirish  (juft elektronni berish) qobiliyatidir. Bu
tushunchalar o“xshash bo‘lsa ham aynan bitta tushuncha emas. Masalan:
asoslilik gatori: RO- > HO” > CeH5CT > CH3COCT > Br”
nukleofillik gatori: RCT> HO” > Br" > CgHsO” > CH3COCT

Asoslilik elektron juftni H+ ga berish bilan, nukleofillik esa elektron
juftni boshga atomga (ko‘pincha C atomiga) berish bilan aniglanadi.
Asoslilik termodinamik, nukleofillik esa kinetik Kattalikdir. Asoslilik
fazoviy omillarga unchalik bog‘liq emas, nukleofillik esa fazoviy
omillarga nisbatan juda ta’sirchan bo‘ladi.

5. Vyurs reaksiyasida dastlabki alkilgalogenidga Na ta’siri nisbatan ikki
marta ko‘p sondagi uglerod atomlariga ega alkan hosil bo'lishiga olib
kpladi.
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4 (irinyar reaktivi (magniyorganik hirikmalar) alkilgalogenidlarga
ahsolynt otil efiri (yoki TGF) eritmasida Mg ta'sir ettirib olinadi.
Mclalorganik birikmalar yuqori reaksmn qobiliyatga ega bo'lib,
kn'pginn sinlc/IUrda ishlaliladi. Masillan, ularni suv yoki faol vodorodli
lilHkmolai hilan pnrchnlangnndii uplcvoiloiudlar olinadi.

1
n,o o, i MaQ 'mn>ui,<mlvr.1 o M,

I» « o< o' LI41 WMo, U L™ *If" n;lk.U\ UL HINlgM/ 1IHHHgH beiuVelli CII
eli*i iiiliivd« ilim'h litnyinu lui i|l/iliilli «iiviililgaii) yonlainida modda
ultii wn dijiidiiidi - L...la diliinifiilii >inl iimg  paydo  bo'lislii - uning
Mikllililn ,il","#n lunllain! Ihliiillii 2 (Itoy K liloyn loaksiyasi). Modda
olnillll mlllunHlii Mu mn hill luian gav laiiliuli liiim | gilingan galogen anioni
il ilni diiilii)iii 20 >Filniiill 00010118 A, N(), lufan cho'kma (AgCl, AgBr,
Aal | Ihkiil 1111 - H

11> 11mk1lli2l (1 liog’l 1IMI 1000cm t Cl bog'i 800-600cT’]
m i \ii IInih’lgH - vanada paslioi| cliaslolali lebranislilar sohasida
kilivilfilftiji

Mnili linhlinlai 1'1l eprktinia 172nm, bromli hosilalar 204nm, yodli
lermuiiliii 1 ,'V/iirti niifililaiida namoyon bo'ladi.

i iitlnyi iilniiiiii> Jinli>y>In  stf'kti la'sirida ayni uglerod
HbiHililayl pruuilld! ii'lijilill & Il 'YnMK spukliida lin.ii. gacha
btUlulf iinnl.ni liiinnn  »iljiy.li | Vodpiopandagi CIl.,-1 guruhi
pniiniiUii I 1''ni v wn. | {iNiih), inaika/iy CIl.. guruh prolonlari
| mmnH 1 |- Vilhl 1 (i Niii ), (Il1) gunih piolonlaii esa I.()2m.u.
<n|i,i»iil;i niplal mnikdsii k11/niilatll

5. TC vil iiolignloidll hosilalar

Aym lillta uglerod alomiga bi fiocha galogen atomlari bogMangan
lift' Ini, ( X (X-galogcn) bog* u/imligi sezilarli darajada gisgaradi.
M iHilan, ( 1 hog* n/unligi CII3F da 0.139nm, CHFs da 0.133nm ga
l«ny llog ufiinligining gisgarishi sababli poligalogenli hosilalaming
10akilnii qobiliyaii alkilgalogenidlarga nisbatan kam boMadi. Ularning
SNI icaksiyalariga kirishish qobiliyati ortadi.

I Milla uglerod atomida ikkita galogen tutgan (gem-) digalogenli
hosilalar sinte/, qilishning umumiy usuli aldegid yoki ketonlarga PC!;
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(yoki PBrb) ta’sir ettirishdir. Bu reaksiyalar faolligi kam bo‘lgan PC13va
PBr3lar bilan bormaydi:

PBI5
PClI, CH,—G—CH,
CHj-cr o CH3—CHCP pogy, CH3—C—CH3
. i i
- -dixloretan
sirka aldegid o propanon
(atseton)

2. Alkenlarga galogenlar birikishidan vitsinal digalogenalkanlar hosil
bo‘ladi:

Br
2 2 -dibrompropan

Br Br Br
CH3—CH2—ch=ch2 - CH3— CH2— CH—CH?2
buten-I 1 2 -dibrombutan

3. Galoformlar (CHCI3-xloroform, CHBr3-bromoform, CHI3yodoform)
atsetaldegidga (etanolga, atsetonga) ishqoriy muhitda tegishli galogen
ta’sirida olinadi. Masalan:

o %8 A M B13C—H + HCOONa
H r BG c bromoform
sirka aldegid
yoki umumiy holda:
CH3CHO + 3Br2 + NaOH — CHBr,  HCOONa + 3HBr

Digalogenli hosilalar suvda erimaydigan og‘ir moylar yoki kristall
moddalardir. Perftoruglevodorodlar yuqori temperaturalarda (500°C
gacha), kislota, ishqor va oksidlovchilar ta’siriga nisbatan sezilarli
darajada bargaror bo‘ladi.

Metilenxlorid (dixlormetan) CH2C12 yonmaydigan, oson uchuvchan
suyuglik, gayn.T. 40°C, suyuq.T. -96°C, erituvchi sifatida ishlatiladi,
suvda erimaydi:

Cl

Q

cl* EFH

Xloroform (trixlormetan) CHC13rangsiz, suv bilan aralashmaydigan

suyuglik, gayn.T. 61°C, suyuq.T. -64°C. Erituvchi sifatida, freonlar,

teflon olishda ishlatiladi. Havoda yorugMik ta’sirida zaharli gaz - fosgen
COCI2hosil giladi:

H v H
CKE)E: a xloroform vodoform ¢

| »

dixlormetan
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Xlomitéi®)! i....... . hirikmalar tarkibiga dixlorkarben CCI2 guruhini
kirillilid» (Organik sintezda) ham ishlatiladi. Unga l'azalararo kataliz
ilHinil lila ning; suvij eritmasi ta'sir ettirilsa :CCI2 hosil boMadi. U
liiiol  (plprul va judoblarni orto-formillashda goMlaniladi. Reaksiya
nit1luislitnnmmalik aldcgidlar olinadi (Reymer-Timan reaksiyasi).

K

/ \ 0 clci/sl
S-T " — -Q -8

iliniiiiigdck, dixlorkarbenning alkcnlar bilan ta’siridan siklopropan
liHNlnlai ini  sintez  gilinadi  (Karash birikishi).  Dixlorsiklopropan
litiiilnlrif i piretroidlar, insektitsidlar olishda keng goMlaniladi.

Yibhfonn (triyodmetan) CHI3 o‘ziga xos o'tkir hidli, limon-sariq
nuil'li hislall modda (snyng.T. 116°C). Suvda eritmaydi, spirtda kam,
alivolor ni va dietil efirda yaxshi eriydi. Qadimdan stomatologiyada
itnll'Hpttk ifalida, sluiningdek, yuqumli yaralar va jarohatlarda surkov
mnyl (ma/) sliaklida ishlatib kelinadi. Yodoform ham galoform
h nt nvii' ida hosil bepladi:

iiNiiHCO. * W 1( :IROH-* CHbl + HCOONa + 5Nal + 5HD + 6COA
R k»iYa mexaiii/mi quyidagicha:

Il .
* H
w tMin* + on e gk TV
(Si, LHWO e W iex
1 0o i "
] » 1 U 'il, » ( O =M,
1 lio )
Vlitlinum 1 Liiliij|< ipnlli eflimaxini dftkiroliz gilib ham olinadi.
Nin-n/funn (111, (iiillnmielaii fivofl-23) organik inert birikma.
Masillan. xIniolormclaii laiqg qilib ishqorlar ta’sirida uning protoni
lyrnlinayili 1l ihUorsirka kislolasining dekarboksillanishida hosil

ho* hull 11005loi ni (lastlab yodoiormga AgF ta’sirida olingan (Meslans,
IN'Hy) loiolomi xlomlbringa SbF3CI2*2HF ta’siridan, HgF2 va
i Il . reaksiyasidan, ishqorlarning triftormetil guruhi saqglagan

Kiuboiiil bitiknialarga ta’siridan ham olinishi mumkin:

. KOH
N-jCOR - » CF3H + RCOOK

Ayiiin uinormetil hosilalarga ishqgorlar ta’siri:



KCH KOH
CF),P
CFB02K K.S03 CFH K2303( )

KCH b
(CF3)2Hg 6 ftoroform model i

Ftoroform yuqori bosimda -100°C gacha bo‘lgan sovug hosil gilishda va
o‘ta katta integral sxemalar tayyorlashda, yarim o‘tkazgichlar sanoatida
Si02 va SiN4 larga plazmali ishlov berishda, yuqori zichlik, kam
zaharlilik va reaksion faol emasligi sababli o‘t o‘chirishda (DuPont - FE-
13) ishlatiladi. Shuningdek, CHF3 uchun pKa = 25-28 bo‘lib,
CF3Si(CH?33 olishda qoMlaniladi. CF1F3 kuchli parnik gazidir. lining
Itonnasi C02 ning 14800 tonnasi atmosferaga ko'rsatadigan zararli
ta’siri bilan teng. Ftoroformning atmosferada “yashash davri” 270 yilni
tashkil etadi. Rivojlangan mamlakatlarda CHF3 ko‘p miqgdorda ishlab
chigariladi, uning zararli ta’sirlari elektrli plazma texnologiyasi yoki
yugori temperaturalarda yoqish orqgali bartaraf etilishi mumkin.

Trixlorftormetan CC13F (ftortrixlormetan, freon-11) rangsiz, deyarli
hidsiz suyuqglik, gayn.T. 23.8°C. Gaz holatida havodan 4.7 marta og‘ir.
Eng ko‘p ishlatiladigan dastlabki sovituvchi (xladon). Molekulasida
uchta xlor atomi mavjudligi sababli ozon gatlamini yemirish faolligi
juda yuqori. Uning ishlab chigarilishi wva ishlatilishi cheklangan
(Monreal gaydnomasi).

1995y  Nobel mukofoti sovrindori FSh. Rouland
(Rowland) Yer atmosferasining ozon gatlami yemirilishida
gazsimon galogenalkanlar (jumladan, CCI3F) rolini
o'rgangan. fnson tomonidan sintez gilingan organik
gazsimon birihmalar Quyosh radiatsiyasi la'sirida
stratosferada CF va CO hosil qilib, ular O) molekulasini
parchalashini nazariyjihatdan bashorat gilgan va so ngra
isbotlab bergan. Bu izlanishlar natijasida
xlorftoruglerodlarni aerozol sifatida ishlatish tagiglandi.
F.Sh. Rouland U tritiy-nishoni bo'lgan gyukozani sintez qgilgan.
(1927-2012) Tadgigotlarida C3va F1lizotoplarini go 'llagan.

Tetraxlormetan CC14 (tetraxloruglerod, uglerod to‘rt xlorid) -
rangsiz, zaharli suyuglik, gayn.T. 77°C, suyuq.T. -23°C. Suvda
eruvchanligi 0.08g (25°C). Xona haroratida metallarga ta’sir gilmaydi,
suv ishtirokida gizdirilganda ulaming korroziyasiga olib keladi. Yuqori
temperaturada suv bilan ta’sirlashib fosgen hosil giladi. Sanoatda oddiy
uglevodorodlar yoki CS2ni xlorlash orgali olinadi. Yonuvchan boMmasa
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lumi o'i o'chirish magsadida ishlatilmaydi. Chunki gizigan metall sirtida
miv ta’sirida u iosgenga o'tadi. Kiyimlarni kimyoviy to/.alashda keng
rdilaliladi. Narkotik ta’sirga ega bo‘lib, uning bugMari jigarga o ‘la salbiy
la’sir ko'rsatadi.

P.J. Krutzen M. Molina
(1933y.t) (1943y.t.)
i995y Nobel mukofoti sovrindori P.J. 1995y Nobel mukofoti

krutzen (Crutzen)ning asosiy ilmiy izla- sovrindorlarining (M.  Molina)
nishlari stratosfera va troposfera kimyosi, erishgan yutuglari  natijasida
hiogeokimyoviy sikllar, iglim shakllanishiga ekologik kimyo va atmosfera
hag'ishlangan. U ommaviy isib ketish kimyosi rivojlandi.

muammosi sohasida tanigli olimdir. "Yadro

gishi" nazariyasining muallift.

6. TVyinmagan va siklik galoidli birikmalar

To‘yinmagan monogaloidli  birikmalar vakili  xlorbutenning
i/.omerlari quyidagilardir:
n cH;cHs H cri2CH
'r-c r—
H2C=CCH2CH3 [112C=CHCHCH3 H2C=CHCH2CH2
H cr H
Af :xlorbutcn..  trairs. . -xlorbuten.;  2-Xlorbuten-I 3-xlorbuten-I 4-xlorbuten-|
CICHo CH3 CICH, /H Hx CH3 HXN H
= = L—L
=< c=cC ™\
H,C H, \Cn3 c/ H cr ‘ch3

H
ifi-I-xlorbuten..  trans :-xlorbuten..  il-2-Xlorbuten.2  /ra/w-2 -xlorbuten.-

Birikma tarkibidagi galogen va qo‘sh bog‘ yetarlicha yirog joy-
lasligan bo‘lsa, ularning kimyoviy xossalari bir-biriga bog‘lig bo‘Imagan
holda namoyon bo‘ladi. Shuning uchun biz ularning o‘zaro yagin joy-
lashganida reaksion qobiliyatlari ganday o‘zgarishini ko‘rib chigamiz.

Nosimmetrik  alkinlarga vodorod galogenidlarning birikishi
Maikovnikov qoidasi bo'yicha boradi. Atsetilenga vodorodgalogenidlar
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birikishidan qo‘sh bog‘li C atomida galogen boMgan galogenli hosilalar
olinadi:

h- c=c- h -HdO = H:C=CHC1
vimixlorid

Bunday holda galogenning bog‘ hosil gilmagan elektron juftlari qo‘sh
bog‘ning 7r-elektronlari bilan tutashadi (+M ta’sir). Bu esa C-Cl bog‘i
uzunligining gisqgarishiga (0.176nm dan 0.169nm gacha) va reaksion
faolligining keskin kamayishiga olib keladi. Qo‘sh bog‘li C atomidagi
galogenlar amalda faollikka ega emas. Reaksion qobiliyatning
kamayishi qo‘sh bog‘da kamroq darajada kuzatiladi. Masalan,
vinilxlorid go‘sh bogMning reaksion faolligi etilennikiga nisbatan kam.
Vinilxloridga vodorodgalogenid birikishi ham Markovnikov qoidasi
bo‘yicha boradi, chunki musbat zaryadi markazda boMadigan kation
chetki C atomida musbat zaryad boiadigan (terminal) kationga nishatan
bargaror boMadi.

CH,,-C(!I'-h HzC=Cé|H Ha CH3—CH (§ __sCH3—CHCB

Nukleofil almashinish reaksiyasida allil holatidagi galogen
atomining reaksion qobiliyati yugori boMadi. Chunki bunday
birikmalarning dissotsiatsiyalanish imkoniyati katta:

H.C=CH—CH2Br . » HzC=CH4g')-|2 + Bre
allilbromid

Hosil boMgan allil karbokationi 7t-bog*‘ elektronlarining siljishi evaziga
bargarorlashadi. Bunday kationning hosil boMishi alkilkationga nisbatan
energetik qulaydir. Allilgalogenidning barcha almashinish reaksiyalari
ko‘pincha SN1 mexanizmda borib, ularning tezligi alkilgalogenid-
larnikiga nisbatan bir necha barobar katta boMadi. Ammo reaksiya
sharoitiga garab SN2 reaksiyalar ham faol sodir boMishi mumkin.

To‘yinmagan galogenli hosilalar gaz yoki suyuq agrégat holatlarda
boMadi. Masalan, vinilxlorid CH2=CH-C1 (suyuq.T. -160°C, gayn.T. -
14°C) zaharli rangsiz gaz. Kanserogen xossaga ega. Uning polimeri
linoléum tayyorlashda ishlatiladi. Allilxlorid CH2=CH-CH2CL oson
uchuvchan suyuglik, suyuq.T. -136°C, qayn.T. 45°C. Allil spirti va
glitserin olishda xomashyo sifatida ishlatiladi.

»Sis-2-butendiol-1,4 ga n-butil- va allilxloridlar ta’sirida oddiy mono-
va diefirlar olingan. Ularni fazalararo Kkatalizator (katamin AB)
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islitirokida ~ xlorkarbenlash ~ natijasida ,w.i-2,3-alkoksiinetil-g<?w2-
dixlorsiklopropan sintez gilingan: )
a da

RCI / DMSO / KOH I CCl,

OH on  ‘aminAB 80 Br BR Gk

iii-2-buten- monoctlr dtefir
diol-1,4 R=nciH, CH=CHCH:

OR OR
«fM-2,3-alkoksiinelil-
gem-dixlorsiklopropan

Shu mahsulotlami boshga usulda olislida unum nisbatan kam boMgan:

cl n CL. ci a X
. N F;S[R&H/ «CCl, A ,m«hn'oh .I-I n
- — i v * i
oH - OH a u @] d] G .0CaN, car 0 diefir(l)Cng
nionocfir

Alitsiklik 1,2-dixlorsiklogeksanda xi.s-Iran.s- izomeriya kuzatiladi:
i .
( i/¢-1,2-dixlor- L C

fra#u-1,2-dixlor- ;
X ) siklogeksan siklogeksan

7. Aromatik uglcvodorodlarning galoidli hosilalari

Tarkibi C8H9Br formulaga mos kcluvchi monogaloidli aromatik
birikmalarning izomerlari va ularning nomlanishi quyidagicha bo‘ladi:

Bf i
CHjCHjBr ¢HCH, ClljB« H,c CHjBr ' CHjBr
Iy | O 1 TufHCOT
I-brom-2-feniletan  I-brom-1-fenilelan »-mctilbcn/ilbiomid 3-nietilbenzilbromid ~ 4-nwtilbenzilbromid
Br J" Br Br il Hr
CH3 - = A
l f
" -_— —-—
CH3 9 MjC [ B B | I V S ] I a
2 -brom-s -inetil toluol 2,5-diinctil- 2,6-dimetil- ) 3,5-dimetil-
2.3-dimetilbrombenzol 2,4-dimetil-  brombenzol brombenzol  4-brom-2-metil- brombenzol
brombenzol toluol

Benzolni HC1 ishtirokida oksidlab xlorbenzol o/l\inadi (Rashiga usuli):
I HCI/0.50: / Cw-Fc/ 250°C a

4  HO o *

Benzolni to‘la xlorlash yoki geksaxlorsiklogeksanni 300-400°C da
gizdirish geksaxlorbenzolga olib keladi:
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geksaxlorbenzol

Benzolni fotokimyoviy xlorlash natijasida geksaxloran sintez
gilinadi.

Alkilbenzollardagi H atomining galogenga almashinishi reaksiya
sharoitiga bog‘lig ravishda aromatik yadroda yoki yon zanjirda sodir
bo‘lishi mumkin. Toluolning katalizatorlar (FeBr3 A1Cl3) ishtirokida,
past haroratdagi brom bilan o‘zaro ta’siridan aromatik yadroda
almashinish mahsulotlari hosil bo‘ladi. Reaksiya elektrofil mexanizmda
boradi:

Agar ushbu jarayon Kkatalizatorlar ishtirokisiz, 100°C dan yuqori
haroratda, UB-nur ta’sirida yoki peroksidlar ishtirokida olib borilsa,
galogen asosan yon zanjirdagi metil guruhiga yo‘naladi. Bunda reaksiya
radikal almashinish mexanizmida borib, benzilbromid hosil bo'ladi.

Br. — 2Br CHsCH: + B* _ . » CfHsCH: CsHsCH2Br + Br'

Yon zanjirni galogenlash har doim a-holatda sodir bo‘ladi, chunki
bu holda hosil bo‘ladigan radikal eng bargaror hisoblanadi:

o \&:}]— CBI-H—CHr—CHa
Br2/ hv

_HBr \ -=\ B r=~ Br
S ., CH:-CH—CHs + (n J)— CHs—CH2—' CH2

Benzol  halgasiga  bevosita  bog‘langan  galogen  atomi
(vinilxloriddagi xlor singari) 7i-bog*‘ elektronlari bilan tutashish evaziga
kam reaksion faollikka ega, a-holatdagi galogen esa allilgalogeniddagi
galogen kabi nukleofil almashinish reaksiyalariga oson kirishadi.

Benzol halgasida kuchli elektronakseptor guruhlaming (asosan o- va
p-holatlarda) mavjud bo‘lishi yadroga bogMangan galogenning nukleofil
almashinish reaksiyalaridagi faolligini sezilarli darajada oshiradi.
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I Icktronakseptor guruh ta’sirida galogen bogMangan yadrodagi uglcrod
aiomining 5+ zaiyadi ortadi. Elektron zichligi kamaygan ushbu C atomi
nukleofil hujumiga oson uchraydi. Bu holda reaksion faollik hamoyon
gilmaydigan ftor atomi ham oson nukleofil almashinishi mumkin:

o, Q
N«a0 N-*-0
/= \ 2HN—C,II, /=4 o
N— F -— ¢ c3h/nh2*hf
v o3 o* h
2,4-dinitrotlorbcn/ol N-n-propM-2,4-dimtroanMin

Ushbu reaksiya ogsil molekulasidagi chetki aminoguruhni aniglashda
muhim ahamiyatga  ega. Aromatik galoid hosilalarning
inis(latsetilenidlar bilan rcaksiyasidan arilatsetilenlar sintez gilish
mumkin (Kastro - Stefens, Castro - Stephens):

<.,n X Qi f=GR>QH.-CAC-R (,11,-CAC-X CW:iy~R>CtHi-feC-CaC-R

Xlorbenzol C6HZC1 (fenilxlorid) - o‘ziga xos hidli, rangsiz
yonuvchan suyuglik, gayn.T. 131°C, suyuq.T. -45°C. Sanoatda benzolni
Fe gipiglari ishtirokida xlorlab olinadi. U muhim organik erituvchi,
shuningdek, organik sintezda keng (masalan, fenol, dixlorbenzollar,
bo‘yoglar olishda oralig mahsulot sifatida) ishlatiladi.

Benzilxlorid COHSCH2CL (a-xlortoluol) -  o‘tkir hidli, ko‘zni
achishtiruvchi rangsiz suyuglik, gayn.T. 179.3°C, suvda erimaydi, spirt,
xloroform va boshga organik erituvchilar bilan aralashadi. Benzil spirti,
plastmassalar, plyonkalar, elektrizolyatsiyalovchi qoplamalar va laklar
olishda ishlatiladi. Osonlik bilan Grinyar reaktivini hosil giladi.

Xlorbenzol va
benzilxloridlarning
Styuart-Brigleb
modellari
Uglevodorodlarning 'H YaMR-spektridagi protonlaming Kkimyoviy
siljish giymatlariga galogen atomlarining ta’siri quyida keltirilgan:
410 545 625 124 436 170 610 1%

CH¥  CHZ¥2  CHF3 CH3CH2F  CHsCH-F  (CH3)3cf
F
VB¢
437n F 137
He=c—F
4BH  HeL
70 776



3.06 533 724 133 347 2.07  5.89 155 4 14 160
CH3CL CH2CI2 CHCI3 CH3-CH2C1 CH3-CH-C1 CH3-CH-CI (CH3)3CcC1
a CHs
0.87
R H3.63
s ajs v ccs
\ —/ H-CsC-Cl 074, .- c1 9 . 7 .27 781
539 H 626 3 7 mass - .
N 717 )
269 4.94 6.82 1.66 337 2.47 586 173 421 1.76
CH3Br CH2Br2  CHBr3 CHj-CH2-Br  CH3-CH-Br  CH3-CH-Br  (CH3)3CBr
Br CH3
096
H381 Br CBr3
5«4H Br 233 y X
l) < / B:n 743 7.81
517 H (.44 VT L "o 462 u 7190
725 717
216 3.90 491 1.88 3 1p 296 524 189  4.24 1.95
CH3lI CH2I2 CHI3 CHir CH2—I CH3-CH -1 CH3-CH -1 (CH3)CI
CH3
i H 398
657H | 2 06
H c=Cc | o M
623 H H 653 H H2a A7 03

472

Savol va topshiriglar

1 Tuzilishi quyida keltirilgan birikmalarning konfiguratsiyasini aniglang:

2. Xlorli suvning I,1,I-triftorbuten-2 bilan reaksiyasi mahsulotlarini nomlang.

3. Berilgan reaksiyalarning qaysilari SNturiga kiradi? a) Bromning 2-
metilbutan bilan ta’siri; b) 2-brombutanga Kl ta’siri; d) 1-brombutanga Na2S
ta’siri; €) PBr3 ning butanol-2 ga ta’siri; f) etilbromidga C2H3K ta’sirida efir
olish; g) etilbromidga (C2H52S ta’siri; h) etanolga kons. H2S04 ta’sirida etilen
olish; i) benzilbromidga KCN ta’sirida bromning sian guruhga almashinishi;
j) KHS ning 2-brompropan bilan ta’siri; k) tiomochevinaning 2-brompropan bilan
ta’siri; 1) 2-brompropanga NaOH ta’sirida spirt olish; m) brometanga CH3ONa
ta’sirida efir hosil bo’lishi?
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XIl BOB. SPIRTLAR, FENOLLAR, MERKAPTANLAR
1. Spirtlarning izomeriyasi va homlanishi

Tarkibida bir yoki bir neclia gidroksil guruh (-Qil) tutgan alifatik
uglevodorod hosilalari spirtlar (alcohol) dcyiladi. Molekula tarkibidagi -
OH guruhlar soniga ko‘ra bir atomli (Ita OH), ikki atomli (2ta Oi l), uch
atomli (3ta OH) va ko p atomli spirtlar bo*ladi.

Bir atomli to‘yingan spilt (alkanol)\nm'mg gomologik qatori
CrH2+iOH umumiy formulaga ega. Gidroksil guruh bog‘langan C atomi
tnriga ko‘ra ular birlamclii, ikkilamchi va uchlamchi spirtlarga bo‘linadi.

Sistematik nomenklatura bo'yicha spirtlarni  nomlashda mos
uglevodorod nomiga -ol gqo'shimcha qo'shiladi. Agar molekula
tarkibida kattaroq funksional guruhlar ham mavjud bo‘lsa, OH guruh
gidroksi- yoki oksi- old qo'shimchalari bilan ko‘rsatiladi. Asosiy C
zanjiri sifatida tarkibiga C-OIl guruhi bor eng uzun zanjir tanlanadi.
Boshga funksional guruhlar bor bo'lsa, ular ham (imkon gadar) asosiy
zanjirga kiritiladi. Asosiy zanjirni ragamlashda OH guruh galogen, go‘sh
bog*, alkil guruhlarga nisbatan ustun boMib, asosiy zanjir OH guruh
yaqin tomondan ragamlanadi.

Ratsional nomenklaturada spirtlar karbinol (metil spirti) hosilalari
sifatida garaladi yoki alkil guruhi nomiga spirt so‘zi go‘shiladi:

etildimetilkarbinol etilizopropilkarbinol allitfenilkarbinol
C2-metilbutanol-2) (2-metilpentanol-3) (1-fenilbuten-3-ol-1)

Metanol va etanolning shar-sterjenli va Styuart-Brigleb modellari

Butil spirtlarining (C4H90H) quyidagi jadvalda Kkeltirilgan
izomerlaridan tashqari optik izomeri (butanol-2 da) ham mavjud.
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Sistematik
nomenklaturadagi nomi

Metanol
Etanol

Propanol-1

Propanol-2

Butanol-1

Butanol-2
2-Metilpropanol-I
2-Metilpropanol-2

Fenilmetanol

2-Feniletanol-I

I-Fenilbutanol-2

2-Xlormetilbutanol-1

4-Brom-2-¢etilbuten-2-
ol-1

I-Brom-4-
gidroksibutanon-2

Tuzilishi

CH3-0OH

CH3— CH2— OH
CH3—CH2—CH2—OH

CH3—CH-CH3
1
OH

CH3—CH2— CH2—CH2OH

CH3—CH-CHj—CH3
OH
CH3—CH—CH.OH
1 L]
CH3
QH
CH3—C—CH3
CH3

0 -
A\ —HHAH

chl’h

6= Y—d—oroH—ay
— ¢H

CICHifHCH,OH
L] L]
CH2CH3

s 3 PP

E—lz—CH:c ----- cav-i{z

4 3 2 1
H2—CH3—CIi—C:lLH2

OH O Br

Ratsional
nomenklaturadagi nomi
Metil spirti
Karbinol
Etil spirti
Metilkarbinol
n-Propil spirti
Birlamchi propil spirti
Etilkarbinol
1zopropil spirti
Ikkilamchi propil spirti
Dimetilkarbinol
n-Butil spirti
Birlamchi butil spirti
Propilkarbinol
Ikkilamchi butil spirti
Metiletilkarbinol
I1zobutil spirti
I1zopropilkarbinol

Uchlamchi butil spirti
Trimetilkarbinol

Benzil spirti
Fenilkarbinol
B-Feniletil spirti
Benzilkarbinol

Benziletilkarbinol

2. Spirtlarni olish usullari

1 Alkilgalogenidlarga ishqorning suvli eritmasi ta’sirida (ishgoriy
sharoitdagi gidroliz) spirtlar olinadi. Bunda ishqor reaksiyaning tezligini



oshiradi, hosil boMgan Kkislotani neytrallaydi, reaksiya muvozanatini
o'ngga siljiladi.
u
N« IM/11,0 .
-inT CMHQIH--CII--CHS
CH3 CM.,,

CH3 -CIH -CH- -CH3

Uslibu  nukleofd almashinish  reaksiyasida uglerod skeleti
o'zgarmaydi. Galogenli hosilalar suvda kam eriydi, gidroliz gizdirish
bilan boradi. Gidroliz tezligi quyidagi gatorda kamayadi: Rl > RBr >
RCI > RF, ya’ni yodli hosilalar eng oson gidrolizga uchraydi.
Shuningdek, uchlamchi uglerod atomiga bog‘langan galogen SNI1-
mexanizmda, birlamchi uglerod atomidagi galogen esa SN2-mexanizm
bo‘yicha gidrolizlanadi. Qo‘shimcha reaksiya sifatida HBr ning tortib
olinishi (alken hosil bo‘lishi) ham kuzatiladi.

2. Etilen uglevodorodlarini gidratlash katalizatorlar (H2S04, ZnClI2)
ishtirokida gizdirilganda boradi.
OH
chi= chs CHIHDH ~ CH3—C=CH--CH3 0o CHa— C—cHa—CH3
CH3 CH3
I’'rolon k.ilnli/alorligida go'sh bog' qutblanadi va nukleofdning hujumi
osonlashadi 1 leklrolil birikish Markovnikov goidasiga bo‘ysunadi:

- o1 H
Ir .o\
H,C-1 1l Cil, ® » |1.Cc *11%011. C—CH— CH:
igr-cii cHon
AN LI (411 i/.opiopiinol

Zamonaviy organik sintezda spirtlarni olish uchun gidroborlash
reaksiyalaridan keng foydalaniladi. Masalan, stiroldan birlamchi va
ikkilamehi spirtlar olishda katalizatorga bog‘liq holda reaksiya
yo‘nalishi keskin o‘zgaradi:

CII=CH: OCHz-Csz
H

bh3.tgf/hd, 2}

a:
Y 8 /Rh(PPh)X1/H,02 90 0

a-
mV 1 /[Rh(COD)2|BF4, PPh3/H 20 : 99
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Boranning qo‘sh bog‘ga birikishidan hosil bo‘lgan alkilboranlarni ishqor
eritmasida H20 2bilan parchalab tegishli spirtlar olinadi.
y=cx "

_ ¢/ H,0,/ NaOH __ Q7

i i™ -BHOH' |

H BH2 H OH

3. Aldegidlar qaytarilsa birlamchi spirt, ketonlar qaytarilganida
ikkilamchi spirtlar hosil bo‘ladi:

H, / Ni
CH:-CH2-CH.-Cs m CH3-CH2-C H-CH 20H
butanal H birlamchi butil spirti
(moy aldegidi)

H,/Ni
CH3-CH:I'-(I\1—CH, CHa—CH:—?H—CHs

butanon O

(etilmetilketon)
4. Laboratoriya amaliyotida aldegid va ketonlardan Grinyar reaksiyasi
orgali murakkabroq tuzilishdagi ikkilamchi va uchlamchi spirtlar olisli
muhim ahamiyatga ega.

. o OH
ikkilamchi butil spirti

H3
ma Ht
CH3—§H—CH->'—~ CH3CH-CH2C—OMgl - gl CH?—QH—CHZ—?—OH
CH3 CH3 CH3 H
2 -metilbutanal 4-metilpentanol-2
: N CH3 C2H5 H3 2H<
?F8 i/ H5C2—Mgl
CH3 CI-C H2—c CH3CI CHt -C—OMgl CH —CH2—C—OH
CH3 CH3 CH3  CH3 S CH3  CH3
4,4-dimetilpentanon-2 3,5,5-trimetilgeksanol-3

5. Tarkibida kraxmal bo*‘lgan o‘simlik xomashyosini (guruch, kartoshka,
bug‘doy) bijgMtib sanoatda etil spirti olinadi. 0 ‘rmon (yog‘och) sanoati
chigindilari tarkibidagi sellyulozaning gidroliz mahsulotlari bo‘lgan
uglevodlarni bijg‘itib (ozig boMmagan xom-ashyodan) ham spirt ishlab
chiqariladi. Bu usulda olingan gidroliz spirti (tarkibida 0.5% gacha
metanol bo‘ladi) kimyo sanoatida keng ishlatiladi.

CeH,206 _ blg 2C2H50H + 2C0:
glyukoza etanol

6. Sintez gazdan spirtlar aralashmasi (sintol) hosil gilishda reaksiya
sharoitini o0‘zgartirib ma’lum bir spirtning migdorini oshirish mumkin.

nCO + 2nHz ---—-» CnH2WIOH + (n-DHD
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1 Npirdarning fizikaviy va kimyoviy xossalari

*jlilnluinnif dasllabki vakillarini molekulyar massasi yaqin bo'lgan
urUvmliinnllai  bilan solishtirilganida ulardan keskin farg qilishi
knj Miimli Spnllarning ucbuvchanligi tegishli uglevodorodlarga nisbatan
kidll gaynash va suyuglanisb tcmperaturalari yuqori, suvda yaxshi
ci lylll

Ayiim spirtlammg fizik xossalari

<aplll loiimilH Qayn. Suyug.  Zichligi,
T"C T.°C g/ml
KbHin (11,011 mt -98 0.7924
«qI,( 11,011 78 -117 0.7891
Mif>na i i lia lia Il o]] w7 -127 0.8044
I'n.Mlilhitl i 1l.( HIOMICHi 82 -88 0.7849
Hujiiildl 1 iliant lia liani 118 -89 0.8096
Hililnal t lia Il >HEGH} I, 100 -89 0.8078
i -Miii til,t lift H,)( I-Oll 108 -108 0.8008
(llipHMIl 1
1 Miiil- t lia (t'ii,)(oii)C'iij 83 25 0.7882
iisiincvi2
I'nillinnl 1 138 -78 0.8140
1nli Mtlikol iiocn..ni,dii 197 -17 1.1155
I'mpanillol 1’ (1 <oM( li.romni, 189 1.0400
lidknm] 11 t 11.,|]Ol DC.HrCHjOH 214 1.0530
ajlaviyj llot It HFOH)CH,Ol 1 290 17 1.2600
Il......1tphi < lia 11,011 208 -15 1.0500

Mu  nm uliudtigi  iurg yuqoii qulblangan OU guruhning
mnlikiilJllninm vnclomd Imp” Imsil qilishi va spirl molckulalarining
iiliéCilniiiUiytllaiir.lii bilan bng'lig.

" h.
R

Alkilgalogenidlar va oddiy efirlarga nisbatan ham spirtlaming
gaynash tcmperaturalari yugori bo‘ladi. Chunki vodorod bog‘lami uzish
ucliiin go‘sbimcha energiya talab qilinadi. Vodorod bog* tufayli



assotsiatsiyalangan (to‘plangan) molekulalarning uchuvchanligi ham
kamayadi.

Ikkilamchi spirtlar birlamchi spirtlarga nisbatan past haroratda
gaynaydi.

Dastlabki spirt vakillari suv molekulalari bilan ham vodorod bog‘lar
hosil giladi, u bilan aralashadi va unda yaxshi eriydi. Radikal oichami
kattalashib borishi bilan suvda eruvchanlik kamayib, uglevodorodlarda
eruvchanlik ortadi. Bir atomli yugori molekulyar massadagi spirtlarning
fizikaviy xossalari tegishli uglevodorodlarnikiga yaqin bo‘ladi.

Spirtlarda kislota yoki asosli xossasi yorgin namoyon boMmaydi.
Ular yoki ularning suvli eritmalari elektr tokini sezilarli o'tkazmaydi.
Elektrondonor alkil radikali ta’sirida O atomining elektron zichligi
yanada ortadi, O-H bog‘ining dissotsiatsiyalanishi esa suvga nisbatan
kamayadi.

R-»-0v s - ro" + h+

H

Suvli eritmada kislotali xossa H) > CH3CH20H > (CH32CHOH >
(CH33COH qatorida kamayadi, gaz fazada aksincha, ortadi. Bu holat
solvatlanish ta’siri bilan tushuntiriladi. Masalan, suvning OH" ionlari suv
molekulalari tomonidan yaxshi solvatlanadi. Katta hajmdagi (CH33CO*
anioni esa kuchsiz solvatlanadi, ehunki fazoviy to‘sqinlik tufayli suv
molekulalari uning kislorod atomiga yaginlasha olmaydi. Erituvchining
solvatlovchi ta’siri bo‘lmagan gaz fazada esa (CH33COH suvga
nisbatan kuchli kislotali xossa namoyon giladi.

Spirtlarning kimyoviy reaksiyalarida -OH guruhdagi vodorodning
almashinishi, -OH guruhning almashinishi yoki chigib ketishi,
shuningdek, OH guruh, unga qo‘shni H va C-C bogMar birgalikda
gatnashishi mumkin.

1. Gidroksil guruhdagi vodorod atomi gatnashadigan reaksiyalar:
Spirtlarda -OH guruhdagi H atomi ma’lum darajada harakatchan bo‘lib,
almashinish reaksiyalariga oson kirishadi. Masalan, faol metallarning
(odatda ishqoriy va ishqoriy-er metallari, Mg, Al) spirtga ta’siridan
alkogolyatlar hosil bo‘ladi va vodorod ajralib chigadi.

CHi—GH-CH.OH  Na, CH3—GH-CH-ONa

CH3 ' CH3
Alkogolyatlar tegishli spirt nomiga mos holda nomlanadi:
CH3O0Li C2H50Na C3H70K (C4H9)2Mg
litiy metilat natriy etilat kaliy propilat magniy butilat
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I Mm 1].iili(| miitltinliti ho'lib, spirtda yaxshi eriydi. Natriy alkogolyatlari
It.i|,n. ti lui'lilt o/giua namlik ta’sirida ham gidrolizlanadi.
i ll-nNii i 1NNOH ,, - C2H50H + NaOH
M- immhl v n Imol N:i bil.it) shiddatli, keyingi spirtlar esa kuchsiz, yuqgori
nii. It kiilMii pullnt  liulat qgizdirilganda reaksiyaga  Kirishadi.
MKiilinI\ hi lit] ficmil ipli'.liiln ipiillnr kuchsiz kislola xossalarini namoyon
eplitdi
I hiiflk.ihlht pul vii kh.lotmlan nunakkab cllr hosil boMish
1 i\ it iiilii pul  W>Irkuln lump  hiiiakalchan  vodorod  atomi
Jittt*11L% i '1tiiNit n/ o mlijiliiidtipi - kiichli  kislola  katalizatori
lal 11011\t till ko 12
" in11 0 h TR (}1119% IHM
N | _—
| [Hi J"|m0|rill-|\/| r'mgkl"]s{«( ]Ji:/lmmlltl‘clal
K lulni iLitnitip pulopi iiniii'iili 11thit1 hilan ham shu kabi reaksiya
miijilpii iinhiidt Hu iciiksiyaluida odalda spilt o‘rniga uning alkogolyati
Klilnl Hliiifl

R (1t c C2Hs
lid |lp :{ 1 | CHll, Hew = °
. t . C-0 s>
L lljc
M THnILAIWAL 7 Il pmpiun kmloln | .I-tlimcti Ipropilpropionat
»«hull dik™fi»lv dil xlimmyulinli (ucliliinichiainilpropionat)

11> 1ji 1 Hu Vi ii/odikat bon kislolasining dietil etui
iiiiil m 101 || || vid In umla spirtlurmng Oil guruhi turli
inulam 1111 tMM1N¥& v Imi dii muiYikin Molckulalaram dcgidratlanish
nmurann - Spill - koiillituiiilvivii'ii - o'/gaiadi  (Milsunobi). Reaksiya
fiiiiiiiiinv ly «pintil inic/du kalla ahamiyalga ega
0
L 9( ((,J1)ilU pran Ok k Rz2

lin R

" Sfiirihirihigi giJrok.sil guruhning almashinish reaksiyalarv.
Spullarga Ibslbr, oltingugurt va vodorod galogenidlari ta’sir

gilinganda -Ol I guruhoing galogen atomiga almashinishi sodir bo‘ladi.
Vi soci?
in, cn-ciijon : 1.» ch3—ch—chZXi c2hboh — - » Q,h i

el ) rocli, Ucl A
lionilxloridning spirtlar bilan o'zaro ta’siri ikki xil mexanizmda
hoi ishi mumkin. Dastlab alkilxlorsulfit hosil bo‘ladi:
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o]
RCH20H + SOCI2 — RCH,0 —S—ClI
a) So‘ngra bog‘ning geterolitik uzilishidan ionlar hosil bo‘ladi:

) °1 © ©
RCH2—0—S--C1 — *m rch2 + S02+ Cl

b) Ikkinchi mexanizm SN (i - internal) ichkimolekulyar nukleofil
almashinisha'w.

/'cl

RV  =alu R

C-0 — c-cl

H |_y| SO; HI_'|

Reaksiya mexanizmini aniglash uchun axiral reagent xiral (optik faol)
reagentga almashtiriladi. Snj mexanizmda asimmetrik C atomi
konfiguratsiyasi saglanadi.

Spirtlarga vodorod galogenidlar ta’siri gaytar reaksiya bo‘lib,
reaksion muhitdan suv chigarib yuborilganda muvozanat o‘ng tomonga
siljiydi, shuning uchun u suv tortib oluvchi moddalar (kons. H2SO4)
ishtirokida olib boriladi:

CH3CH(CH3)OH CH3CH(CH3Br + HOH

Suvsiz spirt orgali gaz holdagi vodorod galogenid o‘tkazish bilan
ham alkilgalogenidlar olish mumkin. Reaksiya unumiga salbiy ta’sir
giluvchi suvni kamaytirish magsadida HX o‘rniga uning tuzi va kons.
H2S04 lardan ham foydalaniladi. Hosil bo‘ladigan yengil gaynovchi
alkilgalogenidlar reaksion muhitdan chigarilsa (haydash) reaksiya unumi
ortadi.

Bu reaksiyalarda H+dastlab kislorod atomiga birikib, oraliq oksoniy
ionini hosil giladi. U esa uchlamchi spirtlarda tegishli karbokation bilan
muvozanatda boMadi. Karbokationga nukleofil (galogen anioni)
hujumidan esa reaksiya mahsuloti hosil boMadi.

H:‘b\ H H3. .
CH-OH 2~ \'C|,+$_H CH3—? yCHI-CH-Br
HaC !

HXC H3 H3

Bu Snl reaksiyaning sxemasidir. Olingan spirtning tuzilishi va reaksiya
sharoitiga bog‘lig holda reaksiya SN2 mexanizmda ham borishi mumkin.

Spirtlarga AI203 ishtirokida 300°C haroratda NH3 ta’siridan
birlamchi aminlar sintez gilinadi. Qo‘shimcha mahsulotlar sifatida
ikkilamchi va uchlamchi aminlar ham hosil boMadi:
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<« iy XAHHMH

» |CH)X'IK'IbNH2 (CH3)2CHCH2bIHCH2CH(CH3)2 —»
I/jl.hmllmn diizobutilamin
as

n n,),( HC N.oii ii,c. CH2— CH—CH3
. (’l—CH2—N
mit CH2—T'H-CH3

ti m; ninitilainin CH3

Migi< i1 H lu

i hunli .uy,n," (4lmmtirla*isli) riciksiyasi. Spirtlarni ko‘p miqdordagi
n M wn, ,oki ,i\u|/ /in |. Inijin gi/diiilganda, shuningdek, spirt
hny bn nH i un i Inniniiidn i]i/i)',in /11 0;i solingan nay orqali
nii o4, il.i ill iiidrnlliiniili "0 jilkunliu liosil ho'ladi. Bunda H
i"iliniiil il"ii'd|iii khim iii'b ienitBti iliuph keiisin ku/aliladi (/aytsev
i|"lil>MI)

n
vii. toin i TR TTR TR T O (A ink mi, ----- cJisOC,Hs
" ||_M NN -112°  dietiiefir

IvV|Miilg40fiJinii  jnll I SO* Inlnii gi/dirilganda yoki spirt bugMarini
I Hii [iin lut Ini Ipiiii  haroralda qi/dirilgan AIXS04)3 ustidan
n Ikun/1liniiiln nlki'iil n hilan Lit galorda oddiy clirlar ham liosil bo*ladi.
I ilkuiunii iiMilnla inclaiioldan sirka kislola olinadi:

. ) NIK il1./340%<  20MI" )
i Lill = in » GHjCOOIl

> #h1l,mmty nkthllanishi Maydalangan Cu yoki Ag ustidan 200-
‘001 ... Ida btrlimit, In  spni  blip,lari o'tka/ilganda aldegid,
ibUlliiiiii hi - »pli Willlil ijsa k Lullin liosil ho'ladi. Rcaksiva spirt

m  k'.d'ialdn........ Inoil........ mlio|ili kin In iU-ykhoycuLmish hisobiga
Ina.i.li
" t” '("i .,
in,in in miinhi > tii, *ii dii, t
I in, Ltllnitintiil 1 I im-lillmlanal 1]
qu
(1, (i 1 tih A“2 CHa-CH-C-CHs
('Hj B CH3
I-mclilbutanol-2 3-mctilbutanon-2

(metilizopropilketon)
It Liinclii  spinlar  kuchli  oksidlovchilar (KMn04/H2S04 yoki
@ <i;(VH.,S04) bilan oksidlanganda aldegidlar hosil bo‘ladi. Hosil
bo'lgan aldegidlar kislotalargacha oksidlanishi ham mumkin, ikkilamchi
spnlhirdan esa ketonlar hosil bo‘ladi:
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KMn(yH,s04 0 o1 0

CHsCH20H CHz-1" CH3t '
etanol etanal I

H
CH3-C-CH3

OH
izopropil spirt

Uchlamchi spirtlarning oksidlanishi OH guruhga qo‘shni C-C
bog‘larining uzilishi bilan borib, reaksiya natijasida dastlabki spirtdan
kam sondagi uglerod tutgan Kislota va ketonlar olinadi.

e
etan kislota

Kcr;0,/H,50, CH3-C—cH3

dimetilketon (atseton)

Hs

CH3—¢ H:C—C—CH—CHs
OH
Hs

S o HCOOH + HaC—CHz—E}—CH—CHa

Hsc —CHz-r_CI- ,C -\H
"OH CH3

H3CG—CH2—C—CHs CH3— CI: 0.
0 o3

Metall ~ oksidlari (Fe203 Mo2 3 Kkatalizatorligida  metanolni

formaldegidgacha oksidlash mumkin (Adkins-Peterson reaksiyasi):

03/ F"O™ (Mo:0j)
CHjOH HO HCHO

4. Spirtlarning ayrim vakillari

Metanol (methanol, metil spirti, karbinol) yog‘ochni qurug haydash
yo‘li bilan olinganligi sababli yog'och spirti ham deyiladi. U sanoatda
CO va H2aralashmasini ZnO/CuO katalizatori ustidan (7MPa va 250°C)
0 ‘tkazib olinadi.

ZnO/ CuO/P.t°
co + 2Hs H3C—OH

Etanol (etil spirti, ethanol) neftning yoMdosh gazlari tarkibidagi yoki
nefitni gayta ishlashda olinadigan etilendan sintez gilinadi. Shuningdek,
o‘rnion xofjaligi chigindilaridan gidroliz spirti olinadi. Etanol shakar
moddalarining bijg‘ituvchi zamburug‘lar ta’sirida (25-30°C) spirtli
bijg'itish usuli bilan ham olinadi. Kartoshka va non qoldiglari
tarkibidagi kraxmalning bijg‘ishidan tarkibida go‘sltimchalari boMgan
spirt hosil boMadi. Bu spirt gayta tozalanadi va 96% etanol tutgan
azeotrop spirt - rektifikat holida ishlab chigariladi. Etanol erituvchi
sifatida, organik sintezda keng ishlatiladi.
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5. IVyinmagan spirtlar

Ih'sinrtmuun spirllarning eng sodda vakili - vinil spirt CH2=CHOH
»ikm linl,In nnivjdd «mas, u gqayta guruhlanish natijasida sirka aldegidini
Inmil illl>idl ( (" iin \h jini’ ign O li guruh bog'langan biriknialar (vinil
«i "iiii; /<w///<;, hn'lih, ular hnsil bo'lish vaqtida karbonil
e in inilllj mil ihakllan dalula gtrash inmnkin. MO A.OChK (atom
, 1 idlininiiiu »In/141 kninliiiintsiya*i) nsuli bo'yicha hisoblashlarga
e iii'yiiijg........ inil a koMflnr gnlorida /aVo-shakl eno/-shakldan

‘ilk lunllld "' lihnblaiiadl  IIn  cnollarning barqgaror
~niii i [itil kK2 umlinil

\ lull 11111%iiiin inn m 1111111 (i 11 ( HQR, U alkil, alsil) barqaror
meii ql diii.ilmilii I Mili i.imnla nllngan pnliinei lar nmliiin amaliy
nli am i iilia >'|iii I Inin 1'lilmli/ qilili oliiiadigan polivinil spirti shaffof
niniMii Im"'lih hum In eilydi

| ilhmeUikdi WV H;()
Mill, 111 11| G fCHr-CcH-V
ih(LiceH *H \ (KOCH 71 \  OH/n
polivimlspirti

polivmilutsctat (I'VA)

iin-li In},"> tH fin ululan apalpan biriknialar molekulasi bifunksional
iiln illi 1« 1ib bn finiuigi miillaqil ravislida reaksiyalarga kirishadi.
Mi ilnn ndllnliiil giilioli/nlan allil spirt olinadi.

il
ioatt i1 - m< (H-J 1won

M Lk el §in cnuylfiridan i/opicnoid skeletiga ega boMgan

b» kii'p ntuinll spirllar

IM i aloinli spnllai tliallar deyiladi. Billa uglerod atomida ikki va
iimlaii ortig nil fiiruli Inlgan biriknialar begaror. Ular hosil bo‘lish
vailinlii aids "id, kclon yoki karbon kislotalarga parchalanadi. Masalan:

Il H - H

. <M 1.0 i
Ii-¢ —Hr N HC—GLOH ., -Hac-c(o
lI-dibroinclan O-i-H sirka aldegidi



H
i koh /H,0 |
HsC—CH, -C-C1 <° HiC—CH: -CriQH H:C—CHo—CN
- 3KCI

1,1,1-trixlorpropan oH propian Kislotasi
Elektronakseptor guruhlar ta’sirida Ita C atomida ikkita OH guruh
tutgan birikmalar bargaror boMishi mumkin. Masalan, xloralgidrat va

siklopropanon gidrati:

(@& I xloralgidrat OH
HO—C—»-C—Cl (2,2,2-tnxlor- G HO OH .
4 etan-l,I-diol) siklopropanon
a gidrati

Etilenglikol (etandiol-1,2) - vitsinal spirt (a-glikol)larning birinchi
vakili. Uni dixloretanning gidrolizidan olish mumkin:

S — CH: KMn04/ HD
H.C—CH. H.C—CH; H.C=CH:>
G a -2C OH OH etilen
1 2 -dixloretan etandiol-1,2

Alkenlarni KMnO04bilan neytral muhitda oksidlanganda ham a-glikollar

hosil bo‘ladi:
CH:CHCH=CH> KMO« HQ CHs:CH.CH-CH;

buten-1 - Miio> KOn OH OH butandiol-1.2

Glikollar bir atomli spirtlarning barcha kimyoviy xossalarini namoyon
giladi, bunda biryoki ikkala -OH guruli reaksiyada gatnashadi. Ularning
kislota xossasi (pKafe“ngmjoi®M.S) bir atomli spirtlarnikidan yuqori
bo‘lib, -OH guruhlardagi H atomlari nisbatan oson metallarga
almashinadi. Shuningdek, glikollardagi H atomlari og‘ir metall ionlariga
ham almashinishi va xelat (kompleks) birikmalar hosil gilishi mumkin.
Masalan, etilenglikol va yangi tayyorlangan Cu(OH)2 suvda eruvchan,
ravshan ko‘k tusli kompleks birikma hosil giladi:
H

HC- o ,.0- ch2

.Cu.
HC—C8 O—CH:
H

Odatda bunday birikmalarni erkin holda ajratish imkoni bo‘lmasa-da,
ular yorgin rangga ega boMganligi sababli glikollami sifat jihatdan
aniqglashda ishlatiladi.

Glikollarga peryodat kislota (HT04) ta’sirida OH guruhlar tutgan
C-C bog‘i uzilib aldegidlar hosil bo‘ladi. Bu reaksiya a-glikol guruhi
saglovchi uglevodlar tuzilishini aniglashda muhim ahamiyatga ega.

R-CH—CH-R' Hu _C.O +

6H 6H - H10j, H‘O R H

C—R
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Glitserin parfyumeriya va gandolatchilikda, nitroglitserin tibbiyotda va
tutunsiz porox olishda keng ishlatiladi. Glitserinning ko‘p asosli karbon
kislotalar bilan kondensatsiyasidan lak-bo‘yoq sanoati uchun plenka
hosil giluvchi poliefir (alkid) polimer (smola)lari olinadi.

Ko‘p atomli spirtlar tabiatda keng targalgan. Ular odatda normal
uglerod skeletiga ega bo‘lib, uglevodlardan hosil bo‘ladi. Gidroksil
guruhlari to‘rtta bo‘lgan spirtlar - eritritlar, 5ta bo‘lganlari - pentitlar,
6ta bo‘lganlari -geksitlar deyiladi.

Siklogeksan gatori spirtlarining birinchi vakili siklogeksanol fenolni
gidrogenlab olinadi.

Bu gatordagi spirtlar ham o‘simlik va hayvon organizmida (masalan,
kvertsit, inozit va b.) ko‘p uchraydi:

7. Fenollar

Aromatik halgaga -OH guruh to‘g‘ridan-to‘g‘ri  bog‘langan
birikmalarfenollar deyiladi. Ayrim fenollarning fizik xossalari quyidagi
jadvalda keltirilgan:

Fenol Formula Qayn.T.°C  Suyuq.T.°C  Zichligi,
g/ml
Fenol C6H0OH 182 4 1.0720
0-Krezol 0-CHX8H40H 192 30 1.0470
m-Krezol m-CH3C6H40H 203 n 1.0340
p-Krezol p-CH3C6H40H 202 36 1.0350
- - O<
Pirokatexin 245 . 105
277 110
Rezorsin
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Gidroxinon 286 171 1,3
/Ol\
Pirogallol cy°" parchalanadi 133

OH

Flyuroglyutsin paichalanadi 219

HO'

Pouel (oksiluii/ol) va lining metil- gomologlari (o-, m-, p-krezollar)
Invliko mil onolasi (inhibida ko p migdorda bo'lib, nndan olinadi:
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0-0 0-OH
H:C—C-CHs
C, HCH(CH3)2

1 B COH%(CH3)?2

Alifatik spirtlardan (etanol pKa=18) farq gilib, fenolda (pKa=9.8)
kuchsiz Kislotalik xossasi namoyon bo‘ladi. Fenol gidroksilidagi
vodorod atomining harakatchanligi O atomi bo‘linmagan elektron
juftlarining benzol halgasidagi 7:-elektronlar bilan tutashishi (+M ta’sir)
bilan tushuntiriladi:

Spirtlardan fargli oMaroqg, fenolga ishqorlar ta’sir ettirilganda fenolyatlar
olinadi. Shuningdek, u ishqoriy metallar bilan ham tuz hosil giladi.
Ammo asosliligi kam bo’lgan NaH C03bilan ta’sirlashmaydi.

Gidroksil guruhning +M ta’sirida benzol halgasidagi orto- va para-
holatlarda elektron zichlik ortadi, bu esa fenolning elektrofil almashinish
reaksiyalariga boshga aromatik birikmalarga nisbatan oson kirishishini
taminlaydi:
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OH

4-gidroksjbenzol-
sulfokislota
sulfokislota 2.4,6-tnbromfenol

Suyultirilgan nitrat kislota ishlatib amaliy ahamiyatga ega bo'lgan
mono-nitrofenollar olish mumkin:

fenol o-nitiofenol p-nitrofenol
Nitrobenzolni KOH kukuni ishtirokida qizdirilganda o- va p-
nitrofenollar aralashmasi hosil boMadi:

1,3-Dinitrobenzol molekulasiga OH guruh Kiritish yanada oson sodir
bo‘ladi:

Oxirgi ikkita reaksiyada aromatik yadrodagi vodorodning OH guruhga

nukleofil almashinishi kuzatiladi:
NO,

on f -
4 N
Chigib ketuvchi gidrid-anioni ortigcha nitrobenzol ta’sirida oksidlanadi.

Benzol halqasidagi elektrondonor guruhlar fenollarning Kislotalik
xossasini kamaytiradi, elektronakseptor guruhlar esa oshiradi:

fenol larda kislotalik xossasining ortib borishi

2,4,6-Trinitrofenol (pikrin kislota, picric acid, pKa=1.5) kuchi hatto HC1
ga yaginlashadi. Uning molekulasida bir-biriga tez o‘tib turuvchi
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(dinamik) va birini ikkinchisidan ajratib boMmaydigan izomerlar -
tautomerlar mavjud.

Ko‘pchilik organik asoslar, shu jumladan alkaloidlar bilan yaxshi
kristallanuvchi tuzlar hosil gilganligi sababli pikrin kislota ularni
identifikatsiya gilishda ishlatiladi. U, aynigsa, uning og‘ir metall tuzlari
polinitrobirikmalar kabi kuchli portlovchi moddalardir.

Fenollarda OH guruhidagi vodorod atomi harakatchan, ammo OH
guruhining o‘zi inertdir. Fenollarning xlorangidridlar (yoki angidridlar)
ta’sirida efirlarini olish birmuncha mushkul, kislotalar bilan esa oddiy
sharoitda reaksiya umuman sodir boimaydi (spirtlardagi eterifikatsiya
reaksiyasiga solishtiring). Asoslar (masalan, piridin) ishtirokida esa bu

reaksiya oson ketadi:
OH CH,coc/ OCOCH3

Fenollarning murakkab efirlari Lyuis Kislotalari ishtirokida
gizdirilganda Fris gayta guruhlanishiga uchraydi. Past haroratdagi
reaksiyalarda /xara-atsilfenollar, yuqgori haroratda o/Yo-atsilfenollar

(termodinamik bargaror) unumi yuqori bo‘ladi.
on

Fris gayta guruhlanishi UB-nur ta’sirida radikal mexanizmda katalizator
ishtirokisiz ham sodir boMadi (Frisfotogayta guruhlanishi).

Fenollar alkillovchi reagentlar ta’sirida alkilfenollarni hosil giladi.
0 zMU organik kimyo kafedrasida professor A.R. Abdurasuleva
rahbarligida sikloalkil- va benzilfenollarni yugori unum bilan olish
usullari ishlab chigilgan boMib, ular ishlab chigarishga va o‘quv
jarayoniga joriy gilingan. Fenollar elektrofil almashinish reaksiyalariga
juda faol boMganligi sababli kislotali eritmalarda aldegidlar bilan o‘zaro
ta’sirlashadi. Arzon va keng ishlatiladigan fenolformaldegid smolalar
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ili.ikrlif) olisli  sliu reaksiyalarga asoslangan (Lederer-Manasse
miksiyasi). Reaksiya ishgoriy eritmalarda ham sodir boMadi:

lenol va formaldegidning siklik oligomerlanishidan makrotsiklik
birikmalar - kaliksarenlar (calixarene) olish mumkin (lot. “calix”
piyola). Kaliksarenlar kimyosi Bayer tajribalari bilan boshlangan. U
benzaldegidning pirogallol bilan reaksiyasini HCN ishtirokida olib
borgan, animo hosil boMgan polimer tuzilishini aniglashga erishmagan.
Bayer bu turdagi birikmalarni to’gimachilik sanoatida bo‘yoq sifatida
ishlatishni ~ taklif etgan. Bakelandning fenol va formaldegid
kondensatsiyasidan bakelit olishi kaliksarenlar sohasidagi keyingi
gadam boMgan. Fenolning para-holatidagi o‘rinbosar polimerning
tarmoglanishiga yo‘l go‘ymaydi. Masalan, para-uchl.-butilfenol va
formaldegidning halgalanishi kation oMchami va haroratga bog‘liq
boMib kinetik nazorat malisuloti sifatida uchl.-butilkaliks[8]aren,
lermodinamik nazorat malisuloti - uchl.-butilkaliks[4]aren, KOH yoki
RbOH ishlatilganida esa uchl.-butil-kaliks[6]arenlarni hosil giladi.

2-Brom-4-alkilalmashgan  fenollarning bisfenollarga  bosqichli
kondensatsiyasidan 3 va 4 fenol fragmentli chizigli oligomerlar olingan
(Xanter). Oxirgi bosgichda brom chigib ketishidan ichkimolekulyar
balgalanish natijasida tarkibida to‘rtta aromatik fragment saglagan
mnkrotsikl hosil boMadi.
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Kaliksarenlarni nomlashda tarixiy nomenklatura keng ishlatiladi.
Kvadrat gavs ichidagi son makrotsikl oMchamini bildiradi (Gyutshe).
Klassik kaliksarenlarda para-holatdagi hajmdor radikal yuqori
gardishni, aromatik aren gismi markaziy halgali gardishni va pastki
gismdagi -OH yoki -OR guruhlar quyi gardishlarni hosil giladi. Ular
yordamida  kaliksarenning ichki yuzasi (~10A3 shakllanadi.
Kaliks[4]aren va tiakaliks[4]arenlarning hosilalari to’rtta asosiy
konformatsiyada bo‘ladi: konus, gisman konus, 1,2-alternat va 1,3-
alternat. Ular makrotsiklning asosiy tekisligiga nisbatan aromatik
fragmentlarning joylashishi bilan farq giladi.

Konformatsion o‘zgaruvchan va konformatsion qattiq kaliksarenlari
bo'ladi. Eritmada kaliksaren konformerlari bir-biriga o‘tadi (inversiya).
Kaliksarenlarda ikki xil inversiya [kislorod-markaziy gardish orgali
(oxygen-through-annulus) va para-o‘rinbosar-markaziy gardish orgali
(/xfa-substituent-through-annulus)] kuzatiladi.

Kaliksarenlar asosida metall ionlarini tanlab ajratuvchi organik
retseptorlar sintez qilitigan. Oltingugurt saqlagan kaliksarenlarning
oltinli komplekslari zararli sulfidlarni katalitik oksidlashda ishlatiladi.
Kaliksarenlar biokimyoda fermentlar analogi sifatida istigbolga ega.
Masalan, tetrametoksi(tia)kaliksaren akvaporin ogsili analogi sifatida
hujayra membranasida suv tashilishini modellashtirishda ishlatilgan.
Kaliksarenlar asosida olingan  kristall  absorbentlar  vodorodli
yonilg‘ilami C02dan tozalashda ishlatilishi mumkin.

Kaliksarenlar va tiakaliksarenlar sintezi

reagentlar ishqor erituvchi temperatura  mahsulot
NaOH difeniloksid 259°C n=4
H2C KOH . o _
0 RbOH ksilol 139°C n=6
\/ NaOH ksilol 139°C n=8
OH S8 NaOH HOCH2tCH2CH,0hCH3 230°C tian=4

Fenol (va boshga aromatik birikma)larning karbonil birikmalar bilan
reaksiyalari organik kimyoda yangi C-C bog‘larini hosil gilishda keng
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ishlatiladi. Masalan, katalizator sifatida stexiometrik nisbatdagi
alkoksialyuminiy xlorid goilanilib, almashgan fenollarni
(iixloratsetaldegid (xloral) ta’sirida orto-holatga alkillash mumkin:

Fenolning ftal angidridi bilan kondensatsiyasidan fenolftalein hosil
boMadli:
HO

fenolftalein

Fenol kristallariga 1:3 nisbatda ftal angidridi, so‘ngra H2S04 qo‘shib
gizdirish va keyinchalik suv bilan ishlanganda fenol gizili cho‘kmaga
tushadi:

Fenol qizili (fenolsulfoftalein) - goramtir-gizil rangli kukun, suvda
erimaydi, spirt va atsetonda yaxshi eriydi. Kislota-asos indikatori, rangi
sarigdan (pH=6.8) gizilgacha (pH=8.4) o‘zgaradi. U tibbiyotda buyrak
liinksiyalarini aniglashda ishlatiladi.

Ko‘pchilik fenollar FeCl3eritmasi bilan rangli (havorang, binafsha,
yashil yoki qizil) kompleks birikmalar hosil giladi. Fenolning FeCI3
bilan suvli eritmada hosil gilgan ko‘k-binafsha rangli kompleksi
quyidagi tuzilishga ega.



Fenollarga kislotali muhitda geksametilentetramin ta’sir gilinganda orto-
holatga formillanish mahsulotlari (aldegidlar) hosil bo‘ladi (DafF

reaksiyasi):
CHO
urotropin/ H+/ HD

o(:gidroleibenzaldegid
Ko‘p bosqgichli reaksiyada dastlab urotropinning protonlanishidan
elektrofil metileniminiy intermediati hosil boiadi, so‘ngra aromatik
halgadagi proton elektrofil almashinadi. Reaksiyaning keyingi
bosgichida hosil bo‘lgan benzilamin urotropinning metileniminiy
fragmenti bilan oksidlanib shiff asosini hosil giladi. U aldegidgacha
gidrolizlanadi:

Reaksiyani aromatik aminlar va alkilarenlarga ham qo‘llash mumkin.

Fenollar oksidlanishga moyil, uzoq saqglanganda oksidlanib go‘ng‘ir
rangga kiradi. Fenolni xromli aralashma yoki K2Cr20 7 bilan
oksidlanganda p-benzoxinon va uning oksidlanish mahsulotlari hosil
bo‘ladi:

fenol L V-OH 0=1 )=10 .
\y —H° \ —/ p-benzoxinon

Fenol (phenol, karbol kislota) - rangsiz, havoda oksidlanib go‘ng‘ir
rangga kiradigan kristall, suyuq.T. 43°C, gayn.T. 182°C, d=I.072. Suvda
oz eriydi. Fenol zaharli bo‘lib, terini kuydiradi. U plastmassalar, pikrin
kislota, salitsil kislotasi, bo‘yoglar, insektitsidlar olishda ishlatiladi.
Fenollaming juda suyultirilgan eritmalari bakteritsid xususiyatga ega.
Shuning uchun fenol va krezollar tibbiyot va veterinariyada
dezinfeksiyalovchi vositalar sifatida ishlatiladi. Alkilfenollar oson
oksidlanganligi bois antioksidant (yoki ingibitor) sifatida qo‘llaniladi:
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al
11 H
p-uchlamchibutilpirokatexin
(butadien polimerlanisluning
oldini oluvchi ingibitor)

2.4-dimetil-6-uchlamchibutilferiol
(benzin oksidlanishining oldini
eH3 oluvchi ingibitor) C(CHs)s
Tarkibida ikkita OH guruh tutgan fenollar ikki atomlifenollar yoki
Jioksibenzollar (masalan, pirokatexin, rezorsin, gidroxinon) deyiladi.

OH
pirokatexin rezorsin
(o-dioksibenzol) W (m-dioksibenzol)

Icnolni Fe katalizatorligida H2 2 bilan oksidlab pirokatexin olish
muinkin:

pirokatexin fenol tp-dioksibenzol)
Hir atomli fenollarni ishqoriy muhitda kaliy persulfat bilan oksidlab ikki
alomli fenollar olinadi (Elbs). Kumarinlar, flavonlar, kondensirlangan
aromatik va azot tutgan geterotsiklik birikmalaming oksihosilalari ham
‘bunga o‘xshash oksidlanadi. Elektrondonor guruhlar ishtirokida
reaksiya oson boradi. Para-holat band bo'lganda orio-hosilalar kam
iinumda olinadi.

Ikki atomli fenollar ham fenollarga xos barcha reaksiyalarga
kirishadi, bunda OH guruhlardan biri yoki har ikkalasi qgatnashishi
mumkin. Tarkibidagi OH guruhlar soni ortib borishi bilan fenollarning
oksidlovchilar ta’siriga bargarorligi kamayadi. Masalan, gidroxinon
oksidlovchilar ta’sirida osonlik bilan benzoxinonga o ‘tadi:

O—Hses 0
2 K
-HOH
O—H"‘O »
xingidron bcnzoxinon
lch  atomli  fenollarga  pirogallol  (1,2,3-trioksibenzol),

ok.ugiJroxmon vafloroglyutsin (1,3,5-trioksibenzol)lar kiradi:

pmignliol OH oksigidroxinon floroglyutsin
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Pirogallol juda oson oksidlanganligidan wuning ishqoriy eritmalari
kislorod gazini miqdoriy jihatdan aniglashda ishlatiladi.

Floroglyutsinni nitrillar ta’sirida atsillash mumkin. Reaksiya Gatterman-
Adams reaksiyasiga 0‘xshash sodir bo‘ladi.

Reaksiyada nitrilning protonlanishidan elektrofil agent paydo bo‘ladi:
n+ |_ _ @ _.o rl
R—C=N r—e=n- h > R- _N_GI

Pirokatexin- oq kristall modda, suvda yaxshi eriydi, qayn.T. 245°C,
suyuq.T. 105°C. Bo‘yoq ishlab chigarishda, fotografiyada, dori vositalari
olishda ishlatiladi.

Rezorsin - o‘ziga xos hidli, rangsiz kristall (noto‘g‘ri sagqlanganda
oksidlanib pushti rangga kiradi), gayn.T. 277°C, suyuqg.T. 110°C. Suv,
etanol, dietilefiri, atsetonlarda yaxshi, xloroform, benzol, CS2da giyin
eriydi. Bug‘iva changi teri, ko”zning shilliq pardalari va nafas yo‘llariga
ta’sir giladi, yo‘talga olib keladi. Ftal angidridining rezorsin bilan
kondensatsiyasidan fluoressein hosil boMadi:

Barcha ftaleinlar kabi fluoressein H+ ionining konsentratsiyasiga bog‘lig
holda oz rangini o‘zgartiradi. Ishqoriy muhitda u yashil fluoressensiya
beradi. Fluoresseinni bromlanganda 1,3,6,8-tetrabromfluoressein (eozin)
gizil bo‘yog‘i olinadi. Fluoressein va eozin suvda erimaydi, ishqorlar
yoki NH3 ishtirokida ular ravshan rangli tuz eritmalarini hosil giladi.
Fluoressein materiallarni bo‘yashda, Yer osti suvlari harakati yo‘nali-
shini o‘rganishda ishlatiladi. Eozin jun, ipak va gqog‘ozni bo‘yash, siyoh
va tush olishda, pardoz vositalari tayyorlashda, gistologiya va
sitologiyada qo‘llaniladi.
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Oidroxinon - gayn.T. 287°C, suyuq.T. 172°C. fotografiyada, organik
bo'yoqlarni saglashda ishlatiladi.
Naftalin hosilasi bo‘lgan fenollar naftollar deyiladi:

a-naflol P-nafiol O p-naftoxinon

a-Naftol (1-gidroksinaftalin) - sariq kristall, suvda kam, spirt,
dictilefiri, xloroform, benzolda yaxshi eriydi, suyuq.T. 122°C, gayn.T.
2X(>"C. U naftolsulfokislotalar, galogen- va nitronaftollar, azobo‘yoglar
olishda ishlatiladi.

(iNaftol - oq kristall kukun, suvda erimaydi, organik erituvchilarda
eriydi, suyuq.T. 93°C, gqayn.T. 351°C. U naftolsulfokislotalar,
kauchuklar uchun antioksidantlar olishda, dori vositalarining analizida
ishlatiladi.

a-Naftolni karbonil birikmalar ta’sirida sirkoniy(I11) kompleksi (Zr-
dibornatsiklopentadienil xlorid) Katalizatorligida P-holatga alkillash

mumkin:
OH

Zr koinplcksi
A CH2C!2/- 10°C
A
n OC2H5
Tarkibidagi OH guruh aromatik halgada emas, balki yon zanjirda
bo'lgan birikmalar aromatik spirtlar deyiladi. Ular spirtlarga xos (lekin
fenollarga xos boTmagan), shuningdek, aromatik halgaga xos

rcnksiyalarga kirishadi:

("y r"r <0 ”~chZh O ~ chZhOh X X ™~ ° H

....... vt benzil spirti p-feniletilspirti tirozot

I llirmng vakillaridan biri - p-feniletil spirti parfyumeriyada, xushbo‘y
eln lai olishda keng ishlatiladi.
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Tirozol (tyrosol, 4-(2-gidroksietil)fenol) feniletilspirti hosilasi bo‘lib,
zaytun yog‘i (olive oil) tarkibida murakkab efir holida uchraydi. U
kardioprotektor ta’siriga ega.

8. Spirtlar va fenollarning tuzilishini aniglash

Xona haroratida ikkilamchi va uchlamchi spirtlar (birlamchi spirtlar
odatda reaksiyaga kirishmaydi) Lukas reaktivi (kons.HCI va ZnCl2
ta’sirida uglevodorodning galogenli hosilasiga o‘tadi. Reaksiya
jarayonida eritma tagida dastlabki spirtdan ajraladigan alohida
moysimon suyuglik hosil bo‘lishi kuzatiladi. Bunda reaksiya vaqtini
gayd qilib, ikkilamchi (5 dagigadan keyin loygalanish sodir bo‘ladi) va
uchlamchi spirtlarni (tez yoki uch dagigagacha loygalanish sodir
bo‘ladi) o‘zaro farglash mumkin.

R-OH + HCl Z'Cli/k R—Cl + H2

Lukas reaktiviga salbiy (chapda) va ijobiy (0‘ngda) reaksiya

Ayrim birlamchi spirtlar ham (allil yoki benzil) Lukas reaktiviga
ijobiy reaksiya beradi.

lodoform  namunasi R-CH(OH)—€H3 tarkibli spirtlar va
R-C(0)-CH 3tarkibli ketonlarni aniglashda ishlatiladi:

C2HsOH +4 12+ ¢ NaOH — » CHIs 1+ HCOONa + 5Nal + 5H20

Funksional guruh o‘miga nisbatan a-CH3guruh tutgan birikma (spirt va
keton)larning ushbu reaksiyasida o‘ziga xos hidli sarig iodoform
cho‘kmaga tushadi.

Meyer testi - birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi spirtlardan olingan
nitrobirikmalarning nitrit kislotasi bilan hosil gilgan birikmalari asosida
spirtlarni o‘zaro farglash imkonini beradi. Dastlab spirtlar galogenli
hosilaga o‘tkaziladi. So‘ngra ulardan nitroalkan olinadi:

s ROH+3 1+ 2P — »& Rl +2 HisPOs RI + AgNO2 — » RNO2 + Agl
Nitroalkanlarning HNO2bilan o‘zaro ta’siri 3 xil boiadi:
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Iriliim qi/il rangga kiradi (nitrol Kislotasining natriyli tuzi
I (NO,) NONa):

No 2 NeOH  NO:

RC= NOH - fyO*- RC=NONa

) rch2noz +hno:

Iiilma kn‘k rangga kiradi:

2) RRCHNO-, + HNOQ; - : R—G—NO;
- HD
R

I ritmaning rangi o‘zgarmaydi (reaksiya sodir bo‘Imaydi):

R2
3) R—C—NO, + HNO,— — *-
R
Serai namunasi - spirtlarning HNO3 dagi ammoniy seriy

(IV)geksanitrati (sariq) eritmasi bilan o‘zaro ta’siri natijasida gizil rangli
o‘tish komplekslari hosil boMadi, so‘ngra spirtning oksidlanishi va
Ce(IV)ning Ce(lll) anioniga gaytarilishi hisobiga rangsizlafiadi. Suvda
erimaydigan spirtlar dioksan yoki atsetonitrilda eritilib, ushbu reaksiya
o'tkaziladi.
|Ce(N0362 + ROH — » [Ce(OR)(N0O3)52 + HNOs
Oksidlanish namunasi - birlamcbi va ikkilamchi spirtlar Jons reaktivi
(Cr03 ning 112504 dagi eritmasi, govoq rang) bilan oksidlanishidan
(karbon kislota yoki ketongacba) yashil yoki ko'k rang paydo boMadi
(\rom(I1Dtuzlari). Namunaning o'z.iga \osligi - ikki soniya davomida
rang o ‘zgarishi kuzatiladi, keyingi o'zgarishlarga e’tibor berilmaydi.
3RR'CHOH + 2Cr03 1 61I'  » 3RR'C=() 4 2Crk + 6 HD

Sulfid namunasi - ikkilamchi spirtlar oltingugurt bilan gizdirilganida
112S hosil giladi. U esa qo‘rg‘oshin atsetat bilan gora cho‘kma beradi:

rl s tel, J
CHOH C=0 + H2S 112 + I>h(CH3C0O0)2 » I'bsi 4 2 CII3COOII

RX
Spirtlarning miqdoriy analizi. Bunday usullardan biri eterifikatsiya (1)
reaksiyasiga, boshgasi faol vodorodni aniglashga (2) asoslangan.
Glikollar uchun peryodat kislotasi bilan oksidlash (3) usuli ishlatiladi.
D(Cllsr()):) t rom '— — ch,coor + CH3COOH
2) RCOIt * CH3Vigl -*m RLOMgl + CHa

3) R—yH -CII-R" 4 IHO: —» RCHO + r'cho + HI0s + H2
oit ()l
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Eterifikatsiya usulida sirka yoki ftal angidriddan foydalaniladi.
Reaksiyada hosil bo‘lgan kislotani NaOH yordamida titrlab dastlabki
spirtning migdori aniglanadi. Glikollarni aniglashda esa H104 ning
gaytarilishidan hosil bo‘lgan H103 ning KI bilan o‘zaro ta’siridan

ajraladigan yodni titrlash usulidan foydalaniladi:
5KI + HI0O3 + 5CH3COOH —» 312 + 5CH3CO0OK + 3 H2

2 Na2S203 + 12 —*m Na2S40 6 + 2 Nal

Faol vodorodni aniglash usulida reaksiyada ajralayotgan metan
aniglanadi (Chugaev-Serevitinov usuli). Birikmaning absolyut dietilefiri,
diizoamilefiri, anizol yoki piridindagi eritmasi Grinyar reaktivi bilan
aralashtirilganida quyidagi reaksiya sodir bo‘ladi:
ROH + CHjMgl -> ROMgl + CH4

Shu usulda spirtlardan tashgari fenollar, tiollar, karbon Kislotalari,
aminlar, atsetilenning monoalmashgan hosilalarini aniglash mumkin.
Usulning anigligi 3-5%ni tashkil etadi. Tarkibida faol vodorod tutgan
birikmalar ko‘p uchrashi sababli usul asosan tarixiy ahamiyatga ega.

Spirt va fenollarni identifikatsiya qilishda ularni  3,5-
dinitrobenzoilxlorid bilan atsillashdan foydalaniladi. Bunda yaxshi
kristallanuvchi efirlar olinadi, ularning suyuq.T.lari orqgali gaysi spirt
yoki fenol ekanligi aniglanadi:

no7

R—OH

no?2

Yugori molekulyar spirtlardan fargli o‘laroq fenollar ishqorlarning suvli
eritmalarida yaxshi eriydi. Fenollarning ishqorli eritmalariga C02 ta’sir
ettirilganida ular erkin holda ajralib chigadi. Bu bilan ular karbon
kislotalardan ham farglanadi.

Fenollarning FeCl3bilan sifat reaksiyasi yugorida keltirilgan.

1Q-spektroskopiya. Spirtlar va fenollardagi OH guruhning valent
tebranishlari 3650-3200cm'1sohasida keng kuchli tebranish chiziglariga
ega. Tor yutilish chiziglari ularning fagat suyultirilgan eritmalaridagina
kuzatiladi. Nisbatan yuqori konsentratsiyali eritmalarda esa vodorod
bogiar mavjudligi sababli bu yutilish chiziglari past chastotali (3400-
3200cm') sohaga siljigan va qo‘shilib ketgan bo‘ladi. Fenollardagi C-O
valent  tebranishlari  (1230cm')  spirtlardagi  shunday  bog*
tebranishlaridan (1200-1050cm_I) biroz farg giladi. Bunda OH
guruhning valent tebranishlari N-H guruh, alkinlardagi C-H guruh va
suvdagi bog‘larga mos yutilish chiziglariga yaqgin sohalarda bo‘lishini
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lil'mlnm 34I5li zarur. C-O guruhning valent tebranishlari C.-F, C-N. N-O.
I'n, (s, SO, P=0, Si-O, Si-H guruhlarning valent tebranishlariga
xeo* Ki[lUhi mumkin.

I'll spcktroskopiya spirtlarning  (~200nm) identiflkatsiyasida
iiliLtitimnydi. Fenollardagi aromatik halga UB-spektrning ~250nm
reliliMLhi yutilisli cbiziglariga ega bo‘ladi.

YuMK-spektroskopiya spirtlami aniglashda keng ishlatiladi, ammo
fu Uipii erituvchi tabiati va tashqi omillar sezilarli ta’sir ko‘rsatadi.
Nlimimg iicliun protonlarning xarakterli k.s. giymatlari (TMSga nisbatan
mii {9 loza moddalar ucliun yoki ularning DMSO, CDC13 dagi
il ilniiiliii i uchun olinadi. Alifatik va alitsiklik spirtlar uchun 8 0.5-3.0
(DM *“.(da 4-6). Spirtlardagi IC yadrolarining k.s. giymatlari (TMSga
nlilinlaii m.u., 8) 50-100 sohada kuzatiladi. Gidroksil guruhi tutgan
hinkmalai uchun O yadrolaridagi impulsli Fure-spektroskopiya usuli
Intui ishlatiladi. Birlamchi spirtlarda (etanol: 8=5.9m.u.), ikkilamchi
ipiltlarda (izopropanol: 8=39.8m.u.) va uchlamchi spirtlarda (uchl.-
buiaiiol: 8: 62.3m.u.) siljish giymatlarining FI2I70 suvga nisbatan katta
lui L qgilishi molekula tuzilishini aniglash yoki tasdiglash imkonini
humdi

Ciiilroksil guruh 1H YaMR-spektrda qo‘shni vodorod atomlari
Hiiiallarining kuchsiz maydon tomon siljishiga sabab boTadi. Gidroksil
imiiuliiiniig protoni esa erituvchi, temperatura va konsentratsiyaga
(vuilimul bogMar) bogTiq holda turli sohalarda kuzatiladi. U 8=4-7m.u.
altada kcng chiziq hosil giladi, vodorod bogTari mavjud bo‘lganida esa
ktidliM/ maydon tomon siljiydi (8=6-12m.u). Ayrim spiillarning 'H
Y iMK spektridagi protonlarga tegishli k.s. giymatlari quyidagicha:

I1» mei ll» 359 201 093 153 349 220 116 394 210 122 2(1 415 29
11,011 (llj-CIVOH CHs-CH2-CH2-0H CH:-CH-o H (CHs:C-0H CCls CH: OH
CHs
0.59
H .OH 52 5.6 T6H’

CoHi-cm-OH QH5CH-0H C6H5-C-OHO04
H 335 CoH, ckH,

lemi! 0 \a p-nitrofenollarning 5 YaMR-spektridagi protonlarning k.s.
ip\ mallin 1

13

011 9i ZK 8-2 qH ®* OH 111
V-l

173 \e0BH 71615 (A \ <A@ 2 AN 696

158 810 814
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Mass-spektrometriya.  Alifatik spirtlarning mass-spektrida kuchsiz
molekulyar M+ ion signallari boMadi. Yugori molekulyar va ko‘p
tarmoglangan spirtlarda molekulyar ion umuman bo‘Imaydi. Shuning
uchun alkanollarga oksoniy ionlari hosil gilib parchalanishlar yoki
alkenlar hosil boMadigan tortib olinish reaksiyalari xarakterli boMadi.
Birlamchi spirtlarga m/z 31, ikkilamchi spirtlarga m/z 45, 59, 73 ...,
uchlamchi spirtlarga m/z 59, 73, 87 fragmentlar xarakterli. Suv va alken
ajralishida [M-46]+ [M-74]+ [M-102]1..ionlari xarakterli cho‘qqgilar
hosil giladi.

Fenollar gaz-suyuglik xromatografiyasida (harakatsiz faza -
karbopak G+0/1% SP-1000, kolonka temperaturasi 225°C): fenol, o-
krezol, m-krezol, p-krezol, o-etilfenol, m-etilfenol, p-etilfenol, 2,6-
dietilfenol, 2,4+2,6-dimetilfenol, 2,3+3,5-dimetilfenol, 3,4-dimetilfenol
ketma-ketligida ajraladi.

9. Merkaptan, sulfid, sulfoksid va sulfonlar

Merkaptanlar yoki dollar (tiospirtlar) RSH — spirtlarning
oltingugurtli analoglari (tioanaloglari) boMgan birikmalardir. Metantiol
(metilmerkaptan) CH3SH, etantiol (etilmerkaptan) C2H5SH shular
jumlasidandir:

©
SH SH csz-sQ Na
CHz—CHZ'—CHZ natny etantiolyat
propanditiol-1,3 (etilmerkaptid) tiofenol 4-etiltiofenol

Tiollar ishqgoriy metall gidrosulfidlarini birlamchi va ikkilamchi
alkilgalogenidlar bilan alkillash orgali olinadi. Alkillovchi agentlar
sifatida alkilsulfatlar yoki alkilsulfonatlar ham ishlatiladi.

RX +SH'—RSH + X'  RSH + SH' —RS" + HXS RS'+ RX >mR2S + X'
(X =0l, Br, I, ROSOS5, RSO3)

Reaksiya SN2 mexanizmida sodir bo‘ladi va odatda, spirt
eritmalarida olib boriladi, chunki tiolyat ioni ham kuchli nukleofildir,
ularning alkillanishidan (go‘shimcha reaksiya) sulfidlar hosil boMadi,
tiollar unumi kamayadi; unumni oshirish uchun gidrosulfid ortigcha
migdorda ishlatiladi. Masalan, etilmerkaptan etilyodidga NaHS ta’sirida
olinadi:

C4b-' C2H-SH R-SNa R-S-R' HjC"S' CHj
etilmerkaptan sultidlar dimctilsulfid
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e Mill\ i-1itl;uninu oltingugurtli analoglari - sulfidlar deyiladi. Ularni
lInlviithirm .ilkillab olish mumkin.
liitmiK IK-vmalami alkillashda dastlab alkiltiuroniy tuzlari hosil boMadi,
hUi [iiilmli/ i|j}jUganda dollar olinadi:
11>N o HjN
x s T HE c—s—R R— SH

ILN® hh© g,

I nil iunimiy tuzlarini gayta kristallab tozalash va so'ngra tiollarni
i intiviuiuimlar bilan sintez gilish imkonini beradi.

ksaulogenatlarni alkillab, so'ngra gidroliz qilish orqgali dollar
iiliilnl.i ham go‘shimcha mahsulot sifatida sulfidlar hosil boMmaydi:
I 111S K IRK—=chxssr chissr +hd ->rsh +choh +cso
IPnl-.etallarni alkillash ham shu yo'sinda boradi:
i La ()SK i RX —=CH3COSR + KX CH3COSR + H® -> RSH + CH3COOH
ki-.lola katalizatorligida H2S ning alkenlarga birikishidan ham tiollar
uliiudi:

(CH3)2C=CH2+ H2S -> (CH3)3CSH

Imaika kislotaning alkenlarga birikishi va alkiltioatsetatlarni gidroliz
e|ilf.li (irgali ham tiollar sintez gilinadi:

RCH=CH2+ CH3COSH -> RCH2CH2SOCCH3
RCH2CH2SOCCH3+ OH- -> RCH2CH2SH + CH3COO
Iti-Il.llad V usulda tiol olish uchun tegishli spirtlarga fosfor sulfidi ta’sir

" Muiladi:

ROH + P4S,0 -1 RSH + P4SD
HulLiiiR hi spirtlarga A120 3 katalizatorligida H2S ta'siridan tiospirtlar
nllili mumkin:

CHECHZH2H  "# M ° 9 CHICITIOSH

Ninmiilik tiollar (tiofenollar) aromatik sulfokislota hosilalarini gaytarib
«ftiuntil Masalan, kislotali muhitda benzolsulfoxloridni Z11 yordamida
1Li\tai 1.I1 nadjasida tiofenol hosil bo‘ladi. Aromatik tiollar arildiazoniy
1Y11tiling gidrosulfidlar bilan ta’sirlashishidan ham olinadi:

e A Ty

SH -\ =
d N A=/
MlInllk va aromatik tiollarni olishning umumiy usuli Grinyar
imiikik lininnig Ss bilan reaksiyasidir:
KMgX | S8-> RSMgX RSMgX + H® — RSH
Miikaplanlar simob ionlarini bogdashi sababli shu nomga ega

Ivi llinii s 1l bog“i qutbliligi O-H bog‘i qutbliligidan sezilarli darajada
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kam. Shu sababli tiollardagi vodorod bog‘ ham spirtlarnikidan zaif,
natijada ularning gayn.T. lari ham tegishli spirtlarnikidan past boMadi.

Tiol gayn.T.,°C Spirt qayn.T.,°C

(H2S) -61 (HD) 100
CH3SH 6 CH30H 65
C2H5sH 37 C2HsOH 78
C<,H&SH 168 C6H50H 181

Tiollar suvda kam, etanol, efir va boshga organik erituvchilarda
yaxshi eriydi. Quyi molekulyar alifatik tiollar yogimsiz (qo‘lansa) hidli
suyugliklardir, ularning hidi juda past konsentratsiyalarda (10-7—10-8
mol/1) ham seziladi. Bundan tabiiy gazni hidlantirib (etantiol), binolarda
gaz chigishining oldini olishda foydalaniladi.

Tiollar kuchsiz kislota xossasiga ega. Ular ishqoriy metallardan
tashgari og‘ir metall ionlari bilan ham tiolyatlar (merkaptidlar) hosil
giladi. Ularning Kkislota xossasi tegishli spirtlarnikidan kuchli
ifodalangan.

HSH I%J? + H2° 2CHsCH,CH,SII + Hg2+ T4 Hg(SCsHr)2
Tiol Dissotsiatsiya
konstantasi
CeH55H 3.0x10'7
CEH5CH2SH 3.75x10'lu
CH2=CH-CH2SH 1.IXIO'D
CHsSH 2.5x10™
h-CH7SH 2.26x10"
ucW-C4HSH 0.89x10™

Og‘ir metallarning tuzlari - alkilsulfidlar suvda kam eriydi:

2CHXH * Pb(CHX00)2 — » PhiSCH32 + 2CH3COOH
metantiol Pb(I1) metantiolyat
tuzi

Tiollarning og‘ir metall ionlarini  bog‘lashidan tibbiyotda
foydalaniladi. Ikkita funksional guruh tutgan tiol hosilalari og‘ir metallar
(Hg, Pb, As, Cd, Sb va b.) bilan zaharlanishga garshi antidot sifatida
ishlatilgan. Bu birikmalar zaharli og‘ir metall ionlari bilan mustahkam
komplekslar hosil giladi.
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Sil  niifnhfil;ij\i vodorodning almashinish reaksiyalarida ko‘pincha
linlyiiilar liosd boMadi. Tiolyat-anionlar kuclili nukleofil bo'lib,
itlkiltiilogonidlai' ta’sirida alkillanadi:
RS +R ‘Hal -> RSRI! + Hai'
Iullammg karbon Kislotalari bilan o‘zaro ta’siri kuclili kislotalar
luilnli/alorligida tioefirlar hosil boMishiga olib keladi:

Rec® RS g
o4 - HiO SR’
lInlini asoslar (piridin, uchlamchi aminlar) ishtirokida atsillanganda S-
ul ullmsilalar olinadi:
RSH + R'COHal -> R'COSR + HHal
I mil,nnn nitrit kislota yoki nitrozilxlorid bilan nitrozirlanganda beqaror,
i.mgli nitroziltioilar (tionitritlar) hosil bo‘lishi tiollarga sifat reaksiya
-ulalida ishlatiladi:
RSH + HNO, -> RSNO + HD
liollar etilen, atsetilen va allen uglevodorodlari bilan birikish
icaksiyalariga kirishadi. Reaksiyalar nukleofil, elektrofil yoki radikal
mvxanizinlarda boradi. Masalan, peroksidlar ishtirokida yoki UB-nur
la’sirida tiollar alkenlarga birikadi. Reaksiya AR mexanizmda
Markovnikov qoidasiga teskari birikish mahsulotlarini beradi:

SC,H5
CHsOH-SH + H.c=<jH -RG°°- "« H2X-CH?2 propiletilsulfid
CHs CHs

liollar tnrli oksidlovchilar ta’sirida oksidlanishi mumkin. Kuchsiz
nksidlovchilar (12 alifatik sulfoksidlar, Mn02 va b.) ta’sirida tiollardan
dr.ulfidlar hosil bo‘ladi. Disulfidlar gaytaruvchilar ta’sirida osonlik bilan
nu ikaptanlarga aylanadi. Bunday gaytar jarayon ogsil strukluralari hosil
boMishida muhim ahamiyatga ega:

K SH 09(» R—S—S—R R—S—S—R* A, R—SCI # CIS—R

liol HI disulfid

Ibsullldlar 0‘z navbatida xlor bilan ta’sirlashib, tioxloridlar hosil giladi.

Kuclili oksidlovchilar (masalan KMn04, HNO3, HOI) ta’sirida
tmllurdan dastlab sulfm Kislotalari, so‘ngra sulfokislotalar hosil boiadi:

0
R-SH @ R—S—OH Q R—S—OH
tiol sulfin kislota O sulfokislota
Imllar qo‘rg‘oshin tetraatsetat (CH3COO)4Pb bilan spirtlar ishtirokida
nksidlangandaiw//?«i2ffix-tegishli sulfin kislotalarining efirlari olinadi:
RSH + [O] + CH30H -> RSOjCH
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Merkaptan va sulfidlardagi Il valentli oltingugurt atomi
oksidlovcliilar ta’sirida osonlik bilan IV va VI valentli holatga o‘tishi
mumkin:

(e} o}
CsH7SH C,H—S—OH CsHi-S-O H
propilmerkaptan propilsulfm kislota q propilsulfat kislota
0O 0O
[0) I [ol Il
C2H— S—C:Hs - » CzH5—S—CeHs — - » C:HS— S—C:H:s
cJl.ellsufd dietilsulfoksid " dletilsulfon

Spirtlardan fargli o‘laroq tiollar oksidlanganda uglerod atomi emas,
balki oltingugurt atomi oksidlanishga uchraydi. Tiollarni xlorli suv bilan
oksidlab tegishli sulfomIxloridlar olish mumkin:

RSH + H® + Cl; -+ rso Zi

Tiollar ogsil mahsulotlarining aynishidan hosil bo‘ladi. Tarkibida
merkaptoguruh tutgan sistein aminokislotasi HSCH2CH(NH2COOH
ko'pgina ogsillar tarkibiga kiradi, uning disulfid ko‘priklar hosil gilishi
ogsillar uchlamchi strukturasi hosil boMishida muhimdir. Tiollarning
metabolik nitrozirlanishi katta biologik ahamiyatga ega. Oggsillardagi
glutation va sistein qoldiglari azot oksidlari fiziologik manba’i bo‘lgan
S-nitrozohosilalarni hosil giladi.

Sulfoksidlar gatorida DMSO (C113)2SO katta ahamiyatga ega boMib,
uprotomiz dipolyar erituvchi sifatida organik sintezda keng ishlatiladi.

Sulfid, disulfid wva sulfoksidlarning ]H YaMR spektrida
protonlarning k.s. giymatlari quyidagicha bo‘ladi:

? 210 S 351 126 . 5 211 159 008
H3CA ACH | H3CA v CH;-CHj R=alkii R"CHj-C'ri -Cn,
0O
230 2.67 1.35 132 H
~ CH, S CH3-CH3 C(CH3)3 /1S~2.50
R S R~ HjCc~ ~CH3

Savol va topshiriglar

1 Izoamil spirtidagi OH guruhni bromga almashtirish uchun
keltirilgan gaysi reagentlardan foydalanish mumkin? a) brom, b) HBr,
d) KBr, e) PBr3.

2. C2H5ONa ning spirtdagi eritmasi bilan I-fenil-2-xlorpropanning
reaksiyasidan hosil boTadigan asosiy mahsulotni nomlang,
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I Huliiuél-1 dan I-iodbutan sintez qilishning eng qulay usulini
Imilnni- ) ilcgidratlash, so'ngra HI birikishi, b) HI ta’siri, d) yod va
gl/il 1o"lin in’sir ctlirish, €) HBr, so‘ngra Kl ta’sir ettirish?

4 konscntrlangan xlorid kislota bilan aralashtirilganda quyidagi
I%i -.pirllai osonlik bilan xloridlar hosil giladi? a)butanol-I, b) 2-
iiirlilbnlimol-2, d) 2,3-dimetilbutanol-I, e) 2,3-dimetilbutanol-2.

5 l/opropil spirtining 1Q-spektrida quyidagi yutilish chiziglari
niDvpul (un °): 3440, 2962, 2930, 2880, 1460, 1380, 1365, 1150, 950.
Dlui ganday atomlar guruhi tebranishlariga mos keladi?

«i lenollarning murakkab efirlari Fris gayta guruhlanishiga
il linigniida past haroratda para-atsilfenollar unumi, yuqori haroratda
i>riii-iiisilfenollar unumi yuqori bo‘lishini ganday izohlash mumkin?

[ Htilmerkaptan va etil spirtining tuzilishini taggoslang.
I tilmci kaptanning gaynash temperaturasi (37°C) etilspirti gaynash
li mpcraturasidan (78°C) past ekanligini tushuntiring. Qaysi moddada
Kl lolulik xossasi kuchlirog va nima uchun?
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X1l BOB. SPIRTLAR VA FENOLLARNING ODDIY EFIRLARI

Spirt yoki fenollardagi OH guruh vodorodining biror guruhga
almashgan hosilalari efirlar deyiladi. Ushbu radikal tabiatiga bogMiq
holda efirlar uch xil bo‘ladi:

1) uglevodorod radikali (CH3, C2H5, C3H7- kabi) saqlovchi oddiy
efirlar (npocTble admpel, ethers);

2) noorganik Kkislotalarning murakkab efirlarida (3¢mpsbl
MuUHepanbHbIX KucnoT, esters of minaral acids) kislorodli noorganik
kislota goldigM (-NO, -N 02 -S03H) boMadi;

3) karbon kislotalarning murakkab efirlarida (cnoxHoble 3adupbl
KapboHoBbIX KucnoT, esters) u karbon kislota qoldig‘i, ya’ni atsil guruhi
(CH3CO-, C2H5CO-, CAHECO-) boMadi.

1. Oddiy efirlarning nomlanishi va izomeriyasi

IUPAC nomenklaturasiga ko‘ra oddiy efirlarni nomlashning ikki
usuli mavjud:
1) Uglerod zanjiri katta radikal asos sifatida olinib Kkichigi unga old-
go‘shimcha (alkoksi- yoki ariloksi) bo‘lib go‘shiladi:
CHsCH:CH20CH3 CSHI—O0—CeHs
metoksipropan fenoksioktan

2) Radikallar nomi va efir so‘zlaridar. foydalanish orgali nomlanadi:
Hs

CHs CHs CH:—CH—0O—G—CH
CHEOCHb  cHs0C:H: CHs;— CH—O—CH—CH>— CHs gHj gHs

dietilefiri  metilpropilefin  [kkilamchibutiltzopropil efin uchlamehibutilizopropil efin

Oddiy efirlarda uglevodorod radikali tuzilishiga bog‘liq boMgan
odatdagi izomeriya (ikkilamchibutilizopropil efiri va uchlamchibutil-
izopropil efiri) va tuzilish izomeriyasining boshqga shakli - metameriya
(ajratilgan uglerod atomlarining izomeriyasi) kuzatiladi. Masalan,
dietilefir va metilpropil efirlar o‘zaro metamerlar hisoblanadi.

Aromatik tabiatga ega boMmagan siklik oddiy efirlarning xossalari
(etilenoksid bundan mustasno) alifatik oddiy efirlarga o‘xshash boMadi:
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AT S o

rhicnoksid trimetilenoksid tetragidrofuran

(oksuan) (oksetan) (oksolan, furanidin)  tEragidi opiran

"tf+ f
Dinietil-, dietil- va diizopropilefirlarining shar-sterjenli modellari

2. Oddiy efirlarning olinishi

Alkogolyatlarning alkilgalogenidlar bilan reaksiyasi oddiy efirlar
uli*lining umumiy usulidir:
RONa RX ROR' CH3I --'-\!-g-:-!—LHP—rrO—Ca-Ts 4
mNaX "N metiletilefiri
I innnining molekulalararo degidratlanishidan dietilefiri hosil bo‘ladi.
r , HS04
C.H5QA —+ HOC2H5 -----mm-- *e C2HBOCZHS + H20
' 1 J t < 140°C

Uonksiya spirtning protonlanishidan oksoniy birikma, uning ikkinchi
spul molekulasi hujumidan C-O bog‘i yuzaga kelishi va H+ ajralishi
liosgic Maridan iborat. Shu usulda tegishli spirtlardan boshqga efirlarni
hiim olisli mumkin.

I hk-ndan ikki usulda (suvli sharoitda xlor bilan va Kkatalizator
iiliinokida kislorod bilan oksidlash) etilenoksid sintez gilinadi:

- 2HX 5 GHe—GHe (a(OH)s H.C—CH.
‘h,c=ch: 2
OH - GO, A
| - 2H,0 . .
1 0,1 Ag/A8CI/2S0°C etilenoksid

Udiiiip.iiliofuran furanni Ni katalizatori ishtirokida gidrogenlash yoki
I I hulandiolni degidratlash orgali olinadi:

r
'O
furan tetragigrofuran

VA A PA

' °\  HO
H
butandiol-1,4

V Oddiy efirlarning fizikaviy va kimyoviy xossalari
i i.Miv vlirlarning gaynash temperaturalari tegishli spirtlarga
ninnilini urn ha past, chunki ular tarkibida harakatchan vodorod atomi
VI wvu vodorod bog‘i hosil bo‘lmaydi. Dimetilefiri va TGF suvda
yus In vi iydi, dietilefiri esa suvda oz eriydi (~6%).
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Efir Tuzilishi Suyuqg.T., Qayn.T.,  Zichligi,

°C °C g/ml
Dimetilefiri CHs—O—CHj - 137 -24 0.668
Dietilefiri C2Hs—O—C2Hs - 116 35 0.7142
Diizopropilefiri  (CH32ZZHOCH(CH3)2 - 86.2 68.5 0.7241

Etilenoksid H.C—CH:
0 -111.3 10.7 0.8824

Tetragidrofuran

65 0.8881

Dioksan @ o
11.7 101.4 1.0337

Anizol m
C K -37 154 0.9954

Efirlarning reaksion qobiliyatlari yuqori emas. Ular suv bilan
go‘shib gizdirilganda, ishgor va suyultirilgan kislota eritmalari ta’sirida
o0’zgarishga uchramaydi (gidrolizlanmaydi). Oddiy sharoitda ularga Na
metali ta'sir gilmaydi. Konsentrlangan sulfat va yodid kislotalar oddiy
efirlarni parchalaydi:

0]
HC, O S 0-CoHs "20%0 e, 0 coHs -m CoHsl + CoHsOM
m H=° dietilefir
dietilsulfat
Qizdirilganda Na metali ham oddiy efirlarni parchalaydi:
HsC.—O—CsH> 2N HsC2—ONa + H:C3—Na
propiletilefir natriy etilat propilnatriy

Oddiy efirlar uzoq saglanganda, asosan, yorugMik nuri ta’sirida
havo kislorodi bilan sekin oksidlanib, portlovchi gidroperoksid\ax hosil
giladi:

C:HsOC7Hs - 2» CHs—CH-O—CHs—CHs dietilefiming
N_Qu hidroperoksidi
Efirni haydab tozalashdan oldin tekshiriladi. Bu magsadda spirtga Kl va
kraxmal aralashmasi ta’sir gilinganda yod ajralishi va uning kraxmal
bilan ko‘k rang hosil qilishi peroksidlar borligini bildiradi. Haydash
oldidan efirni ishqor bilan yuvib peroksidlar yo‘qotiladi.
To‘yinmagan oddiy efirlar kislotali sharoitda gidrolizga uchraydi:

H,0/H+ «Q L
H5% 2—O0—CH=CHz ----------- » HsC2—OH + CHs;—C. sirka aldegidi
viniletiletlr etanol H tetanal)
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CKidiy efirlar konsentrlangan protonli kislotalarda eriydi, bunda tuz
liihindi oksoniy birikmalari hosil bo‘lib, issiglik ajraladi. Efir molekulasi
<) ntomidagi elektron jufti bilan H+donor-akseptor bog* hosil giladi, bu
bog' vodorod bog'i bilan muvozanatda boMadi:

Y, ird Ht2x H5C2 0
o:n /,:0: ees Ha R B
H,C.
IM/ h&/ J bog l1)florid efirati
oksoniy ioni

lyiiis  kislotalari  (BF3) bilan hosil gilinadigan birikmalarda
[lioi(1IDftoridi efirati] ham yangi bog‘ donor-akseptor tabiatga ega
Ixi ladi.

i Kldiy efirlarni galogenlash murnkin. Ularning galogenli hosilalari
Mv la'sirida parchalanadi:

. Ccu | ) 0
mi (1,-0-OW2CH3 _Hc. HIC-CH-0-CH2CH3 ~ HHC—C. C2450H
diclilcfin a-xlordietilefiri : o etanol
sirka aldegidi

Alsiklik cfiilardan farq qilib etilenoksid halgasidagi kuchlanish yugqori
boMgimligi suhabli lining reaksion qobiliyati yuqgori boMadi. Nukleofil
va i'li'kiiulil rcagentlar ta’sirida etilenoksid halgasi oson uziladi:

[ ir HG—CHZ  gijenglikol
Oll OH

_ (11,0- «( II,CH20H metilsellozolv
» LN (Il.ril o|| 2-aminoetanol(etanolamin)

1 mlull it hl  lulaiinn)' laolUL'i kaw, ularning kKimyoviy xossalari
mhii ni)ii lloddly i niIniink ipa 0 xsluish bo* ladi
lid iix]. n haioialda vodoiud \Inrul hilan la’sirlashib, 1,4-

nui i O
nn

Cl Cl

I<il dan / butirolaktoii siiilez gilinadi. Kislotali muhitda tetragidropiran
lialgiisi oson Wiladi

4. Oddiy efirlar tuzilishini aniglash

I lulanlagi C-O-C bog‘i mustahkamligi sababli ular kimyoviy
Jflialdan inert birikmalardir. Shunday bo‘lsa-da ulami kimyoviy usulda
nil ntifikatsiyn qilish mumkin. Buning uchun ularning HI bilan
ieaksiyasidan foydalaniladi.
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1Q-spektming 1150-1070cm" sohasida C-O-C bogMning valent
tebranishlariga mos intensiv yutilish chiziglari kuzatiladi.

UB-sohada efirlarga mos yutilish chiziglari gisga to‘lgin uzunligi
sohasiga to‘g‘ri kelganligi sababli bu spektroskopiya usuli efirlarni
aniglashda ishlatilmaydi.

'bl YaMR-spektrda oddiy efirlarning kislorod atomi a-alkil guruh
protonlariga xuddi OH guruhdagi kislorod kabi ta’sir giladi. Ba’zi oddiy
efirlarning  'H  YaMR-spektrida protonlarning k.s.  giymatlari
quyidagicha:

321 15 337 35 108
H3C-O CHCH2 O a b R—Q 327 08 R—O—CH-—CH:
Hs fpeqp CHeCH: CH2CH:CHs CH
o 70 155 R= alkil '
d 4+=0.3
Rosw 13 a8.2 —ON HAB  a70
CH.CH:CH.CH: R—0-C-CH3 36 pic=c 3
154 0]/ I H H 3.88 ook 14.1
CHs 644 ‘A =20
A :1- 185 157 365 371
> Z\ N 7 v @
Vg B Zghh e 0 QL

Dietilefiri (efir) - rangsiz, shaffof, oquvchan, uchuvchan, o‘ziga xos
hidli suyuqlik. Suvda eruvchanligi 6.5% (20°C) bo‘lib, u bilan azeotrop
aralashma hosil giladi (98.74%li dietil efirining gayn.T. 34.15°C). Spirt,
benzol, efir va moylar bilan aralashadi. U etanol va H2S04 aralashmasini
haydab (140-150°C) sintez gilinadi. Yorug‘lik, issiglik, havo va nam
ta’sirida zaharli, nafas yo‘llarini yallig‘lantiruvchi aldegid va ketonlar,
peroksidlar hosil giladi. Oson alangalanadi. Tibbiyotda umumiy og‘riqg
goldiruvchi, ingalyatsion narkoz sifatida va stomatologiyada ishlatiladi.
Aerozollarning tez otilib chigaruvchisi (hatto -48.3°Cda ham),
aviamodellarning kompression dvigatellarida yonilg‘i go‘shimchasi
sifatida go‘llaniladi.

Tetragidrofuran (tetrametilenoksid, furanidin, TGF; tetrahydro-
furane, THF) C4HsO siklik oddiy efir, rangsiz, oson uchuvchan, “efir”
hidli suyuglik. Muhim aproton, yugori qutbli erituvchi. Organik sintezda
keng ishlatiladi. TGF sanoatda o‘n minglab tonnalarda ishlab
chigariladi. Sintez usullari: 1,4-butandiolning degidratlanishi, n-butanni
malein angidridigacha oksidlash va mahsulotni gidrogenlash, allil
spirtini  gidroformillash va mahsulotni butandiolgacha qaytarish.
Pentozadan olingan furanni gidrogenlash usulida o‘simlik xomashyo-
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Jdiliii loydalaniladi. TGF polivinilxlorid, Grinyar reagentlari olishda
srhiivclii sifatida ishlatiladi. Uning gomo- va sopolimerlanishidan uretan
kitjichuklaii olishda xomashyo sifatida foydalaniladi. TGF aviatsiya va
i.ikvla yonilg'ilariga go‘shiladi (kristallanishning oldini olish).

Dinkxan (1,4-dioksan, dioxane) qutbliligi yuqori boMgan samarali
«illiivilii, ammo zaharliligi sababli kam ishlatiladi, gayn.T. 102°C,
aiyiig. 1 -12°C, d=1.034, suv va uglevodorodlar bilan yaxshi aralashadi.

5. Fenollarning oddiy efirlari

I l'iiollaming oddiy efirlari fenolyatlarni alkillash orgali oson
ulliiinli:

ONIfl imi Gil anizol
- Na \ J ' (melilfenilefir)
C;HBr fenetol
- NaBr O- C:Hs (feniletilefir)

Am/ol laboratoriyada fenolga ishqoriy muhitda dimetilsulfat ta’sir
elimli olfnudi

L A1,011 ' « 1,0)50; 8" 1C CeHEOCH3+ hso4

Wliiu(<IL inl/nl nli li nntriy leiiolyatning CH30S020Na bilan ta’siriga

vivilit““ 1
1.1ILON* i LILi >NniNn  » C,HOCH3+Na2S04

U'ni mnul  Inu iiiinliliiii hum |Inl#/ 111dish mumkin:
. .o AiaMitvi« V .
S / sz *\ o<l
Hun lui Ihlilv clMal kiiln nmViil hum batgamr bo'lib, maxsus
........ Ififinliiglmi gldrolizgn uchraydi:

111,(1.2000 INL, / Hd

11jo
>'O—<”v oLnif ALy 127 OH

cevonas mIdiy elirlarining  rcaksion  gobiliyati spirtlarning oddiy
liiliiilnikifii  o'xshash, lekin ulardagi C-O bog‘i AlCI3 yoki
kmiUi'iiii liliigan  1l17r ta’sirida  oson uziladi, benzol yadrosidagi



HBr OH

- CH,Br
g ~ 0 _cH3 aici3/h2

- CH,CI, AI(OH)CI2 1

Xlor ta’sirida anizoldan 4-xlor-, 2,4-dixlor- va 2,4,6-trixloranizollar
aralashmasi hosil bo‘ladi. Uni PC15 ta’sirida xlorlashda fagat 4-
xloranizol olinadi. Ternir katalizato'rligida anizolni  bromlash
quyidagicha boradi:

Br

Anizol (metoksibenzol) CEH5OCH3yoqimli hidli rangsiz suyuglik.
Etanol, efir va benzolda yaxshi eriydi. Suvda kam (0.15 ¢g/100 g suv)
eriydi. Anizolning 1H YaMR spektri quyidagicha kimyoviy siljishlarga
ega.

=\ .. Dab~08 4
soal T ) o—gHs W8I N0y
/ Jpdlo 1.4
715 be77 5lbc 0 4 3AC18

Fenetol (etoksibenzol) CBHS0C2H5 rangsiz suyuglik, suyuq.T.
-30°C, gayn.T. 172°C, d=0.967, spirt va efirda eriydi, suvda erimaydi.
Anizol va fenetol erituvchi, bo‘yoglar, dorivor va xushbo‘y moddalar
olishda oraliq mahsulot sifatida ishlatiladi.

Fenollarning oddiy efirlari kislotali katalizatorlar ta’sirida gayta

guruhlanishga (Fris) uchraydi.
R

O‘zbekistonda xizmat ko‘rsatgan fan arbobi A.R. Abdurasulova
(1912-1996)ning ilmiy ishlari fenollar va ulaming efirlarini H3P 04,
AlCI13 ishtirokida spirtlar bilan, kam miqdordagi metall xloridlari
ishtirokida alkilxloridlar bilan (siklo)alkillash (jumladan, o-siklogeksil-
fenol olish), fenollarning benzil, almashingan benzil, furfuril efirlari-
ning kam miqdordagi FeCI3-6H2 ishtirokidagi izomerlanish
reaksiyalarini o°‘rganishga bag‘ishlangan. Bu ishlarning davomi sifatida
uning shogirdi H.S. Tojimuhamedov gvoyakol allil efirining
izomerizatsiyasi amalga oshirilib, yugori unum bilan tabiiy xushbo‘y
modda evgenol olishga erishilgan.
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Savol va topshiriglar

I <uyidagi birikmalarning 'H YaMR-spektrlaridagi protonlarning
rilinmlliiii gayd etiladigan soha va ularning shaklini aytib bering: anizol,
I nciol, o-gidroksiatsetofenon, p-gidroksiatsetofenon.

<)uyidagi moddalarni bir-biridan farglash imkonini beradigan
ax»lda kimyoviy usullarni bayon qiling: a) p-krezol, benzil spirti va
nui/ol, b) brombenzol, anilin va fenol; d) fenilatsetat, p-gidroksi-
alv'lolenon va benzoy kislota. Shu birikmalarning aralashmasini
Imb' ulual inoddalarga kimyoviy usulda ganday ajratish mumkin?

I ()uyidagi ma’ lumotlarni tushuntiring: a) fenetol HBr va HI ta'sir
«lin il]>aiida fenol va etilgalogenidlarga parchalanadi, difenilefir esa Hi
bilan 200V gacha gizdirilganida ham o"zgarishga uchramaydi; b)
nlhllcmiclhi 2()0"C da o-allilfenolga izomerlanadi, propilfenilefiri bu
ibaioiula 0'/.ganshga uchramaydi; d) natriy fenolyat atseton eritmasida
albl/1oiul bilan allillcnilefirini hosil giladi, benzol eritmasida esa asosiy
maliMilnl o-allilicnol bolVadi.

1l Am/olga konsentrlangan HBr bilan ishlov berilganda reaksion
iUida-.binada cpiysi mahsulotlar hosil  bo'ladi? &) brombenzol,
b) nu lilbiomid, d) fenol, €) metanol, f) benzol.

> I'mpilenoksidning a) gazsimon HBr b) metilamin bilan
i" ak'.ivasulan ganday mahsulotlar olinadi?

353



X1V BOB. AMINLAR VA DIAZOBIRIKMALAR
1. Kilassifikatsiyasi, tuzilishi, nomlanishi va izomeriyasi

Ammiak molekulasidagi H atomlarining uglevodorod radikaliga
almashinishi natijasida hosil bo‘lgan birikmalar aminiar (amines) deb
ataladi. Vodorodlarning almashinish darajasiga ko‘ra ular birlamchi,
ikkilamchi, uchlamchi aminlar va to‘rtlamchi ammoniy tuzlariga
boMinadi:

R-NH?2 R-NH R-N-R” 'T
birlamchi R R R-N-RT drlamchi
amin ikkilamchi uchlamchi R ammoniy tuzi
amin amin

Birlamchi aminlarda amino -NH:2 guruh, ikkilamchi aminlarda imino
=NH guruh bo'ladi. Aminlarni nomlashda tegishli uglevodorod radikali
nomiga-amm qo‘shimchasi go‘shiladi:

nh?2 ch3
ch3—nh2  CH3— C—CH3 @G He—NH CH4—N-CH-CH3
metilamin CH3 CHZCHZCH3
uchlamchibutilamin metiletilamin izopropilmetilpropilamin

Sistematik nomenklaturasida asosiy zanjir oldiga amino- old-
go‘shimchasi qo'yiladi:
CH3

i NH2 CH3
CH3—c—CH2—<H3 CH3—?H-CH‘—?H-CH CH3—CH-CH-COOH
nh?2 NH, OH 3-amino-2-metilbutan kislota
2 -aniino-2 -metilbutan 4-aminopentanol-2 (R-amino-a-metilmoy kislota)

Tarkibi CsHuN bo‘lgan aminning izomerlari quyidagicha nomlanadi:
birlamchi aminlar:

Ha
CH2CH2CHZCH3 CH3-CH-CH—CH3s CHS—(fH-CfZ CH3_(I‘,_CH3
nh: NH? CHs nh: CH3
1-aminobutan, 2 -aminobutan, 1-ammo-2 -rnetilpropan, 2 -amino-2 -metilpropan,
birlamchibutilamin ikkilamchibutilamin, izobutilamin, uchlamchibutilamin,
I-metilpropilamin 2 -metilpropilamin 1,1-dimetiletilamin
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tkklltiith hi tttninlar: uchlamchi amin:

T CHA—NH CzH5—I\iH CH,—I1—CH,
'(111 rhcil CH:—CH-CHs CeHs C2H5
N Lo i )i im metilikkilanichipropilamtn, dietilaniin, etildimetilamin

2 -uietilaminopropan, etilaminoetan (dlmetllammetan)
metilizopropilaniin.
N-metil-1 -metiletilamin

| mphiniiimo|>inp;in,
N MUMil[im])ihiniiii

2. Olinish usullari

I Alkilgalogenidlarga ammiak ta’siri (Gofman reaksiyasi) spirt

ntmasida olib boriladi. Dastlabki bosgichda birlamchi amin olinadi.
NaOH
kK . ~ r CH3NH2  Nal + H2
| NH3—m _:I N "ﬁl NH
yokiCH:NH-,.HI ' CH3NH2 NH4I

Il'i-.il ho'lgan metilamin metilyodid ta’sirida dimetilammoniy yodid,
iH iigia imdan dimetilamin, keyinchalik esa trimetilamin hosil bo‘ladi:

wnn T L orgding 02 craam TR craiin | iy (CHON
-NHal -NRJ

ltiim-lilainin metilyodid ta’sirida tetrametilammoniy yodidga o ‘tadi:

*

(CH33N CH3l [(CHMCS)] [0

lin iraksiyalarda aminlar aralashmasi hosil bo‘ladi, CH3 dagi yod
mikk'idil almashinadi. Birlamchi (ikkilamchi) aminlarni alkillashda
ikl'ilanu lu (uchlamchi) aminlar olinadi (Gofman):

cshinh: RHXX C3H7NHR RX cshinr2

birlamchi ikkilamchi uchlamchi

amin amin amin
I liliHiit lu aminlarni alkilgalogenidlar bilan alkillanganda to‘rtlamchi
fituiurtniv lu/l 111 hosil bo‘ladi (Menshutkin, 1890y).

R2 R2 P
o3 . 1® *
r-n-rs3 \"RJ

R

U> tld\a ilulbli crituvchida (atsetonitril) olib boriladi. Reaksiya tezligi
»*] itiunudni'i o‘rinbosar va galogen tabiatiga bog‘liq. Masalan,
ssih-niliimin nlkillanmaydi. Radikal 0‘Ichami ortishi bilan CH3> C2H5>
w*TI u"imal iidikallar > izo-C3H7 va galogenlar | >Br > Cl > F
wiimM111  nul,-1ya  (czligi  kamayadi. Alkillovchi agent sifatida
ml [>luHKikii fiiill O‘linbosarlar ta’sirida faollangan galogenarenlar
(uniiiilau,  1dimImxloibenzol) gatnashishi mumkin. Ushbu nukleofil
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almashinish alkilgalogenidlar bilan SN2 mexanizmda, arilgalogenidlar
bilan SNAr mexanizmda sodir bo‘ladi.

2. Ammiak yoki aminlarning yuqgori haroratda (250-300°C) A120 3 Th02
katalizatorlari ishtirokida spirtlar bilan reaksiyasidan birlamchi,

ikkilamchi, uchlamchi aminlar aralashmasi sintez gilinadi:

NH,/ ALO,M00"C oo, CoHsOH/ALD, e, C2H50H / AL;0;
C2H,0H C2H5NHj H.0 (C2H5)2NH (C:H5)3N
h,o -,

3. Ikkilamchi va uchlamchi aminlar aralashmagan holda fagat birlamchi
amin sintez qgilisb usullari ham mavjud. Masalan, kaliy ftalimidiga
alkilgalogenidlar ta’sirida alkil ftalimidlar hosil bo‘ladi, ularning
ishgoriy gidrolizidan yoki gidrazin bilan reaksiyasidan birlamchi amin

olinadi. Quyida ushbu usul bilan n-propilamin olish keltirilgan.
0

@
Alkil almashgan ftalimidni gidroliz gilisb ucluin gidrazingidrat ishlatilsa,
kam eruvchan ftalazon hosil bo'ladi va cho'kmaga tushadi.
4. Alifatik aminlarni bir bosgichda Kkislotalarga ammiak va vodorod
ta’sirida sintez gilisb mumkin:
NHi/2H2/300°C P

5. Nitrobirikmalar, nitrillar, oksim yoki gidrazonlarni gaytarish orgali
ham aminlar olinadi:

R1 R
H2/ LIAIH4/ 130C /P |
R-CH-NO, _ R—CH—NH:
nitrobinkma - HO amin
Ho—No2 ZPPIND pse NH2
mrometan —HD metilamin

CHs CHs
| 2Hr |
CH:—C—C=N — " CHs—C—CH2NH:

CH3 CH3
a.a-Irimetilatsetonitril  I-amino-2,2-dimetilpropan
N=.C~(CH24-C~N H2N4CH2)6-NH2
adipin kislotasi geksametilendiamin,

dinitrili (1 6 -diaminogeksan)
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IIiC—Cul—CH3 — I-B:—€IJH-CI-B

N—OH NH2
alseton oksimi izopropilamin
NH?
(C;Hs)?C=N-NH
C2Hs
o CHNHi
ilielilketon C,HS'
en g.lln’m 3-ammopentan anilin

i (ju/man (jayia guruhlanishi - Kislota amidlarini gipobromid (yoki
glpiiKloaiil) kislota tuzlari bilan ishqoriy sharoitda gizdirish natijasida
iiniMilni olislidan iborat. Qayta guruhlanish natijasida aminoguruh
Hukn-minmd radikali bilan to‘g‘ridan to‘g‘ri bog'lanadi. birlamchi amin
Inmil Im‘llia\di.

= NaOBr + 2NaOH -—-—-—p» R—NH2 + NaBr + Na2C03 . H2
NM.

kl nk\i' ii bosqichlari quyidagicha:

Nil H R-cf _gmo RoN=C.0 2NaOH / HIO RINH2
. ’ TtV T -
\Y/| N2l NHBr - Nam' L ~Nne alkilizotsianat ~ —NeCOs = o
bromamid atsilnitren

m | nwrn t/avta guruhlanishi - gidroksam (RCONHOH) kislotasi yoki
mmi|> <)alsil hosilalari ham Kislotali yoki ishqoriy sharoitda
I/nliinimilaii;ao‘tadi. Ularning gidrolizidan amin olinadi.

[ f\. -—
[\ ;c=0 2NaOH/ HD
an R-N=C=0 _uco.

I I||t| ir R?r-CM-R ' —R'COO:

. ainki  moddalar tarkibida R-elektrondonor, R'-elektronakseptor
indikiilliii Im Iganida reaksiya oson sodir bo‘ladi. Kursius va Shmidt
i|ntlii LiLfililanish reaksiyalari ham yuqoridagi reaksiyalarga o‘xshash
nlli' n . Iki mahsuloti hosil bo‘lishi bilan boradi:

. R-NH2

R CONs ———» R—CON — » R-N=C=0

I IUkin.ut .javia guruhlanishi - Kketonlarning oksimlariga Kkislotali
katxii *di mlai  (14'U, H2504, POCI3 ta’sirida oksim amidga qayta
|THmY| || vy §intili o'tadi, amidning gidrolizidan esa birlamchi amin
i»llIHilj

Z H - HiO TR .
I He © NR /C N'N RNH, + R'COOH



Bunda gidroksil (OH) guruliga nisbatan fagat anti-holatdagi R
radikalning C atomidan N atomiga ko‘chishi (R'CONHR) sodir bo‘ladi.
Masalan, atsetoksimning qayta guruhlanishidan sirka kislotaning N-
metil amidi, uning gidrolizidan metilamin sintez gilish mumkin:

H3Cy f ,OH. "oy O Has
ey ON C=N > C-NH i CHsNH:
HC HjC VCHj Hx XCHs  €"3€C9M nptilamin
. sirka kislotasinmg
atsetoksim N-metilamidi

Siklik (siklopentanon, siklogeksanon, siklogeptanon va b.) ketonlar
oksimlarining gayta guruhlanishi halganing kengayishi bilan boradi va
tegishli laktamlarni hosil giladi:

0] iiNOH 0
H, /[ \ siklik amid (laktam)

e r- | NH Z-kaprolaktam

- H,O

siklogeksanon siklogeksanon
oksimi

9. Ogsil tabiatli  moddalar tarkibidagi  aminokislotalarning
dekarboksillanishidan ham aminlar hosil bo‘ladi:

_cft ferment yoki mikroorganizm

R—CH:—NH:
OH - €O

NH,

Izotsianatlar tarkibida -N=C=0 guruli tutgan organik birikmalardir.
Ularni sintez gilishning (sanoatda) keng targalgan usuli - aminlarning
fosgen bilan o‘zaro ta’siriga asoslanadi. Reaksiya inert erituvchida
oralig mahsulot sifatida karbamoilxloridlar hosil boHishi bilan boradi:

RNH2+ COCI2-» RNHCOC1 + HCI RNHCOC1 -> RNCO + HCI
Fosgenlash 2 bosgichda amalga oshiriladi: 1. Past haroratda diaminni
fosgenlash natijasida monoizotsianat sintezi:

H2N-R-NH2+ COCI2— OCN-R-NH2*HCI

2. Yuqori haroratda aminoizotsianatning gidroxloridini fosgenlash
natijasida diizotsianat sintez gilish:

OCN-R-NH2-HCI + COCI2-» OCN-R-NCO + 2HC1
Sanoatda karbamatlarni termik parchalash usulida ham izotsianatlar
sintez gilinadi:

R'NHCOOR RKCO + ROH

Karbamatlar tegishli aminning mochevina va spirt bilan o‘zaro ta’siridan
olinadi:

R'NH2+ NH2ZZONH2+ ROH -> R'NHCOOR + 2NH3
“Fosgenli” usulda alifatik izotsianatlar (masalan, geksametilendi-
izotsianat) ham sintez qilinadi. Laboratoriyada fosgen o‘mida
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I "liMnrfd [I'lilatisli mumkiii. Uning aminlar va amidlar bilan o‘zaro
(m»In i i) nIslii bilan boradi va izotsianatlar hosil bo‘lishiga olib
*

KNI I; +(cocCly. —RNCO +CO +2 HC1
Mmli/nisinuntlai va sulfonilizotsianatlarni ham shu usulda sintez
MIWHL (iidmli/langanda (in situ) aminlarni hosil giluvchi izotsianatlar
<3ulit] inahsulot silalida Gofman, Kursius va Lossen gayta guruhlanish
1 uksiyalai ida ham hosil bo‘ladi (oldinrogga garang), inert erituvchida
n fksiya olib borilganda ularni ajratib olish mumkin:
RCOM t NaNs-> RCON: — RNCO + N2 (Kursius)
Otiisianallar alkenlarga izotsian HNCO Kkislotasining birikishidan hosil
lio'ludi ( helki go‘sh bog‘ga ega bo‘lgan va qo‘sh bog‘i yonida elektron
-IthnIl guiuhlar tntgan alkenlar (vinil efirlar) reaksiyaga oson kirishadi:
IW-CH -CH: + HNCO -> R0O-CH(CH:)-N=C=0

Hiol va lining gomologlari, izopren va boshqga alkenlarga HNCO ning
iit'nili -lii tin/.da amalga oshadi. Faol bo‘lmagan go‘sh bog‘li alkenlar
iji>In  “lumiitlarda va Kkatalizatorlar (bor triftoridi efirati, p-
iitliiitiniil kdki'.litta) Tshlirokida reaksiyaga kirishadi.

Izihillln  tnili  oksidlovchilar (DMSO, HgO) ta’sirida
I/iiiniiniillaigacha oksidlanishi mumkin:

R-N=C == » R—N=C=0
<K-Iciokumulen tuzilishga ega boMgan izotsianatlar faol elektrofil
limoblanaili. Ular birlamchi va ikkilamchi aminlar bilan o‘zaro

1911k .lyuga Kirishil) almashgan mochevinalarni, spirtlar bilan —karbam at
lw. t,in)tiinn, gidroli/.langanrta esa amin va karbonat kislotani hosil
1tin1l IzotsianallIlni litiy alynmogidi idi bilan gaytarilganda ikkilamchi
iiiinnliii olinndi

RNCO '[H| *RNHCH,

I/ntsinnallaming alkenlarga 1,2-siklobirikishidan N-almashgan (3
llikliiml.u sinlez qilinadi. Hu turdagi laktamlar penitsillin gatori
itiilililoliklaii tarkibiga kiradi Almashmagan laktamlar olish uchun N-
....... ishlatiladi.  Uning alkenlarga birikishi va
»Ini hlllalllglutlhmlng chigib ketishi oson bo‘ladi. 1,3-Dienlar bilan N-
vim-nilloiilll/oisianatning o‘zaro ta’siridan 1,4-siklobirikish mahsulot-
Ihi lui liain olish mumkin. lzotsianatlarning trialkilfosfmlar, uchlamchi
einilnliii  (piridm) katalizatorligida dimerlanishidan uretdiontar (1,2-
H ildiu dionlar) hosil bo‘ladi. Uretdionlar gizdirilganda dastlabki
I<Isliiiiftllaign paiehalanadi:
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R

(En,n '?
N

°c f J» 0o-<-> 0]
; :

Izotsianatlarning kuchsiz asoslar (CH3COOK, (C2HHN) kataliza-
torligida trimerlanishidan uch-N-almashgan sianur Kislotalari hosil
bo‘ladi. Iminofosforanlarning izotsianatlar bilan o‘zaro ta’sirida karbo-
diimidlar sintez gilinadi:

R-N=PPh3+ R'-NCO -» R'-N=C=N-R + Ph3=0
Metilendifenildiizotsianat [difenilmetandiizotsianat, 4,4'-diizotsianato-
difenilmetan, metilen-bis-(4-fenilizotsianat)] - aromatik diizotsianat
bo‘lib uchta izomerga ega: 222, 24- va 4,4 -metilendifenil-
diizotsianatlar. Ulardan 4,4'-izomer ko‘p goMlaniladi. Metilendifenildi-
izotsianat poliollar bilan poliuretanlar ishlab chigarishda ishlatiladi. U
201 ly 5.8 min. tonna miqgdorida sintez gilingan:

Metilendifenildiizotsianat och-sariq rangli gattiq modda, suyuq.T. 37-
38°C. Texnik holda sarigdan jigar ranggacha bo‘lgan suyuglik.
Metilendifenildiizotsianatlar tegishli difenilmetandiaminlarni fosgenlash
yo‘li bilan olinadi. lzotsianat guruhlarining holati reaksion qobiliyatga
ta’sir qiladi. 4,4'-Metilendifenildiizotsianatda 2ta izotsianat guruhi
ekvivalent, ammo 2,4'-izomerda ularning reaksion qobiliyati turlicha. 4-
Holatdagi guruh 2-holatdagi guruhdan 4 marta faoldir. Metilendifenil-
diizotsianat asosan gattiq po kaksimonpoliuretanlar olishda ishlatiladi.

Toluilendiizotsianat (toluoldiizotsianat)ning 2,4- va 2,6-izomerlari
bo‘ladi. U 201lyilda 2.6 min.t. migdorida ishlab chiqgarilgan.
Toluilendiizotsianat rangsiz yoki och-sariq suyuqlik, o‘ziga xos o‘tkir
hidli, suyuq.T. 22°C. Uning sintezi toluolni nitrolash, dinitrotoluolni
gaytarish (toluoldiamin), mahsulotni fosgenlash bosqgichlaridan iborat.
Toluilendiizotsianatni dinitrotoluoldan suyuq fazada o-dixlorbenzol
eritmasida karbonillash usulida ham olish mumkin.
Toluilendiizotsianatlar elastik po‘kak-poliuretanlar olishda ishlatiladi.
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Metilendifenildiizotsianat va toluilendiizotsianatlar elektrofil bo‘lib,
nukleofil moddalar (suv, spirtlar, kislotalar, aminlar va b.) bilan o‘zaro
ta’sirlashadi.  Metilizotsianat ~ pestitsidlar ~ sintezida isblatiladi.
I/otsianatlar allergiya chagirish va sensibilizator xossalariga ega.

3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Alifatik to‘yingan monoaminlarning dastlabki uch vakili ammiak
liidiga ega gazlar, o'rta vakillari (C4C12 - suvda eriydigan, rangsiz
suyuglik, yugori molekulyar massali vakillari esa suvda yomon
eriydigan, deyarli liidsiz gattig moddalardir. Molekulyar massa ortishi
bilan aminlarning suvda eruvehanligi kamayadi, gaynash temperaturasi
va zichligi orladi.

Dastlabki diaminlar suvda eriydi, monoaminlarga nisbatan asos
xossalari, suyuglanish va gaynash temperaturalari yugori bo‘ladi.

Aminlar spirtlardagiga nisbatan kuchsiz bo‘lgan vodorod bog‘lari
eval/iga assotsiatsiyalanadi:

H
i< 1L,C«.ClljCall-CM— N- h hsc 2—W—:hs
: c:z2h,
*vn i1 in< H-N-CH:CH:CH.CH.CH.CHs gayn T.=90°C
H trietilamin

Ini liinh lu m’kMLimm (vodorod bog' hisobiga assotsiatsiyalangan)  (vodorod bog: hosil gilmaydi)

Ayrim aminlarning fizik xossalari

Amin Fnrmulnsi Siiyuil. I Oayn.’l RNH/

°c “C uchun

pKa

M'iilanun “ Niz2 -62 -7 106
DlIm liltimin cil, NIl 1 -96 7 108
Inmclliiimin (+f n-cm, -124 4 9.8
1liinmin <, lIs—NII2 81 17 10.6
Ulrlllumm C,IISNH—e ;H5 -51 56 10.9
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Trietilamin c2h5—n- c,hs -115 0 10.8

C:Hs
Geksilamin chschz2chzchzchzchznh: -19 133 10.7
Etilendiamin (}Hz—cle 8.5 116.5 10
NH: NH,
Geksametilen- CH.CH.CH,CH.CH.CH, 42 204.5 10.9
diamin NH, NH,
2-Aminoetanol CH,—CH: - 171 9.5
rllhz c1>h
Etilenimin HI'CWCH" 55 81
H

Aminlar azot atomidagi bo‘linmagan elektron jufiti hisobiga asoslilik
xossasini namoyon giladi. Suvli eritmada aminlar RNH3 kationini hosil
qgilib, lakmusni ko‘k, fenolftaleinni malina ranggiga kiritadi.

Metil guruhlar ta’sirida metilamindan dimetilaminga o‘tishda
asoslilik ortadi, ammo trimetilaminda CH3 guruhlarining fazoviy
to‘sginligi sababli asoslilik ikkilamchi aminga nisbatan kam bo‘ladi:

H H
H \ / H H
L I-»C" Y |
C—»NH, t | \ - -'\i- C-<—H

H t H t H t
H ¢ H H

h T n
H

asosli xossasi ortadi

1. Aminlar kislotalar ta’sirida tuz hosil giladi. Bu tuz kuchli ishgor
ta’sirida gaytadan aminga aylanadi.

- ® -
C3H—NH HOl CsH-NH2 d NaOH  CsHr—NH

| oH NaCl + HD
CHS 5 C2Hs
Aminlar hatto kuchsiz kislotalar bilan ham tuzlar hosil gilishi mumkin:
HN h2n
2 \:=NH C02 + HXO -—» "c=nh2 CO3
Hh' h2n
guanidin

guanidin karbonat

Aminlarning nitrat tuzlari ularga suyultiriigan HNO3 eritmasi ta’sirida
olinadi. Konsentrlangan HNO3 ta’sirida aminlar shiddatli oksidlanishi
sababli reaksion aralashma alangalanadi. Aminlarning oksidlovchilar
ta’sirida alangalanish xossasidtin raketa yonilg‘ilari tayyorlashda
foydalaniladi.
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Liei(nlwwm alkjllash ularning olinishida keltirilgan.
I Alnillir.li  birlamchi va ikkilamchi aminlar kislotalarning angidridlari
*H slniiiMg.idi idlari ta’sirida amidlar hosil giladi:

a0 P
' JLNII, | [ > C3HINH—C—CH3 + CH3COOH
CHs—Cu N-atsetilpropilamin
O (N-propilatsetamid)
sirka angidtidi
0
«,11, Nil < CH3—CH—C\' C,H5—N,-C —CTb— CH3
. u -HCl ‘ «
(éJH propion kislota C2Hs propion kislotanmg
xlorangidndi N,N-dietilamidi

lu luilui lihml giladi.
0
KiN ' RcCOCI rRN-ch A

[ (4-gidroksi-2,3-trimetilen-3,4-digidroxinazolin)ning
Kt«Ini.i tloMngidridlari bilan komplekslari (N-atsilammoniy tuzlari)
........... Jdy niganik kimyoda aminlar, spirtlarni atsillovchi agentlar
eil.niilii >|n'llaiiilg.an.

I Miliinii In innfiilarga wnj(rit kislota ta’sir ettirilsa (NaN02+H2504) spirt
"1 nlm iifi>l In>ii] bo'Imli (metilamin va aromatik aminlar blindan
IHVIAD tMH)

il n U iH: » fil 11, N=N-Oh| -fr*- C2H5—OH
Hit J N!

I i iljd e JdylU yile. ililUik Inilimnhi aminlarning deza-
WU -1t mi, Li Lilisill1e  billa iijJciodga Kkattalashishi
kii/stilrnli il', un un il lu iMiinlil 20 lu) Masalan, aminni HNO02
bl iiM# *i tinlmIhl'i 1Hua|n| illn/nfl'iv 11/1 lindan a/ol ajralishidan
keil.Miiiv  jnul lin.il lin'Indi  lin nui (jpiyln gninlilanisb hisobiga
Se<ix<iii In li.nli sani Igninlun bitikInadi yoki 11 ajraladi.

® .n nu .nil kniltoisikhk annnlarga 1IN02 ta’sirida halganing bitta
iigiminl .il. ll113.1 I n lifayudii kn/atiladi:

Mil N N

..... e | | > -8H» ¢ [>=cH2
- n r OH
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NHj N=N ® '
Y O -— O fj_t OOOI—H[> » 1

1-Aminometilsikloalkanol-I lar HNO2 ta’sirida halga kengayishi bilan
sikloalkanonlar hosil giladi (Tiffeno, Tiffeneau Reaction (Ring
Enlargement). Demyanov reaksiyasidan fargli ravishda reaksiya unumi

yuqori va go‘shimcha reaksiyada olefinlar emas, balki glikollar olinadi.
CH2NHj o
HjC A HNO, ~ H3c.
“hd
H.,C
Ikkilamchi aminlar HNO2 ta’sirida suvda kam eriydigan sariq rangli
suyugliklar - nitrozoaminlarni hosil giladi. Ular toksinlar - kuchli

zaharlardir:

[—— HCI/H.O ©
CsHi—N-lH + HO-fN=0 b CiHEN-N=0 — ~=0- CiHi—NH, Cl

C2Hs C2Hs C2Hs
N-nitrozopropiletilamin

Nitrozoaminlarni qaytarib gidrazinlar olish mumkin. Konsentrlangan
HCl1 ta’sirida nitrozoaminlar gaytadan aminlarga o‘tadi. Uchlamchi
aminlar esa HNO2 ta’sirida fagat tuz hosil giladi. Ushbu reaksiyalar
bilan birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi aminlarni farglash mumkin.

5. Aminlar oson oksidlanadi. Uchlamchi uglerod atomida aminoguruh
bo’lgan aminlarning oksidlanishidan turli mahsulotlar hosil boiadi:

0

R—C-NH: R—C-NHOH R—C-NO R—C—NOi'
amin N-almashgan nitrozobirikma nitrobirikma

gidroksilamin
Birlamchi va ikkilamchi aminlarning oksidlanishidan oksidlanish
mahsulotlarining murakkab aralashmasi hosil boiadi. Uchlarrichi
aminlarga oksidlovchi (perkislota)lar ta’sirida ularning N-oksidlari hosil
boiadi. N-Oksidlarda N va O atomlari yarim qutbli kovalent bog* orgali
bogiangan boiadi.

(C:h 5 = > (Czhs)zn@?» o

6. Birlamchi va ikkilamchi aminlardagi vodorod atomi ishqoriy
metallarga almashinishi mumkin. Bunda amin kislotali xossa namoyon
giladi va metall amidlari hosil boiadi:
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) KA\ H Na T R-N”"Na
. - h. " I
R] Ri natriy dialkilamidi

4. To‘rtlamchi ammoniy asoslari

IMilainchi aminlarni alkilgalogenidlar bilan qo‘shib gizdirilganda
I'iilliinuln  ammoniy tuzlariga o‘tadi. Bunday tuzlar odatda kristall
ilmdiliilitr lio lib. suvda yaxshi eriydi va dissotsiatsiyalangan holda
ke. la.ll 1liai ishqorlar ta’sirida alkilgalogenidlar va uchlamchi aminlarni
- la Itmll gilmaydi, balki to‘rtlamchi ammoniy gidroksidlariga o ‘tadi:

O ILIN — » I(CeHsuN] I — - > [(CHs)«NJon * Agi |
lelraetilammoniy tetraetilamnioniv
yodid gidroksid

I idiliimlu ammoniy gidroksidlari kuchli ishgor (NaOH, KOH kabi)
M.. iin‘jja cga iu| gigroskopik gattig moddalardir.
i nxlilimj  xn'jnlighla suvda yaxshi eruvchan va kam zaharli
it ill mu lu lu/ \lorxylinxlorid (CCC. trimetil-(3-xloretilammoniy xlorid)
.In 11 i-kinlar poyasi yotib qolishining oldini olish ucliun keng
iil'lililmli 11 mnu'lilamiiming 1,2-dixloretan bilan ta’sirlashishidan
lin il h, la.h

v, iun ®
AN e G > [<CII,hNCHzCHzCI]C(r?
< xlorxolmxlorid
1) t]iiltiifl«i
Hi nilllll n
LLInH al....... la ‘'la aiiiniiiginuli .aglai'an hiiikmalar fagat
ellit..lai]in,, nia. iii.l (ini il.iii ~ fTiOChovinu) Mclilcndiamin
I ma» ... nk mim1Li iii.il kiilasi laikilmlagi liar xil uglcrod

L2 0 Hhia 1iTItiinKuruh bo lean  luiikmal.n  .huminlar deyiladi.
i lai Li.ili. ik idfriyoiilrtrela miihim iliamiyalga ega, odalda suvda yaxshi
piij.i. .."/iUd mi liulli, km lill ishqoriy xossaga ega, havodagi CO2 bilan
Im ek-*uma kn lia.h 1)i- va poliaminlarda asosli xossa monoaminlarga
ttl»l<aiaii il Idi ffbdalanadi, amiiioguruhlar o'zaro yagin joylashganda

Ml ai «<h I'i.iinmlai kislotalh bilan bargaror tuzlar hosil giladi.

i "‘Mini lanaa NI I, la sir ettirib olinadi.

AVAN I | K -—» H:NCH:CH:NH: * 2HBr
1. 1.
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Ogsil moddalarining parchalanish mahsulotlari tarkibida 1,4-
tetrametilendiamin  (HAN(CH24NH2 va 1,5-pentametilendiamin\ax
(H2N(CH23INH2 boMishi aniglangan. Ular mikroorganizmlar (masalan,
vabo (xonepa) qo‘zg‘atuvchilar) va zamburugMar faoliyati natijasida
hosil boMadi. Diaminlar bitta yoki ikkita aminoguruh hisobiga
monoaminlar kabi kimyoviy reaksiyalarga kirishadi.

Diaminlarning  dikarbon  kislotalari.  ularning efirlari  yoki
xlorangidridlari bilan polikondensatsiyasidan poliamidlar hosil bo‘ladi.
Ulardan poliamid tolalar va plastmassalar olinadi. Masalan,
geksametilendiaminnmg (1,6-diaminogeksan, HAN(CH2ENH2 adipin
kislota bilan polikondensatsiyasidan sintetik tola - naylon (anid, nylon)
olinadi:

n H7N—(CH2)6—NHt + n \//—<CH2)4—C r

“*nn
geRsametilendfamfh HO' dipin Kislota
o 0

-N-(CH2)-N -C - ~(CH2»—c-

H H naylon

Naylondagi vodorod
bog'lar
MWtV
VvV Vv A ¥

6. Aromatik aminlar

Aminoguruh aromatik halgaga bevosita bog‘langan birikmalar
aromatik aminlar deyiladi. Ularning dastlabki vakili —anilin (fenilamin,
aminobenzol) CEHINH2 dastlab nitrobenzolni (NH42S yordamida
gaytarishda olingan (Zinin reaksiyasi). Qaytaruvchilar sifatida kislotali
sharoitda metallar (Fe, Sn, Zn) yoki vodorod (H2ZNi, H2Pd) ishlatish
mumkin:

CsHaNO2 + 3 (NHH2S — » CsHsNH2 + 3S +6 NH3 + 2 H0

H
, NH;
anilin
nitrobcnzol
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laikibi C71I4N formulaga mos keluvchi benzol halgasi tutgan
itminlmmng quyidagi izomerlari bo'ladi. Dastlabki 3ta izomer
iitliihimliir deb ataladi:

Nil, 11 NH2 /=\
. CH,NU, NHCHi
L1, T jf \
i m-toluidin p-toluidin. benzilamin, N-mctilanilin,
- ceonic. i_mct“_mmr’l 4»metj|ani|in, fer_]ilmetil_amin, nictilfcraiamin
* ;mimHilinil 3-aminutoluol 4-aminotoluol aminometilbenzol

Il. ii/iliiniin alllatik amin hisoblanadi.
Arnmnlik aminlar ham azot atomidagi vodorodlarning uglevodorod
milikniiffa almashinish darajasiga garab birlamchi, ikkilamchi va

in liliiiiirln  bo'ladi. Benzol halgasida bir necha aminoguruh tutgan
niinii 'iilk aminlar ham bor. Masalan, fenilendiaminlara& ikkita

N1,

Nil.
I HiN—  \-NH-
1 1 I. A L) 1

T . X AR p-feniiendiamin
Iciu Iciulunnin m-fenilendtamin

weeinltlk "win Miily/ qgilinadi:

NM 1 . 00!
4 W %

I Kid! ... mill) i .H «VBi 4i.ini W laiii annulai ni olishdaamiii o'zining

AL noi NH N
’. * iMrmIninin
Lentiit lu ... unid ouUulti Inilaitu In yoki ikkilamdn aminlarni

mlkIILi 1V idnmi.l.i iiliiuidl
e thyy s*vew /10\ NI Ty K O KRB

inn
H H :1tHnlmillin tnilin fenil . xl "

J*linni unm ilda yiigon liamratda spirllar ta’sir etinb aikillanadi. Bu
i*.I> Vi y.irifiinida N nielil- va N,N-dimetilanilinlar (ikkilamchi va
S....i1 nlilalik aminlarga nisbatan kam bo'ladi, ular lakmus yoki
jVii|[lIn»lii ci Uni.Mei i raiigini o'zgartirmaydi, ammo kuchli kislotalar
lilliin In/lai luiml giladi. Kaichsiz kislotalar (masalan, karbonat kislota)
aiUllii bilan tu/ busil gilmaydi

inz



Azot atomidagi boMinmagan elektron juftlarning aromatik halga n-
elektronlari bilan tutashishi natijasida azot atomining asosli xossasi
kamayadi. Aminoguruhning +M effekti ta’sirida aromatik halganing o-
va p-holatlarida elektron zichlik ortib, elektrofil almashinish
reaksiyalarining ketishi osonlashadi. Masalan." anilinga bromli suv ta’sir
ettlrilsajuda osonlik bilan 2,4,6-tribromanilin hosil bo‘ladi.

Anilinni alkillash va atsillash reaksiyalarida N-alkil(atsil) hosilalar
olinadi:

0O
hscn  CHs ICH|TO)0 HN-C'
«ik] g . (05 ¢}
/' -ni,(.oon
w9
N,N-dimetilanilin N-meiilanilin - atsetarmiid

Atsillovchi agentlar sifatida karbon kislotalar, ularning angidrid va
xlorangidridlari, murakkab efirlari ishlatiladi. Xlorangidridlar bilan
atsi lashda ajraladigan HCI ni bog’lovchi sifatida asos ishlatiladi.
Atsillangan aminlarning asoslilik xossasi kamayadi.

Anilinga alkilgalogenidlar ta’sirida dastlab alkillovchi agent tuz
hosil gilib birikadi, uning ishgor bilan o‘zaro ta’siridan tegishli aminni
ajratib olish mumkin:

NH rt: Ko -NHR
' H KX. H0
Birlamchi aromatik aminlarni aromatik aldegidlar bilan qo‘shib
gizdirilganda Shiffasoslari (azometinlar) hosil boMadi:
Q : :
FVowe 5 neone o e
Shiff asoslariga kislotalarning suyultirilgan eritmalari ta’sir gilinganda

ular aldegid va aminga parchalanadi:

h*/H,0
CéHsN=CHCeHs --—-- CsHsNH2  + CeHZCHO

Anilin va boshga birlamchi aromatik aminlarga past haroratda HNO2
ta’sir gilinsa diazoniy tuzlari hosil bo‘ladi (alifatik aminlarda bunday
reaksiyada spirt hosil boiadi). Bu tuzlar yuqori reaksion qobiliyatga ega
bo‘lib, azobo‘yoqlar olishda keng ishlatiladi.
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ili niiy*)
Ikkilamclii aromatik aminlarga HNO02 ta’sir qilinsa dastlab

iiihii/nainiiikir liosil bo’iadi. Nlitrozoaminlar mineral kislotalar ta'sirida
ga\ la giniililanadi:

CH3
NHCH3 N-NO S\ NHI'Il,
MONO ' H*
>
H° ON
metil-N-nitrozoanilin p-mtrozonietilamim

|4 1%iiik In aromatik aminlarga HNO2 ta’sir gilinganda p-nitrozo-
[tii*llliiljii olmadi.

An mi. mh Jiiiiiiviniiny yalJrosidagi almashinish reaksiyalari:
Ammnpiniilmmg lialgaga kuchli elektron donor ta’siri tufayli nitrolovchi
ifii|H'iiilar (I1IN()|/ HiSOi va b.) ta’sirida amin molekulasi oksidlanadi
Va tim«linlnionIl Slinning uduin odatda aminoguruh atsillash bilan

lilinnv it gllinndl

Mill TH I, NITITKI NIICOCH,
MmJ! "N-l 1, NC)> u /
| i Lo vy omis jfo 2
i, N).
W H*4, M T Mun MJ

it
MIILIINE kf»|n],i

Kn< till e kkliiniil ,»|iiin | iMiililamni(i yinlioga kmlilislii natijasida
iinllimilnii— ... Q-1 la kamayadi va cleklrotil reaksiyalarga
in iyllx1 i]i\ tulo'.21011

Mliliii/nlii n/iil ki'.lola kalah/aloiligida 4.4'-diaminodifenil
IlInn oIml vu T dinmiiUidilunl®a oMadi (henzidin gayta guruhlanishi,
jfltilnl

LediiiiUiiinl mM'-diaimnodilenil 2,4'-diaminodifenil
(Ien/idiii) 70% 30%
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7. Aminlarning tuzilishini aniglash

Birlamchi alifatik aminlarning spirtli ishqor eritmasida xloroform
bilan o'zaro ta’siri ularga xos sifat reaksiya bo‘lib, bunda noxush hidga
ega bo’lgan izonitrillar hosil bo’ladi.

CHC1,
RNH, et L » R—N=C + 3HCl
RONa/ROH ,ZOnitril

Asosliligi yugori (pKa9) bo‘lgan alifatik aminlar fenolftalein
eritmasi bilan binafsha rang beradi.

Aminoguruhga ega bo’lgan barcha birikmalar pikrin kislota ta’sirida
pikratlar (tuzlar) - suvda kam eriydigan rangli birikmalar hosil giladi.
Eruvchanligi yaxshi bo‘lgan pikratlar hosil boMganda ham ular
eritmasining rangi aminlarnikidan ko‘ra yorqginroq bo’ladi.

Aminlarning efirdagi eritmalari orgali HCI gazi o‘tkazilganda
ularning gidroxloridlari kristall tuz holida cho‘kmaga tushadi.

Birlamchi alkilaminlarning 1Q-spektrida N-H bog’ining valent
tebranishlari 3380-3400cm'l va 3320-3340cm" sohada, birlamchi
aromatik aminlarda N-H bog‘ning simmetrik va nosimmetrik valent
tebranishlarga mos keluvchi yutilish 3500-3300cm" sohada kuzatiladi.
Alifatik va aromatik ikkilamchi aminlar 3360-3310cm'l va 3500-
3300cm'lda yutilish sohalariga ega. Bunda birlamchi aminlarda ikkita,
ikkilamchi aminlarda bitta yutilish chiziglari bo'ladi. Vodorod bog‘i
ta’sirida aminlarga xos yutilish chiziglari past chastotalar tomon siljiydi.
Uchlamchi aminlar 1Q-sohada yutilish hosil gilmaydi.

Aromatik aminlar 1300cm'l sohada (vc N yutilish chiziglariga ega
bo’ladi.

Oddiy to’yingan aminlar gisqa to’lgin uzunlikdagi (~230nm) sohada
UB-nurni yutadi. Bu yutilishlar azot atomi juft elektronlarining n-»a*
o‘tishi bilan tushuntiriladi. Aromatik aminlar UB-spektrida ikkita soha
kuzatiladi. UB-spektr aminlarni aniglashda deyarli ishlatilmaydi.

IH YaMR-spektrdagi aminoguruh protonlarining k.s. giymatlari
erituvchi, konsentratsiya va vodorod bog’lar hosil gilinishiga garab 0.5-
5.0m.u sohada kuzatiladi. Masalan, dietilaminning 'H YaMR spektrida
(J=7Gts) CH3guruhlar protonlariga mos 1.OOm.u. (6ta H intensivligi),
CH2guruhlar protonlariga tegishli 2.86m.u. (4ta H intensivligi) signallari
bo’ladi. N-H protoni esa 3.06m.u. sohada kuzatiladi.

Aminlarning 'H YaMR spektrida aminoguruh ta’sirida qo’shni CH3,
CH2 CH guruhlar protonlari kislorod yoki galogen ta’siriga nisbatan
kamroq kuchsiz maydon tomon siljiydi, ,NH2 yoki NH guruhlarning
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[VAiiinliirT xiickii OH protoni kabi erituvchi, harorat va kontsentratsiyaga
Imim IH liolila turli sohalarda gayd etiladi. Ammoniy protonlari esa 6-
'»in n tijhada namoyon bo‘ladi.

231 33 © 1.00 286 306 0% 243
ILNil,  KKI)2NH  (cH3an  (CH)YN - 1o 27s eh3ch2nh (CHCI12)3N
ch3ch2nh?2
CH2CH,
||< : 104 29 092 1" 141 268
. e Y 09 1% - HC-CH -CH -
in NH?  CH3—CH2—CH2 e CH3 CH, Cll, CHz
NiL. CHj CH—CH) CHICHZCHAH ® nii2
CH3—CH—CH3
NH. Il 25)
v I\ e 4B
lotl NH; 159
0 25 dc ~85  3ah84  4x28
25-51 14 ‘ ) ab8.
N1, I, 1 VvV 74 660d y"" NO_!% IJA 10 ﬁ?g
N -
H 416 roi ¢V $04 4x18

S.  Ammlaniiiig islilatilishi va ayrim vakillari

liiniliibki rtiIHaltk (mclil-, dimctil- dietil-) aminlar, diaminlar dori
»,, 1AM, ps' .iiiMillni ,, crituveliilai, bo‘yoqglar, sintetik tolalar ishlab
LI<|«ninli,In i-ililnliliikih Shuningdck  iilardan  rangli va qora
, d.diimi Ja |i .i ,,) n.dtim Ix]yitiivclii va ekstragent sifatida ham

tut iimiunii = oo inklll iiinii) Mmida aminlar Cu, zn, Fe, Co, Cd,
Uh, 4* I'. ndiij ii.... Maillloj] Ciln mim i Intan koinpleks birikmalar hosil

AL T e e Ihm i H,M L) 11/ ilori vosilalai i, bo'yoglar,
L »kimili....... . limlin., Mal i iikili vmulg'iM nli’ilida islilaliladi.

vioAoe 11,1111111111 i ,.11,N 1L;) iaiig,i/, saqlau~anida oksidlanish
1 i H,it,iildini 1Hdii11dinini) siiyuglik, siiyuq.T. -6°C, qayn.T.
IR il 1 (3g/inl

poliomlmlaiumg (uzilishi
Anilin niv bug‘i hilau haydab tozalanadi. Dori moddalar, bo‘yoglar

fllihdfi Zililaliladi

/' lohn,Im  (‘l-inetilaniliii) - kristall modda, suyuq.T. 45°C.
Tniuldinning bosliga i/.omeilari suyuqglik. Anilin kabi ishlatilish
i ilmint iga egn
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Turli xil aminoguruh tutgan birikmalar qatoriga alkaloidlar va
antibiotiklar ham kiradi. Masalan, geterohalga tutmagan alkaloidlar
vakili kolxitsin podagrani davolashda ishlatiladi, kuchli zahar. U
o‘simliklar seleksiyasida yoppasiga urug‘lantirishga (poliplodie) olib
keluvchi kuchli mutant sifatida keng goMlaniladi:

KHCOCHi oil H

efedrin

Yon zanjirida azot atomi saglagan alkaloidlarga efedrin misol boMadi.
Efedrin amfetaminlar - amfetamin (a-metilfeniletilamin) va uning
hosilalari sinfiga mansub bo’lib, ular asabni faollashtiruvchi va narkotik
ta’sirga ega. Metamfetamin, katinon, metkatinon, 3,4-metilendioksi-.
3,4-metilendioksimet-, 2,5-dimetoksi-4-bromamfetaminlar, feniletilamin-
lar amfetaminlarga misol bo‘ladi. Amfetaminning optik izomerlari:

u NH; ) . .
2 amfetamin 1930 yillardagi efedrin

tb tuzilishi preparalining ko'rinishi

Efedra 5000 vyil oldin Xitoyda dorivor o‘simlik sifatida ishlatilgan.
Uning faol komponentlari efedrin, psevdoefedrin, norefedrin
(fenilpropanolamin) va norpsevdoefedrin (katin) alkaloidlaridir. Yaman
va Efiopiyada stimullovchi ta’siri sababli kata barglari chaynaladi.
Uning ta’sir giluvchi moddalari katinon va Kkatinlardir. Amfetamin
narkolepsiyada, ortigcha vaznni yo‘qotishda, epilepsiya, parkinsonizm,
alkogolizm va migrenlarni davolashda ishlatilgan. 1970yil AQShning
“Nazorat qilinuvchi moddalar dalolathomasi’da amfetaminlami
tibbiyotdan tashgari ishlatish cheklab qo'yilgan, 1985 vyilda ularni
ishlatish butunlay ta’giglangan. Amfetaminlar asabni stimullovchi,
gallyutsinogen va empatogen ta’sir ko‘rsatadi. Ularning stimullovchi
ta’siri  organizmda katexolaminlarning (noradrenalin va dofamin)
ajralishi ortishi bilan bog’liq. Erkin asos holida amfetaminlar begaror
suyugliklardir. Shuning uchun ular tuz (sulfat, fosfat va gidroxloridlari)
shaklida qo‘llanilgan.
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Amfetaniin sulfat kapsulalari (cliapda),
metamfetamin gidroxloridi kristallari ("muz”, o'ngda).

I ledrinni qaytarib metamfetamin olish mumkin. Masalan. eledrin
tionilxlorid (SOCI2) ta'sirida xlorefedringa o'tadi, so'ngra 14 yoki I'd
hlirokida gidrogenlanadi:

oH H c oo "
1 N . N. - N
CH; CH; wm c»
ol CHs HCA 1 'l ij
efedrin xlotei'edrm metamfetamin
(psevdoefedrin ) (xlorpsevdoefedrm)

Oaytarish qizil fosfor islitirokida LU ta'sirida ham boradi. Shunga
o'xshash usulda norefedrin (fenilpropanolamin)dan amfetamin olish
mumkin. Efedrinni KMnO04 bilan sirka kislota islitirokida oksidlab
un ikalinon (efedron), norefedrindan katinon olinadi. safrol — sassafras
i lir moyining asosiy komponenti bo'lib, undan amfetamin hosilalarini
;mte/. gilish mumkin:

CH ¥
N.
K Nil © R
Hi ' CH3
n Hl o ‘4.

safrol hmmsafiol

liinl.iika kislotasining sirka angidridi bilan o‘/.am la’siridan olingan
liiid pmpanonning Al amalgamasi islitirokida metilamin bilan

leaksiyasidan metamfetamin liosil bo'ladi:
h

rH,NH; Al/Hy N il

cM,
3-feml-2-propanon

Benzaldegid va lining almasligan hosilalai ining nitroetan bilan amin
islilirokidagi  kondensalsiyasi, so'ngra mahsulotni qaytarish orgali
amk taminlar olish mumkin.

libbiyokla amlelamin, dekstroamfetamin. metamfetamin va
melillenidal (ritalin) narkolepsiya, e’tibor tangisligi sindromi va
giperlaollikni davolashda cheklangan miqdorlarda ishlatiladi.



Adrenalin (R)-4-[I-gidroksi-2-
(metilamino)etil]-1,2-digidroksibenzol
(gidroxlorid yoki tartrat tuzi) - katexolamin
tuzilishiga ega gornion, neyromediator.

Feniletilamin  hosilasi  bo‘lgan  levomitsetin  (xloromitsetin)
brutsellezni davolashda, tif, paratif turlari, dizenteriya va boshga
kasalliklarga garshi goMlaniladigan antibiotikdir.

N(CH3),
! _ h H ,OH
OjN— ¢ \'/-*C—t —CH20H Tetratsiklin
=" T3 Musdticn " CONH-,

Levomitsetin
OH O oH o

Tetratsiklinlar (aureomitsin, tetratsiklin, terramitsin) molekulasi 4ta
olti a’zoli karbotsikllaming chizigli kondensirlanishidan iborat bo‘lgan,
birlamchi va uchlamchi aminoguruh saglagan birikmalardir.

Doksitsiklin antibiotigi - 6-dezoksi-5-oksitetratsiklin yoki 4S-
(4a,4a-a,5a,5a-a,6a,12a-a)-4-(dimetilamino)-1,4,4a,5,5a,6,1 1,12a-
oktagidro-3,5,10,12,12a-pentagidroksi-6-metil-1,11 -diokso-2-naftatsen-
karboksamid (gidroxlorid yoki nionogidrat holida). Minotsiklin
(4S,4aS,5aR, 12aR)-4,7-bis(dimetilamino)-1,10,11,12a-tetragidroksi-
3,12-diokso-4a,5,5a,6-tetragidro-4H-tetratsen-2-karboksamid:

Tetratsiklinlar keng gamrovli antimikrob ta’sirga ega boiib,
yugumli (virusli) kasalliklarni davolashda qo‘llaniladi. Terramitsin (5-
oksitetratsiklin) va aureomitsinlar (biomitsin, 7-xlortetratsiklin) kavsh
gaytarmaydigan qishlog xofaligi hayvon va qushlari ozugasiga
mikrogo‘shimcha sifatida ham keng ishlatiladi. Antibiotiklar sut,
pishlog, sharbatlar, meva va sabzavotlarning konservantlari sifatida ham
keng go‘llaniladi.

Aromatik diaminlarning alifatik ikki asosli kislotalar bilan
polikondensatsiyasi, tarkibida N, O, S saglagan plastmassalar olish,
polimer pardalar va linoliumlarni ishlab chiqarishga joriy etish bilan
akademik M.A. Asqarov (1931ly) shug‘ullangan. Uning polimerlar
kimyosi va texnologiyasi sohasidagi izlanishlari diggatga sazovordir.
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9. ShifTasoslari

Dastlabki azometin X. ShifT (Schiff) tomonidan 1864y aromatik
iimmlarning aldegidlar bilan kondensatsiyasidan sintez gilingan. Shiff
asoslari tarkibida -N=C- guruhi boMgan moysimon yoki Kkristall
moddalar bo'lib, suvda erimaydi, organik erituvchiiarda eriydi. Tuzilishi
sodda Shiff asoslari rangsiz, murakkab tuzilishdagilari ma’lum rangga
cga bo'lib. azometin bo'yoqglari sinfini tashkil etadi. Ularning asoslilik
vossasi (pKa dastlabki aminning xossasidan 2-3 birlikka kam bo'ladi.
1Q-spektrida -C=N- guruhiga mos yutilish sohasi (1690-1640cm') da
kuzatiladi.

Shiff asoslari birlamchi aminlarning aldegid va ketonlar bilan
(pH=4) kondensatsiyasidan olinadi. Alifatik aldegid va ketonlardan
(masalan, CH2), CH3CHO) olingan Shiff asoslari begaror bo‘lib, oson
polimerlanadi. Bu polimerlanish aldol kondensatsiyasi turiga kiradi.

Shiff asoslaridagi -C=N- bog*‘ qutbliligi sababli ikkita reaksion
markaz (nukleofil va elektrofil) vujudga keladi. Elektrofil reagentlar
Shiff asoslaridagi N atomiga hujum giladi. Shiff asoslari kuchli
kislotalar va alkilgalogenidlar bilan iminiy tuzlarini hosil giladi.
Reaksiya mahsuloti gidrolizlanishining oldini olish magsadida reaksiya
suvsiz muhitda olib boriladi. Shiff asoslari Kkislota angidrid va
xlorangidridlari  bilan Inrikadi. Birikish niahsulotlari trietilamin
ishtirokida azetidinonlarni hosil giladi.

Nukleofil reagentlar a/.ometinlarning C atomiga hujum qiladi.
Suyultirilgan kislota eritmalari ta’sirida ular aminlar va ketonlargacha
parchalanadi. Ishgoriy muhitda ko'pchilik Shilf asoslari barqgaror
bo'ladi. Ular aminlarni biriktiradi. Grinyar reagentlari va litiyorganik
birikmalar bilan karbonil birikmalar kabi reaksiyalarga Kirishadi.

Shiff asoslariga siklobirikish reaksiyasi xarakterli. Masalan, ular
karbenlar bilan aziridinlar, ketenlar bilan laktamlar, fosfor ilidlari bilan
alken va iminofosforanlar, 1,3-dipolyar birikmalar bilan 5 a’zoli siklik
mahsulotlar hosil qiladi. Shilf asoslarining oksidlanishidan karbonil
birikmalar hosil bo'ladi, oksidlash past haroratda olib borilganda
oksaziridinlar sintez gilish mumkin. Shiff asoslarini HCOOH ta’sirida
aminlargacha gaytarish ammiak va aminlarni aldegid va ketonlar bilan
chumoli kislotasi ishtirokida gaytarishning muhim bosqichidir (Leykart
reaksiyasi). Leykart-Vallax reaksiyasi - karbonil birikmalarni gaytarish-
aminlar reaksiyasida amin sintez qilish usulidir. Bunda formamid,
ammoniy formiat yoki birlamchi va ikkilamchi aminning ekvimolyar
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aralashmasi va clnunoli kislotasi ishlatiladi. Reaksiya 100-200°C
haroratda karbonil birikma bilan sirka (chumoli) kislotasida yoki
erituvchisiz, Mg, Zn yoki Fe xloridlari, (NH4)2504 ishtirokida olib
boriladi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar reaksiya jarayonida N-formil
hosilalarga o‘tadi, ular keyinchalik ozod amingacha gidroliz gilinadi.

0 . \Y

NH, HCOi? _ HN" 'H H NH, Ri. *-.R-

Rl R

y K . . <u.
R1 R K K (+NH, H-L() - ©NHS3

Reaksiya karbonil birikma va aminning o‘zaro ta’siridan imin tuzi
hosil boMishi bilan boradi. Kislotali muhitda forrnamid islilatilganda
clnunoli kislota bilan qaytariladi. Reaksiyada birlamchi yoki ikkilamchi
amin ortigcha chumoli kislotasi ta’sirida formillanadi. Reaksiyada alkil-
va arilforniamidlar gatnashishi mumkin. Arilformamidlar almashmagan
formamidga nisbatan oson reaksiyaga kirishadi. Formamid esa N-alKkil
va N,N-dialkilformamidlarga nisbatan faol bo‘ladi.

Leykart-Vallax reaksiyasi gaytarilishga sezgir guruhlar tutgan
karbonil birikmalarni gaytarib aminlash imkonini beradi. Masalan:

=N
11CONII,/ 140%C

o,N 0,N —/ »—CH CH,
\ 9

Molekulada aldegid va keton guruhlar bir vaqtda mavjud bo‘lsa,
reaksiya dastlab aldegid guruhda sodir bo‘ladi. Birlamchi va ikkilamchi
aminlarni formaldegid va chumoli kislotasi aralashmasi bilan metillash
mumkin (Eshvayler-Klark reaksiyasi):

100°C
R2NH + H2CO + HCOOH--——-- » R2N-C 113 + h2o + co2

Leyxart reaksiyasida qo‘shimcha aldol kondensatsiyasi (masalan, a,R-
to‘yinmagan aldegid va ketonlarda) sodir bo‘ladi. Slufif asoslari organik
sintezda asosan ikkilamchi aminlar, geterotsiklik birikmalar olish, aldegid
guruhni  himoyalash (masalan. terpenlar halgalanishida), aldegid va
birlamchi aminlarni identifikatsiya qilishda ishlatiladi. Azometin
bo‘yoglari atsetat va sintetik tolalarni bo‘yashda, fotografiyada ishlatiladi.

10. Diazobirikmalar
Birlamchi aromatik aminlardan olinadigan diazo- va azobirikmalar
katta ahamiyatga ega. Ularning rangli bo‘lishiga tarkibidagi xromofor

azoguruh —N=N- sabab bo‘ladi. Diazobirikma®rda azoguruhning bir
tomoni aromatik radikalga, ikkinchi tomoni esa biror guruhga (masalan.
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<11 galogen) bogManadi. Azobirikma\avda a/.oguruhning har ikki
lomomda aromalik radikal bo‘ladi:

N n diazobirikma / \ non / \ dil'cmhizolinikina
11/ OH (lenildiazogidrat) k1 \ 7 (a/.obcn/.ol)

Amin ilik radikallarda -COOH, -N02 -SOd|I, -Nil,. -Oll kabi
((tuksnxrom) guruhlar mavjud bo‘lsa, a/obirikma rangi yaiiada
ravslianlashadi. Azobenzol azobo‘yoglarning asosini tasbkil cladi. Il
ko‘iinuvchan sohadagi nurni yutishi sababli sarig rangli bo'ladi.

Diazobirikmalar diazotirlcish reaksiyasi bilan olinadi. Buning iicluin
birlamchi aromatik aminga past haroratda nitrit kislota (NaNO; + Il )
la'sir gilinadi:

-1 -5-0°C ! \

OH H A3

amhn fenilnitrozoamin
©
OH
! HC! G
V . r N=N
lemIdia/ogidrat fenildiazoniy xlorid

Dia/miiy tn/larining reaksion qobiliyati yuqori bo‘lib, reaksiyalar azot
allalt1M bilan \a a/ol ajralmasdan borishi mumkin.

1zt a/ralishi bilan horadigan reaksiyalar
I I>in/nblrikmnlam!nc suvli crilmasi qi/dirilganda fenollar hosil
Kii” Ificll

1y M e WL Hg-Cl
kel . _ (JHM Minoh oii’amk hu ikma
li iiililiii/niiiv vitiiul lu/i
1 1l miau mclall Organik bii ikmalar olinadi (Nesmcyanov reaksiyasi).

| HsN NjVI eligCi, i 2Cu *CJIdIgCl + N2 (Cu,Cl2
t Xlorid kislola muhilida katalizatorlar (Cu(l) tuzlari) ishtirokida
diazognrnli galogenlar, CN, SCN, NO, va boshga guruhlarga nukleofil

almashinadi ((iallerman-/andmeyer reaksiyasi):

Inuitl
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©
NaONO / CuNOj CH
P- - NaCl, N, 018
nilrobenzol

CuCNb © © Cu¢Brz
Ar—CN  —mmm- Ar—N=N HS04 Ar—Br

4. Diazoniy tuzlari kon’yugirlangan qo‘sh bog‘li birikmalar bilan
reaksiyaga kirishadi (Meerveyn reaksiyasi):
© a

CP CH2=CH-COOH R-fenil-a-xloipropion

OH kislota
Azot ajralmasdan boradigan reaksiyalar
1. Diazoniy tuzlari qaytarilganda fenilgidrazin hosil boMadi. Sanoatda
fenilgidrazin shu usulda olinadi:
-i®
bla / > N_Nd>.HCI g_:l‘d!'loxf a%h

2. Diazoniy tuzlari kuchsiz ishqoriy muhitda fenollar bilan azobirikish
reaksiyasiga kirishadi:

©
T NaOH
ce + —°H

0 ~ N5N —NQ p-oksiazobenzol

Shuningdek, ular kuchsiz kislotali muhitda aromatik aminlar bilan ham
azobirikish reaksiyasiga kirishadi. Azobirikish elektrofil almashinish
mexanizmida boradi:

e 0
FDlSIAlwg* H;y4 7—N(@ﬁ])§2ECI*H°—S—(4 /I-N=N-("  >-N(CHjh

N.N-dimetilanilin metil pushtisi azobo'yog'i
(p-dimetilaminaazobenzolsulfokislota)

Birikish para-, u band boMganda esa orto-holat bo‘yicha boradi. Azobiri-
kish reaksiyasi azobo‘yoglar olish imkonini beradi. Metil pushlisi ishqoriy
muhitda sariq, kislotali muhitda esa gizil rang beradigan indikatordir:

0 /=\ n/=\ ) [=\_ [I*,
Na °-8S -\ N N=N— ) —N(CH3)2 . Wy -N: Von
o H @ Ay ) or; 9
saiiq tang (ishqoiiy va neytial muhitda) qizil rang (kislotali muhitda)

Azo- va diazobirikmalar sezilarli biologik faollikka ega. Masalan,
“dodin” gishlog xofjaligida fungitsid sifatida ishlatiladi. Ular orasida
dori vositalari ham mavjud (qizil streptotsid):
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(CH)N—' J>N=M—S0Na S—NH,
o > dodin” qizil strcptotsid
3. Harakatchan H atomi tutgan birikmalar (masalan, R-ketokislota
efirlari) kuchsiz ishqoriy sharoitda diazoniy tuzlari bilan ta’sirlasliib
fenilazobirikmalarni hosil giladi, ular esa turli aminlar olishda oraliq
mahsulot vazifasini o'taydi:

. RCH(COR)COOR noH
cl N=N-CR'(COR)COOR
- Hal "
rV R'-CIH-COOH
% Y E-N =C COOH NH, a-aminokislotalar

Shiff asoslari va diazobirikmalardagi aromatik yadro protonlarining
*H YaMR-spektrdagi k.s. giymatlariga quyidagilar misol boMadi:

750 7.90 798 748
750/ N=N- X746
r ~ 0 SUf

>~  Savol va topshiriglar

1 larkibi CuHyN"OftS bo'lgan azobo‘yogning tuzilishini aniglang.
|l quyturilgamla sull'aiiil kislotasi va C,II1(N23 birikmasini hosil giladi.
( (,,N,D| birikmasi dia/olirlashdan kcyin va diazoniy tuzini kuchsiz
ishqoriy iiuihitda clil spirli bilan gi/.dirilganida m-nitrofenolga o ‘tadi.
Ucaksiyalarning sxcmalarini kcltiring.

2. Nitrit kislotasi ta’sir ettirilganda va so‘ngra CuBr bilan
gizdirilganida  p-brombenzil  spirtini  hosil  giluvchi  C7HIN2
birikmasining tuzilishini aniglang.

3. Dezaminlash reaksiyasiga ta’rif bering. U ganday sharoitlarda
amalga osliadi? Reaksiyaning mexanizmini 2,4-dixlorfenildiazoniy
gidrosulfati misolida ko‘rib chiging.
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XV BOB OKSOBIRIKMALAR. XINONLAR

Tarkibida karbonil (okso-) guruh (>C=0) tutgan organik
birikmalar oksobirikmalar deyiladi. Karbonil guruhning bitta radikal
bilan bogManishidan aldegidlar (RCHO), ikkita radikal bilan
bog‘lanishidan esa ketonlar (R2CO) hosil bo‘ladi. Aldegid va ketonlar
karbonil birikmalar (carbonyl compounds) ham deyiladi. To‘yingan
karbonil birikmalarning gomologik gatori C,H20 umumiy formulaga
ega.

1. To'yingan aldegid va ketonlarning nomlanishi va olinish usullari

Aldegidlarni tarixiy nomlash keng targalgan, bu ularning
oksidlanishidan hosil bo‘ladigan kislotalar nomiga mos keladi.
Sistematik nomenklatura bo‘yicha nomlashda tegishli uglevodorod
nomiga aldegid guruh uclnin -al (al) go‘shimcha qo‘shiladi.

Sistematik nomcnkla- Tuzilishi Tarixiy nomenklaturadagi
turadagi nomi nomi
Metanal HV- Chumoli aldegidi
g (formaldegid)
Etanal P Sirka aldegidi
U H (atsetaldegid)
Propanal CHoH—c Propion aldegidi
Butanal idi
utanal cHHeH Py Moy aldegidi
Pentanal ~o Valerian aldegidi

CH3CHZCH2CH2—C 'H

Bunda aldegid guruhning C atomi asosiy zanjirda birinchi ragamga ega
bo‘ladi:

* 3 2 10 jz Hs .
cn3—ch—n—<; CH?=f—CH— CHs—CH-CH—CH—C"'
1 H
CHi C2H5 Hs Br 4 brompentanal M
3-metil-2-etilbutanal 2-metil-3-etil-3-butenal

Asosiy zanjirga kirmagan hollarda aldegid guruhformil deb ataladi:
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HONl 2 3 4 5 {)
—CH—CHT—CH7#C"

o' ¢ **H 2-formilpentandi kislota
"0 2-fonnil-1,5-propandikarbon kislota
Ketonlarning dastlabki vakillarini nomlashda karbonil guruhga
bog‘langan radikallar nomidan foydalaniladi. 0 ‘rinbosarli
nomenklaturada esa karbonil guruh uchun -on go‘shimcha ishlatiladi:
HAT/ICH3 v Ackk hev  cm Y9
i ci ’ HiC—CH-C-CH-CH,—CHs
) [ |
dimetilketon ° 0 CHS3
'% " etilmetilketon, dietilketon, ikkilamchi butilizopropilketon,
p’q)a(r]'nx;ﬁ butanon pentanon-3 2.4-dimetilgeksanon-3

Katta guruhlar mavjud bo‘lganida karbonil guruh okso- old go‘shimcha

oladi:
0
CH:—C-CH ,—c. 3-oksobutan kislota
) OH  (R-oksomoy, atsetosirka kislota)

1 Degidrogenlash va oksidlash natijasida birlamchi spirtlardan
aldegidlar. ikkilamchi spirtlardan esa ketonlar hosil bo‘ladi:

CuO /1

CH,-CH2CH2CH3 __/ f - N CHs—CH:—CH2— }O

birlamchi spirt  OH \' culze0°c * inov aldegidi H
- H2

Aldegid tezda reaksion aralashmadan ajratiladi, aks holda u yana
oksidlanishga uchraydi:

al (i:0 1 o
(rsorn, (il aN—an- -Gl
iKKIINIH 11 spilt \ 1w/ |/,|‘ mtilotilkcton

2. Karbon Kkislotalarning ikki valentli motall (Ca, Ha, Mn, Fe, Th)
Iu/larmi piroliz gilish orgali ham oksobirikmalar olinadi.
/ " 0]
R—CT-FO—C'a—O—C—'R’ """ » R—C—R CaCo0s

Masalan, kalsiy atsetat pirolizidan atseton hosil bo‘ladi:

,0 0S fl
CH;—C' mCa "c—CH3 — » CH3—C—CH3 t CaCo03
o' ‘o
Bu usul bilan tuz tarkibidagi radikal tuzilishiga bogTiq holda simmetrik
va nosimmetrik ketonlar, chumoli kislota qoldig‘i boMganda esa
aldegidlar ham olish mumkin. Dikarbon kislotalarini Th02 ishtirokida
piroliz gilinganda siklik ketonlar hosil bo‘ladi (Rujichka reaksiyasi):
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OH
o=¢C
(CH)n 0=0J (CH2n
o0=c
OH
Reaksiyaning oralig mahsulotlarini o‘rganish asosida uning radikal
mexanizmda borishi taklif etilgan.
Kislotalar aralashmasidan tuz hosil qilib, so‘ngra ular
parchalanganda 3 xil oksobirikma aralashmasi olinadi:
RCOOH * RCOOH T - (RCOObTh * (RCOO)ZTh +  RCOOThOCOR

1 1 1
RCOR RCOR RCOR

simmetrik ketonlar nosimmetrik keton
3. Kucherov usulida gidratlash orgali atsetilendan sirka aldegidi, boshga
alkinlardan esa ketonlar olinadi:
0 ,0
H-C=c-H HD H,C—cf HC-C=C-H HX-C(

atsetilen ' H propin atseton CH,
atsetaldegid

Zamonaviy organik kimyoda Kucherov usulida sirka aldegidi olish
o‘rnini Vaker-jarayoni egallagan. Bunda etilen va kislorod aralashmasi

10 atm. bosimda HCI, PdCI2, CuCl2tutgan eritma orgali o‘tkaziladi:

H2C=CH?2 ECI_/EP_(_:” "‘39_{__1_2?_2!__19_?_1@1 H,C—CHO

4. Kislota xlorangidridlarini Rozenmund usuli bilan qaytarilganda
aldegidlar hosil bo‘ladi.

H-/Pd O
R—c R—C

al H
5. Aromatik uglevodorodlarga bosim ostida CO va HCI ta’sir ettirib
(Gatterman-Kox reaksiyasi) aromatik aldegidlar sintez gilinadi:
o HA/AIClj/Cucl,/P /= N P
H benzaldegid

Reaksiyada Lyuis kislotalari (A1C13) katalizator, promotorlar sifatida
CuClI2 NiCIl2 yoki T1C14 gatnashadi. Benzoldan tashqgari alkil- va
galogenbenzollar, shuningdek, politsiklik aromatik birikmalar (masalan,
naftalin) harn shunday reaksiyaga Kirishadi. Politsiklik aromatik
birikmalar HF/BF3aralashmasi ishtirokida formillanadi. Yugori bosimda
alkilbenzollar izomerlanishi va disproporsiyalanishi mumkin. Formil-
ftoridning BF3 ga to‘g‘ridan-to‘g‘ri ta’siri alkilbenzollarni xona
haroratida formillash imkonini beradi. Gatterman-Kox reaksiyasi
(1897y) Fridel-Krafts reaksiyasining xususiy holi bo‘lib, aromatik
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aldegidlarni  (benzaldegid, p-xlorbenzaldegid, alkilbenzaldegidlar)
sanoat miqgyosida ishlab chigarish imkonini beradi.

) H \WC=0«-AI1C"
CO + HCI + AICIj— » [HCOJ®[AICI
-AICI,.HCI
(T® )
Fenollar va ularning efirlarini HCN va HCL1 ta’sirida Lyuis kislotalari
ishtirokida formillashda (Gatterman reaksiyasi, 1898y.) formil guruhi -
OH yoki -OR guruhning para-holatiga, u band boMganida orto-liolatiga
boradi. Reaksiya dietil efiri, xlorbenzol, o-dixlorbenzol yoki
tetraxloretilen eritmasida olib boriladi. Aromatik uglevodorodlar
(benzol, antratsen, va b.) va ayrim geterotsiklik birikmalar ( pirrol,
futan, tiofen va b.) ham Gatterman reaksiyasiga kirishadi.
H H

HC1/ AICI - °
HCN ’ C|1_W N_H —aA§C|j ! ] - nhaici* 1 |

'‘AICI3 n

Zaharli HCN ni Adams Zn(CN)2 ga almashtirgan. Xinkel reaksiyada
AIC132HC1 kompleksini  xlorbenzol yoki dixloretan eritmasida
qo’llashni kiritgan. Bu ko’p yadroli aromatik uglevodorodlar (masalan,
fenantren)ni formillasli imkonini beradi. Sianidlar o‘rnida simmetrik
1,3,5-triazin ishlatib alkilbenzollar, fenollar, fenollarning efirlari,
kondensirlangan uglevodorodlar va geterotsiklik birikmalarni formillash
orgali yuqori unumlarda aldegidlar olish mumkin.

Aromatik birikmalar metildixlormelilefni CI2CIIOCH3 bilan Fridel-
Krafis katalizatorlari ishtirokida fonuillanadi.

eijl'lKK'll,/Ato,
Fenollar, ularning oddiy eftrlari va pirrolni Fridel-Krafts bo‘yicha

nitrillar va HC1 ta’sirida atsillab aromatik ketonlar olinadi (Guben-

Xyosh reaksiyasi).
R
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2. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Dastlabki aldegidlar o‘tkir hidga, C3-C6 tarkibli aldegidlar esa
noxush hidga ega. Yuqori molekulyar aldegidlarning hidi gullarnikiga
o‘xshash bo‘lib, ular attorlik (parfyumeriya)da ham ishlatiladi.

Aldegid va ketonlar molekulasida harakatchan vodorod atomi yo‘q
va ular spirt molekulalari kabi assotsiatsiyalanmaydi, shu sababli
ularning gaynash temperaturalari tegishli spirtlarnikidan ancha past.

Aldegid nomi Formulasi Oayn.T., °C  Suyuq.T., °C
Cliumoli aldegidi H7CO -21 -92
Sirka aldegidi CHICHO 21 -124
Propion aldegidi C2H5CHO 49 -81
Moy aldegidi CH3(CH22CHO 76 -99
I1zomoy aldegidi (CH32CHCHO 62 -66
Valerian aldegidi CH3CH23HO 103 -92
Akrolein, propenal CH2=CHCHO 52 -87
Benzaldegid CEHZCHO 180 -26
Glioksal <4_o?

\ “H 50 5

Ketonlarning gaynash temperaturalari esa ularga izomer bo‘lgan
aldegidlarga nisbatan biroz yuqori. Uglerod zanjirining tarmoglanishi
esa gaynash temperaturasining pasayishiga olib keladi. Metanal, etanal
va propanon suvda eriydi, boshga oksobirikmalar esa organik
erituvchilarda (spirt, efir va b.) yaxshi eriydi.

Bu sinf birikmalarida karbonil guruh qo‘sh bog‘ining elektron
zichligi nisbiy elektromanfiyligi katta O atomi tomon siljiydi. Natijada
O atomida ortigcha elektron zichlik (O-), C atomida esa elektron
zichlikning tangisligi (8+) yuzaga keladi. Bu 0‘z navbatida go‘shni C-C
bogMari elektron zichliklarining siljishiga sabab boMadi. Demak, aldegid
va ketonlar qutbli (dipol momentlari ~810"3KI-m yoki -2.5D)
molekulalardir.

co

CHT -R

Ularning reaksion qobiliyati molekuladagi elektron zichlikning mana
shunday tagsimlanishi bilan bog‘lig.

R—CHrt-
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Keton nomi Formulasi Qayn.T. °C  Suyuq.T. °C

Dimetilketon (atseton) CH3COCHS3 56 -95
Metiletilketon CH3COC2Hs 80 -86
Metilpropilketon CH3COC3H7 102 -79
Dietilketon (C2HH2CO 103 -42
4-Metilpenten-3-on-2 HLs . ?
(mezitil oksidi) yesCHC o 129 59
Metilfenilketon CH3COCH6Hs 202 20
(atsetofenon)
Difenilketon CeH5COCEHS5 306 49
(benzofenon)
Diatsetil (butandion) 4%4%
H3C —CH3 88

Atsetilatseton 4@ 8
(pentandion-2,4) HG—-C—CH2C—O3 137 -23
Siklogeksanon ” “

0 o

Karbonil guruhning go‘sh C=0 bog‘ida mustahkamlik va reaksion
gobiliyat C=C qo'sh bog‘ga nisbatan yuqori. Bog*‘ energiyasi C=0
uchun 750kJ/mol bo‘lib, ikkita C-O oddiy bog‘i energiyasidan (360x2 =
720kJ/mol) sezilarli darajada Kkatta. Aksincha, qo‘sh C=C bog‘i
energiyasi 612kJ/mol bo'lib, ikkila C-C bog‘lari energiyasidan kichik
(339x2 = 678kJ/mol). Slumingdek, C =0 bog‘ning reaksion qobiliyati
C=C bog‘nikidan yuqori bo'lishi C va O atomlari orasidagi nisbiy
elektromanfiylik fargining yuqoriligi bilan tuslumtiriladi. Dipol moment
giymatlari asosida rezonans liolatda bipolyar sliaklning uluslii 40%ni
tashkil gilishi aniglangan:

\ \® e i Vv
/ / ~c=0 * lion - --- n-C-OH

karbonil guruh bipolyar sliakl 1l gaytarjarayon " j

60% (40%) ‘

Karbonil bog‘dagi qutblanishning yugoriligi sababli unga qutbli
molekula yoki ionlarning birikishi osonlashadi. Masalan, metanalga
osonlik bilan suv birikadi va u eritmada 99.99% gidratlangan shaklda
bo‘ladi. Etilenning qo‘sh bog'iga suvning birikishi esa fagat kuchli
kislotalar katalizatorligida amalga oshadi. Bunda kislota protoni qutbli
bog‘ni hosil giladi, so‘ngra u nukleofil zarracha (suv)ni biriktiradi.
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H M 1@ T
‘c=c' H- -H H- -Ho H
» H H_qH CIH_E

Karbonil birikmalarning reaksion qobiliyati yugori, shuning uchun
ularning reaksiyalari ham turli turnan. Masalan, karbonil guruhining
kuchli qutblanganligi va qutbli zarraclialar ta'sirida oson C-O oddiy
bog‘i hosil gilishi sababli ular birikish reaksiyalariga kirishadi.

1 Aldegid va ketonlar ishgor Kkatalizatorligida sianid Kkislotani
biriktiradi, bunda oksinitrillar (siangidrinlar) hosil bo‘ladi.

t.Cp oh
R—»C — - R—cCR HCN »=*m CN + HOH
'‘R* CN

Ishqor ta’sirida CN' kontsentratsiyasi oshadi va u karbonil guruhga
hujum giladi. Siangidrinlar aldegid va ketonlarning nisbatan kam zaharli
atsetontsiangidrin bilan reaksiyasida ham hosil boiadi:

,0 H-C CH3 R R1 H3C CH3

r- c . \% ————————— \% - C
R HO/ \ °N 110" SCN i
atsetontsiangidrin

Oksinilrillardan a-oksi- va a-aminokislotalar olinadi.
2. Aldegidlar NH3ta'sirida kristall birikmalar - aldegidammiaklar hosil
giladi, mahsulotlar kislota erilmalari ta’sirida yana dastlabki aldegidga
o'tadi:

- CHs
A0 3 NH, OH 3 ~ ANH_
3CtH—c CH,—C-NH2 ' CH3—C" M «
1 -3H:0 . ',
H " UH
V H/HD HjCT N "CHs
m3NH/ H aldegidammiak

Ammiakning chumoli aldegidi bilan reaksiyasidan urotropin
(geksametilentetramin) hosil boMadi. Ketonlarning ammiak bilan ta’siri
giyin sharoitlarda borib, murakkab mahsulotlar hosil giladi.

3. Aldegidlar, siklik ketonlar (siklopentanon, siklogeksanon) va karbonil
guruh bilan bogiangan metil guruhiga (CH3CO-) ega boshga ketonlar
ham natriy gidrosulfitni biriktiradi. Hosil bo‘lgan gidrosulfitlarda
uglerod bevosita S bilan bog'langan. Reaksiya konsentrlangan NaHS03
eritmasi bilan olib boriladi.

] NaHSOj H OH H3C NaHSO, H3C yoOH
>=0 - > VvV /=0 - X
H n' SO3Na H3C H3C S03Na
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NaHSO, OH

S03Na

aiiliiniillill:ii - krislall birikmalar bo‘lib, aldegid va ketonlarni bosliga
um Mhlih anilashmasidan ajratish va ularni toza holda olish uchun
IMMLililiuli  1'lar Na2C 03 eritmasi yoki suyultirilgan kislotalar bilan
i|l/iln Uganda dasllabki aldegid va ketonlarga parchalanadi.

¥ Aldegid va ketonlar magniyorganik birikmalar bilan birikish
tcukiiyiisign Kirishib, alkogolyatlar hosil giladi. Bunda magniyorganik
hinkuiii larknbidagi radikal karbonil guruhning C atomiga, magniy esa O

|ifin linlab spirtlar sintez gilinadi:

oMgl OH
" CHjMgl HI/H20 I
n>C—C4 ——————— H3C—C—CH3 H,C—C—CH3s
- Mgl n |
. . H H
iikloyit! alkogolyat ikkilamchi spirt

Isrltn ilgiui nyul bilan aldegidlardan tarkibidagi uglerod atomlari soni
lilllugii orlifl bo'lgan ikkilamchi spirtlar sintez qilinadi. Reaksiyaga
Immoli alilcgidi olinganda birlamchi spirtlar hosil bo‘ladi. Ketonlardan
rin m lihnnehi spirtlar olinadi:

omgl OH
0 (imgl HI/H,0 1
(T TR S ———— 1,C-C-CH3 HjC—C—CHs
[ | - MBR2 | -
ketilll ' 11 'l CHs uchlamchi spirt

111,11 1M glli . H \J
IR e K IRIRIE . <KMA

@ OMnHf
mann KL  owmgui K Hilicl

Miui.niynigaink  bniknialar o inula  litiy = organik  birikmalar
go llanilg unja go'sinmcha rcaksiyalar sodir bo'Imaydi. Bn nsnl hajmi
kalia alkil radikali Inlgan uchlamchi spirtlarni sintez gilish imkonini ham
becnidi

K M¥ . :Ieilth?;li/l (CH3hC  OLi  Ha0/ooc (CH3)sCX c/OH
u]]uC (CHJj)jC'" C(CHs3)s L,0H (CH3)3CX VC(CH3)3

V  JNklcgidlar suvsiz kuchli Kislotalar katalizatorligida spirtlarni

bii iktiradi, bunda atsetallar hosil bo‘ladi:
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CHjOH /0H CH,oH OCHs

H3C-c" ——-»-  H3C—Cr OCH3 - — » H3C—C—OCHS3
H H 10 H
sirka aldegidimng sirka aldegidining
yarimatsetali dimetilatsetah

Ketonlar bilan ushbu reaksiyaning borishi giyin kechadi.
6. Aldegidlar gaytarilganda birlamchi spirtlar, ketonlar gaytarilganda esa
ikkilamchi spirtlar olinadi:

CH;-CH2-CH2—¢ '"° - CHs:-CH,-CH2-CH, CHs-CH:-C-CHs CHs-CH.-CH-CHs

ddegd 'H N birlamchi spirt ° " keton © rd |'I'<k'ilamch(|)§ipirt

Qaytaruvchilar sifatida Li/NH3 LiAIH4 ishlatish mumkin (keyinrogga
garang).

7. Aldegidlar trimerlanishidan 6 a’zoli geterohalgali birikmalar -
trioksan\ax hosil bo‘ladi.  Trioksanlar kislota katalizatorligida
gizdirilganda gaytadan aldegidlarga parchalanadi:

H n /H3
HC -~ V-H
3H,CO 3CH:CHO
OV_(P ° paraldegid
trioksimetilen Hac' 4H

Sbu kabi aldegidlarning tetramerlanish mahsulotlarini liam olish
mumkin. Masalan, atsetaldegid tetranierlanganda metaldegid (tetramer)
hosil qgiladi. Paraldegid kam zaharii uyqu chagiruvchi, metaldegid esa
shilligqurtlarga garshi vosita sifatida ishlatiladi.

Karbonil guruhdagi O atomining almashinish reaksiyalari

1L Birlamchi anrin (-NH2) guruhi saglagan birikmalar kuchsiz kislotali
muhitda karbonil birikmalar bilan kondensatsiyaga kirishadi va Shiff

asoslari (iminlar, imines) hosil bo‘ladi.
R R

C=0 + HNR. = N-
2 HD H7C— N-R:2

Ko‘pgina almashmagan (R2=H) iminlar beqgaror birikmalar bo‘lib
polimerlanishga uchraydi.

Aldegid va ketonlar gidroksilamin bilan oksimlar, gidrazin ta’sirida esa
gidrazonlar va azinlar hosil giladi:

,0  H;NOH HsC,
CH3C - CH:—CH=NOK CH3c. C=NOH
7 sirka aldegidi oksimi CHs HX atseton oksimi

Dialdegidlar (glioksal) va diketonlar (diatsetil)dan reagentlar nisbatiga
bog' lig holda mono- va dioksimlar sintez gilish mumkin:
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u o HO-bl 0 Ho-NSC o
< 'c-cY -
r = H “"H ™ Ho o H
giioksal glioksal monooksimi glioksal dioksimi
(glioksim)
0. p HNOH  HO-N 0  wmNow MO N'c . N -OH
;c-cy . - ic-
we' S S, HO ! wH: ' a8
diatsetil diatsetil monooksimi diatsetil dioksimi
(cimetilgl loksim)
-0 H.NNH, HNNH. h3
(M-c _Hp -CH3—=<h=n-nh2  chsc, ez n-nh2
H sirka aldegidi gidrazoni NCH3 - H®  HiC aiscton gidrazoni
. H H3c CH,
MH, 1 (0 FLNNA C=N-N=C >CH-C. PN, C=N-N=C.
S2HO R h WHF M 11 . CcH
sirka aldegidii azini M™ "2 atseton azim

Rvaksiya CO guruh qo‘sh bog‘iga nukleofil birikish bilan borib, so‘ngra
niv ajraladi. Karbonil guruhning qutblanishini oshiruvchi kuchsiz
kislotali muhitda reaksiya yaxshi ketadi, ammo kuchli kislotali muhitda
luolonlanish hisobiga aminning (nukleofil) konsentratsiyasi kamayadi,
uaksiya ketishi giyinlashadi.

Mos ravishda fenilgidrazinlar ham oksobirikmalar bilan
Imilgidrazonlar hosil giladi:

HC3

I - =N-N-// W butardl
(i FINNH - HO -C N-N .__| fenilgidrazoni
h H
OjN o2n
e) IfC
«illf » IIFNNII NO, « /' N-N--C %— NO,
i 11 —/ » H \ = dipropilkctonning
1.-I-clmitrofemlgidra/om
Oirtrninnuir  (jidiu/In v kdon) iiiniimi lomnilasi
R h < NNK ks luizhb k;uluinil birikma va gidra/innmg koiulcnsatsiya
nuilisiilolidli uhikaibonil lui ikmalaming bis-gidrazonlari

UNI'IN CU'CR NNIIK oiuzouwr dcyiladi. Gidrazonlar mono- va
asimmelrik almashgan gidrazinlaming karbonil birikmalar bilan
knndcnsatsiyasidan olinadi:
N,H4 Rv
RIS THD ORI

Ji-( lidroksikarbonil birikmalar (jumladan, aldoza va ketozalar ham)
aiilgidra/iiilar bilan reaksiyada ozazonlar hosil giladi. Gidrazon
guriihidagi C atomi elektrofil, N atomi nukleofildir. Gidrazonlar rangli
gattiq moddalar bo‘lib, oksobirikmalami identifikatsiya gilish va ajratib
olishda keng goMlaniladi.
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Oksim va gidrazonlar kislota eritmasi ta’sirida gidrolizga uchraydi,
bunda dastlabki aldegid va ketonlar hosil bo' ladi.

HCv 0 ®

chNiNH C,Hr-CNH HjNNH4 3
Oksimlar ham o‘ziga xos aniqglikdagi suyuglanish temperaturalariga

ega bo'lgan kristall moddalar bo' lib, ular aldegid va ketonlarni aniglash
va ajratishda keng ishlatiladi. Bu magsadda semikarbaziddan ham
foydalaniladi:

{/ _\/: 0 * HiNNH—%(-NH- —Hjn /V_)\/: N --N-(;!—NH,

sikloaeksanon semikarbazid siklogeksanon scmikarbazoni
2. Karbonil birikmalarga PCls (yoki PBr5 ta'sir gilinganda geminal
digaloidalkanlar hosil boMadi. Ularning kislotali gidrolizidan dastlabki
aldegid va ketonlarni olish mumkin.

C=0 = x c=0

RL & ... K
3. Karbonil birikmalar nglevodorodlargacha ham qaytariladi.
Klemmensen (Clemmensen) reaksiyasi aromatik ketonlardagi karbonil
gnruhini rux amalgamasi va HCI ishtirokida gaytarish bo'lib, birlamchi
alkil guruhiga ega alkilbenzollar olish imkonini beradi. Aytish joizki,
shu turdagi alkilbenzollarni Fridel-Krafts usulida olib boMmaydi:

Zu(Hy)/ Ha H H3C XiKU EHicHi-

RZ( HO R~ U 0 - H;0

atsetofenon
Gidrazin va kuchli asos yordamida keton guruhini to'liq gaytarish

(Kijner-Volf reaksiyasi) mumkin:

etilbenzol

NH,
o H?N— NH, / KOH n' h h

- HD

R1 ' R: F\*‘ILR] R1 V'R2

Reaksiyada erituvchi sifatida dietilenglikol ishlatiladi. Reaksiyaning
oxirgi bosqgichida karboniy anioni ajraladi:

0O  HIMH. & N—II—’D |\]'\|-“§|GG"I f
-A'Rl-H:o rA -1 h,0 VRl'CH bh _ mAH-mlﬁT



nona #N-NH-ke o A _C,,,zNH
- h: \ - .
ot CH H H N izopentan
izovalerian aldegidi
gidrazoni

(t MetHen guruhi saglovchi karbonil birikmalarning a-C-H atomi
gatnashadigan reaksiyalar

Karbonil birikmalardagi kuchli qutblangan C=0 guruh ta’sirida
un”ii go'shni C atomida elektron zichlik kamayadi, bu esa uning H

nloniliiii  reaksion qobiliyatini oshiradi. Masalan, a-C atomidagi
viulorodlar galogenlarga oson almashinadi:
o u , .0 9
(TR TR - R— CH3CH—C CHXCH2 C-CHXH3 c:. CH,-C~.(A-CHXH3
«* o4 MBr L H & - HCI H H
ct-brompropion aldegidi 2-xlorpentanon-3

Karbonil guruhga nisbatan a-holatda joylashgan galogen
iiloinlniming ham reaksion qobiliyatlari yuqori boMadi. a-
»mingennldegid va ketonlarning bugMari burun va ko‘z shillig
pucdalariga kuchli achishtiruvchi (lakrimatorlik) ta’sirga ega.

Sirka aldegidi va metilketonlarning ortigcha migdordagi galogen
bilnii reaksiyasida nietil guruhiiing barcha H atomlari galogenga
iilmnfhiiiudi. ingaloid liosiliming C-C bog‘i kuchli qutblangan bo‘lib,
isligoi lii'jffidtl Oioil ii/iliuli;
<

I s .
n1 | le) (Irn>qI #/1 ol (LM + ucook
1] 1 xltHoloim knliv formlilt

*I»* N
1 ifnkiiytS gnloftiiminf (xloiofftim, biomolorm, yodolorni) sinte/i va
oigatuk bitikiiiu laikilmlagi ( !',<()- va t 113 11(011)- guruhlarni
aiiiglushda ishlaliladi
Xloralning xlorbeny.ol bilan o’zaro ta'siridan muhim insektitsid -
OD 1 ('I.'r-dixlordileniltrixlormetilmetan) olinadi:

Hitta uglerod atomida ikki va undan ortig -OH guruh saglagan
birikmalar begarorligi ma’lum. Ammo xloralga suv birikishi mahsuloti -
xloralgidrat CICCH(OH)2 (kristall modda) xlor atomlarining —+
la’sii lari hisobiga bargaror birikma boMadi.
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2. Aldegid va ketonlarning ishqoriy yoki Kislotali muhitda boradigan
kondensatsiya reaksiyalari - aldol kondensatsiyasi deb ataladi, u fagat
CO guruhga nisbatan a-C atomida vodorod mavjud boMganida amalga
oshadi. Masalan, sirka aldegidining past haroratdagi suyultirilgan ishqor
eritmasi katalizatorligidagi kondensatsiyadan aldol hosil boMadi:

(o
P _.m° -NOH__CH}-CH—CH[—c4& aldal
H3C clh*- H3C C|"h 5 H (3-gidroksi al)
g CHCH n
H oM™ ! -
CHi— CHAi—C dbcs ¥ O—H}i—éH—CH—CpH
H

3-gidroksi-2-metilpentanal
Bunda ishqor ta’sirida hosil bo‘lgan karbanion ikkinchi aldegid
molekulasiga hujum giladi:

o 2
Hc—C + NaOH -— » HC-C' + HOH t Nat
H . YH
karbanion
r
HAO ° " HOH .0
H3C-Cu Hle—c :Q CH3CH-CH2C; —g-*- GB—€cH-CH2C

H - OH H

Quyidagi misolda 2-pentanon litiy diizopropilamidi (LiN(i-C3H7)2)
ta’sirida deprotonlanadi va hosil boMgan enolyat butanal bilan
reaksiyaga kirishadi:

o] LiN(CsH,), OLi o OH
MCH-BA [\ N
2 -pentanon enolyat s -gidroksi nonanon-4

Kislota katalizatorligida boradigan reaksiyada oksobirikma proton (bI")
ta’sirida karbokation va enol shakllarga o‘tadi. Karbokationning enolga
hujumidan esa aldol hosil boMadi:

I OTTH OH

hic- o Hscf@\}m HC-C4 HaC -C v HaC=Ca

" h H "o»

karbokation I end H

oo OH \" o

@ °oH VOH | ©f'oH ..
HX © H2C= C H3C—ch- ch2 cn = H3C—CH-CHZcu
H H H H

Tarkibida bir vaqgtning o‘zida aldegid va spirt guruhlari tutgan aldollar
suv  bilan aralashadigan suyugliklar boMib, wularni past bosim
(vakuum)da haydab olish mumkin. Ular begaror birikmalar hisoblanadi,
suv ajralishi natijasida a,R-to‘yinmagan karbonil birikmalarga o'tadi:
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0 (6}
CH3,CH—CH—c, CH:-CH=CH—c"'
A kroton aldegidi H

Ibuten-; -al)
oo CHsCH.-CH CZY*C"O
ch3ch2- 3 - =C —
%O_I:I__I—rlli Ny 2 -metilpenten-2-al H

1 llolalda metilen guruhi tutgan aldegidlarning a,(3-to‘yinmagan
kiiftinnil birikma hosil boMishi bilan boradigan reaksiyasi kroton
kondensatsiyasi deb ataladi:

x5 @bg o
U ,]l 1 I-c—<’ CH3CH2CH2CH Ct—c i-ir- ch3hZh2ch=c—C
H OH H: H * 2 -etilgeksen- -al n

Km lill ishqorlar ta’sirida aldegidlarning kondensatsiyasi shiddatli
Ih.i.ug, blinda smolasimon (quyga) yugori molekulyar birikmalar
jimlitshinasi hosil boMadi. Bunga sabab kondensatsiya mahsulotlari
tmkibiila aldegid guruli saglanib qoladi, ular orasida o‘zaro aldol va
kroton  kondensatsiyalari ~davom  etadi.  Ketonlarda  bunday
inrayonlaining sodir boMishi giyin.

Vangi C-C bogMari hosil boMishi bilan boradigan reaksiyalar
knnJtiisnisiya reaksiyiilari deb ataladi. Reaksiya kichik molekulyar
binkmalai (suv, ammiak) ajralmasligi (aldol kondensatsiyasi) yoki
nliiinuig luialishi bilan (kmion kondensatsiyasi) sodir boMadi. Masalan,
iiiselonning  nlilnl  kondensalsiynsidan  diatseton  spirti,  kroton
Kiimli'iiMililyn jddit 1 1inertlil ukfidi hosil boMadi:

I 1]

<t J ilidNdanspiili
] o . MI. < * < ( (“1 ) l E
t «H S D (1
ni 1 e 0] y
1 fo II\ il é: o v I _tndlllldd\/ﬂt
1 I oy i cm \( 11j (LG Lporion-3on-2>

i Kotonlar va u-Cl | hog‘ga ega boMgan aldegidlar ikkilamchi amin
lii/lari bilan loimaldegid ishtirokida kondensatsiyada qatnashadi
(Mannix reaksiyasi). Reaksiyani suvli eritmada yoki spirtda olib borish
iniimkiii Blinda a-dialkilaminometilketonlar sintez gilinadi:

n + V \ ’RHc| ”  HsC—C—CHo—CH2—N » HCl
G CH2 « N.HC b 2

R
4-dialkilaminobutanon-2 gidroxloridi
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4- Aldegidlar Al alkagolyatlari ta’sirida disproporsiyalanadi va
murakkab efirlar hosil giladi (Tishenko reaksiyasi):

0 AI©OR), 0
2 r—c¢ R—C\
H OCH1R
CoHr- P mor), s CsHI—C C3H7
H OCH2 . OCj
benzaldegid mov aldegidi moy kislotaaing . woy kl.slot.ar.ung
benzil efiri buti! efiri

Reaksiyada alifatik, aromatik va ayrim geterotsiklik aldegidlar
gatnashadi. Aromatik aldegidlarning reaksiyalari Na va K alkogolyatlari
katalizatorligida ham boradi. Reaksiya odatda erituvchisiz (ba'zan inert
erituvchida) xona temperaturasida sodir boMadi. Tishenko reaksiyasi
mexanizmi toMig oMganilmagan. Ammo reaksiyaning asosiy bosqichida,
Kannitsaro reaksiyasidagi kabi, gidrid ionining molekulalararo ko‘chishi
bilan borishi aniglangan.

Aldegid va ketonlarni oksidlash

Aldegidlar karbon kislotalargacha oson oksidlanadi. Ular hatto havo
kislorodi ~ yoki kumush gidroksidining ammiakdagi  eritmasi
(I"g(NH3ZJOH  “kumush  ko'zgu  reaksiyasi”) kabi  kuchsiz
oksidiovchilar ta’sirida ham oksidlanadi. Kumush ko‘zgu reaksiyasi
aldegjdlarga xos sifat reaksiya hisoblanadi.

' Ag(NH,),]JOH
R—c [Ao(NH.) R—C, Q0 © € NHs + Ag

H 0 nhi4

Ketonlar havo kislorodi, [Ag(NH32JOH yoki boshga kuchsiz
oksidiovchilar ta’sirida oksidlanmaydi. Kuchli oksidiovchilar ta’sirida
(K-Mn04, Cr03yoki K2CIr207) ketonlarning oksidlanishi C zanjirlarining
uzilishi bilan boradi va C atomlari soni dastlabki ketondagidan kam
bo‘lgan kislotalar aralashmasi hosil boMadi. Zanjir uzilishi karbonil
guruhi yonidan sodir boMadi. Nosimmetrik ketonlarda ikki xil zanjir
uzilish mahsulotlari -to ‘rt xil kislota hosil boMadi (Popov qoidasi):

(e}
.|| CH3 [0 . My 5
H3C-i-C—cH 2cH ; @ * H—¢€ + C—CHT—cH”
W : O_! OH HO" CH]
metdizobutilketon cliumoli kislota 3-metilbutan kislota
O]
H3:—c""'-CH,-CH;CH3 . HD ¢ ; + \-CHT CHs

CH3 H HO" "CHj
metil jzobutilketon sirka kislota 2-metilpropan kislota



oksullanish mahsulotlarini o°‘rganish orqgali dastlabki keton tuzilishi
miiuilniuul j.

3. To‘yinmagan aldegid va ketonlar

Oo'sli C=C bog'i CO gurubdan bittadan ortig oddiy bog*‘ bilan
ugialuan to'yinmagan oksobirikmalarda bu guruhlarning o‘zaro ta’siri
kaw bo'ladi. Kon’yugirlangan qo‘sh bog‘lar sistemasiga ega bo‘lgan
u,|I-'o‘yinmagan karbonil birikmalarda esa bu ta’sir kuchli bo‘lib, ikkala
gurnliuing ham reaksion qobiliyati ortadi.

u.(i-To'yinmagan karbonil birikmalar odatda kon’yugirlangan qo‘sh
bug'li dienlar kabi 1.4-birikish reaksiyalariga kirishadi.

k> &P n < N ]

R W emciCon tom2en2ed
karbonil birikmalarni LiAIH4 (NaBH4) ta’sirida qaytarish gidrid
inniiimg (1) karbonil guruhiga nukleofil birikishi orgali boradi:

1) LiAIHj/ efir /-10°C

2)11,0%/0t
K CM CM ¢ R—CH-CH-CH.OH

o— \ H(c—eg—ch—oh] —» HX-CH2C'
- 4 H

1Al /efir/. | tfV

<> (1 711,11 »*(*
OH

Im'ylivmu'«i aldi'gld va kelonlaidagi CO guruli o'zgarishsiz golgani
In In n |1 InilnWiiki < * go'Nii bog'ni qayl.iii.h iiuinikin. Qaytaruvchi
ylinlbH luyug uiimial «iiM I |1 hlalilndi

10 i/NI11/ Hi
el 7INILL L 1,

Uoukviya mexanizmi quyidagicha:

p

‘Q - 81"
}'—1_|H R

enolyat-ion
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Siklopentenon yorug‘lik nuri ta’sirida fotodimerlanadi. Shu sharoitda u
etilen bilan birikadi:

To‘yinmagan aldegidlarning dastlabki vakili akrolein (propenal)
H2C=CH-CHO (gayn.T. 52°C) rangsiz, o'tkir hidli suyuglik. Moy va
yogMar 300°C dan yuqori haroratda gizdirilganda (dug‘langanida)
chigadigan hid akroleinning o0z miqdorda hosil bo‘lishi bilan
tushuntiriladi. Suv tortib oluvchi moddalar ta’sirida glitserindan akrolein
olinadi:

OH h :

—-
HC—C—CH-OH-——>  HaCc=C=C H2C=CH- akrolein

-2H,0

OH 1l [ H

Sintetik glitserin shlab chigarishda akrolein oralig mahsulot hisoblanadi.
Texnikada u propilenni Katalitik oksidlab olinadi. Akroleinning
gomologlari kroton kondensatsiyasida hosil boMadi.

Yoqimli sitrus hidli to’yinmagan aldegid sitral
(CH3)ZC-CH(C0 22C(C1U3=CHCHO efir moylari (limon) tarkibida
tabiiy holda uchraydi, uni propilendan sintez gilish mumkin.

Aldegid va keton guruhi saglagan enollarning 'H YaMR-spektrida
protonlarning kimyoviy siljish givmatlari:

i £

4. Aromatik aldegid va ketonlar

Aromatik aldegidlarning dastlabki  vakili  benzoy aldegidi
(benzaldegid) C6HSCHO sanoatda toluoldan 2 xil usul bilan olinadi.
Bunda toluol oldin xlorlanadi. Olingan dixlorli hosila gidrolizidan
benzaldegid hosil boMadi. Ikkinchi usulda esa toluol Kkatalizatorlar
ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlanadi.



O-H =\ (@)
Cl 2nonH
0K s CH® -

02/FeXG It FerO* ! t* J

Amrrtalik lialgaga karbonil giimlimi kiiifisli usiillaiidnn biri Vilsmeyer-
\iiak (Vilsmeier-I iaak) rcaksiyasi bn*lib H ikki bosqgichdan iborat:
Vllsmcycr-Xaak rengtfiitininy hOsli bo'liihi va lining lialgaga birikislii.
Ucagcnl kiichsi/ dckliolil bo lyanliyi sababli rcaksiya clektronlarga boy
kaibo va gdciol aklik biiikiniilni bilan oson bondi.

4 4 (

IM " M Q 1= (1 C
Mio, B E Koo o u ey O

Il< " 11 1,c L 1 <A Wl

noay  JKIib

N cc < oa Icl 1,):N Y (CH].]Q” i 01

n Ujii 1 | t—\
. > -<f
[ 1 a .
i L J-

IUn/aldcgid tarkibidagi aldegid gunihning kimyoviy xossalari alifatik
aldcgidlai xossnlariga odxshash boMadi, ammo benzaldegid havo
kislorodi la’sii ida juda oson oksidlanadi.

Aidinulik  aldogidlaming o'/.iga xos reaksiyasi benzoin
kinhhiixutsiyasi lii .oblanadi. Hunda aldcgidga sianid ioni birikishidan
mangidi in niuoiii liom!l bo'huli \o‘ngin u karbanion shakliga odadi.
I'ithnn  Uii.silikalsiyasiga ko'« i "yuinshon asos” bodgan uslibii
km banmn  fkkintihl aMogul iimlykiilasidayi CO gunihning C atomiga
("yimv.Imq kislQla") Inrikadi <)allu| va yiimshoq Kislola va asoslar
gplnsqii asosidagi n7am la’sir quvidagi sxema bo yiclia boradi:

0 O.. n 4, - A
P! \ [g " oy CHIR
H karbanion

siangidrin anioni (yumshogq asos)
rqattiq asos)
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Halgasida turli o‘rinbosarlar saglagan benzaldegidlar va geterotsiklik
aldegidlar ham ushbu reaksiyaga kirishadi. Benzoin kondensatsiyasi ikki
xil aromatik aldegidlar bilan olib borilganda nosimmetrik benzoinlar
hosil bo‘ladi. Turli benzoinlarni aldegidlardan atsetonsiangidrin va
K2C 03ishtirokida sintez gilish usuli ham mavjud.

Benzaldegidning siklogeksanon bilan aldol kondensatsiyasi va
epoksidlash  reaksiyalari  birgalikda  Kori-Chaykovskiy reagenti
ishtirokida olib borilganda to‘rtta mumkin boMgan epoksispirtlardan
faqat bitta diastereomer sintez gilingan:

sin, sin-diastereomer
Aromatik aldegidlarning aromatik aminlar bilan kondensatsiyasida
Shiffasoslari (anillar) hosil bo‘ladi (oldingi bobga garang).
Aromatik ketonlarning dastlabki vakili atsetofenon benzolni Fridel-
Krafts reaksiyasi bo'yicha atsillab olinadi. Atsillash uchun benzoy
kislota xlorangidridi ishlatilganda benzofenon hosil bo‘ladi:

H-cC,/Ag’ ~ 0 “S./a

- HCI - HClI

atsetofenon beivofenon

Alifatik va aromatik aldegidlar uchun ko‘pgina o'xshash reaksiyalar
xarakterli boiib, odatda bu reaksiyalarda alifatik aldegidlar faolroq
gatnashadi. Karbonil guruhi elektronlarining benzol halgasi elektronlari
bilan tutashishi esa aromatik aldegidlarning reaksion qobiliyatini biroz
kamaytiradi.

Kannitsaro reaksiyasida ishqorning suvli yoki suvli-spirtli eritmasi
ta’sirida aromatik aldegidlar teng mol miqdorlardagi spirt va kislota
hosil giladi. Masalan:

(kaliyli tuzi)
Ushbu reaksiya aromatik va geterotsiklik aldegidlarga xos oksidlanish-
qaytaiilish reaksiyasidir. Aldegid guruhiga bogMangan C atomida (a-C)
vodorod boimagan alifatik aldegidlar ham shunday reaksiyaga
kirishadi.



Ikki xi! aldegid ham Kannitsaro reaksiyasiga Kirishishi inumkin.
Miisalim, hcnzaldegid va formaldegidning 0°/.aro tasirtasnisnidgan benzil

spirtt va cluimoli kislotasi hosil boMadi:
/I— O .
s Acz=e J—cljon = mcoon
{y 9 h h vy churmoli Kislot:
hctuil spit'll
Kannitsaro reaksiyasi sharoitida glioksal ichkimolekulyar oks*V311%5'1
maytarilishga ucliraydi:
0
0 C—Céo koM o CIVH c glikol kislotamng
y H OH OK  Kaliyli 1111l
glioksal

Kannitsaro reaksiyasi gidrid ioni (bl") ko'chib o‘tishi bilail boradi.
Islujor katalizatorligida boradigan uslibu reaksiyada bir inolekula
aldcgidning gaytarilishi hisobiga ikkinchisi oksidlanadi:

R—CP"-V—' tH —. ¢ G-oH SH R—é—g HD
H H

3 0
A0, e e
_ 0 <—C—R- R—C + H2C—R
ILS 1 I Ho (}Hz
) 8a ch r
Kelonlarni kislola gidroperoksidlari bilan oksidlanganda fliurakkab
rflrini nlingan (Bayer-Villiger reaksiyalaii). Reaksiya ichkiniotekulyar
«i\In gnmlilnimh hilan boradi. Hunda optik faol biriknia” rn*h§
koil/lgypniKiyiutl o'/gaiinaydi

. . < A/l
In, <, Mil M il A !
a
ItNCofoon fenilaisctat
||jC \H HjC, CH3
-4
O0OH/CHa,
r X o
\ W'sy (5)-I-fenilctilatsetat

(,-V)-3-tenilbutanon-2
Siklogeksilfenilketonni peroksisirka kislota bilan oksidlang3l1*3 “*ki
xil mahsulot olingan:

? M 8

rr | 1H¢ o rr

J fenilsiklo~”0
sikfogeksilfenilketon siklogeksilbenzoat karboksiter
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Siklik  ketonlar shunday oksidlanganda laktonlar, ulaming
litiyalyuminiygidrid ishtirokida gaytarilishidan diollar hosil bo'ladi:
(0]

Y A ) HO
c— OOH/CHCI3 01 LIAIU,/ E[D OH

o - ™ .
siklik ketoii lakton
Aldegidlarni kislota peroksidlari bilan oksidlash karbon kislotalar
yoki formiatlar hosil bo'lishi bilan borsa-da, ketonlarni oksidlash kabi
sintetik jihatdan qulay emas. Ammo, orto- va pdra-gidroksibenzaldegid
yoki atsetofenonlarni ishqoriy muhitda H20 2 bilan oksidlash katexol va
xinollar olish imkonini beradi. Ushbu sharoitda benzaldegiddan fagat
benzoy kislota olinadi. Ammo, orfo-gidroksibenzaldegid (salitsil
aldegidi)dan yuqori unumda pirokatexin, 2-gidroksi-3,4-dimetil-
atsetofenondan esa 3,4-dimetilpirokatexin hosil bo‘ladi:

CH3 diol cH3

Benzofenonlarning oksihosilalari materiallarni UB-nurning salbiy
ta’siridan hiinoyalashda ishlatiladi. Blinda modda molekulasi nur
kvantlarini yutib qo‘zg‘algan holatga o'tadi, so‘ngra energiyani yuqori
to'lgin uzunlikdagi fluoressent nurlanish shaklida ajratadi. Ularni
fotokimyoviy jarayonlarda sensibilizatorlar sifatida ishlatish yugoridagi
xossalarga asoslanadi.

Avrilalkilketonlarni ammoniy polisulfid bilan gizdirilganda tegishli
kislotaning ammoniyli tuzi va amidi hosil bo‘ladi (Vilgerodt reaksiyasi):

w o oedes 1\ 0o/ \

--------- > Y -CH 2CH2-Cly ot ) — CH2CH2-C Q@
CHjCHj R NH2  ~— o ONH,

Reaksiyada S va birlamchi aminlar (yoki NH3) ishlatilganda (Vilgerodt-
Kindler) tioamidlar Ar(CH2),,CSNR2 olinadi, ular oson gidrolizlanib
kislotaga o‘tadi. Birlamchi va ikkilamchi aminlaming reaksiyalaridagi
oraliq mahsulotlar - imin va enamMar (enamines) ajratib olingan.
Trialkil- va trialkoksibenzaldegidlar sulfat kislota ta’sirida dekarbonil-
lanadi:
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5. Aldegid va ketonlarni bir-biridan ajratisli

Ikki sinf vakillari (aldegid va ketonlar) ham 113 HCN, RMgX larni
Innktirishi, oksim va fenilgidrazonlar hosil gilishi, karbonil kislorodini
ikkila galogenga almashtirishi mumkin.

Ammo aldegid va ketonlar orasida keskin l'agr ham mavjud.
larkibida karbonil guruhga qo’shni metil yoki ikkita metilen guruhga
ega bo‘lgan ketonlargina NaH S03bilan reaksiyaga kirisbadi.

Aldegidlarni ketonlardan farglash uchun kuniush ko‘zgu reaksiyasi,
mis(Il)gidroksid ta’sirida (Feling eritmasi) aldegidlardan gizil cho‘kma
lushishi (Cu20) va ularning fuksinsulfit kislota eritniasini gizil rangga

Kiritishi kabi reaksiyalardan foydalaniladi.
CuS0s + 2NaOH —» Cu(OHy2 + Na2S04

/ OH HO-CHCOONa » P ~CHCOONa
NOH HO—CHCOOK -2 Ho O—CHCOOK
0O-CHCOONa P HO—CHCOONa P
2Cu' 1 + R-C  + 2H,0 \ + R-C
o- chcook Culo ho—chcook "OH

Qizil rangli fuksin bo‘yog‘i eritmasi S02 ta’sirida rangsizlanadi. Bu
rangsiz eritma aldegidlar ta’sirida yana gizil bo’yoqni hosil giladi.

Aldegidlardan fargli ravishda ketonlar yumshoq sharoitda ishqorlar
(a’siridagi kondensatsiyada (ba’zi holatlardan tashgari) gatnashmaydi,
spirtlar bilan lagat |ynis Kislotalari ishtirokida atsetallar hosil giladi,
fnksinsiilllt kislolaning enlmasini qi/.il rangga bo‘yamaydi. Ketonlarni
oksidlash (iugjir ufilishi) va ularning kondensatsiya reaksiyalari
aldcgidlarga msbalan giyin stulir bo'ladi.

(. Aldegid va krlimlai ning lii/ilisliini ani(]lash

Moilda tarkibida karbonil guruh mavjudligi gidroksilamin yoki 2,4-
dinilrolenilgidrazin yordamida tcgishli oksim yoki 2,4-dinitrofenil-
giilrazonlar olish bilan oson aniglanadi.

Karbonil birikmalardagi CO guruh 1Q-spektrning 1650-1750cm"
sohasida kuchli yutilish chiziglarini beradi. Karbonil guruh elektronlari
molekulaning boshga qismlari elektronlari bilan tutashgan bo‘lsa
yutilish chiziglari past chastotali solia tomon 30-40cm" ga siljiydi.

1JB-spektrda karbonil guruh ~270nm sohadagi yutilish chiziglariga
ega. Intensivligi kam bo’lgan (eal5-80) bunday yutilish kisiorod
atomidagi bo‘linmagan juft eletronlarning n —rr* o ‘tishi bilan bog’lig.
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'H YaMR-spektrida aldegidlardagi -CHO guruh protoni juda
kuchsiz maydonda (~9m.u.) kuzatiladi. Karbonil guruh ta’sirida qo‘shni
H atomlari ham kuchsiz maydon tomon ]-1.2m.u. ga siljiydi. Masalan,
atsetaldegidning JH YaMR spektri: 9.8m.u. (-CHO, k., J=3.0Gts),
(2.2m.u. (CH3 d., J=3.0Gts). Dietilketon spektri: 1.04m.u. (-CH3 t.,
J=6.9Gts), 2.42m.u. (CH2 k,, J=6.9Gts).

96 2198, 113 246 979
HIO WU ~ CH3-CHO J»b30 CH3-CH2CH J.bi1
b a b *
626 6.26 OMH w00 fhag:
=H\ ___ Hb ) !
In [ -
611 H 4j 0l JCrl Nz 0 B 06 4ic 13
95 i, 04-10
5%, 627
2!-:|b C—C—CH bH  He 07107
) \ vk
2y 29 U530 hic 0 'JJte tIJ*7
1 !
H,C-C-CH,-CH, i,
4 6 ¢ I

7. Aldegid va ketonlarning ayrim vakillari

Chumoli aldegid (formaldegid) o'tkir hidli gaz. Lining suvdagi 30-
40% i eritmasi - formalin zaharli, dezinfeksiyalovchi vosita bo‘lib.
o'simlik urug‘iga ishlov berishda, anatomik preparatlarni saglashda
ishlatiladi. Formalin uzog vaqt saglanganda yoki bugMatilganda
tarkibidagi formaldegidning polimerlanishidan paraform hosil boMadi:

,0
In+1) HC*  -—» HOCH:IOCH:),0H
formalaegid'H P aform

Sanoatda formaldegid metil spirtini havo kislorodi ta’sirida oksidlab
olinadi.
O,/Cu !t /P
CH30H _HO - H-cA
H
Formaldegidning kimyoviy xossalari boshga aldegidlardan keskin
farg giladi. Masalan, u ishqoriy muhitda kondensatsiyaga kirishmasdan,

disproporsiyalanish natijasida spirt va kislota hosil giladi.
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*0 P H 0

H— + HD + H-C 9 » CHjOH * h- ¢’
H H OH

lining fenol va mochevina bilan kondensatsiyasidan mos ravishda
fenolformaldegid va mochevina-formaldegid (karbamid) smolalar
olinadi. Suvli eritmadagi NH3 bilan kondensatsiyasidan urotropin hosil
boMadi (A.M. Butlerov, 1859y):

,-m

6 H—C (“T)> NN urotropin
DA I (geksameiileiuetramin)

Geksametilentetramin ((CH26N4 yoki COHINN4, urotropin, 1,3,5,7-
tetraazaadamantan) oq kristall modda, gisman shirin ta’mli, suyuq.T.
263°C; 270°C haroratda sublimatsiyalanadi; parchalanish T. 280°C;
zichligi 1,27g/ml (25°C). Suv, spirt, xloroformda yaxshi, efirda kam
eriydi. Kuclili gigroskopik, spirtdan qayta kristallanadi. Tuzilishi
adamantanga o’xsliasli. U toza holda (antiseptik) va dorilar
kombinatsiyasi shaklida tibbiyotda ishlatiladi (masalan, kalseks -
urotropinning CaCl2 bilan kompleksi - grippga garshi vosita). Lining
la’sir mexanizmi ozod fornialdegid chigarib bakteriyalar ogsilini
denaturatsiya qilisliiga asoslanadi. U peshobning Kkislotali muhitida
parehalanadi va siydik yoMidagi bakteriyalarga ta’sir giladi. Urotropin
kislotali muliitda gidrolizlanib fornialdegid va NH3 hosil giladi. Sulfat
kislota bilan qizdirilganida fornialdegid hidi, ishqorlar bilan
gizdirilganida NIL hidini beradi. Kuchsiz kislotalar bilan begaror tuzlar
hosil qilaili, kuelili Kislotalar ta’sirida ularning anunoniy tuzlari va
lormaldegnlga pwtrhalanadi Nitrat Kislotaniug spirldagi eritmasi bilan
monOnitiat, aivilagi b()%li eritmasi bilan esa dinitrat eho'kmasini hosil
nmi  Urotropin  kuchsiz  nukleotll  (benzil-, allil- va fenatsil-
galogenid)lar ta’sirida monoalmashgan geksaimin tuzlarini hosil giladi.
Bu tuzlar alkagoliz gilinganda birlamchi aminlarga o‘tadi (Delepin
reaksiyasi), kislotali gidrolizda esa aldegidlar (Somle reaksiyasi) hosil
giladi. Urotropinning sirka Kislotadagi eritmasi yumshoq oksidlovchi
agent bo‘lib, aminlarni aldegid va ketonlargacha oksidlashda ishlatiladi.
Urotropin  bilan fenolni  formillash mumkin (Daff reaksiyasi).
Urotropinni tutovchi nitrat kislota bilan ammoniy nitrat va sirka
angidridi ishtirokida gizdirish orgali geksogen olinadi.

(CH2)6N4 + 3 HNO3 — » (CH2)3N3(No2)s + 3HCHO + NHs



Geksogen  (siklotrimetilentrinitramin)  (CH2N3NO0 23  portlovchi
modda. Geksogen oq kristall kukun, hidsiz, ta’msiz, kuchli zahar.
Zichligi  1.82g/ml. Suyuq.T. 204°C (parchalanish). Suvda erimaydi,
spirt, efir, benzol, toluol va xloroformda kam, atseton, DMFA, kons.
HNO03va CH3COOH Kkislotalarda yaxshi eriydi:
I
N N T OG
LJ
geksogen
0-"oe
Sulfat kislota, ishqorlar ta’sirida va gizdirilganda parchalanadi.

Urotropin pishloqg ishlab chiqgarishda, ikrani konservalashda, fenol-
formaldegid smolalarining qotiruvchisi, korroziya ingibitori sifatida
goMlaniladi. U fungitsid, portlovchi moddalar ishlab chigarishda reagent
bo‘lib xizmat qiladi. “Qurug yonilgM”, “qurug spirt” nomlari bilan
savdoga chigariladi.

Formctldegid plastmassalar, sun’iy teri va sun’iy ipak olishda ham
ishlatiladi.

Sirka aldegid (atsetaldegid, gayn.T. 21°C) o‘ziga xos o‘tkir hidli
suyuglik. U katalizatorlar (Mn2+) ishtirokida havo kislorodi bilan oson
oksidlanib sirka kislotani hosil giladi. Sanoatda etilendan ikki xil usulda
sirka aldegidi olinadi. Ulardan biri etilenni to‘g‘ridan-to‘g‘ri suyuq
fazada kislorod (yoki havo) bilan oksidlash, ikkinchisi suv birikishidan
hosil bo‘ladigan spirtni degidrogenlash.

h,o /H+ Cu/30(fc
C:Hs o H [ 1

H:C=CH. - » o sirka
02/ Cu, Pd H:C—Cx aidegidi

H
Glioksal (etandial) sariq kristall modda.

Atseton (dimetilketon, propanon-2) (CH32CO va
bosliga ketonlar organik birikmalar uchun yaxshi
erituvchilar bo‘lib, kimyo sanoatida keng ishlatiladi.
Atseton nitrotsellyulozani  yaxshi eritadi. Sirka
kislotaning Ca li tuzini parchalab yoki sintetik
izopropil spirtini oksidlab atseton sintez qilinadi.
Kumoldan fenol olish jarayonida ham hosil bo‘ladi.
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Diittsetil (butandion-2,3) sariq rangli suyuglik.

Vanilin (vanilal) C8H8&) 3 rangsiz ignasiinon kristall modda. Uning
tmkibida aldegid, oddiy efir va fcnol fimksional guruhlari mavjud.
Vanilin vanili o‘simligida glikozid sliaklida uclnaydi. Asosan ozig-ovqat
(nui/gaymoq, shokolad), parfyumeriya va faimatsevtika sanoatida
iiromalizator sifatida sintetik vanilin ishlatiladi. Valilindagi mctoksi
(-OCHB3) guruh o‘mida etoksi (-0-CIH12CI L) guruli bo'lgan etilvanilin
yanada kuchli liidga ega. Vanilin sintezi dastlab evgcnoldan (atirgul
nioyidan ajratiladi) amalga oshirilgan. llo/irda vanilin gvayakol (0-
metoksifenol), glioksil kislotasi (MCO-COOH) va lignindan sintez
gilinadi. Lignin asosida olingan vanilinda apotsinin qo'shimchasi borligi
sababli xushbo‘y hidi yanada o ‘tkir boMadi:

Vanth o'simligi va unmg ekslrakti

Apotsinin (atsetovanilon) o‘simlikda uchraydigan aromatik birikma
bo‘lib, fermentlarni ingibirlovchi farmakologik xossaga ega. Apotsinin
sovuqg suvda kam, gaynoq suvda, shuningdek, spirt, benzol, xloroform
va efirda eriydi. Suvdan qayta kristallanganda ignasimon kristallar hosil
giladi. Kuchsiz vanil bidiga ega.

nC _o

" i
L H .
1. ocil,
oil
Apotsinin Apolsinin saglovcln o'sitnlik
(Apocymun caimabumm)

Apotsinin jigar va yurak xastaliklarida islilatiladigan Apocynum
cannabinum. Picrorhiza kunoa o'simliklaridan ajratib olingan. Uning
shamollashga garslii ta’siri organizmda kislorodning faol shakllari hosil
bo‘lishini bartaraf etishi bilan bogMig. Vanilin kam miqgdorlarda zaytun
yog i, sariyog‘, malina va lichi mevalari tarkibida boMadi. Tabiiiv
vanilin  Vanilla planifolia o‘simligidan olinadi. Ferui Kkislotasidar
mikroorganizmlar ta’sirida biosintetik usulda ham vanilin olingan.
Hozirda vanilin neftkimyo xomashyosidan sintez qilinadi. Vanilin
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YuQXda reaksion aralashma  komponentlarining  ko‘rinishini
yaxshilovchi bo‘yoq sifatida ishlatilishi mumkin.

8. Xinonlar

Kon’yugirlangan qo‘sh bog‘lar sistemasiga ega bo‘lgan xinonlar
orto- va para-holatlarida gidroksi! yoki aminoguruh tutgan aromatik

birikmalarni (fenollar, anilinlar) oksidlash natijasida hosil bo‘ladi:
OH 0

N\ o
_ oHH 270
pirokatexin o-benzoxinon _ OH 0.
gidroxinon p-benzoxinon

Reaksion qobiliyati yuqori bo‘lgan xinonlarning barchasi rangli
birikmalardir. Ular osonlik bilan fenollargacha gaytariladi. Masalan, p-
benzoxinon askorbin Kislotasi ta’sirida gidroxinongacha qaytariladi.
Shuningdek, a,R-to‘yinmagan ketonlar kabi turli moddalar (spirtlar,
aminlar, organik wva noorganik Kislotalar) bilan  1,4-birikish

reaksiyalariga kirishadi:
rW C ¢ o

oH
CH,CH= c— |CHz)3CH -CHs
Ki vitammi (filloxinon)

Qon quyilishining oldini olish xususiyatiga ega boMgan K guruhi
vitaminlari xinonlar sinfiga kiradi. Yashil o‘tlar, barglar, poliz ekinlari
tarkibida Ki vitamini - filloxinon uchraydi, u sintez yo‘li bilan ham
olingan. K guruhi vitaminlari o‘simlik olamida keng targalgan va E
guruh vitaminlari (ko‘payish vitaminlari) bilan genetik bog‘langan.

Dils-Alder va retro-dien reaksiyalarini birgalikda qo‘llash boshga
usullarda olinishi giyin bo‘lgan birikmalar sintez gilish imkonini beradi.
Masalan, p-benzoxinonni to‘g‘ridan-to‘g‘ri oksidlab uning epoksidini
olib bo‘lmaydi, bunda malein angidridi epoksidi hosil boMadi. Ammo,
siklopentadienning p-benzoxinon bilan adduktini epoksidlash va
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malisulotning retro-dien parchalanishi natijasida benzoxinon epoksidini
olish mumkin.

hjo,/8h

p-Benzoxinonning 'H YaMR spektrida protonlarning Kkimyoviy
siljishi 6.78m.u. sohasida kuzatiladi.

Savol va topshiriglar

1 p-Benzoxinonning askorbin kislotasi ta’sirida gidroxinonga
gaytarilish reaksiyasining tenglamasini yozing.

2. Siklogeksen-2-ondan siklogeksanon olish uchun gaysi reagentni
ishlatish lozim? a) Litiy alyumogidridi, b) natriy borgidridi, d) Pd dagi
vodorod, e) suyuq ammiakdagi litiy.

3. Quyidagi birikmalarning qaysilari galoform reaksiyasiga
kirishadi? a) Pentanon-2, b) pentanon-3, d) trimetilsirka aldegidi,
e) butanol-2.

4. Quyidagi birikmalarni enollanishga moyilligi ortib borish
tartibida joylashtiring:

a) siklogeksanon; b) siklogeksandion-1,3; d) dixlorsirka aldegidi.
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XVI BOB. KARBON KISLOTALAR
1. Nomlanishi va izomeriyasi

Tarkibida karboksil guruhi -C(0)OH tutgan birikmalar karbon
kislotalar (kap6oHoBble KucnoTel, carbon acids) deb ataladi. Karboksil
guruhlar soniga ko‘ra bir asosli (monoknrbon), ikki asosli (dikarbon) va
ko‘p asosli (polikarbori) kislotalar bo‘ladi.

Bir asosli to‘yingan karbon kislotalar (umumiy formulasi RCOOH,
CH2n02 yoki CrH2#COOH) gomologik gatori chumoli kislotadan
(HCOOH) boshlanadi.

Kislotalarni LUPAC qoidasi bo‘yicha nomlashda ularning tarixiy va
ratsional nomlari ham ishlatiladi. 1lmiy nomenklaturada murakkab

tarkibli ~ Kkislotalar nomi tegishli uglevodorod nomiga kislota
go‘shimchasi qo‘shib hosil gilinadi:

0
H—cA yoki HCOOH CH3—cC' yoki CH:COOH CH3—CHi—C/ yoki CHsCH2COOH

OH OH OH
chumoli (metan) kislota sirka (elan) kislota propion (propan) kislota
Monokarbon kislotalarda izomeriya to‘rtinchi vakildan boshlanadi:
,0 i .
CHs—CHo—CHo—C"  yoki CsHiCOOH ~ CH—CH—C " yoki CH:CH(CH3COOH
OH OH
moy (butan) kislota izomoy (2-meti Ipropan) kislota
' 4o IS
CHJ’—(CH2)3—C<P CH3—CH2—C:IL-|—C P CH3—CH—CHt—c¢ CH3—C|—
valerian (pentan) OH  2-metilbutan kislota OH  3-metilbutan kislota OH . CHs OH
kislota (a-metilmoy kislota) (R-metilmoy kislota) 2 » -dimetilpropan kislota

(trimetiisirka kislota)
2. Olinish usullari

Tabiatda karbon Kislotalar erkin holda yoki murakkab efirlar,
yog‘lar va h. ko‘rinishlarida uchraydi. Ularni sintez gilishning bir necha
usullari mavjud.

1 Birlamchi spirtlar va aldegidlar oksidlanganda uglerod zanjiri
uzilmasdan tegishli karbon kislotalar hosil bo‘ladi. Masalan:
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CH3CH30H [ CH3-C; CHjCOOH

[
G ) (I:Vb 0 [
CH3—CHT—CH-CH,—O0H CH3—CH,—CH-C — P CH+—CH2—CH—C"
2 -metilbutanol- 2 -nietilbutanal 2-mctilbutan kislota (u*

Oksidlovchilar sifatida katalizatorlar (Mn, Co tuzlari) ishtirokida
kislorod, KMn04, KZXr20 7, HN03va b. ishlatiladi.
CiOW H,0/ 11 SO./(("11,).(0 R-C 0
oil

Ketonlar oksidlanganda esa dastlabki moddaga nisbatan kam
sondagi uglerod atomlariga ega bo'lgan kislotalar olinadi (oldingi bobga
garang). Metilketonlarning galoform rcaksiyasida karbon Kislota tuzlari
hosil boMadi:

Hi>/ NiOoll/i 11,011 11.0 .C)
R C + CHBr3

e al ONa
2. Nitrillarning kislotali yoki ishqoriy sharoitdagi gidrolizidan (100-
200°C) bam karbon Kkislotalar olinadi. Bunda uglerod atomlari soni
oV.garmaganligi sababli alkilsianidlarni  kislotalarning nitrillari
deyiladi:

h+/h3
KCN csh9%n » CAHO9-C '
. o _cAe
CH31 _KI* CH‘, FE‘N HVH2°» CH3-C butilsianid lerian ki |OH
gtestéltzlsnlr?l) sirka kislons_ (valerian Kislota valerian kislota
mtrili)
KOM /MO(N1:bOM /Z20(N
\ -CIIiCHjCN ¢ ,V -CIIZIHCOOH
{~-fcmlpropionitnl (i-fenilpropion kislota

Nitrillardan tashqgari terminal uglerod atomida uchta galogen atomini
tutgan birikmalar gidrolizidan ham karbon kislotalar hosil boMadi.

Br OH
|
R—é—Br 3Hon » R—C—OH R-C,
i -3 HBr 1 OH
Br OH

3. Magniyorganik birikmalaming C02 bilan o‘zaro ta’sir mahsulotlarini
gidroliz gilish yo“li bilan karbon kislotalar olish mumkin.
, 0
R—Mg—Br /" 0 e g &Y L Mg
NOMgBr OH
4. Karbon kislotalardan ularning gomologlarini olishda dastlab kislota

galogenangidridga o‘tkaziladi, so‘ngra diazoketon va ketenlar orgali
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bitta metilen guruhi ortiq boigan karbon kislota hosil boiadi (Arndt-
Eystert reaksiyasi):

SOCI,/CtHE/DMFA CHN, Ag,0

. p
e OH e Ci +Hr R C\CH:ﬁ:l@ -N*

— p» RCH=C=0 ----- » R( HZ—Cl
OH

Diazometanning uglerod atomi kislota xlorangidridini (yoki aralash
angidridni) atsillaydi, bunda a-diazoketon hosil bo‘ladi. Ko‘pchilik a-
diazoketonlar bargaror bo‘lib, ularni kolonkali xromatografiya usulida
ajratish mumkin.

(l-)|'-P§h2- hen b a ? e © v
’ \ 0 -nT 2Q 4 %-NEN
Cf C—_N ~I2‘] K H#::'@ C-N N H

So‘ngra diazoketonning Volf (Wolff) gayta guruhlanishidan keten hosil
bo‘ladi. Unga suv ta’sirida karbon kislota, spirt ta’sirida murakkab efir,
aminlar bilan esa amidlar hosil gilinadi:

S oo c=0 hd OH  jzomerlanish
N, R voh
Volf qayta guruhlanishi '
qaytag ROH R'NH,
Ry v OR R" - < NHR

Zamonaviy organik kimyoda bu wusul P-aminokislotalar olishda
ishlatiladi.

3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Chumoli, sirka va propion kislotalar o‘tkir hidli suyuqgliklar bo‘lib,
suv bilan istalgan nisbatda aralashadi. Izomoy kislota va C5C9 tarkibli
alifatik monokarbon kislotalar moysimon suyugliklar, ulaming suvda
eruvchanligi kam. Yuqori molekulyar kislotalar (C]0 va undan yuqori)
hidsiz, gattig moddalar bo‘lib suvda amalda erimaydi. Ularni oddiy
sharoitda haydalganda parchalanadi. Quyida ba’zi karbon kislotalarning
fizikaviy xossalari keltirilgan:



kiiotn Formulasi Qayn.T., SuyuqT . pKa

udVil °c °C
( liwmoli HCOOII 101 8 3.77
knluin
Nlikn iiiccooii 1IX 17 476
kMdM
1ldfliam CjHjCcDOI 1 MI 22 433
knliill
Muy ci ii(CHJ)ii¢6oh 4 6 48
K loa
Irforny t(i-lot 1" mvbas 154 -47 485
VnUiiim (i nuil e 33 48
K (ke LI T CX 205 -1 48
KI*I"»
Fnimihn THICL 1), (1 180 14 -
Kliuil
Mcmm <10, 1)1, 21 383 69 -
kiilhln
Akm iT7 ®hcooh 142 12 426
knloU
( in 111« H)C Il 'Clid 1IMjCOOIl 300 14 _
\fftloln
i mol
kinlotl 1 (.t 1,).,(C'H=CIK "H2)2(CH2)6COOH
1 inolcin - - —
Kslola  jhccl«(Cl 1= CHCI 12)3(CH2)6COOH
Su ii,cgi(Oii)Cooii — 18 387
kisloln
t ki HO0<)CCOQH 150 189 pKa 1.27
klalntn (sublimed pKa2 4.27
Malén iluoci il.c'iioii Proher 136 pKa 2.85
kitlola lami pKaz 5.70
1BUnlih IKK K11 |[),.C (XN 215 18 pKd 4.21
kfalolA (puidin- pKaz 5.64
Iy
(ililtm iigqqi ii.hcoon 305 98
klllotn (perdia
lash)
Adipm HOOC(CH2)4COOH 265 153
kislolu (100 nuil
su.)
hen/»y C,,H,COOH 249 122 417
kisloltl
Suliilst!

OH
kislolil C K — 159 3.00
77

Karboksil guruh tarkibidagi gidroksil (OH) va karbonil (CO)
guruhlarining xossalari ulaming alohida holda namoyon bo'ladigan
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xossalaridan tubdan farq giladi. Karbonil guruh ta’sirida OH guruh O
atomidagi juft elektronlarning siljishi evaziga O-H bog‘i zaiflashib,
undan vodorodning proton (H+) holida ajralishioson boMadi.

+ _ )
Rtz & C M e o P . o R—CH,—C. 9
p4T-h ‘o v

Shu sababli barcha karbon kislotalar indikator rangini o‘zgartiradi, faol
metallar, metall oksidlari, gidroksidlari va karbonatlari bilan o‘zaro
reaksiyaga Kirishadi:

2HCOOH IVB » (HCOO CHsCOOH + NaOH ~~=*~ CH3OONa + HXD
magniy ormlat natriy atsetat

Karbon kislotalar suvli eritmada kam dissotsiatsiyalanadi va kuchsiz
kislota xossalarini namoyon giladi. Monokarbon kislotalar gatorida alkil
radikalda uglerod atomlarining soni ortib borishi bilan kislota kuchi
kamayadi:
H-COOIl  CMsCOOH  CnlHCOOH  CsH/COOH
kislota kuchimng kamayislii

Bu alkil guruhning elektrondonorlik ta’siri ortganida karboksil
guruhning uglerod atomidagi elektron zichlikning ortishi bilan bog‘lig.

5f}»»_6c ______ g~ o o
. P
HoC H:C-ACH2C<P 5 (P8
\>H OH OH OH

bunda 6**** > 6" h> 5Hr> 5+

Karbon Kkislotalar spirtlarga nisbatan kuchliroq vodorod bog‘lar
hosil qilib assotsiatsiyalanadi, chunki ulardagi OH bog‘i ko‘proq
qutblangan. Shuningdek, kislotalardagi CO gism O atomi ham vodorod
bog* hosil gilishda gatnashadi. Shu sababdan gattiq va suyuq holatdagi
karbon kislotalar halgali dimerlar hosil giladi.

S H-Ov
R—C .C-R

O-H s 0
Kislotalarning suyuglanish va gaynash temperaturalari tegishli spirt va
alkilgalogenidlarga nisbatan ancha yugori boMishi ulardagi mustahkam
vodorod bogMarning mavjudligi bilan tushuntiriladi.



Mndda CH3COOH CHs:CH20H CHsCH:CI
Oiiyn 1.,°C 118 78 12
*»ilym| r.,°C 17 -117 -139

K.iihon kislollarniny kimvoviy xos.satari Ular turli reaksiyalarga
feirishndi
I Karbon Kislolalar iinon tnhinlli inoddninr bilan rcaksiyaga kirishib

[u/Ini hoMIl i[llmll
Knill 11, NV
Y > lli m<iNn [ M)( CHjCOOIl  + CH|C'OONIL

Mmiikkab rflrlm i nlolii va \|nilliiming u /am ta'sir (eterilkatsiya)
imilinninilniidli

H .0
11 IM 11 "|| |", 0 *:n.g n-t_;b-CHZ-HO

benzili'ormiat

cL<OMIl o <jiinin Hl—é i.’H,COOCZK5 etilatsetat

| Kiulotalarga galogenlovchi agentlar (PC15 PC13 SOCI? ta’sirida
iilarning galngcnangidridlari olinadi:
isi, ibcN
1100 . 301—¢ c
— lic NoH oty G
alsclil xloi id -HC izobutirilxlorid
1 KislntalaiiiMig angidi idInri ikki \il usulda: kislotalardan suv tortib
niMi  va kislQlu xlorangidndi bilan Kkislota tuzining o'zaro ta’sir
icaktlyalaii IUduiiln olinadi

H-C CH-C

. 0
in i Cu, ( (0]
01 ~ 0 tili—*  cng-€!
(= Clh—0s ‘ci ONa
.._ o
= sirka (Kislota)
angidndi

5. Karbon kislotalaming ishqoriy metall tuzlariga qurug ishqor qo‘shib
ili/dirilgaiula uglerod atomlari soni bittaga kam bo‘lgan uglevodorod
liosil bo'ladi.

. o | NaOH 1
( 1 o NaOH-jass- CHy  CHrCH-CHr-COONa NZ,C(;. ChHs-CH-CHs
Cona ’ ’

6. Karbon kislotalaming Ca va Ba tuzlarini qurug haydash natijasida
ketonlar olinadi. Aralash Kkislotalaming tuzlari parchalanishidan



nosimmetrik ketonlar sintez gilinadi. Kislotalardan biri chumoli kislota
bo‘lsa aldegid olish mumkin:

(0] as
CHs_Cu- CHi CHj-CH-C
ca \:=O r" o_ CH3-CHy
CH;-CH.-fCA / B o <0
;-CHe- metiletilketon Hfc; ),
0 ( ) 2-mettipropanal

7. Karboksil guruhning -1 ta’siri sababli unga go‘shni uglerod (a-C)
atomidagi H atomlari faol bo‘lib. galogenlarga oson almashinadi:
__CIi4_COOH Br*~ CHs GH COOH  2-brompropan
- HBr Br (a-brompropion) kislota
8. Odatda karbon kislotalar oksidlovchilar ta’siriga bargaror hisob