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SO'ZBOSHI

Organik kimyo - 5440400 - kimyo ta’lim yo'nalishi talabalari
o'rganadigan asosiy fanlardan biridir. O'quv dasturi talablariga
to'lig javob beradigan, o'zbek tilida nashr gilingan darslik va
o'quv go'llanmalarining yetarli emasligi bu fanni o'gitish va
reyting nazoratlarini o'tkazishda giyinchilik tug'diradi. Bu o'quv
go'llanma ana shu qiyinchiliklarni ma’lum darajada bartaraf
gilish magsadida yozildi.

Qo'llanmaning har bir mavzusida tayanch iboralar ajratib
ko'rsatilgan, uning oxirida savol va mashglar keltirilgan.

O'quv go'llanma qo'lyozmasi bilan tanishib, gimmatli fikr
va mulohazalarini bildirganliklari uchun O'zbekiston Milliy uni-
versiteti organik kimyo kafedrasi dotsenti A.M.Yo'ldoshevga,
Bu-xoro davlat universiteti umumiy kimyo kafedrasi mudiri,
kimyo fanlari doktori O.M.Yoriyevga, Buxoro gaz sanoati kolle-
ji o'qituvchisi, kimyo fanlari nomzodi, dotsent S.Q.Qosimovga,
BuxDU organik va fizkolloid kimyo kafedrasi mudiri, kimyo
fanlari doktori, professor B.B.Umarovga, katta o'gituvchi
BX.Ibotovga, o'gituvchi S.F.Abdurahmonovga, BuxDU
0'zbek tilshunosligi kafedrasi mudiri M.Abuzalovaga samimiy
minnatdorchilik bildiraman.

O'quv go'llanma hagidagi barcha fikr va mulohazalar
samimiyat bilan gabul qgilinadi.

Muallif



KARBOTSIKLIK BIRIKMALAR

Karbotsiklik (izotsiklik) birikmalar molekulasida faqat ug-
lerod atomlaridan iborat bitta yoki bir nechta halga saglagan
organik birikmalardir. Karbotsiklik birikmalar o'z navbatida ali-
tsiklik va aromatik birikmalarga bo'linadi.

[.Alitsiklik birikmalar

Alitsiklik  birikmalarning sinflanishi, nomlanishi,
izomeriyasi, olinish usullari, fizikaviy va kimyoviy xossa-
lari, muhim vakillari.

Alitsiklik birikmalar xossalari bilan alifatik gator birik-
malarga o'xshash boYgan halgali birikmalardir.

Sinflanishi, nomlanishi va izomeriyasi

Alitsiklik birikkmalar halqasidagi uglerod atomlarining soniga
garab uch-, to'rt-, besh- va hokazo (halgasida 34 ta uglerod
atomi bor keton olingan) a'zoli bo'ladi. Uch va to'rt a'zoli sikllar
kichik, besh, olti va yetti a'zolilar odatdagi, sakkiz-o'n bir o'rta,
o'n bittadan ko'p a'zolilar esa makrotsikllar deyiladi. Alitsikl-
lar to'yingan (sikloalkanlar CrH2) va to'yinmagan (sikloalken-
lar CrH2n2, sikloalkadiyenlar CnH2w, sikloalkatriyenlar CrH2v
va hokazo), shuningdek, bir ikki uch - va hokazo halgali
bo'lishi mumkin. Poliatsiklik birikmalar ikkita go'shni halga u-
chun umumiy bo'lgan uglerod atomlarining soniga qarab turli
sinflarga bo'linadi.

Ratsional nomenklaturada to'yingan alitsiklik uglevodorod-
lar polimetilenlar deb aytiladi va ular halgadagi metilen gu-
ruhlarining soniga (tri, tetra, penta, geksa va hokazo) garab
nomlanadi. Agar halgada o'rinbosar bo'lsa, uning nomi asosiy
halga nomidan oldin aytiladi:



HjC CHj

N /M cn
ek \sch, Hiet T "CH,
HZC CH2 H,C-CH CH-CH
~"CH,
CHj
trimetilen geksametilen a - metil-p-izopropil-

tetrametilen

Sistematik nomenklaturaga binoan to'yingan monotsiklik
ugievodorodlar sikloalkanlar deyiladi. Ularning nomi siklo -
old go'shimchasi va tegishli alkan nomidan hosil gilinadi:

siklopentan siklooktan

To'yinmagan monotsiklik uglevodorodlarning nomlari te-
gishli sikloalkan nomidagi - an go'shimchasini - yen, - diyen
va hokazoga almashtirish bilan hosil gilinadi. Qo'sh bog'larning
holati iloji boricha eng kichik ragamlar bilan belgilanadi:

siklopenten 1,3 -siklogeksadiyen 1,3,5,7 -siklooktatetrayen

Sikloalkanlarning bir valentli radikallari —, to'yinmagan
monotsiklik uglevodorodlarning bir valentli radikallari esa -ye-
nil, -diyenil va hokazo go'shimchalarga ega:



-2 H
hay! S\ fH2 HE M ‘2o hee ! TNerz

HE aLl A TH HC\ a4 ~ 5cH

CH
siklopentil 2 -siklopenten-1-il 2,4 -siklogeksadiyen -1 -il

Almashingan alitsikllar quyidagicha ragamlanadi va nomla-
nadi:

etilsiklo -
propan siklopentan
2
CH = CH2
4 6
3-etilsiklo - 5-vinil-1,3-siklo-
penten geksadiyen

Alitsiklik uglevodorodlarning gomologlari va hosilalari u-
chun strukturaviy izomeriyaning quyidagi turlari xos:
1. Halganing katta-kichikligiga bog'liq izomeriya:

C 2H5

propilsiklo etilsiklo - metilsiklo - siklogeksan
propan butan Penta™



2. Halgadagi o'rinbosarlarning holati bilan bog'liq izomeri-
ya:

CH 3 CH3
1,2-dimetil- 1,3 -dimetil- 1,4-dimetil-
siklogeksan siklogeksan siklogeksan

3. Yon zanijirlar izomeriyasi:

H H L

I-metil-4-propil- 1 -metil-4-izopropil-
siklogeksan siklogeksan

4. Qo'sh bog'ning holati bilan bog'liq izomeriya:

CH2

vinilsiklopropan metilensiklobutan

Monoalmashingan, shuningdek, 1,1-dialmashingan sikloal-
kanlar stereoizomer hosil gila olmaydi. Halgasida ikkita bir xil
asimmetrik uglerod atomi bor alitsiklik birikmalar uchta kon-
figuratsion izomer holida uchraydi:



ko'zgu

(1R , 2S) - siklo- (1R.2R) wva (1S ,2S) - siklo-
propan 1,2-dikarbonlar propan-1,2-dikarbon kislotalar
kislota (sis-izomer) (trans-izomerlar)

Sis-izomerlarda ham ikkita asimmetrik uglerod atomi borli-
giga garamasdan ular disimmetrik birikmalar hisoblanmaydi va
ikkita enantiomer holida mavjud bo‘la olmaydi. Sis-izomerlar
tuzilishiga garasangiz, molekulalarning birinchi yarmi ikkinchi
yarmining ko’zgudagi aksi ekanligini ko'rasiz:

Shu bois sis-izomerlar mezo-birikmalar bo'lib, optik faol
emas.

Trans-izomerlar esa disimmetrik birikmalardir. Ular ikkita
enantiomer holida mavjud bo'ladi. Bu enantiomerlarning har
biri individual holda optik faol bo'lib, ularni ajratib olish mum-
kin.

Molekulasida ikkita turli xil asimmetrik uglerod atomi bor ali-
tsiklik birikmalar (masalan, 2-metilsiklopropankarbon kislota)
to'rtta konfiguratsion izomerlar holida mavjud bo'ladi:



(1R, 2S)- (IS,2R)- (1R,2R)- (1S.2S)-
I I in rv

I va Il sis-, lll va IV esa trans-2- metilsiklopropankarbon
kislotalardir. 1va Il, shuningdek, lll va IV bir-biriga enantiomer,
I bilan 1l va IV, shuningdek, Il bilan Il va IV bir-biriga diastero-
merlardir.

Ikkita bir xil yoki turli xil o'rinbosarlari bor 1,3-dialmashingan
siklobutanlar, 1,4-dialmashingan siklogeksanlar, 1,5 - dial-
mashingan sikllooktanlar singari alitsiklik birikmalar moleku-
lasida asimmetrik uglerod atomi yo'qligi bois, ularning sis-
izomerlari ham, trans - izomerlari ham enantiomerlar holida
mavjud bo'la olmaydi. Unday sis- va trans - izomerlar bir- biri-
ga diastereomerlar hisoblanadi

SIS - trans - Sis - trans -
3-metilsiklobutankarbon kislota siklogeksandiol -1,4

Sis- va trans - dekalinlar (bitsiklo-[4,4,0] dekanlar) ham
molekulasida asimmetrik uglerod atomi yo‘q diastereomerlar-
ga misol bo'la oladi:



Hosil bo'lgan halgali keton tegishli uglevodorodgacha qay-
tariladi.

Rujichka 1928-yilda dikarbon kislotalarning toriyli va seriyli
tuzlarini piroliz qilib, katta (30 va undan ortiq uglerodi bor) sikl-
larni ham sintez qildi.

4. Uch-, to'rt-, besh- va olti - a'zoli sikllarni olish uchun nat-
riymalon efiriga tegishli ravishda 1,2-, 1,3-, 1,4- va 1,5- digalo-
genalkan ta'sir ettiriladi (Perkin, 1883-y.):

CHrCH2-Br Na-CH(COOC2H,)2CH2~CH2-Br

N —»
CH2 CH2-Br - NaBr CH2 - CH2-CH (COOC H5?2
CH2CH2-Br
Na - CH(COOCH,); Na
-CHZCOOCH,)2 CH2 -CH2-C(COOCMH,)2 -NaBr
n
- CO

ch- cooh
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5. Besh-, olti- va yetti a'zoli halqali ketonlar tegishli dikar-
bon kislotalar murakkab efirlarining alkogolyatlar ta'sirida bo-
radigan kondensatsiyasi (Dikman, 1901- y.) natijasida hosil
bo'ladi:

COOR f 1) H,0(t0
RONa (00 2 A ( C=0
(37 T — 4‘(0"@ T — HWLI)
- ROH I CH-COOR 1) -ROH
' COOR 2)-CO, n=4-6
n=5-7

Maxsus usullar

Siklopropanlarning olinishi

1. Aiken yoki alkinlarga karbenlarning birikishi (siklobiri-
kish):

a) CHaN2 --—--- » CH2+ N 2
CHr CH=CH2 + :CH2------ >H3C-CI\-I —/CH2

CH2
CHsC=C-CH3 + :CH2 ——-»HC-C=C-CHs3
CH2

b) CHC13 +R—ONa----- »NaCl + R-OH + :CC12
dixlorkarben

13



CH3-CH=CH2 + :CC12 CH3~C|§|—/CH2
cCl,

CHj-C=C —CH3+ :CC12 —>CH3(\::(/:—CH3
CC12

Yugori unum bilan hosil bo'ladigan galogenalkilsiklopropan
va galogenalkilsiklopropenlar gaytarilganda alkilsiklopropan-
larga aylanadi:

H
CH3CH-CH?2 [F] -*CH3CH -CH2
\ Na + C2H50H \ /
CC12 CH2

2. Elektrofil guruhlari bor/S-almashingan birikmalarni dega-
logenlash:

W B6 sr\

Y-CH CH2-X - »-CH CH2(- X— »Y-CH-CH2
\ |/ H \ /o~ X \ /
CH: CH2 CH?2

X =Cl, Br

Y = COR, COOR, C=N, N02

14



Siklopentanning olinishi

Sintetiksiklopentanuningkislorodsaglaganyokito'yinmagan
hosilalaridan olinadi:

Siklogeksanning olinishi

Siklogeksan va uning gomologlari tegishli aromatik ug-
levodorodlarni katalitik gidrogenlash yoki siklogeksanonlarni
gaytarish bilan olinadi:

Siklogeptanning olinishi

Siklogeptan siklogeptanonni Kijner usulida qaytarish bilan
olinadi:

15



Fizikaviy xossalari

Sikloalkanlar gomologik gatorining birinchi va ikkinchi vakili
(siklopropan va siklobutan) -gaz , 5tadan 10 tagacha uglerodi
bor birikmalar- suyuqlik, yuqori sikloalkanlar esa qattig mod-
dalardir. Sikloalkanlarning solishtirma og'irligi tegishli alkan-
larnikiga nisbatan katta, gaynash va suyuglanish harorati esa
yuqoridir (1-jadval):

1-jadval

Sikloalkanlarning fizikaviy doimiyliklari

Nomi Suyug- Qay- Zichligi
lanish nash
harorati  harorati D**
*C
Siklopropan -126,9 -33 0,688(gaynash haroratida)
Siklobutan - 80 13 0,7038
Metilsiklopropan 177,2 0,7 0,6912
Siklopentan 94,4 49.3 0,7460
Metilsiklobutan -149,3 36,8 0,6931
Etilsiklopropan -149,4 34,5 0,6770
Siklogeksan 6,5 80,7 0,7781
Metilsiklopcntan -142.2 71,9 0,7488
Etilsiklobutan -142 715 0,7450
Propilsiklopropan — 68,5 0,7120 (16,7 °)

16



Tuzilishi

Siklopropan teng tomonli uchburchak tuzilishiga ega yago-
na tekis karbotsikl bo lib, halgasi oson uziladi:

Siklopropan halgasi begarorligining sabablaridan biri gqo'shni
uglerod atomlari bilan bog'langan vodorodlarning tekislikning
ustida va ostida energetik jihatdan noqulay bo'lgan to'silgan
holatda joylashganligidir.

Siklopropan C - C bog'larining hosil bo'lishida sof sp2- yoki
sof sp3- gibridlanmagan atom orbitallar bir-birini birlashtiruv-
chi to'g'ri chizig yo'nalishida emas, balki undan tashgarida
gisman goplaydi. Buning natijasida o'z tabiati va mustahkam-
ligiga ko ra o- va a - bog'lar oralig idagi holatni egallagan, qis-
man to'yinmagan xarakterga ega, egik «banan bog'lari» hosil
bo'ladi va bog'lar orasidagi burchaklar 106°C gacha katta-
lashib, kuchlanishga ega (1-rasm):

2.39 17 BuxOO va vi& fIn
J



1l-rasm. Siklopropanning tuzilishi (a) va «Banan bog'lari»
(b)

Siklopropanning bitta metilen guruhi uchun hisoblangan
yonish issiqligi va zahira energiyasi siklogeksanning yonish
issigligi va zahira energiyasiga nisbatan eng katta (2-jadval).
Shu bois siklopropanning C - C boglari siklogeksanning C- C
bog'lariga nisbatan oson uziladi.

2-jadval

Sikloalkanlarning yonish issiqligi

Bitta metilen guruhi  Siklogeksanga nis-

Sikloalkan uchun hisoblangan batan ortigcha

yonish issigligi,Id/mol energiya.kJ/ mol.
Siklopropan 698,0 38.5
Siklobutan 686.7 27.2
Siklopentan 666.4 5.5
Siklogeksan 659.5 0.0
Siklogeptan 663.3 3.8
Siklooktan 664.5 5.0
Siklononan 664.4 5.5
Siklodekan 664.5 4.6

18



Siklobutanda vodorod atomlari o'rtasida ichki molekulyar
o'zaro itarilish kuchlari borligidan halgadagi to'rtta uglerod
atomi bir tekislikda yotmaydi. Siklobutan halgasining notekis
tuzilganligi rentgenografiya, elektronografiya, diyelkometriya,
YAMR-spektroskopiya va boshga usullar yordamida aniglan-
gan:

Siklobutanning valent burchaklari kamroq kuchlangan
bo'lib, atom orbitallari bir-birini to'ligroq goplaydi. Shuning
uchun ham u siklopropanga nisbatan bargarorroq bo'ladi.

Siklopentan molekulasi tekis tuzilganda edi, barcha vodo-
rod atomlari to'silgan holatda joylashardi. Bunday konformer
energetik noqulay bo‘lgani sababli siklopentan va uning hosila-
lari notekis tuzilgan. Vodorod atomlari orasida itarilish kuchlari
borligi tufayli siklopentandagi C - C boglar (0,155 nm) alkan-
lardagi C -C bog'larga nisbatan biroz uzunroq, bog'lanmagan
uglerod atomlari orasidagi masofa (0,244 nm) esa, normal
alkanlardagi (0,255 nm) ga nisbatan gisga. Almashingan sik-
lopentanlar konvert va yarim kreslo yoki tvist konformatsiyalar-
da mavjud bo'lishi mumkin:

19



konvert yarim kreslo yoki tvist

Konvert konformatsiyada bitta uglerod atomi golgan to'rtta
uglerod atomi hosil gilgan tekislikdan tashqarida joylashgan.
Yarim kreslo yoki tvist konformatsiyada esa ikkita go'shni
uglerod atomidan bittasi qolgan uchta uglerod atomi yotgan
tekislikning ustida, ikkinchisi esa ostida joylashgan. Bu ikkala
konformatsiyadan qaysi birining energetik qulayroq bo'lishi
o'rinbosarlarga bog'lig. Masalan, xlortsiklopentanda xlor psev-
doekvatorial holatni egallagan konformer energetik qulayroq:

Cl

Siklogeksan molekulasi tekis tuzilganda edi, uning barcha
vodorod atomlari energetik noqulay to'silgan holatda joylash-



gan, uglerod atomlari orasidagi burchaklar esa, 120° ga teng
bo'lar edi. Tabiiyki, bunday sikl beqgaror bo'ladi. Hagigatda olti
a'zoli sikl eng barqaror hisoblanadi. Tadgigotlar siklogeksanni
kreslo, vanna va tvist shakllarda mavjudligini ko'rsatdi:

kreslo vanna tvist

Bu konformerlardagi valent burchaklari 109°281 ga teng.
Demak, ularda kuchlanish yo‘g. Vanna konformatsiyasida
to'rtta (2,3,5,6) uglerod atomlari bir tekislikda, ikkitasi (1 va 4)
esa boshga tekislikda joylashgan:

Vanna va tvist shakllarida 1- va 4 - uglerod atomlari bilan
bog'langan vodorodlar orasida Van-der-Vaals itarish kuchlari
bor. Shu bois kreslo shakliga nisbatan vannada 29,8 kJ / mol,

21



tvist shaklida esa 22,2 kJ / mol energiya ko‘p. Buning natijasi-
da vanna shakli harakatchan bo lib, tvist shakliga o'tadi. Chun-
ki, tvist shaklida to lig to'silgan konformatsiyalar yo'qligidan,
u vannaga nisbatan energetik birmuncha qulay (6,7 kJ / mol
kam energiya saqlaydi).

Kreslo konformatsiyasida qo'shni uglerod atomlari bilan
bog‘langan vodorod atomlari bir-biriga nisbatan tormozlangan
holatda joylashganligi sababli, xona haroratida siklogeksan
molekulalarining 99,9 % shu konformatsiyada mavjud boladi.
Boshgacha aytganda, kreslo shaklidagi mingta molekulaga
vanna shaklidagi bitta molekula to‘g‘ri keladi. Kreslo konfor-
matsiyasida uglerod atomlari uchtadan ikkita parallel tekislik-
da joylashgan bo'lib, tekisliklar orasidagi masofa 0,05 nm ga
teng (2-rasm):

2- rasm. Siklogeksanning kreslo konformatsiyasi

22



Kreslo konformatsiyasida siklogeksan molekulasidagi 12 ta
C - H bog'ining 6 tasi bir-biriga va uchinchi tartibli simmetriya
o giga parallel bo'lib, halgadan yuqoriga va pastga yo nalgan.
Bu boglar aksial (a) boglar deyiladi. Qolgan 6 tasi halganing
yon tomonlariga yo'nalgan bo'lib, ekvatorial (e) boglar deyila-
di.

Siklogeksan molekulasi bir-biriga ekvivalent bo'lgan ikkita
kreslosimon konformatsiya holida mavjud bo'lishi mumkin.
Kresloning bir konformatsiyasidan boshgasiga o'tganda (bun-
day o'tish vanna konformatsiyasi orgali amalga oshadi) aksial
vodorod atomlari ekvatorial vodorod atomlariga, ekvatorial
vodorod atomlari esa aksial vodorod atomlariga aylanadi:

Bunday aylanish kreslo shaklining konversiyasi deyiladi
va u juda tez (sekundiga 10® aylanish) amalga oshadi. Inver-
siya jarayonida kimyoviy bog lar uzilmaydi va yangidan hosil
bo'Imaydi, fagatgina konformatsiya o'zgaradi, xolos.

Monoalmashingan siklogeksanlar (masalan, metiltsiklogek-
san) ning ikkita kreslosimon konformatsiyasi teng qiymatli
emas. Chunki metil guruhi ularning birida aksial, ikkinchisida
esa ekvatorial holatni egallaydi:

23



a-Metilsiklogeksanda metil guruh bilan 3- va 5- holatlar-
dagi aksial vodorod atomlari yaginlashgani bois, ular orasida
fazoviy (1,3-diaksial) ta'sirlashuv ro'y beradi. e-Metilsiklogek-
sanda esa bunday ta'sirlashuv yo'q. Shuning uchun ham bu
konformatsiyalar orasidagi energetik farq 6,7 kJ/ mol ga teng
bo'lib, 25° C da metilsiklogeksan molekulalarining 95 % i ekva-
torial konformatsiyada, fagat 5 % igina aksial konformatsiyada
mavjud bo'ladi. Siklogeksan, metilsiklogeksan va boshqga al-
mashingan siklogeksanlarning konformatsiyalari molekula-
larning yagona shakli mavjud bo'lmaydigan geometrik shakl-
laridir.

Siklododekan notekis to'rtburchak, siklotridekan esa note-
kis beshburchak shakliga ega:

(0] 0
(0} (0}
b |

siklododekan

24



12 tadan ko'p a'zoli alitsikllar katta konformatsion
harakatchanlikka ega. C - C bog lar atrofida aylanishning de-
yarli erkinligi natijasida bu makrotsikllarda sis-trans-izomerlar
mavjud bo'la olmaydi, bularda malum konformatsiyalarni
aniglash ham qiyin.

Kimyoviy xossalari

Sikloalkanlar uchun asosan halganing ochilishi, halganing
torayishi va kengayishi, shuningdek, vodorod atomlarining al-
mashinishi bilan boradigan reaksiyalar xos.

Katalitik gidrogenoliz. Vodorodning katalitik birikishi ali-
tsiklning bargarorligiga garab turli sharoitda boradi:

Ni;80°C
+ H2 - » CHj-CHj-CH,

Ni; 120-180° C
------------------ » CH3—CH f-CH 2-CH j

Pt; 250-300° C

»CH3(CH23"CH 3

Siklogeksandan boshlab sikloalkanlar gidrogenoliz reaksi-
yasiga kirishmaydi.

Galogenlarning ta'siri. Brom siklopropanga kislorod va
nur ishtirokida, siklobutanga esa gizdirilganda birikadi:
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02:hv, 180C
/ \  + Br2 ¢  Bi—(CH23—Br

+ Br2 > Br- (CH24—Br

Siklopropan va siklobutanni xlorlaganda vodorod atomlari
almashinadi:

hv
+ CI2
- HC1 Cl
hv
+ CI2 e >
- HC1

Siklopentan va yuqori sikloalkanlarni galogenlaganda, faqat
vodorod atomlari almashinadi:
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Gidrogalogenlash Siklopropan vodorod galogenidlarni
oson, siklobutan esa qiyin biriktiradi:

+ HX * CH3- CHZ CH2X (X=CL, Br, J)

+ HX-—- —-——--» CHj- CH - CH2CH 2X

Vodorod galogenidlar siklopropanning gomologlariga V.V.
Markovnikov qoidasiga muvofiqg ionli mexanizmda birikadi:

HT-CH-CH?2
\ + HBr >CHCH—CH2—CH3

CH2 I
Br

Siklopentan, siklogeksan va yuqori sikloalkanlar vodorod
galogenidlarni biriktirmaydi.

Oksidlanishi. Sikloalkanlarning oksidlanish reaksiyalari
halganing tuzilishi va oksidlovchining tabiatiga qarab turli
yo'nalishda boradi. Sikloalkanlar, hatto siklopropan va siklo-
butan ham oksidlovchilarta'siriga chidamli. Kuchli oksidlovchi-
lar bilan yuqori haroratda oksidlanganda halga uzilib, tegishli
dikarbon kislotalar hosil bo'ladi:
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O] CH2 -CH? —COOH
GH2 —CH2 —COOH

Alitsikllarning torayishi va kengayishi. AICI3 yoki HI bi-
lan qizdirilganda sikl torayadi:

Nitrit kislota ta'sirida ham sikl torayadi:
OH
siklogcksanol

H,OH

siklopentilkarbinol



Sikining kengayishi AlCI3ishtirokida sovuqgda boradi:

Aici3 Aid,
CHZ2- CH3

Muhim vakillari

Siklopropan - 34° C da gaynaydigan rangsiz gaz bo'lib, tib-
biyotda umumiy anesteziya uchun narkotik modda sifatida ish-
latiladi.

Siklobutan - 12.5° C da gaynaydigan rangsiz gaz bo'lib,
organik sintezda go'llaniladi.

Siklopentan - 49,5° C da gaynaydigan rangsiz suyuqlik
bo'lib, laboratoriyada siklopentadiyenni gidrogenlash bilan oli-
nadi. U organik sintezda ishlatidadi.

Siklopenten - 44,2° C da gaynaydigan rangsiz suyuglik
bo'lib, siklopentanolni degidratlash yo'li bilan olinadi. U orga-
nik sintezda siklopentan hosilalarini olishda ishlatiladi.

Siklopentadiyen - 41° C da gaynaydigan, o'ziga xos hid-
li suyuqglik bo'lib, organik sintezda insektitsid, ferrotsen va
boshga metallotsenlarni olishda ishlatiladi.

Siklogeksan - 80,7° C da qgaynaydigan rangsiz suyuglik
bo'lib, benzolni katalitik gidrogenlab olinadi. U erituvchi sifati-
da, kaprolaktam va adipin kislotani olishda xom ashyo sifatida
ishlatiladi.

Siklogeksen - 83° C da gaynaydigan, o'tkir hidli rangsiz
suyuglikdir. U siklogeksanolni degidratlash bilan olinadi. Sik-
logeksen alkenlarga xos reaksiyalarga kirishadi.

Siklogeksen, siklogeksadiyen va ularning gomologlari plati-
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h)| )-CH =CH-<A

2. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 2,6 - ditsiklopropilgeksan; b) 1,2 - ditsiklopentiletan;

d) 2-metil-3-siklopenten-1-ol, e) metoksitsiklobutan;

f) 1-metil-4-izopropilidensiklogeksen (terpinolen);

g) spiro [2,6] nonan,; h) bitsiklo [5,3,1] undekan,;

i) sis-1,2-siklopentandiol; j) trans-1,4-dixlorsiklogeksan.

3. CMie tarkibli sikloalkanlar nechta strukturaviy izomer
holida uchrashi mumkin? Ularning tuzilish formulalarini yozing
va nomlang.

4. Metilsiklogeksadien izomerlarining tuzilish formulalarini
yozing va ularni nomlang.

5. Quyidagi birikmalarning gaysilari enantiomerlar holida
mavjud bo‘la olmaydi?

a) 1,1-dibromsiklobutan; b) trans-1,2-dibromsiklopropan;

d) sis-1,2-dixlorsiklopentan; e) sis-1,4-dibromsiklogeksan;

f) trans-1,4-dibromsiklogeksan, g) trans-1,3-dibromsiklo-butan;

h) trans-1,2-dixlorsiklopentan.

6. Quyidagi birikmalarga rux ta'sir ettirganda ganday sik-
loalkanlar hosil bo'ladi?

a) 1,4-dibrompentanga; b) 1,3-dibrombutanga;

d) 1,3-dibrompentanga; e) 1,4-dibrom-2,3-dimetilbutanga;

f) 1,4-dibrom-2-metilpentanga .

7. a) siklopentan; b) siklogeptan olish uchun qganday
kislotalarning kalsiyli tuzlari piroliz gilinadi?
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8. Sintezlar sxemasini tuzing :

a) atsetilen siklopropan

b) atsetilen siklogeksan

d) atsetilen siklopentan

e) 1-brom-3-xlorpropan siklopropan karbon kislota
f) siklopropan karbon kislota siklopropen

g) natriy etilat siklopentan

10. Quyidagi trienlarning termik sikllanishidan ganday birik-
malar hosil bo'ladi?
a) (2Et4z, 6E)-2.4.6-oktatrien;
b) (2E, 4Z, 6Z)-2,4,6-0ktatrien.
11. Sintezlar sxemasini tuzing:

a) 1,3-dibrompropan siklobutankarbon kislota
b) 1,3-dibrompropan 1,3-siklogeksandikarbon kislota
d) 1,7-dibromgeptan siklooktan

12. Reaksiyalarni davom ettiring :

a) 1,3-siklopentadiyen + 2 Br2

b) 1,3-siklopentadiyen + HBr

d) 3-siklopentadiyen + malein angidrid

13. a) siklopentanni; b) 1,3,5,7- siklooktatetrayenni kuch-
li oksidlovchi bilan oksidlanganda qanday birikmalar hosil
bo‘ladi?

14. Siklodekanni transannulyar sikllanishidan hosil
bo‘ladigan birikmani nomlang.

15. Atsetilen, siklogeksan va noorganik moddalardan
metiltsiklogeksilkarbinolni sintez qilish sxemasini tuzing. Bu
spirtni oksidlaganda ganday birikma hosil bo'ladi?

16. Siklogeksanon bilan: a) sianid kislota; b) gidroksilamin;
d) PCI5 e) etilmagniy bromid orasida boradigan reaksiyalar
tenglamalarini yozing.

17. Quyidagi birikmalarni platina yoki palladiy ishtirokida
gizdirganda (gaytmas kataliz) ganday uglevodorodlar hosil
bo'ladi?
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a) 1-metil-4-izopropil-1 -siklogeksenni;
b) 1-etil-1-siklogeksenni;
d) 1,2-dimetil-1,3-siklogeksadiyenni.

18. Quyidagi sxema bo'yicha boradigan reaksiyalar tengla-

malarini tuzing:

HBr
> A ¢ E

A12)3,400° C

OH £ = T — »D

19. Malein angidridni biriktiradigan, palladiy ishtirokida
gizdirganda ikki atom vodorodni ajratib, toluolga aylanadigan
C ™M Dtarkibli optik faol moddaning tuzilishini aniglang.

20. Metiltsiklopropan bilan: a) bromid kislota; b) triftorsirka
kislota orasida boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing.
Siklogeksan bu kislotalarni biriktiradimi?

21. Quyidagi elektrotsiklik reaksiyalar natijasida ganday
birikkmalar hosil bo'ladi?
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AROMATIK BIRIKMALAR

Aromatik birikmalar molekulasida bir yoki bir necha benzol
yadrosini saglagan karbotsiklik birikmalarning katta guruhidir.
Dastlabki vakillari tabily smola va balzamlardan ajratib olin-
gani va xushbo'y bo‘lgani uchun ularga «Aromatik birikmalar»
deb nom berilgan. Lekin ko‘p aromatik birikmalar xushbo'y
bo'lmasa ham, bu tarixiy atama fanda saqglanib goldi.

Aromatik uglevodorodlarga arenlar deyiladi. Arenlar moleku-
lasidagi sikllarning soniga garab, mono - va politsiklik aren-
larga bo'linadi.

Il. Benzol gatori uglevodorodlari

Benzolning tuzilishi, Xyukkelning aromatiklik qoidasi,
nobenzoid aromatik birikmalar, antiaromatik annulen va
ionlar, benzolning valent izomerlari.

Benzol gatori uglevodorodlarining nomlanishi, izomeri-
yasi, olinish usullari, fizikaviy xossalari va spektral tavsi-
fi, kimyoviy xossalari. Elektrofil almashinish reaksiyalari
uchun yo‘naltirish (oriyentatsiya) qoidalari.

Muhim vakillari. Savol va mashqlar.

Aromatik uglevodorodlarning bosh vakili benzoldir. Uni
1825- yilda Faradey yoritgich gazdan ajratdi. 1834-yilda E.
Mitcherlix benzolni benzoy kislota tuzini gizdirib oldi va uning
elementar tarkibi - CeH6 ni anigladi. 1845-yilda A. Gofman
benzolni toshko'mir smolasidan ajratdi. Keyinchalik Yu. Libix
bu moddaga benzol deb nom berdi.

Benzolning tuzilishi

Benzolning tuzilishini o'rganish uzoq yillardavomida organ-
ik kimyoning markaziy muammolaridan biri edi. Benzol kashf
gilingandan boshlab olimlarning ko'p avlodi bu murakkab va
gizigarli muammo ustida tadqiqot olib bordi.
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Benzol tarkibi (C8He) ga garaganda, u xuddi atsetilen (C2H2)
singari to'yinmagan bo'lishi kerak. Lekin u bargarorligi, birikish
va oksidlanish reaksiyalariga qiyin kirishishi bilan to'yinmagan
birikmalardan keskin farqg giladi.

Benzol odatdagi sharoitda bromli suvni rangsizlantirmay-
di, kaliy permanganat eritmasi ta'sirida oksidlanmaydi, sulfat
kislota bilan reaksiyaga kirishmaydi.

U fagat maxsus sharoit (qgizdirish, katalizator) bo'lgandagina
brom, sulfat va nitrat kislotalari bilan almashinish reaksiyalari-
ga kirishadi:

BraFeBr3 ; A
> CeHBr + HBr
brombenzol
HOSO:H ; A CeHs-SO0H + H2D
------------------------ > benzolsulfo-
kislota

HNOs; +H.S0. A

» CHj -NO:. + HD
nitrobenzol

Benzolning birikish va oksidlanish reaksiyalariga qiyin,
almashinish reaksiyalariga esa nisbatan oson Kkirishishi,
barqarorligi va boshga o'ziga xos xususiyatlari uning «aroma-
tik» xossalari yoki tabiati deb yuritiladi.

Benzolning «aromatik» tabiati, molekulasining elektron tu-
zilishidan kelib chigadi. Katalitik gidrogenlanganda siklogek-
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sanning hosil bo'lishi, benzolning halqali tuzilishidan dalolat
beradi. (Sabat'e):

Tarixiy jihatdan benzolning halqali tuzilishini ko‘p bosqichli
sintezlar yordamida A. Bayer va R. Vilshtetterlar isbotladilar.

Monoalmashingan benzol hosilalari (brombenzol, nitroben-
zol va hokazo) ning fagat bitta izomeri borligi, boshga izomer-
lari olinmaganligi benzol molekulasidagi oltita vodorod atomi-
ning teng giymatli ekanligini ko'rsatadi. Shu bilan bir gatorda
benzol to'yinmagan birikmalar uchun xos bo'lgan ayrim reak-
siyalarga ham kirishadi:

CHBr

geksabromsiklogeksan
0,

30,

benzol
triozonidi
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Benzol katalitik gidrogenlash, bromlash va ozonlash reak-
siyalarida uchta go'sh bog'i bor to'yinmagan uglevodorod xos-
salarini namoyon qiladi. Shularga o'xshash eksperimental
dalillarga asoslanib, A. Kekule 1865- yilda benzolni uchta qo'sh
bog'i bor olti a'zoli halqa tuzilishiga ega degan fikrni maydonga
tashladi va uni teng tomonli oltiburchak bilan tasvirladi:

CH
CH CH
CHUYA/'CH
CH

Lekin tez orada Kekule formulasining talabga to'liq javob
bermasligi aniglandi. Chunki agar bu formula to'g'ri bo'lganda
edi, benzolning nosimmetrik 1,2-dialmashingan hosilalari ik-
kita (I va Il) izomer shaklida mavjud bo'lishi kerak edi:

Ikkala izomer qo'sh bog'larning holati bilan farq qilishi lozim.
Lekin hagigatda bitta o - izomer mavjud. Kekule bu noanigqlik-
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ni tushuntirish uchun halqgadagi qo'sh bog'lar o'rnini to'xtovsiz
o'zgartirib turadi, boshqacha aytganda qo'sh bog'lar ostill-
yatgiyasi sodir bo'lib, bu ikkala izomer bir-biriga tez o'tib turadi
degan fikrni ilgari surdi:

Benzol tuzilishini ifodalash uchun XIX asrning ikkinchi
yarmida boshga olimlar ham qator formulalarni taklif gildilar.
Masalan:

Klaus formulasi Dyuar benzoli yoki bitsiklo [2,2,0] -
(1867- vy) geksadiyen - 2,5 (1867- y.)
Armstrong (1887-y.) Ladenburg Xyukkel benzoli
va Bayer (1888-y.) benzoli (benzvalen)
formulasi (prizman) (1869-v.)
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Tile formulasi (1889-y.) Tomson, Kermak va Robinsonlaming
uch elektronli bog" tutgan formulasi

Bu formulalarning birortasi ham benzol xossalarini to‘liq
tushuntira olmadi. Endi benzol halgasi nega bargaror degan
savolga javob beraylik.

Kekule formulasiga ko‘ra benzol siklogeksatriyendir. Lekin
uning tajribada topilgan gidrogenlanish, yonish va hosil bo'lish
issigligi nazariy hisoblangan 150,8-159,2 kJ/mol kam. 1 mol
to'yinmagan modda gidrogenlanganida ajraladigan issiglik
miqdori gidrogenlanish issigligi deyilishi va uning migdori ko'p
hollarda bitta go'sh bogluchun hisoblaganda 117,3-125,7 kJ/
mol ga teng bo'lishini eslatmogchimiz. Masalan:

O H=-208,6 kJ kutilgan
issiglik migdori 3*(-119,8)=
- 359,4 kJ
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Demak, siklogeksatriyenning gidrogenlanish issiqligi
119 8x3=359,4 kJ bo'lishi kerak. Hagigatda esa benzolniki
359,4 - 208,6=150,8 kJ kam. Benzolning yonish reaksiyasi-
ning issiqlik effekti quyidagicha:

2 CeHdgaz)+304gaz) 12C02Agaz)+6HD(suyuq) AH—3305,9 kJ

Bog'larning o'rtacha energiyasi bo‘yicha nazariy hisoblan-
ganda bu giymat 3465,1 kJ/mol bo'lib, farqgi 3465,1-3305,9=159,2
kJ . Endi benzolning bog* energiyalari yig'indisini hisoblaymiz.

Kekule formulasi bo'yicha benzolda uchta C - C oddiy bog’,
uchta C=C qo'sh bog', oltita oddiy C - H bog' bor. Bog'larning
energiyasi asosida hisoblasak:

3x3395+3x615,9 +6 x414,8 =5354,9 kJ/ mol

Tajribada topilgan giymat 5505,7 kj/mol. Farqgi 5505,7 -
5354,9 = 150,8 kJ / mol. Yugoridagi uch xil usul bilan topil-
gan, 150,8 kJ/mol benzolning rezonans (delokallanish yoki
barqarorlik) energiyasi deb yuritiladi.

Demak, benzol molekulasining hosil bo'lishida 150,8 kJ /
mol energiya ko'p ajraladi ya'ni benzolning hosil bo'lishi
energetik jihatdan qulay. Benzol molekulasini parchalashda
kimyoviy bog'larni uzish uchun talab gilinadigan energiyadan
tashqgari yana 150,8 kJ energiya sarf gilish kerak. Shuning uchun
ham benzol bargaror moddadir.

Rentgenostruktur tahlil usuli yordamida benzoldagi yadro-
lar orasidagi masofaning bir xilligi aniglandi. Demak, undagi
barcha C- Cva C- H bog'lari teng giymatlidir:
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C - C bog'lar uzunligining 0,139 nm ga tengligi, benzol
molekulasida na hagigiy C =C qo‘sh bog', na haqgigiy C C
oddiy bog'lar borligini ko'rsatadi. Benzolning dipol momenti
nolga teng. Demak, uning molekulasi qutbsiz. Chunki unda
elektronlar buluti tekis targalgan.

Valentlikning elektron nazariyasi kvant mexanikasi nugtayi
nazaridan gaytadan ko'rib chigilgach, benzolning haqiqgiy tu-
zilishi muammosini to'g'ri hal gilish imkoniyati tug'ildi. Valent-
likning kvant nazariyasi esa 30-yillarda asosan L. Poling va
E. Xyukkelning ishlari natijasida yaratildi.

Benzol molekulasida 6 ta uglerod atomining tashqgi ga-
vatidagi jami 24 ta elektronlardan 6 ta C - C va 6 ta C~ H
0 - bog'larni hosil gilish uchun 18 tasi sarf bo'ladi. Benzolning
uglerod atomlari sp2- gibridlangan:

1s2

H-C ~ yc -H
AS1 2Pr 2P 2P,
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golgan 6 ta gibridlanmagan Pz - elektron 6 ta uglerod atomi
maydonida harakat giladi.

Shu oltita Pz - elektronning tabiati ganday? - degan savol
tug'iladi. Kvant kimyosi bu muammoni yechish uchun ikki xil
uslubdan foydalanadi.

1. Valent bog'lar (lokallashgan juftlar, rezonans strukturalar,
valent sxemalar) uslubi.

2. Molekulyar orbitallar uslubi (MOU)

Poling tomonidan rivojlantiriigan valent bog'lar uslubi-
ga ko'ra 6 ta Pz - elektronlar yadroning uglerod atomlariga
tagsimlanadi va benzolni quyidagi rezonans strukturalarning
gibridi deb garash mumkin:|

I - V rezonans yoki kanonik strukturalar alohida olinganda
real emas, mustaqil mavjud bo'la olmaydi. Benzol molekula-
sining energiyasi bu strukturalarning energiyasidan kam.

Shunday qilib, benzol molekulasining hagiqgiy holati 1 - V
rezonans strukturalarning oralig'ida bo'ladi.

Rezonans strukturalar benzoldagi C - C bog'larni go'sh
bog'gayaginlashish darajasini hisoblash imkonini beradi. Ben-
zoldagi har bir C-C bog' Kekulening ikkita strukturasidan bit-
tasida va Dyuarning uchta strukturasidan bittasida qo'sh bog'
hisoblanadi. Demak, benzolning har bir bog'i 46% (39%+7%)
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ga go'sh bogdir. Etanda bog' tartibini 1 pa, etilenda 2 pa,
atsetilenda 3 ga teng deb olsak, benzoldagi uglerod-uglerod
bog ining tartibi 1,46 ga teng bo'ladi.

E. Xyukkel tomonidan ishlab chigilgan molekulyar orbitallar
uslubiga ko'ra benzoldagi 6 ta gibridlanmagan. Pz - elektron
(Pz - AO) molekulaning yassi tuzilgan a- skeletiga perpendi-
kulyar, bir-biriga esa parallel joylashgan. Ularning o‘zaro qop-
lanishidan yagona n - elektronli bulut hosil bo'ladi. Moleku-

la 0 - skeleti tekisligining ustida va ostida bulut zichligi katta
bo'ladi.

3-rasm. Benzol molekulasining tuzilishi.
a) a - bog'lari b) delokallashgan n - molekulyar orbitallari
d) n - bog'ni hosil giluvchi p-orbitallarning qoplanishi e) halga
tekisligining ustida va ostida joylashgan n - bulut.
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Demak, benzolda 6 n - elektrondan tashkil topgan bargaror,
yopiq tizim hosil bo'ladi. Lining bargarorligi va yopiqligi barcha

elektronlarning bog'lovchi molekulyar orbitallarda joylash-
ganligidan kelib chigadi. Yangi elektronlarni gabul gilish ham ,
bor elektronlarni berishi ham energiya sarfini talab giladi.

MOU dan foydalanib, benzoldagi bog'lar tartibi va uglerod
atomlarining bog'langanlik darajasini ko'rsatuvchi erkin va-
lentlik indeksi (molekulyar diagrammasi) aniglangan:

0,399

0,399 - uglerod atomining erkin valentlik indeksi. Benzol-
dagi 6 ta uglerod atomining barchasi bir xil erkin valentlik in-
deksiga ega.

0,667 - n-elektronlar hosil giluvchi bog' tartibi. Benzol
molekulasidagi barcha a - bog'lar tartibi 1 ga, n - bog'lar tartibi
esa 0,667 ga teng. Demak, benzoldagi C - C bog' tartibi esa,
1,667 ga to'g'ri keladi.

Benzolning valent bog'lar nazariyasidan foydalanib, hisob-
langan bog' tartibining giymati MOU ga asosan chiqgarilgan
giymatdan farq gilsa-da, ularning o'zgarish xususiyati deyarli
bir xil.

Benzol tuzilishi quyidagi formulalar bilan ham tasvirlanadi:

45



d”) yoki 6 7 -elektronli
yopiq aromatik sekstetni
bildiradi.

Kekule, Dyuar, Ladenburg, Klaus, Xyukkel formulalari sin-
gari bu formulalar ham benzol molekulasining hagigiy holatini
va aynigsa uning turli-tuman xossalarini tushuntirib bera ol-
maydi.

Xyukkelning aromatiklik goidasi

1931-yilda Xyukkel kvant-mexanikaviy hisoblashlarasosida
0'zining quyidagi goidasini maydonga tashladi.

Birikma yassi tuzilishga ega bo'lib, (4n+2)- n elektronli
halga saqglagandagina aromatik xossalarni namoyon gila oladi
(n=0.1.2.3va hokazo). Buqoidaga 350530 2,6,10,14,18,22,26
va hokazo n - elektron saqglagan tizimlar aromatik hisoblanadi.
Masalan:

(n=1; 4*1+2=6) naftalin antratsen
(n=2 ;4-2+2=10) (n=3; 4-3+2=14)

Aromatik bo'lishi uchun halgali birikma molekulasi yassi
bo'lishi shart, chunki shunday bo'lgandagina n - bog'larni ho-
sil giluvchi p-elektronlar orbitallari parallel bo'ladi va bir-birini
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gop-laydi. Aks holda tutashish buziladi, p- elektronlar bir-birini
qgop-lay olmaydi va tizim aromatik xossalarini yo'qotadi. Masa-
lan: siklooktatetrayen molekulasi yassi bo'Imaganligi bois

uning p - elektronlari tutashish hosii gila olmaydi va birikma
aromatik xossalarga ega bo'la olmaydi:

Aromatik halgada 5, a- tutashishda uzilish bo'lganda ham
aromatiklik yo'qoladi. Masalan:

Nobenzoid aromatik birikmalar

Xyukkelning aromatiklik qoidasiga javob beradigan noben-
zoid aromatik ion va birikmalar ham bor.
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Siklopropeniliy kationi - ikkita n - elektron saglagan, aro-
matik xossalarni namoyon giladigan, oddiy aromatik ion bo lib.
guyidagicha olinadi:

(n=0; 4*0+2=2)

Siklopropeniliy kationining birinchi hosilasi-trifenilsiklopro-
peniliy kationi 1957 - yilda R. Breslou tomonidan olindi.

Bu birikma bargaror bo'lib, birikish va halganing uzilishi bi-
lan boradigan reaksiyalarga kirishmaydi.

Siklopentadiyenil anioni - olti- 4 - elektronli yopiq bulut
saglagan aromatik ion bo'lib, uning tuzilishini quyidagicha tas-
virlash mumkin:

(n=1; 4%1+2=6 )

Siklopentadiyenil anioni ishgoriy va ishqoriy-er metallarining
tuzlari holida mavjud bo'ladi. Bu tuzlarni olish uchun siklopen-
tadiyenga metallar (masalan.natriy yoki kaliy) ta'sir ettiriladi:
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Siklopentadiyenil anioni aromatik xossalarga ega bo'lib,
elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishadi:

Siklogeptatriyeniliy (tropiliy) kationi - 1891-yilda olingan
bo'lib, uning tuzilishi 1954- yilda aniglanildi:

(n=I; 4- 1+2=6)

1,3,5 - siklogeptatriyen (propiliden) dan gidrid ionining
ajralishi natijasida tropiliy tuzlari hosil bo'ladi:

PC15 ©

- PC13 -HC1
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Tropiliy tuzlari (masalan, xloridlari, bromidlari, yodidlari)
kristall moddalar bo lib, ularda tropiliy kationi galogen bilan
ionli boglangan. Benzol qatori birikmalaridan farqgli olaroq,
tropiliy kationi elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi
(masalan, nitrolanmaydi, sulfolanmaydi). Tropiliy kationi nuk-
leofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishadi. Masalan, u gidrid-
ionining donori hisoblangan litiyalyuminiy yoki natriyborgidrid
ta sirida siklogeptatriyenga aylanadi:

Azulen -to‘qg ko‘k rangli kristall modda bo'lib, aromatik xos-
salami yagqol namoyon giladi.

10 ta n - elektron saqglagan azulen molekulasida tropiliy ka-
tioni va siklopentadiyenil anioni yadrolari kondensirlangan:
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14 n - va 18 n elektronli annulenlar ham aromatik xossalarga
ega. Lekin sikl ichidagi vodorod atomlarining itarilishi moleku-
lani notekis gilib, barqarorligini kamaytiradi:

Nomlanishi

enzol gatori uglevodorodlarini trivial, ratsional va sistematik
nomenklaturalarda nomlash mumkin:

Cus CH, CH,
I/l N\ 1 ( (1] ’
CH3
toluol , 0 - ksilol , m - ksilol , p - ksilol,
metil- o-dimetilbenzol, m-dimetilbenzol, p-dimetilbenzol,
benzol 1,2-dimetilbenzol 1,3-dimetilbenzol  1,4-dimetilbenzol
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"CH3

CH
kumol, stirol, etinilbenzol,
izopropilbenzol vinilbenzol, fenilatsetilen
feniletilen
1-metil - 4- izopropilbenzol metilbenzol

Yon zanjiri murakkab tuzilgan benzol gatori uglevodorodlari
atsiklik uglevodorodlarning hosilasi deb garaladi:

2-metil-3-fenilpentan

Bir valentli radikallarga arillar, ikki valentli aromatik
radikallar esa arilenlar deyiladi:
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lzomeriyasi

Benzolning bir xil o'rinbosar saglagan bir, besh - va olti al-
mashingan hosilalarining bittadan, ikki, uch va to‘rt almashin-
gan hosilalarining esa uchtadan izomeri bor.

Agar benzolning ikkita bir xil o'rinbosari bor hosilasi moleku-
lasiga uchinchi (boshqga xil) o'rinbosar kiritilsa o - izomerdan
ikkita, m - izomerdan uchta, p - izomerdan esa bitta uch
almashingan izomer hosil bo'ladi (Kerner qoidasi):

Halgasida uchta har xil o'rinbosari bor benzol hosilasi o'nta
izomer holida uchraydi.

Olinish usullari

Aromatik uglevodorodlarning asosiy tabily manbayi
toshko'mir va neftdir.

Toshko'mirni quruq haydash. Toshko'mirni koks pechla-
rida havoni kiritmasdan 1000-1200°C da gizdirganda koks,
toshko'mir smolasi, ammiakli suv, koks gazlari hosil bo'ladi.

Koks - metallurgiya sanoatida rudalardan metallarni ajratib
olishda gaytaruvchi sifatida ishlatiladi.
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Toshko'mirsmolasidan benzol, toluol, ksilollar, fenol, krezol-
lar, naftalin, piridin, tiofen, xinolin, difenil, atsenaften, flyuoren,
antratsen, fenantren singari 160 dan ortiq kimyoviy mahsulot
ajratib olinadi.

Koks gazlaridan ham benzol, toluol, ksilollar, fenollar,
naftalin, piridin asoslari, ammiak va boshqa mahsulotlar oli-
. nadi. Hozirgi kunda toshko'mirni qurug haydash bilan olina-
digan benzolning qariyb 90% i koks gazlaridan, golgani esa
toshko'mir smolasidan ajratiladi. Koks gazlari tarkibidagi am-
miakni oksidlab, nitrat kislota, ammiak va sulfat kislotadan esa
ammoniy sulfati olinadi.

Neftdan olish. Ayrim neftlarda 60% gacha aromatik ug-
levodorodlar bo'lib, ular oddiy haydash yoki piroliz, shu-
ningdek, katalitik kreking usuli bilan ajratib olinadi.

Sintetik usullar

1 Gidroaromatik uglevodorodlarni katalitik degidrogen-

lash:

pt, ° C

> + 3 H2

pt, J0° C

> + 3 H2

2. Alkanlarni degidrotsikllash yoki aromatlash
(R. L. Moldavskiy, B. A. Plate):
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3. Vyurs - Fittig reaksiyasi (1863 - y.):
Galogenbenzol va galogenalkanlarga natriyni ta'sir ettirib,
alkilbenzollar olinadi:

X +2Na + X -R e > R

Bu reaksiyada go'shimcha mahsulotlar sifatida bifenil va al-
kanlar hosil bo'ladi, lekin ularni alkilarenlardan oson ajratish
mumkin.

4. Vyurs - Grinyar reaksiyasi. Fenilmagniygalogenidlarga
galogenalkanlarni ta'sir ettirganda benzol gomologlari hosil
bo'ladi:
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5. Fridel - Krafts reaksiyasi (1877 - y.). Arenlar alyuminiy
xlorid ishtirokida galogenalkanlar bilan alkillash reaksiyasiga
kirishadi:

Bu S E reaksiyada CHS3 elektrofil reagentdir:

CHsCl1 + AICI3 *= » AICl4 + "CH]j

Fredel - Krafts bo'yicha alkillashda katalizator sifatida AICI3
o'mida AIBr3, FeCI3, SnCl4, ZnCI2 alkillovchi reagentlar si-
fatida esa H3P 04, H2S 04 yoki HF ishtirokida alken va spirtlar
ham ishlatiladi:
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Bu reaksiyalarda ham alken va spirtga kislota protonining
birikishidan hosil bo'ladigan karbokation, aromatik halgaga
hujum qiladi:

H Cat fAp-CH.-CHj
CH, = CH, CHj -CH2 —eoememee <1

H + . ang N(NH O Hs
CH3CH=CH2----- » CH3—-CH-CHj

H + = QH* NAUPCXCUYA
(CH3T-OH—*(CH3T-OH2  WCHIL — * | 3
H+

Fridel - Krafts reaksiyalarida hosil bo'ladigan birlamchi kar-
bokationlar o'zlariga nisbatan barqgaror bo'lgan ikkilamchi yoki
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uchlamchi karbokationlarga gayta guruhlanadi, keyin ikkilam-
chi va uchlamchi karbokationlar aromatik halgani alkillaydi.
Buni quyidagi reaksiyalar mahsulotlarining unumidan bilsa
bo'ladi:

Benzol toluol va ksilollarga nisbatan giyin alkillanadi. Alkil-
lash reaksiyalarida ko'pincha di va trialkilbenzollar ham hosil
bo'ladi:
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6.Alkilarilketonlarni gaytarish:

Zn(Hg); kons. HCL

»Ar—CHj-R Klemmensen
bo'yicha gaytarish

AR

O
NjH4, KOH yoki(CHj),0 K+
* Ar -CHj-R Kijner - Volf
bo'yicha gaytarish

7.Aromatik kislotalar tuzlaridan olish:

C6H5 “ COONa + NaOH = -——---—----- »CH6 + N~C03

8. R-CO - CH3 tipidagi ketonlardan sintez qilish:

59



o"MMNCH,
CH, @) konts- HS 04 ; O
| + Il
R-C u /C -R -3 HD
XO CH3
R = CH3 atseton, R = CH3 mezitilen ,
R =Ce&HS atsetofenon R=C@&d5 1,35 - trifenilbenzol
9. «Qaytmas kataliz» reaksiyasi bilan siklogeksen, siklogek-

sadiyen va ularning gomologlaridan olish (30- bet).
Fizikaviy xossalari va tavsifi

Benzol va uning gomologlari suvda erimaydigan, organik
erituvchilarda esa yaxshi eriydigan, o'ziga xos hidli suyuglikdir.
(3-jadval) Benzol gatori arenlarining fizikaviy doimiyliklari.

Nomi Suyuglanish Qaynash Df
harorati, 0 C harorati, 0C

Benzol 55 80,1 0,8790
Toluol -95 110,6 0,8669
Etilbenzol -94.9 136,2 0,8670
o-Ksilol -29 1444 0,8802
m- Ksilol -53,6 139,1 0,8641
p- Ksilol 13,2 138,4 0,8610
Kumol -96,9 152,4 0,8618
Mezitilen -52,7 164,7 0,8651
Vinil benzol -30,6 145,2 0,9090
Fenilatsetilen -44.8 142,4 0,9295

Benzol va alkilbenzollarning ultrabinafsha spektrlarida 170-
210 nm sohada intensiv , 240-270 nm sohada esa intensivligi
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kam yutilish bo'ladi.

Benzol va uning 1Q - spektrida bog'larning valent
tebranishlari 1500 - 1600 srrrl, C - H bog'larning valent tebra-
nishlari 3000-3050 srrvl,C - H boglarning deformatsion tebra-
nishlari esa 700 - 900 snrlsohada kuzatiladi.

PMR - spektrlarida benzol halgasi protonlarining signallari
kuchsiz maydonda (d = 6,5-8,5 m.h) kuzatiladi.

Benzol va uning gomologlari mass-spektrlarida molekulyar
ion intensiv pik beradi. Alkilbenzolning mass-spektrlarida mak-
simal pik tropiliy ioni CHA (m/b=77,65,53,50 va 39) bo'lgan
ionlarning fragmentlari ham xarakterli hisoblanadi.

Kimyoviy xossalari

Gidrogenlash. Benzol halgasi alken go'sh bog'i va alkin uch
bog’iga nisbatan giyin gidrogenlanadi. Benzol va uning hosi-
lalarini siklogeksan hosilalarigacha gidroganlash Reney nikeli
ishtirokida, 1200-150°C haroratda va 1-1,5*107 Pa (100-150
atm) bosimda boradi:

Benzol halgasining katalitik gidrogenlanishini birinchi va ik-
kinchi bosqgichda to'xtatib, gisman gidrogenlangan siklogeksen
va siklogeksadiyenlarni ajratib olishning iloji yo‘q, chunki ular
aromatik birikmaga nisbatan katta tezlikda gidrogenlanadi.

Xloming birikishi. Benzolga xloming radikal birikishidan
geksaxlortsiklogeksan hosil bo'ladi. Bu birikmaning sakkizta
fazoviy izomeri bo'lib, ulardan bittasi geksaxlorandir:
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Cl

boshqa
+ izomcrlar
aralashmasi

Izomerlar aralashmasida 18 % gacha geksaxloran (lindan,
gammeksan) bo ladi. U odam va hayvonlar uchun juda zaharli
bo'lgani sababli, hozirgi kunda ishlab chigariimaydi.

Oksidlash. Benzol halgasi ko'pchilik oksidlovchilar
tasiriga chidamli, lekin alkilbenzollarning alkil guruhlari
NaZlrd AH2504, CrO3+CH3 00H, KMn04, 20-40% li HNO3
kabi oksidlovchilar ta‘sirida oson oksidlanib, aromatik karbon
kislotaiarni hosil giladi.

Alkilbenzollar yon zanjirini karboksilgacha oksidlash uchun
kaliy permanganatning suvdagi eritmasi ko'p go'llaniladi:

COOH
KMn04, HD

100°C

benzoy kislota (60-80%0)

R=CH3, CH5, izo- C3H7, n - CH7 va hokazo.

Suyultirilgan nitrat kislota alkilbenzollarning yon zanijirini
tanlab oksidlaydi:
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HNO3 (d=1.4)

p - toluil kislota
(50%)

Qattig kaliy permanganatning benzolda 18 - kraun-6-po-
liefir ishtirokida gisman erishidan hosil bo'ladigan eritmadan
alkilbenzollarni oksidlashda keng qo'llaniladi:

KMnO04

18-kraun-6, benzol
(10090)

Xrom oksidi va sirka angidridi aralashmasi arenlar metil gu-
ruhini aldegid guruhigacha oksidlashda eng yaxshi reagent-

dir:

Cio,
(CH,CO ), HC CH(OCOCH)j-
(CH,CO)A HjsoO, 1
(0]
HO , H+
» OHC CHO + 2 CH, COOH
CH,— CHjOH \=
tercftal

aldegidi (52%)

Etilbenzol havo kislorodi va marganets tuzlari katalizator-
ligida oksidlansa, atsetofenon hosil bo'ladi:

63



Benzol halgasini oksidlash uchun gattiq sharoit talab qili-
nadi. Masalan, benzolni V2 5 katalizatorligida havo kislorodi
bilan yuqgori haroratda oksidlab, malein angidridi olinadi:

(0]

N=5~  Oz(havo); VD 5

L/\J Hen® C) 0+2 C02+2 HD
400-500° C  HC-C
%O

Almashinish reaksiyalari. Aromatik almashinish reaksiyalari

uchga bo'linadi:
1. Elektrofil aromatik almashinish:

2. Nukleofil aromatik almashinish:

Ar-H + :Nu ------- »At—Nu+ IH
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3. Radikal aromatik almashinish:

Ar-H + R* e » Ar —R + H*

Aromatik birikmalar uchun elektrofil almashinish reaksi-
yalari eng xarakterli bo'lib, ularning mexanizmlari va organik
sintezda go'llanilishi har tomonlama o'rganilgan.

Elektrofil reagentlarni oddiylik uchun E* bilan belgilasakda,
ularda zaryadning bo'lishi shart emas, zaryadlanmagan elek-
tronodefitsitli elektrofillar (masalan, S03 Hg(OCOCH32 va
hokazo) ham bor.

Elektrofillar shartli ravishda kuchli (nitroniy ioni NO2, CI2
yoki Br2ning FeCI3 AIBr3, FCI3, SbSI5va boshqga Lyuis kislota-
lari bilan komplekslari, HOCI*, H2OBr*, RS02 HS03, H2S2 7);
o‘rtacha kuchdagi (alkilgalogenidlar yoki atsilgalogenidlarning
Lyuis kislotalari bilan komplekslari RCI ¢ AICI3 va kuchsiz (di-
azoniy ArN=N , iminiy CH2= NH2va nitrozoniy NO* kationlari,
C 032 elektrofillarga bo'linadi.

Kuchli elektrofillar halgasida elektrodonor o'rinbosari bor
benzol hosilalari bilan ham, shuningdek, elektronoaktseptor
o'rinbosarlarni saglagan benzol gatori birikmalari bilan ham
reaksiyaga kirisha oladi.

O'rtacha kuchdagi elektrofillar halgasida elektronodonor
(faollashtiruvchi) o'rinbosar va halga faolligini bir muncha ka-
maytiradigan galogen atomlarini saglagan benzol hosilalari
bilan reaksiyaga kirishadi, lekin -N02 -SO03H, -COR, - CN
kabi kuchli elektronoaktseptor o'rinbosarlarni saglagan benzol
hosilalari bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Kuchsiz elektrofillar esa fagat juda kuchli elektronodonor
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o'rinbosarlar (-OH, -OR, -NH2, -NR2-0- va hokazo) ni sagla-
gan benzol hosilalari bilangina reaksiyaga kirisha oladi.

Elektrofil aromatik almashinish mexanizmi
Aromatik gatorda elektrofil almashinish reaksiyalari (SgAr)

bir necha bosgichda boradi. Dastlab, elektrofil reagent aro-

matik birikmaning delokallashgan n - orbitallari bilan o'zaro
ta'sirlashib, n - kompleksni hosil giladi:

N - kompleks

n- kompleksda E +yadroning biror atomi bilan ham hagqiqiy
kimyoviy bog' hosil gilmaydi. E + ni yadrodagi oltita elektron-
ning umumiy manfiy zaryadi tortib turadi.

n- kompleks malum migdor energiyani yutib, a- kompleks-
ga o'tadi:

a - kompleks

a- Kompleksda E + bilan yadroning bitta uglerod atomi
o'rtasida haqiqiy C E kovalent bog'i vujudga keladi. Bu bog’
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aromatik yadrodagi oltita umumiy elektronning bir jufti hisobi-
dan hosil bo'ladi va buning natijasida aromatik holat (umumiy
6x - elektronli tizim) buziladi.

a- Kompleksda musbat zaryad beshta uglerod atomida de-
lokallashgan, oltinchi uglerod atomi esa sp3-gibridlangan ho-
latda bo'lib, tutashishda ishtirok gilmaydi. o- kompleksda elek-
tronlar zichligining tagsimlanishini quyidagi uchta rezonans
struktura bilan ham tasvirlash mumkin:

I, Il va Ill strukturalar bir- biridan qo'sh bog'larning va mus-
bat zaryadning holati bilangina farq giladi. Musbat zaryad bitta
uglerod atomida lokallashgan emas, balki butun molekulada
tagsimlangan (E ga nisbatan orto-va para- holatlarda ko'proq)
bo'ladi. Musbat zaryadning rezonans tufayli butun molekulada
tagsimlanganligi o- kompleksning lokallashgan musbat zar-
yadli ionga nisbatan bargaror bo lishiga olib keladi.

Navbatdagi bosgichda a - kompleksdan uzoglashayotgan
proton bilan reaksiya muhitidagi anion-asos orasida o'tish ho-
lati hosil bo'ladi:

Nihoyat o'tish holatidan proton ajralib chigadi va aromatik birikma
hosil bo'ladi:
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Endi elektrofil almashinish jarayonini bitta sxema bilan tas-
virlaymiz:

Benzol va alkilbenzollaming galogenlash, nitrolash, sulfo-
lash, alkillash, atsillash reaksiyalari ham yuqoridagi mexanizm
bo'yicha boradi. Ular bilan keyingi mavzularda tanishamiz.

Elektrofil almashinish reaksiyalarida yo'naltirish (orien-
tatsiya) qoidalari

Benzol yadrosiga o'rinbosar kiritiilganda n - elektronlar bu-
lutining simmetriyasi buziladi va elektronlar buluti o'rinbosar
xarakteriga garab ma lum bir tomonga siljiydi. Benzol halgasi
faolligini oshirish yoki kamaytirish va yangi elektrofil o'rinbosarni
yo naltirish ta'siriga ko ra o'rinbosarlar uch guruhga bo'linadi.

1 Aromatik halganing faolligini oshirib, orto- va para- ho-
latlarga yo'naltiruvchi o'rinbosarlar (orto-va para- orientantlar)
guruhida

-NH2
>-C 6H5>-C H2C00H kiradi.
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Aromatik halgani faollash ta'sirining kuchsizlanib borishi
tartibida joylashtirilgan bu o'rinbosarlardan

—0., -NRy—NHR, —NH, va—QH kuchli

faollashtiradigan, ORNHCOR. OCOR o'rtacha faollashtira-
digan, R(alkillar), Ca+(arillar) va=CH2COOH esa kuchsiz faol-
lashtiradigan o'rinbosarlardir. Bu o'rinbosarlar aromatik yad-
roning barcha holatlarini (aynigsa orto- va para- holatlarini)
benzolning o'zidagiga nisbatan faollashtiradi va yangi elektro-
fil reagentni asosan orto- va para- holatlariga yo'naltiradi.

2. Aromatik halganing faolligini kamaytirib, ta'sirining kuch-
sizlanib borish tartibida galogenlarni quyidagicha joylashtirish
mumKkin:

— f:>—Cl:>—Br:>—1i:

Bu o'rinbosarlar yadroning barcha holatlarini (aynigsa meta
- holati) faolligini benzol yadrosidagiga nisbatan kamayti-
radi va elektrofil reagentni asosan orto- va para- holatlarga
yo'naltiradi.

3. Aromatik halga faolligini kamaytirib, meta - holatga
yo'naltiruvchi o'rinbosarlar (meta- orientantlar). Halga faolligini
kamaytirish ta'sirining kuchsizlanib borishi tartibida bu guruh
o'rinbosarlarini quyidagicha joylashtirish mumkin:

tRa>-—N$ > C=N>-S/~OH> CCls>
0]

4)
y O yO yO yO 0
c f>-c¢ f>-1c¢ f > -c¢ f > QQ
XH XR x OH XOR NH,
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Bu o'rinbosarlar yadroning barcha holatlari (aynigsa) orto-
va para- holatlari faolligini benzolga nisbatan kamaytiradi va
yangi elektrofil reagentni asosan meta- holatga yo'naltiradi.

Elektrofil almashinish reaksiyalarining yo'nalishi va tezligi
birinchidan, statik omillar (reaksiyaga kirishmagan molekula-
dagi elektron zichligining tagsimlanishi)ga, ikkinchidan dinamik
omillar (reaksiya vaqtida elektron zichligining gayta tagsimla-
nish) ga bog'lig.

Reaksiya jarayonida elektrofil reagentlar ta'sirida moleku-
lada elektron siljishlar sodir bo'ladi. Bu siljishlarda yadrodagi
o'rinbosar ham ishtirok etadi.

0 ‘rinbosaming aromatik yadro bilan ta'sirlashuvi elektron
(induktsion va mezomer) effektlar orqali amalga oshadi.

I guruh o'rinbosarlaridan kislorod anioni (-o:)musbat induk-
tsion va p, n- tutashish turidagi musbat mezomer effektlami,
azot va kislorod atomida umumlashmagan eletron jufti bor
o'rinbosarlar

-NR2-NHZ- @ r - ah, NH-CO-R:Q;CO-R

va boshgalar) musbat mezomer va manfiy induktsion ef-
fektlarni, metil guruhi esa musbat induktsion va musbat me-
zomer (d, n - tutashish) effektlami namoyon qgiladi va aromatik
yadroning elektron zichligini (aynigsa, orto- va para- holat-
larda) benzol yadrosidagi zichlikka nisbatan oshirib, elektrofil
reagentlar bilan reaksiyaga kirishishini osonlashtiradi:

+J ;+M (P,a-) +J ;+M (cT,8-) +M (P,a-) > -J
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Reaksiya jarayonida elektron zichligi gayta tagsimlanadi.
Monoalmashingan benzol va elektrofil reagentlardan a -kom-
pleks hosil bo'lganda, aromatik halgada musbat zaryad paydo
bo'ladi. Musbat zaryadning delokallanishiga olib keladigan
o'rinbosarlar a -kompleksni bargaror giladi, elektrofil almashi-
nish reaksiyasini osonlashtiradi.

Endi +M effekt namoyon giladigan o'rinbosar tutgan mono-
almashingan benzol (masalan, anizol) molekulasiga elektrofil
reagent hujum gilganda hosil bo'ladigan a -komplekslarning
tuzilishini ko'rib chigamiz va ularning bargarorligini tagqoslay-
miz.

Elektrofil reagent E+ orto - holatga hujum qilganda hosil
bo'ladigan a -kompleks tuzilishini 1- 1V rezonans strukturalar
bilan tasvirlash mumkin:

Iva Il ikkilamchi, Ill esa uchlamchi karbokation bo'lib, undagi
musbat zaryad - OCH3guruhi kislorodining umumlashmagan
elektronlar jufti hisobiga go'shimcha bargarorlashgan.

E+ para- holatga hujum gilganda hosil bo'ladigan d -komp-
leksning rezonans strukturalari quyidagilar:
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V va VI ikkilamchi, VIl esa go'shni -OCH3guruhi ta sirida
bargarorlashgan uchlamchi karbokation hisoblanadi.

- OCHS3 guruhi ta'sirida siklogeksadiyenil kationining
bargarorlashgani anizolning orto- va para- almashinishini
osonlashtiradi hamda elektrofil reagent E+ ni shu holatga
yo'naltiradi.

E+ anizolning meta- holatiga hujum gilganida hosil bo'ladigan
6 - kompleksning tuzilishini IX - XI rezonans strukturalar bilan
tasvirlash mumekin:

IX- Xlformulalarda -O CH 3guruhi bilan bevosita bog langan
uglerod atomi musbat zaryadlanmaganligi sababli, ularning
birortasi ham bargaror emas. Aksincha, -OCH3guruhining -J
- effekti ularni siklogeksadiyenil kationiga nisbatan begaror
giladi.

Aromatik halgada-OCH3 o'rnida -NR2, -NH2, -OH, -NH
-CO-R, -O-CO-R kabi boshga + M - effektni namoyon qila-
digan o'rinbosar bo'lganda ham yugoridagiga o'xshash holat
kuzatiladi.

Toluolga elektrofil reagent hujum gilganda hosil bo'ladigan
a - komplekslar quyidagicha tuzilishga ega bo'lishi mumkin:
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v \% Vi
VIl Vi IX
Orto- va para- almashinganda hosil bo'ladigan |, I, IV va V

rezonans strukturalar ikkilamchi karbokationlar, Il va VI esa
metil guruhi bilan giperkonyugatsiya (p,n- tutashish) hisobiga
bargarorlashgan uchlamchi karbokationlardir. Bundan tashqari
I va VI rezonans strukturalarini metil guruhining +J - effekti
ham barqaror giladi.

Meta- almashinganda hosil bo'ladigan VII-IX rezonans
strukturalarning uchalasi ham ikkilamchi karbokationlar bo'lib,
ularni metil guruhining +J-effekti orto- va para- holatlaridagi
singari unchalik bargaror gilmaydi. Shuning uchun ham tolu-
olning meta- holati almashinish reaksiyalarida benzolga nis-
batan faol, lekin toluolning orto- va para- holatlariga nisbatan
faolligi kam.

[I-guruh o'rinbosarlari (-F, -Cl, -Br, -J) ning elektromanfiyligi
katta bo'lganligidan, ular aromatik yadro faolligini kamaytira-
di. Galogen benzollarning statik holatida elektron zichligining
tagsimlanishiga galogenlarning -J - effekti ta'sir ko'rsatadi.

73



Shu bois reaksiyaga kirishmagan galogenbenzol molekulasida
aromatik halganing orto- va para- holatlarida gisman musbat
zaryad hosil bo'ladi:

"c\:

Cl -0,11
1/-0.16
+0,10 ~ +0,10
0,00 0,00
8+ +0,07
-J>+M

Demak, reaksiyaga kirishmagan xlorbenzol molekulasida
elektron zichligining tagsimlanishi orto- va para- elektrofil al-
mashinish uchun qulay emas. Lekin reaksiya vaqtida
xlorning +M (p, a- tutashish)- effekti hal giluvchi ahamiyatga
ega bo'ladi. Tutashish tufayli galogenning umumlashmagan
elektron jufti d- kompleks (+) - zaryadning delokallanishida
ishtirok etadi.

Xlorbenzolning orto- va para- va meta- holatlariga elektrofil
reagentlar hujum gilganda hosil bo'ladigan & - komplekslar-
ning rezonans strukturalarini tagqoslaylik:
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[-1Il va V-VI strukturalar benzolga E* hujum gilganda hosil
bo'ladigan a - kompleksga nisbatan begaror, chunki ularda
C"CK- bog'i dipolining musbat qutbi bilan karbokation markazi
orasida elektrostatik ta'sirlashuv bor. Ill va VI strukturalarda
musbat zaryad xlor bilan bog'langan uglerod atomida lokal-
lashgan. Xlor bu atomdan elektronlarni kuchli tortganligi sa-
babli bu strukturalar aynigsa begarordir.

IV va VIII strukturalar a - xloralmashingan kation tuzilishiga
ega bo'lib, xlor atomidagi musbat zaryad tufayli barqarorlash-
gan. Shuning uchun ham bu strukturalarning orto - va para-
almashinishida hosil bo'ladigan a - komplekslarning real struk-
turasiga qo'shadigan hissasi katta.

X va Xl strukturalar esa eng beqgarordir, chunki ularda
dipolining musbat qutbi bilan karbokation markazi orasida
kuchli elektrostatik ta'sirlashuv mavjud.

Shunday qilib, elektrofil reagent xlorbenzolning meta- ho-
latiga hujum gilganda beqgaror a - kopmleks, orto - va para-
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holatlariga hujum gilganda esa nisbatan bargarora- kopmleks
hosil bo'ladi. Shu bois galogenlar benzol halgasi faolligini ka-
maytirsa ham, elektrofil reagentlarni orto-va para - holatlarga

yonaltiradi.
Il guruh o'rinbosarlarining aromatik yadro bilan ta'sirlashuvi

-1- va -M - effektlar hisobiga amalga oshadi:

-1 ;-M (nn-) trialkil- trixlormetil-
fenilammoniy benzol

Nitrobenzol molekulasiga elektrofil reagent hujum gilganda
hosil bo'ladigan 6 - komplekslarning tuzilishini ko'rib chigamiz
va ularning bargarorligini tagqoslaymiz:
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£1

Barcha |- IX rezonans strukturalarida C4 NO2 bog'i dipo-
lining musbat qutbi bilan karbokation markazi orasida kuchli
elektrostatik itarilish ro'y beradi. Shu bois nitrobenzol barcha
holatlarining faolligi benzolga nisbatan kamaygan.

Il va V strukturalar eng bargaror bo'lib, mavjudligi real
emas. Chunki ularda go'shni uglerod va azot atomlari musbat
zaryadlangan. Demak, orto- va para- almashinishda faqat ik-
kitadan (I, Il va IV, VI) strukturalar mavjud bo'lishi mumkin. Le-
kin bu strukturalarda ham musbat zaryad ikkita uglerod atomi
orasida tagsimlanganligidan ular VII - IX strukturalarga nisba-
tan beqarordir.

Meta-almashinishda hosil boladigan VIII va IX struktura-
larda ikkita musbat zaryad bitta uglerod atomi bilan ajratilgan-
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ligi uchun bular |-VI strukturalarga nisbatan bargarordir.

Shunday qilib, elektrofil zarracha nitrobenzolning meta - ho-
latiga hujum gilgandagina bargaror o - kompleks hosil bo'ladi.
o-Kompleks ganchalik bargaror bo'lsa, u shunchalik oson ho-
sil bo'lishini oldingi mavzulardan bilasiz. Shu boisdan ham
nitrobenzolga elektrofil reagentlar ta'sir ettiriiganda asosan
uning meta- almashingan izomerlari hosil bo'ladi.

Elektrofil almashinish reaksiyalari uchun yo'naltirish qoida-
lari nisbiy xarakterga ega bo'lib, fagatgina reaksiyaning asosiy
yo'nalishini ko'rsatadi, xolos. Odatda, almashinish reaksi-
yalarida hosil bo'lish imkoniyati bor barcha izomerlar aralash-
masi hosil bo'ladi, lekin ularning nisbati yo'naltirish goidalari-
ga asosan bo'ladi. Masalan, monoalmashingan benzollarni
nitrolashda quyidagi natijalar (izomerlar unumi foiz hisobida
halganing tegishli holatlarida keltirilgan) olingan:

6.4

93,2

Dialmashingan benzollarning elektrofil almashinish reaksi-
yalarida kelishilgan va kelishilmagan yo'naltirish bo'lishi mum-
kin.

Kelishilgan yo'naltirishda aromatik halgadagi ikkala
o'rinbosar uchinchisini asosan bir xil holatga yo'naltiradi. Bir-
biriga nisbatan meta -holatda joylashgan ikkita orto- va para-
oriyentant yoki ikkita metaoriyentant, shuningdek, bir-biriga
nisbatan orto- va para- holatda bitta orto - va para- oriyentant
bo'lganda kelishilgan yo'naltirish kuzatiladi. Masalan, dial-
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mashingan benzollarni nitrolab, quyidagi natijalar (izomerlar
unumi foiz hisobida halganing tegishli holatlarida keltirilgan)
olingan:

Aromatik halgadagi ikkita o'rinbosarning yo'naltirish ta'siri
turlicha bo'lganda, ularni uch sinfga bo'lish magsadga mu-
vofiqdir.

1) kuchli faollashtirilgan orto- va para- oriyentantlar (NR2,
NHR; NHZ OH; OR);

2) alkil guruhlari va galogenlar;

3) halga faolligini kamaytiradigan meta- orientantlar

Ikkita o'rinbosar turli sinflarga mansub bo'lganda, doimo
faollashtiradigan o'rinbosarning ya'ni, orto- va para - oriyen-
tantning yo'naltirish effekti meta- oriyentantga nisbatan katta
bo'ladi. Masalan, nitrolashda;

Kelishilmagan yo'naltirishda yadrodagi bitta sinfga mansub
bo'lgan ikkita o'rinbosar uchinchisini boshga -boshqga holatlar-
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ga yo'naltiradi. Masalan, quyidagi dialmashingan benzollarni
nitrolaganda izomer mahsulotlarining murakkab aralashmasi
hosil bo'ladi:

Nukleofil aromatik almashinish reaksiyalari

Nukleofil almashinish aromatik uglevodorodlar uchun
xarakterli emas. Almashingan benzol nukleofil reagentlar bilan
reaksiyaga kirishmaydi. Benzol halgasida elektron zichligini
oshiruvchi elektrodonor o'rinbosarlar bo'lsa, nukleofil almashi-
nish yanada qiyinlashadi. Halgasida s - elektronlarni tortib,
zichlikni kamaytiradigan elektronoaktseptor o'rinbosarlarni
saqglagan aromatik birikmalargina nukleofil almashinish reak-
siyalariga kirishadi. Aromatik substratning tabiatiga garab nuk-
leofil almashinish turli mexanizmlarda borishi mumkin.

Nukleofil reagentning birikishini osonlashtiruvchi bitta, ik-
kita yoki uchta kuchli elektronoaktseptor o'rinbosari (EA) bor
birikkmalar birikish - ajralish bimolekulyar mexanizmida reak-
siyaga kirishadi. Anionli a - kompleks (Meyzengeymer kom-
pleksi) ning hosil bo'lish bosgichi orgali boradigan bu jarayon
faollashtirilgan aromatik nukleofil almashinish reaksiyalari deb
yuritiladi va S ~r bilan belgilanadi (Bannet, 1958-y.):
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Bunda X - ajralib chiquvchi (nukleofug) guruh

EA= N+= N, “NOi.-NO.-CN, RSQ: va hokazo

:Nu=0H70R7SR7 RNH2Z R2NHt NHjNHj va boshqalar

Turli nukleofil agentlar ta'sirida boradigan S ~r reaksiyalari-
ga misollar keltiramiz:

3. ON
4. ON
(89%)
Naj§
—l S S
CjH,OH ; 80°C
NOj ON
(58 - 66 %)
nh2- nh2
6, OjN -Cl -»0,N f /—NH— NH,
CHESOH ; 80°C V= (
NO, NO,
(83%)
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Kuchli elektronoakseptor o'rinbosari yo‘q (faollashmagan)
aromatik birikmalar kuchli nukleofillar bilan ajralish-birikish
(arin) mexanizmida reaksiyaga kirishadi (arilgalogenidlarning
kimyoviy xossalariga qarang).

Aromatik yadroda radikal almashinish

Bu reaksiyalar quyidagi mexanizm bilan boradi:

Radikalli o - komplekslar begaror bo'lib, ularni sof holda
ajratib olishning iloji yo'q.

Muhim vakillari

Benzol - o'ziga xos hidli, suvda deyarli erimaydigan, rang-
siz suyuglik bo'lib, toshko'mirni quruq haydash va neftni gayta
ishlash bilan olinadi. U etilbenzol, stirol, izopropilbenzol, xlor-
benzol, nitrobenzol, sulfobenzol, siklogeksan, malein angid-
ridi, feniletil spirti va boshga birikmalarni olishda, shuningdek,
erituvchi sifatida keng go'llaniladi.

Toluol - suvdan yengil rangsiz suyuqlik bo'lib, toshko'mirni
gurug haydash va geptanni degidrotsikllash bilan olinadi. U
benzoy kislota, benzaldegid, benzil xloridi, nitrotoluollar olish-
da, portlovchi moddalar, bo'yoqlar, sintetik yuvish vositalari,
dorivor moddalar, kaprolaktam ishlab chigarishda, shuningdek,
erituvchi sifatida qo'llaniladi.

Ksilollar - Toshko'mirni quruq haydash va oktanlarni de-
gidrotsikllash bilan o-, m- va p- ksilollar aralashmasi olinadi.
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Izomerlar aralashmasini past haroratda kristallash, keyin frak-
tsiyalab haydash bilan sof ksilollarga ajratiladi.

Ksilollar aralashmasi erituvchi va yuqori oktanli benzin-
larning komponenti sifatida, nitroksilollar, bo‘yoglar va port-
lovchi moddalar ishlab chigarishda go'llaniladi. o - Ksiloldan
ftal (1,2-benzoldikarbon) kislota, p- ksiloldan esa tereftal (1,4-
benzoldikarbon) kislota olinadi.

Etilbenzol - rangsiz suyuglik bo'lib, stirol olishda
go'llaniladi.

Izopropilbenzol (kumol) - rangsiz suyuglik bo'lib, benzolni
propen bilan alkillab olinadi. Kumolni oksidlab fenol va atseton
olinadi.

Stirol (vinilbenzol) - suvda erimaydigan, xushbo'y, rang-
siz suyuqglik bo'lib, etilbenzolni katalizator ishtirokida degidro-
genlab olinadi. U polistirol va butadiyenstirolli kauchuk olishda
ishlatiladi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi arenlarni tuzilish formulalarini yozing:

a) 1,2- dimetil-3-propilbenzol;

b) 1-vinil-4-propilbenzol;

d) allilbenzol;

e) o- butiltoluol,

f) p- etilstirol.

2. Quyidagi radikallarning tuzilish formulalarini yozing:

a) p- tollil;

b) o- fenilen;

d) mezitil;

e) o- kumenil;

f) 2-metil-5- propilfenil.

3. Metilpropilbutilbenzolning barcha izomerlari tuzilish for-
mulalarini yozing va ulami nomlang.

4. a) toluol; b) p - ksilol; d) o- ksilol va etilbenzol ganday
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alkanlarning degidrotsikllanishidan hosil bo'ladi?

5. a) 1,3,5 -trimetilbenzol; b) geksametilbenzol ganday
alkinlarning siklotrimerlanishidan hosil bo'ladi? Bu reaksiyalar
ganday sharoitda kechadi?

6. Vyurs - Fittig reaksiyasidan foydalanib, quyidagi aren-
larni hosil giling:

a) l-izopropil-4-uchlamchibutilbenzol;

b) 1-metil-4- ikkilamchibutilbenzol

d) 1,4-dietilbenzol.

7. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing va mahsulot-
larni nomlang:

AlCI13
a) céHo+ 1- xlorpropan - >
-18° C dan 80° C gacha
AICIj
b) C6H6 + 1- xlorbutan -------7---- -
(o)
o C
AICIj
d) QHo+2 CH3CH-CH 21 b oeee
-18° C dan 80° C gacha
CH3
BF3
e) CeH6+ neopentil spirti  ----------- b eee
60° C
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8. Reaksiyalarni oxirigacha yetkazing:

AlCls
) + CHCl—-
o C
P Y CHS3 AICl3
b) + CH3C | ------------
80° C
/IX -C H , AlICI13
d) + CH,COCI

9. KMnO04 bilan oksidlaganda benzoy kislotani hosil giladi-
gan C8H10tarkibli alkilbenzolning tuzilishini aniglang.

10. Oksidlanganda benzoy kislota, kumush oksidning am-
miakdagi eritmasi ta'sirida esa cho'kma hosil giladigan, bromli
suvni rangsizlantiradigan C8H10tarkibli uglevodorodlarning tu-
zilishini aniglang.

11. Stirol bilan quyidagi reagentlar orasida boradigan reak-
siyalar tenglamalarini yozing :

a) H2 Ni, 20° C, 2-3 atm

b) H2 N i, 125° C, 110 atm

d) HO 2 HCOOH

e) KMnO04, A.
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lll. KONDENSIRLANMAGAN KO‘P YADRO-
LI AROMATIK BIRIKMALAR

Difenil. Olinishi, xossalari, difenil hosilalarining atro-
poizomeriyasi.

Difenilmetan. Olinishi va xossalari.

Trifenilmetan. Olinishi va xossalari.

Barqgaror trifenilmetan erkin radikallari va ionlari.

Trifenilmetan bo‘yoqlari.

Savol va mashqlar.

Molekulasida ikki va undan ortig benzol halgasini tutgan
birikmalarga ko'p yadroli aromatik birikmalar deyiladi.

Halgalarining boglanish xarakteriga garab ular
kondensirlangan(tutashmas) va kondensirlangan (tutash)
benzol halgali ko'p yadroli aromatik birikmalarga bo'linadi.

Difenil (1), difenilmetan (I), trifenilmetan (lIl), difeniletilen
(IV) va hokazo uglevodorodlar hamda ularning hosilalari tu-
tashmas benzol halqali ko'p yadroli aromatik birikmalardir:

86



Difenil. Difenil hosilalarining atropoizomeriyasi.

Difenil - 71° C da suyuglanib, 254° C da gaynaydigan o ziga
xos hidli, suvda erimaydigan rangsiz kristall modda. U quyida-
gi usullar bilan olinadi:

1. Benzolni piroliz qilib olish (Bertlo, 1867-y.):

650'75000\ .I-I N .I-I +I_:I

2. Yodbenzolni mis kukuni ishtirokida gizdirish (Ulman reak-
siyasi, 1903-y.).

200-250° C
1+ 2Cu 2 Cul

3. Benzolni palladiy tuzlari ishtirokida dimerlash:

2 CaH6 + PdX2------- »CaH5-C aH5+ Pd + 2 HX

4, Fenildiazoniy tuzining ishqordagi eritmasiga benzolni
ta'sir ettirish (Gomberg - Baxman reaksiyasi, 1924 - y.):

NaOH o o CHA
CEHSN = N-OH -ememeeee »CEH5 — -V C»H, - CtH,
-NaXx -N,,-*OH

Difenil molekulasi yassi tuzilishga ega bo'lib, ikkala halga
bir tekislikda joylashgan:
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Difenil molekulasidagi ikkala halga C - C (1-1") bog' atrofida
erkin aylana oladi. Lekin 2-, 2'-, 6- va 6'- holatlarda hajmi katta
o'rinbosarlari bor difenil hosilalarida, masalan 6,6' - dinitro-
difenildikarbon - 2,2'- kislotada 1-1' bog' atrofida erkin ayla-
nish yo'q. Chunki fazoviy to'siq tufayli bir halgadagi nitroguruh
ikkinchi halgadagi nitroguruh yoki karboksil guruhi garshisiga
kela olmaydi. Boshgacha aytganda, o - va o' - holatlaridagi
nitro- va karboksil guruhlari 1-11bog' atrofida erkin aylanishga
xalaqit beradi.

Natijada halqalar bir tekislikda emas, balki bir-biriga per-
pendikulyar tekisliklarda joylashib, molekula xiral bo'lib qoladi
va ikkita enantiomer (V-VI) holida mavjud bo'ladi:

Oddiy bog' atrofida erkin aylanishning yo'gligidan kelib
chigadigan fazoviy izomeriyaning bu turiga atropoizomeriya
(grekcha «tropos» - aylanish, a -inkor) deyiladi.

Difenil gatorining optik faol atropoizomerlari molekulala-

ridagi o'ziga xos fazoviy sharoit tufayli barqarorlashgan kon-
formerlardir.
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Atropoizomeriyaning namoyon bo'lishi difenil molekulasida-
gi o- va 0'- o'rinbosarlaming o‘lchamiga ham bog'lig. Van-der-
vaals radiuslari yig'indisi 0,290 nm gacha o -, o'- holatlaridagi
o'rinbosarlar 1-11boglatrofida erkin aylanishga xalaqit bera
olmaydi. Natijada difenilning bunday hosilalari (masalan, VIl
birikma) notekis tuzilishga ega bo'la olmaydi va atropoizomer-
lar holida uchramaydi:

VIl birikmada ikkita orto- ftor atomlarining radiuslari yig'indisi
0,139 « 2=0,278 nm ga teng.

6,61- dinitrodifenildikarbon - 2,21 kislotada ikkita nitrogu-
ruh radiuslari yig'indisi 0,192*2=0,384 nm, ikkita karboksil gu-
ruhiniki 0,156*2=0,312 nm, nitro- va karboksil guruhlari radi-
uslari yig'indisi esa 0,192+0,156=0,348 nm ga teng. Shuning
uchun ham bu birikma optik faol enantiomerlar (V va V1) holida

Atom yoki radius, nm Atom yoki radius, nm
guruh guruh
H 0,094 CH, 0,173
F 0,139 Cl 0,189
OH 0,145 NO, 0,192
COOH 0,156 Br 0,211
NH, 0,156 I 0,220
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mavjud bo'ladi.
Turli atom va guruhlarning radiuslari quyida keltirilgan:
Difenil qatorining optik faol atropoizomerlari orto- holatlarida
to'rtta yoki uchta hajmli o'rinbosar saglashi shart emas. Atro-
poizomeriyaning namoyon bo'lishi uchun (VIII va 1X) bazan
hatto bitta (X) juda katta hajmli o- o‘rinbosar ham yetarli:

HOOC cooH /TN _y \

CHD B SOLTEH5 Br As(CHj)3
VIII

Difenil kimyoviy xossalari bilan benzolga o'xshaydi. U nit-
rolash, galogenlash va boshga elektrofil almashinish reaksi-
yalariga oson kirishadi. Bu reaksiyalar asosan 4-va 4'- holat-
larda boradi:

hno3hXo4a

-HD
4-nitrodifenil

-> 0,N

4,4’- dinitrodifenil

Difenil bilan difenil efirning aralashmasi (dauterm) kimyoviy
reaktorlar va boshqga qurilmalarni isitishda yuqori haroratga
chidamli issiqg otkazuvchi sifatida, benzindan esa bo'yoqlar
ishlab chigarishda qo'llaniladi.
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Difenilmetan

Difenilmetan - 27° C da suyuglanadigan, apelsin hidli rang-
siz kristall modda. U benzolni benzil xloridi yoki dixlormetan
bilan Fridel-Krafts bo'yicha alkillash, benzofenonni gaytarish
va benzolning formaldegid bilan kondensatsiyasi asosida oli-
nadi:

Difenilmetan kimyoviy xossalari bilan benzolni eslatadi.
Oson boradigan elektrofil almashinish reaksiyalarida asosan
4, 4' - dialmashingan va 2,4, 2', 41- to'rtalmashingan difenil-
metanlar hosil bo'ladi:
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Difenilmetanning oksidlanishidan benzofenon, konden-
satsiyasidan esa fluoren hosil bo'ladi:

]

Q -cHE > -

katalizator

OcO*

Fluoren-kristall modda. U ikkita benzol yadrosi ta sirida
harakatchan bo'lib golgan CH2 guruhi vodorodlari hisobiga
reaksiyalarga kirishadi:

CH-C.H,

Difenilmetan lak-bo‘yoq sanoati erituvchilariga go'shiladi,
shuningdek, sovunlarga hid berishda ishlatiladi.

Trifenilmetan

Trifenilmetan - 92,5° C da suyuglanib, 360° C da gaynay-
digan rangsiz kristall modda. U Fridel-Krafts reaksiyasi bilan
benzol va xloroform yoki benzil xlorididan olinadi:
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Trifenilmetanning harakatchan vodorodi metallarga va ga-
logenlarga oson almashinadi:

Na o 4+
> (C3H3 C- Na

KNH, .
(CaHT-H >(CEHL -K
NH3

kaliy trifenilmetilidi

+

Br,
®> (CHH3C-Br

trifenilbrommetan

HBr

Fridel-Krafts reaksiyasiga benzol bilan tetraxlormetan Kkiri-
tilsa, trifenilxlormetan hosil bo'ladi:
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(o ol [ — »(CaH3C-C1

Trifenilxlormetan - 113° C da suyuglanadigan kristall mod-
da bo'lib, suv tasirida trifenilkarbinolni hosil giladi:

(CH3j C -C 1 + HD —— »C6HH3C - OH + HCL

Trifenilkarbinol - 162,5° C da suyuglanadigan, rangsiz
kristall modda. U quyidagicha olinadi:

chn, C*H4Y /C &, Hjo
[ c=o+c@HIMGBr — » ;c 4 = o »(C*HH, C - OH
CH, CJH/ xOMgBr - Mg(OH)Br

Trifenilmetan, trifenilxlormetan va trifenilkarbinol bir-biriga
oson o tadi:

[l
(CH3C- H — . (CaHH3C - OH
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Bu reaksiyalar trifenilmetan guruhining H, OH va CI bilan
hosil gilgan bog'lari mustahkam emasligidan dalolat beradi.

Bargaror trifenilmetil erkin radikallari va ionlari

Trifenilmetil guruhi bilan bog'langan atom va guruhlarning
bunday harakatchanligiga sabab C- X (X=H, CI, Br, OH va
hokazo) bog'ining dissotsialanishidan hosil bo'ladigan trifenil-
metil erkin radikallari yoki ionlarining nisbatan barqgarorligidir:

(cthH3c :x *— — p(CHHY3C. + X.
+

(C6HH3C —X - *(CEHHC + X

(CHH3C —X «—-—= (CAHI3C :+ X

Markaziy uglerod atomidagi toq elektron (ionlarda zaryad)
ning uchta benzol halqasi a - elektron tizimi bilan tutashish
hosil gilib, delokallanishi bu erkin radikal va ionlarni bargaror
bo'lishiga olib keladi:
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Trifenilxlormetanning benzoldagi eritmasiga C02yoki N2at-
mosferasida kumush, rux yoki simob ta sir ettirilganda sariq
rangli trifenilmetil erkin radikali va uning rangsiz dimeri ara-
iashmasi hosii bo'ladi:

2 (CaH3C- Cl+2Ag - »CHBO *=*dimer

1900 -yilda trifenilmetil radikalining hosii bo'lganligini isbot-
lagan Gomberg dimerni geksafeniletan tuzilishiga ega deb hi-
sobladi:

2 (CBHH3C (CeHH3C  C(CaHY3

Keyingi tadqgigotlar (Lankamp, 1968 - y., Gutri, 1969 - y.)
dimerni 1-difenilmetilen-4-trifenilmetiltsiklogeksadien-2,5 tuzi-
lishiga ega ekanligini ko rsatdi:

(C8HY3C4 / = \
2 (CHY3Ce *= + HX _ (CoH2

Hozirgacha sintez qilinmagan geksafeniletan individual
birikma sifatida mavjud bo'la olmasligi aniglandi.
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Trifenilmetil radikali kislorod bilan reaksiyaga kirishganda
rangsiz trifenilmetil peroksidi, natriy bilan gizil g'isht rangli nat-
riy trifenilmetilidi, yod bilan esa trifenilyodmetan hosii bo'ladi:

02 (havo)
--------------- » (CjH,), C—O—O—C (CaH))3
2 Na
2(CA),C > 2 (04),C -Na
12
----------- » 2 (QH,)), C ~J

Trifenilxlormetan suyuq S02va AICI, ishtirokida yoki trife-
nilkarbinolni kons. H2S 04da ionlanishidan gizil-sarg'ish rangli
trifenilmetilkation hosii bo'ladi:

(CHH3C - Cl+ AICI3 'I'_—'|('ca45)3 G AlCl4
(CHm3C-OH + HZ04 * = * (CAHH3C hso7+hD

Katta tutashish tizimiga egaligi va musbat zaryadining de-
lokallashgani trifenilmetilkationni bargaror giladi:
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Trifenilmetan suyuq ammiak eritmasida natriy amidi bilan
reaksiyaga kirishib, gizil rangli trifenilmetanid-ionni hosil gila-
di.

Trifenilmetanid-ionda markaziy uglerod atomi sp2- gibrid-
langan holatida bo'lib, elektron jufti delokallashgan:

(CAHH3 CH +NaNH2 * = * (C6HH3 C: Na''+ NH3
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Trifenilmetan bo'yoqlari Trifenilmetanning  benzol
halgalarida, -NH2, -N(CH32-N(C2H52yoki - OH guruhlari bor
hosilalari rangsiz moddalar bo'lib, bo'yoglaming leykobirikma-
lari yoki leykoasoslari (yunoncha leukos -oq) deyiladi. War-
ning oksidlanishidan rangsiz karbinollar (karbinol asoslar)
hosil bo'ladi. Karbinol asoslarning kislotalar bilan hosil gilgan
rangli tuzlari esa bo'yoqglardir.

Ipak, jun va paxtani bo yashda ishlatiladigan malaxit yashili
bo'yog'i benzaldegid va dimetilanilindan quyidagicha olinadi:

leykobirikma

Bu bo'yoglarda musbat zaryadli kation rang tashuvchi hi-
soblanadi. Musbat zaryadli uglerod va azot atomlari orasida
tagsimlanganligi bois tutashish tizimi bor bu kation bargarordir.
Boyoqga ko'proq kislota qo'shib, -N(CH32guruhlari tutashish-
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dan chigarilsa, rang yo'qoladi. Bo'yoqga jshqor qo shganda
sekin neytrallanish reaksiyasi borib, rangsiz karbinol ajraladi.
Malaxit yashilining to'rtta metil guruhi o'rnida to'rtta etil gu-
ruhi bor gomologi brillyant yashili deyiladi. U bo'yoq, shu-
ningdek, tibbiyotda antiseptik sifatida ishlatiladi.
Kristall binafsha bo'yog'i Mixler ketoni (n, nl, N, N1-tetra-
metildiaminobenzofenon) dan olinadi:

Cl

Trifenilmetan bo'yoglaridan sanoat migyosida birinchi mar-
ta olingani fuksindir. U o- va p- toluidinlar bilan anilin aralash-
masini oksidlab olinadi:
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Molekulasida gidroksid guruhlarini tutgan anionli trifenil-
metan bo'yoglariga fenolftalein misol bo'la oladi. Uni olishda
ftal angidridining fenol bilan kondensatsiyasi kons. H2S04
ishtirokida olib boriladi (Bayer, 1871 -y.)

fenolftaleinning fenolftaleinning uch
dinatriyli tuzi (qgizil) natriyli tuzi (rangsiz)
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Fenolftaleinning dinatriyli tuzida anion rang tashuvchi hisob-
lanadi. Ortigcha ishgor ta sirida uch zaryadli karbinol asosi ho-
sil boladi va gizil rang yo'qoladi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarni yozing:
a) 3,4' - diaminodifenil;

b) 4,4' - dibrom-2,2' —dinitrodifenil;

d) 2,4,2',4' -tetragidroksidifenilmetan;

e) tri-(n-nitrofenil) metil erkin radikali

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

a) HjN NHj b)
H,C CH,
CH, CH,
d) HOOC - (O
CH, CH,

3. Quyidagi birikmalarning qaysilari optik antipodlar holida
mavjud boladi?

NOj OCHj
CH3CHS3 F ruo

d)OjN
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4. Istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi sintezlarni
amalga oshiring:

a) p- bromtoluol-------------- » 4,4'-diaminodifenil

b) benzaldegid -------------- » difenilkarbinol

d) nitrobenzaldegid— »

e) benzol------------ »a,al - dixlordifenilmetan

5. Quyidagi aylanishlarni amalga oshiring:

a) gidrazobenzol-------------- »difenil

b) toluol  -------------- » 4-gidroksidifenilmetan

d) toluol ------------ » 3,3-dimetilbenzidin (o-tolidin)

6. Istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi sintezlarni
amalga oshiring :

a) benzol-------------- »4-nitro-4-aminodifenil

b) benzol---------—--- »4-brom-4'-nitrodifenil

7. Brombenzol, benzoy kislotaning etil efiri va boshga re-
agentlardan foydalanib, trifenilxlormetanni sintez qiling.

8. Benzol, sirkaetil efiri va boshqa reagentlardan foydalanib
difenilmetilkarbinolni sintez gilish sxemasini yozing.

9. Quyidagi sintez sxemasini yozing:

Gidrazobenzol-------------- »qizil kongo

10. Trifenilmetanga:

a) Br2(CCl4, yoruglik );

b) KMn04(H);

d) CH:Na;

e) HNO3(HZS 04 ni ta'sir ettirganda boradigan reaksiyalar
tenglamalarini yozing.
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V. KONDENSIRLANGAN HALQALI KO'P
YADROLI AROMATIK BIRIKMALAR

Sinflanishi, nomlanishi.

Naftalirt. Tuzilishi, izomeriyasi, olinishi, xossaslari, ish-
latilishi.

Antratsen. Tuzilishi, izomeriyasi, olinishi, xossalari,
ishlatilishi.

Fenantren. Olinishi, xossalari, ishlatilishi. Polibenzollar
(piren, perilen, koronen). Kanserogen moddalar haqgida
tushuncha.

Naftalin (), antratsen (), naftatsen (lll), fenantren (IV), piren
(V), koronen (VI) va hokazo arenlar hamda ularning hosilalari
kondensirlangan benzol halgali ko'p yadroli aromatik birikma-
lardir:
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Naftalin, antratsen va naftatsenda benzol halqalari o'zaro
chizigsimon - fenantren, piren va koronenda angulyar tutash-
gan.

Nomlanishi

Ratsional nomenklaturada naftalin yadrosidagi
o'rinbosarlarning holati a - va p bilan belgilanadi:

a a NO2
Br
P AN_ANP
a a

a - nitronaftalin P - bromnaftalin

Bordi-yu, naftalin halgalarining bittasida ikkita o'rinbosar
bo'lsa, ularning holatio m p- bilan belgilanadi:

ru CHS3
Cl

CH2CHS3
o-dixlomaftalin p-dietilnaftalin

Ikkita o'rinbosar naftalinning ikkita halgasida joylashgan
bo'lsa, 1,5-holatlarana, 1,6 -epi, 1,7- kata, 1,8-peri, 2,6-amfi,
2,7- holatlar esa - pros deyiladi:
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H3 epi - dixlor- pros- dinitro-

ana- dimetil- \ |
naftalin naftalin naftalin

Antratsen halgasidagi o'rinbosarlarning holati a-, /3-, y- bilan
belgilanadi:

Sistematik nomenklaturaga binoan tutash benzol halqali
ko‘p yadroli arenlarning nomlari - en- go'shimchasiga ega
(naftalin bundan mustasno).

Besh va undan ortig benzol yadrolari chizigsimon tutash-
gan aromatik uglevodorodlar (atsenlar) ning nomlari grek son-
lari va - atsen- go'shimchasidan hosil gilinadi:

geksatsen
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Naftalin

Tuzilishi. Naftalinning elementar tarkibi (CIH8 ni 1835-
yilda A. A Voskresenskiy aniqgladi. Lining tuzilishini aniglashda
Erlenmeyer, aynigsa Grebening xizmati katta.

Naftalin molekulasi ikkita umumiy o - uglerod atomlariga
ega bo'lgan ikkita benzol halgasidan tuzilgan. Lining moleku-
lasi yassi tuzilishga ega. Xyukkelning aromatiklik qoidasiga
asosan naftalindagi 10 ta a - elektron bog'lovchi molekulyar
orbitallarda joylashgan. Naftalinning tajribada topilgan me-
zomeriya energiyasi 61 kkal/molga teng. Agar bitta a- elek-
tron uchun hisoblaganda (61:10), bu giymat taxminan benzol-
dagidek (36:6) bo'ladi. Shunga garamasdan naftalin benzolga
nisbatan ancha begaror, uning reaksiyaga kirishish qobiliyati
esa kuchlirogdir. Chunki naftalin halqalaridan bittasining aro-
matikligini buzish uchun kamroq (25 kkal), ikkinchisining aro-
matikligini buzish uchun esa ko'proq (36 kkal) energiya sarf-
lash kerak. Shu bois naftalin fagat almashingan benzol hosil
bo lish bosgichigacha ya'ni bitta halqganing aromatikligi buzii-
guncha benzolga nisbatan oson oksidlanadi va gaytariladi.
Okidlanish va gaytarilish reaksiyalarining ikkinchi bosqichi esa
benzol singari giyin boradi.

Rentgenostruktur tahlil naftalin C - C bog'larining uzunligi
(nm da) bir xil emasligini ko rsatdi:

H H
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Naftalin molekulasidagi n -elektronlar buluti benzoldagi sin-
gari simmetrik targalgan emas. Shu bois bog‘larning tengligi
buzilgan . 1-2, 3-4, 5-6, 7-8 C - C boglarning elekron zichligi
esa benzolning C -C bog lari elektron zichligidan kichik.

Naftalinning a - hoiatlari ft- holatlariga nisbatan faoi. Shu
boisdan birikish va elektrofil almashinish reaksiyalari ft- holat-
lariga nisbatan a - holatlarda oson boradi.

Naftalin molekulasidagi 10ta n - elektron delokallashib, ikka-
la halga uchun ham energetik jihatdan qulay bo Igan molekul-
yar orbitalni hosil giladi. 10 n - elektronli yopiq, bir butun bulut
bitta halga uchun emas, balki ikkala halga uchun umumiydir.

Valent bog'lar uslubiga ko‘ra naftalin 1- Il rezonans struk-
turalarning gibridi deb garaladi:

Naftalinning bir butun (ikkala halga uchun umumiy) n- elek-
tronlar buluti borligini ko'rsatadigan tuzilishini A formula bilan
emas, balki B formula bilan tasvirlash to'g'ridir:
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A formula bilan tasvirlash noto‘g‘ri, chunki naftalinda ikkita
mustaqil benzol tizimi yo'q.
Naftalinning molekulyar diagrammasi quyidagicha:

bog" tartibi

erkin valentlik
indeksi

aftalinda bog‘ tartibi har xil. Naftalin molekulasidagi a- va
glerod atomlarini bog'lab turadigan 1-2, 3-4, 5-6, va 7-8
C-C bog'lar C=C go'sh bog’iga yaqin.

Naftalinda erkin valentlik indeksi ham bir xil emas. a - ug-
lerod atomlarining erkin valentlik indeksi /3atomlar va benzol
uglerod atomlari erkin valentlik indeksiga nisbatan yuqori.

Izomeriyasi Naftalindagi a - va p- uglerod atomlarining
kimyoviy tabiati bir xil emasligi bois naftalinning monoalmashin-
gan hosilalari ikki xil (a- va p-) holida uchraydi:
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Naftalinning ikkita bir xil o'rinbosar saglagan dialmashingan
hosilalari 10 xil (1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6-
va 2,7-) izomer holida uchraydi.

Olinishi. Naftalinning asosiy manbayi toshko‘mir smolasi-
dir. Smolada -5% naftalin bor. Uni neftning pirolizi mahsulot-
laridan ham olinadi. Naftalin va uning hosilalarini sintetik usul-
lar bilan ham olish mumkin:

1. Atsetilen 400° C da pista komir ustidan o'tkazilganda
benzol bilan bir gatorda naftalin ham hosil bo'ladi. (N. D. Zelin-
skiy, B.A. Kazanskiy):

2. Yon zanjirida to'rtta va undan ortig uglerod atomlari bor
benzol gomologlarini degidrosikllanishidan:

+ 3 H2
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Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Naftalin 80°C da suyugla-
nadigan o'ziga xos hidli kristall modda bo'lib, hatto xona
haroratida ham uchuvchandir. U sublimatlanadi va suv bug i
bilan haydaladi.

a) birikish reaksiyalari Benzoldan fargli o larog naftalinni
kimyoviy gqaytaruvchilar bilan gaytarish mumkin:

Tetralinni benzolning hosilasi deb garash mumkin. Shu
bois u benzolning boshga hosilalari singari qgiyin (katalizator
ishtirokida) gidrogenlanadi:

3Hj/Ni; 200-300° C

dekagidronaftalin
(dekalin)
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Tetralin va dekalin sanoat miqyosida ishlab chigariladi. Ular
avtomobil yoqilg'ilariga qo'shiladi va yaxshi erituvchi hisobla-
nadi.

Naftalin xlorni ham benzolga nisbatan oson biriktiradi.

b) elektrofil almashinish reaksiyalari Naftalin elektrofil
almashinish reaksiyalariga benzol va uning gomologlariga nis-
batan oson kirishadi. Chunki u benzol va uning gomologlariga
nisbatan kuchli elektrodonor xossalarga egaligi bois n- kom-
plekslarni oson hosil giladi. Bu reaksiyalarda elektrofil reagent
ko'pincha a- holatni egallaydi. Chunki a- holatda boradigan
almashinishda hosil bo'ladigan o - kompleks, /3- holatda bora-
digan almashinishda hosil bo'ladigan a - kompleksga nisbatan
bargaror:

Naftalinning elektrofil almashinish reaksiyalari quyidagicha
boradi:
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Cl

v) Oksidlanishi Naftalin turli oksidlovchilar ta'sirida oksid-
lanadi. Havo naftalin aralashmasini V2 5 katalizatori ustida
350-450° C da oksidlab, sanoatda ftal angidridi olinadi:

kislotasi
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Ishlatilishi Naftalin asosan ftal angidridini ishlab chiqa-
rish uchun sarflanadi. U insektitsidlar va repelentlar, 2-naftol,
sintetik oshlovchi moddalar, tetralin, dekalin, xlomaftalinlar va
hokazolarni olishda ham ishlatiladi. Naftalinning gomologlari
va ayrim hosilalari ham amaliy ahamiyatga ega.

Antratsen

Tuzilishi. Antratsen yassi tuzilishga ega. Lining moleku-
lasidagi 14 n-elektronlar bog'lovchi molekulyarorbitallardajoy-
lashgan bo'lib, umumiy bir butun 14 n-elektronlar bulutini hosil
giladi. Antratsenning mezomeriya energiyasi 84 kkal/mol ga
teng. Antratsenda boglarning teng qiymatliligi naftalinga nis-
batan ko'proq buzilgan. 9- va 10- (mezo - holatdagi) uglerod
atomlarining nisbiy to'yinmaganligi a- (1-, 4-, 5-, 8-,) va p- (2-,
3-, 6-, 7-,) - uglerod atomlarining nisbiy to'yinmaganligidan
katta. C1lva C2uglerod atomlari orasidagi bog* tartibi, C2va C3
orasidagi bog' tartibidan katta (antratsenning molekulyar diag-
rammasiga garang).

Valent bog'lar uslubiga ko'ra antratsenni | - IV rezonans
strukturalarning gibridi deb garash mumkin:

Antratsenning bir butun 14 n-elektronlar buluti borligini
ko'rsatadigan tuzilish formulasini A formula bilan emas, B for-
mula bilan tasvirlash to'g'ridir:

114



Rentgenostruktur tahlil antratsenda bog'lar uzunligining
tengligi buzilganligini va aromatik halgalarning oltiburchaklari
deformatsiyaga uchraganligini ko'rsatdi:

Antratsenning molekulyar diagrammasi quyidagicha:

bog" tartibi

erkin valentlik
indeksi

Izomeriyasi. Antratsendagi a- (1-, 4-, 5-, 8-,) va /3 (2-, 3-,
6-, 7-,) vay- (9-, 10-) uglerod atomlarining kimyoviy tabiati bir
xil emasligi bois antratsenning monoalmashingan hosilalari
uch xil (a-, /3-, va y-) izomer holida uchraydi.
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Olinishi. Dyumava Loran 1832 -yilda antratsenni toshko'mir
smolasidan ajratib oldilar. Smolada 0,25-0,5 % antratsen
bo'ladi. Antratsen va uning gomologlari quyidagi sintetik usul-
lar bilan olinadi.

1 Benzol, uning gomologlari, aralkilgalogenlar va poligalo-
genalkanlarni Fridel-Krafts bo'yicha alkillash:

2. 9, 10-antraxinon va uning hosilalarini gaytarish:

Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Antratsen va uning go-
mologlari yuqgori haroratlarda suyuglanadigan (antratsen 217°C

da suyuglanib, 351°C da gaynaydi), rangsiz yoki och sariq
rangli kristall moddalardir.
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Antratsen naftalinga nisbatan birikish reaksiyalariga oson
kirishadi. Unga malein angidridi va boshqa dienofillar, kislorod,
natriy, brom, xlor va vodorodning birikish ikkita benzol halgasi
ta'sirida faollashgan 9- va 10- (mezo-) holatlar hisobiga bo-
radi:
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Antratsen nur ta'sirida fotokimyoviy siklobirikish reaksi-
yasiga kirishadi va dimerlanib diamtratsenga aylanadi. Hosil
bo'lgan dimer qorong'ida yana antratsenga o'tadi:

Antraxinon va uning hosilalari mu him organik birikmalardir.
Masalan, 1,2-digidroksiantraxinon (alizarin) muhim bo'yoq hi-
soblanadi:

OH

Antratsen nitrolash va sulfolash reaksiyalariga oson Kiri-
shadi:
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Fenantren

Izomeriyasi. Fenantrenning monoalmashingan hosilalari
beshta (1-, 2-, 3-, 4- va 9-) izomer holida uchraydi.

Olinishi. Antratsenga izomer bo'lgan fenantren toshko'mir
smolasidan ajratib olinadi. Difenil bilan etilen aralashmasi
cho'g'langan nay orgali o'tkazilganda fenantren hosil bo'ladi.

Fenantren va uning gomologlari 0t0% dialkildifenillar yoki
1,2 difeniletan hosilalarini degidrotsikllash bilan ham sintez
gilinadi:
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Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Fenantren va uning go-
mologlari rangsiz kristall moddalardir. Fenantren antratsenga
nisbatan yaxshi eruvchan va u past harorat (100°C) da suyugla-
nadi. Fenantren ham yassi tuzilishga ega bo'lib, uning me-
zomeriya energiyasi 92 kkal/molga teng. Fenantren moleku-
lasi antratsen molekulasiga nisbatan birmuncha bargaror,
reaksiyaga kirishish gobiliyati esa kuchsizroq.

Fenantren elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson Kiri-
shadi. Uning 9- va 10- holatlari almashinish va birikish reaksi-
yalariga faol:

Fenantrenni oksidlaganda 9,10- fenantrexinon, gidrogenla-
ganda esa 9,10- digidrofenantren (yuqori bosim va haroratda
katalitik gidrogenlaganda pergidrofenantren) hosil bo'ladi:
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pergidrofenantren

Ishlatilishi Fenantren organiksintezda (masalan, bo'yoqglar
sintezida go'llaniladigan 9,10- fenantrexinonni olishda) xo-
mashyo sifatida ishlatiladi.

Qisman yoki to'lig gidrogenlangan fenantren skeletini sag-
lagan birikmalar hayvonot va o'simliklar dunyosida keng tar-
galgan. Fenantren skeleti steroid spirtlari, o't kislotalari, jinsiy
gormonlar, morfin guruhi alkaloidlari va boshqga biologik faol
birikkmalar molekulasi tarkibiga kiradi.

Polibenzollar

Benzol halqgalari angulyar tutashgan ko'p yadroli arenlardan
piren, perilen va koronen toshko'mir smolasida uchraydi.

Piren - 156° C da suyuglanadigan, rangsiz, kristall modda.
U elektrofil almashinish va oksidlanish reaksiyalariga oson
kirishadi:
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1-nitropiren piren o
1,6-pirenxinon

Piren organik bo'yoqlar sintez qgilishda xomashyo sifatida
ishlatiladi.

Perilen - 274° C da suyuglanadigan kristall modda. 1,8 -
diyodnaftalindan olinishi uning tuzilishini isbotlaydi:

Perilen kimyoviy xossalari bilan naftalinni eslatadi. U elek-
trofil reagentlar bilan reaksiyalarga oson kirishadi, oson oksid-
lanadi. Perilennnig hosilalari muhim organik bo'yoglar hisobla-
nadi.

Koronen - 438° C da suyuglanadigan, och sarig rangli, ter-
mik va kimyoviy barqgaror modda. U gidrogenlash, sulfolash,
nitrolash, galogenlash reaksiyalariga kirishadi.
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Kanserogen moddalar

Toshko'mir smolasining yugori haroratlarda gaynaydigan
ayrim fraktsiyalarida besh, olti va undan ortiq yadroli aroma-
tik birikmalar uchraydi. Ularning ko'pchiligi ekzema va terining
rak kasalligini keltirib chigaradi. Bunday moddalarga kansero-
genlar (lotincha canser- rak) deyiladi.

1,2- benzpiren, 5,10- dimetil-1,2- benzantratsen, metilxo-
lantren, shuningdek, p- naftilamin, benzidin, n- dimetilamino-
azobenzol kabi moddalar kanserogenlardir:

(/W/A

1,2 - benzpiren 5,10-dimetil-1,2-
benzantratsen

Shu bois toshko'mir smolasi, gudron, bitum, asfalt bilan ish-
laganda texnika xavfsizligiga gat'iy rioya gilish, maxsus kiyim
va go'lgoplarda ishlash lozim.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) p- bromnaftalin;

b) a - etilnaftalin;

d) 2 - bromnaftalin-4-karbon kislota;

e) 2 - naftilamin-4,8-disulfokislota;

f) 2 - metil-1,4-naftoxinon;

g) pergidrofenantren.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
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3. Barcha izomer dixlornaftalinlarning tuzilish formulalarini
yozing.

4. Barcha izomer bromfenantrenlarning tuzilish formulalari-
ni yozing.

5. Naftalin va boshga reagentlardan foydalanib, quyidagi
birikmalarni sintez qiling:

a)f3bromnaftalin; b) 5-brom-1-nitronaftalin;

d) a-yodnaftalin; e) a-naftoy kislota ( naftalin-1 - karbon
kislota);

6. Quyidagi reaksiyalarda qanday mahsulotlar hosil
bo'ladi?

Pd/C, A
a) 1,2,34-tetragidronaftalin ~ -------------- >
S, A
b) 1,3-dimetildekalin ~ ---------- >
Se, A
d) 9,10-digidrofenantren ~ ----------- >



7. Quyidagi reaksiyalarda ganday mahsulotlar hosil
bo'ladi?

gorong'ida
a) l-metilnaftalin + Br2 = -------------- >
[CC14
HjSO
b) 1-nitronaftalin + HNO, — -----—----- >
<fc
H304
d) 2-naftalinsulfokislota + HNO3 ~ ---------- >

8. Benzol, naftalin va antratsenning aromatik xossalarini
taggoslang. Ularning birikish, elektrofil almashinish va oksid-
lanish reaksiyalari ganday sharoitda boradi?

9. Quyidagi xinonlar ganday birikmalarning oksidlanishidan
hosil bo'ladi?

a) 2-metil-1,4-naftoxinon; b) 2,6-naftoxinon;

d) 9,10-antraxinon; e) 9,10-fenantrenxinon.

10. Naftalin va boshga reagentlardan foydalanib quyidagi
birikmalarni sintez qiling:

a) antratsenni; d) 9,10-antraxinonni;

b) fenantrenni; e) 4,8-dibrom-1,5-diyodnaftalinni.
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V. BENZOL QATORINING GALOGENLI
HOSILALARI

Benzol gatori galogenli hosilalarining nomlanishi, oli-
nish usullari va fizikaviy xossalari.

Galogenarenlar nukleofil almashinish reaksiyalarining
ajralish- birikish mexanizmi. Degidrobenzol.

Faollangan aril galogenidlar nukleofil almashinish
reaksiyalarining birikish-ajralish bimolekulyar mexaniz-
mi. SN2Ar reaksiyalarida elektronoaktseptor guruhlar-
ning roli. Galogenarenlarning elektrofil almashinish reak-
siyalari.  Aralkilgalogenidlarning nukleofil almashinish
reaksiyalari.

Benzol qatorigalogenli hosilalarining muhim vakillari.

Savol va mashqlar

Benzol gatorining galogenli hosilalari tuzilishi, xossalari va
olinish usullariga garab ikki guruhga bo'linadi:

1) Yadrosida galogen tutgan birikmalar (arilgalogenidlar
yoki galogenarenlar);

2) Yon zanjirida galogen tutgan birikmalar (arilalkilgalo-
genidlar)

Nomlanishi

Arilgalogenidlarning nomlari galogen nomiga benzol (ba'zan
toluol) so'zini yoki boshga monoalmashingan aren nomini
go'shish bilan hosil gilinadi. Galogen atomining halgadagi
holati o-, m-, p- (ratsional nomenklaturada) yoki ragam bilan
(sistematik nomenklaturada) belgilanadi. Arilalkilgalogenid-
larning nomi aromatik radikal va galogen nomidan hosil qili-
nadi.
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ftorbenzol 1,2-dixlorbenzol I-brom-2-mctil-3,4-
(o-dixlorbenzol) dixlorbenzol

I-brom-4-yodbenzol ~ benzil xlorid benzotrixlorid

Olinish usullari

Arilgalogenidlarning olinishi

1. Benzol va uning gomologlarini to‘g‘ridan-to‘g‘ri galogen-
lash xlor-, brom- va yodarenlar olinishning asosiy usulidir.

Katalizatorlar (Fe, FeCl3 AICI3, SbCI3 SbCI5 J2 ishtirokida
benzol juda oson xlorlanadi:

Reaksiya SE2 aromat. mexanizm bo'yicha boradi:
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FeCb +:Ci: Cll ---mmm- » FeCL, +CT yoki CI*— CI8... FeCI3

Cl
sekin tez
Ol+ci* Q-Uar-x
H
n-kompleks a- kompleks
FeCl4“ + H+ ---—---- »HC1 + FeCI3

Xlorbenzol benzolga nisbatan qiyin xlorlanadi. Harorat osh-
ganda polixlorli hosilalar hosil bo'ladi.

n Cb (FeClj) benzol
.............. » polixloridlari

Toluol yadrosi katalizatorlar ishtirokida benzoldan ham oson
xlorlanadi:
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Arenlar yadrosini bromlash xlorlashga nisbatan giyinroq bo-
radi:

lod arenlar bilan to'g'ridan - to'g'ri reaksiyaga kirishmaydi.
Shu bois arenlarni iodlash oksidlovchilar (HgO, HI0O3 HNO3
+ H2504, HX 2 ishtirokida olib boriladi. Oksidlovchilar iod
molekulasini iod kationiga aylantiradi, ' esa nisbatan kuchli
elektrofildir:
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HNO; + H:SO0: +
12 - > I + HSO:

Benzol halgasi faollashgan arenlarni iod xloridi ICI bilan iod-
lash mumkin. lodbenzol brombenzoldan quyidagicha olinadi:

Br MgBr |

fenilmagniy
bromid

Ftorarenlarni olish uchun xlorarenlarga yuqori harorat va
bosimda KF ta'sir ettiriladi:

yugori [,
Ai-Cl + KF —ooeev > Ai-F + KCl
bosim
Cl al =
ci4 X .Cl  KFmo'l) g4 F K 1 yF
vy i Y i
500 °C A J L J
a rod FT F F T F
Cl = E
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Alkilarenlar yon zanjirini galogenlash

L. Alkilarenlar yon zanjirini galogenlash katalizatorsiz yuqori
harorat va UB - nur ta'sirida boradi:

CH2C1 CHC12
Cl2, 4, hv Cl2 A, hv
-HC1 -HC1
benzil- benziliden- benzotri-
xlorid xlorid xlorid

Reaksiya SRmexanizmi bo'yicha boradi.

A, hv
cly Cl - » 2C1-
A>yY CH; Ay /C I,
+ ClI- + HC1
u
benzil radikali
+ CluUC1 Cl- va hokazo

Etilbenzol galogenlanganda yon zang'irning a - uglerodi
bilan bog'langan vodorod atomlari galogenga oson almashi-
nadi:
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¢ +Cl-
%

Bromning selektivligi katta boiganligi uchun etilbenzol bromlan-
ganda bitta mahsulot hosil bo'ladi:

Benzil erkin radikallarining toq elektronlari tutashishi tufayli
halgalar delokallashgan. Shu bois ular bargaror va oson hosil
bo'ladi:
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0,57 (*) (O

(|:IH2 CH-R
0,143(-) 0,143(0
0,143(0 (*)
2. Xlormetillash (Blan reaksiyasi) ZnCl. ishtirokida aren-

lar formaldegid va vodorod xloridi bilan reaksiyaga kirishgani-
da yadro vodorodi xlormetil -CHZCI guruhiga almashinadi:

ZnCl2
CoHo + CH + HC1-—- »COoHCH2XCL + HD

3. Toluol va CCl: dan olish (Yu.A.Oldekon):

225 - 235°C
QHsCHs + CCla  -------------- » CeHsCH2C1+ CHCb
4. Alkilarenlar yon zanijirini ftorlash uchun tegishli xloridlarga

SbF3 AgF ta'sir ettiriladi:

C6HECC13+ ShF3 ----—---- » C6HSCF3+ SbCI3
benzotriftorid

Fizikaviy xossalari

Benzol gatorining galogenli hosilalari - suvda erimaydigan
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og ir suyuqlik yoki kristall moddalardir. Arilgalogenidlar kuchsiz
aromatik hidga, arilalkilgalogenidlar esa ko'zdan yosh oqizuv-
chi o'ziga xos hidga ega. (4-jadval).
4- jadval
Benzol gatori galogenli hosilalarining fizikaviy doimi-
yliklari

Nomi Suyuglanish Qaynash harorati Zichligi
harorati C° c°
Ftorbenzol -39,2 85,2 1,024
Xlorbenzol -45,2 132,2 1,106
Brombenzol -30,6 156,2 1,495
lodbenzol -31,6 185,5 1,831
Benzil xloridi -43,0 179 1,1026 (18°C)
Benzil bromidi -4,0 198 1,4380 (22°C)
Benziliden xlorid -16,0 207 1,2557 (14°C)
Benzotrixlorid -22,0 214,0 1,3803

Kimyoviy xossalari

A. Nukleofil almashinish reaksiyalari

Galogenning umumlashmagan elektron jufti yadroning
A - elektronlari bilan P, n - tutashish hosil gilganligi tufayli aril-
galogenlarning uglerod - galogen bog'i galogenalkanlar ug-
lerod - galogen bog'idan gisga va mustahkam, galogen esa
inert.

Shu bois galogenalkanlar reaksiyaga kirishadigan sharoit-
larda arilgalogenidlar o'yuvchi natriy, ammiak, kumush tuzlari,
natriy alkogolyatlari, sianid kislota tuzlari yoki natriy sulfidi sin-
gari nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Xlor- va brombenzollar o'yuvchi ishqorlar bilan 300° C va
undan yuqori haroratda, ammiak bilan esa 200° C da, mis yoki
bir valentli mis tuzlari katalizatorligida reaksiyaga kirishadi.
Masalan, fenol va anilin sanoat migyosida xlorbenzoldan quyi-
dagicha olinadi:
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lodarenlar boshga galogenlarga nisbatan reaksiyalarga
oson kirishadi:

Arilgalogenidlarning nukleofil almashinish reaksiyalari turli
mexanizmlarda boradi.

Ajralish - birikish - (arin) - mexanizmi. Faollashmagan
(o- va p- holatlarda elektronoaktseptor guruhlari yo‘q ) arilga-
logenidlar kuchli nukleofil reagentlar bilan ikki bosgichli ajra-
lish - birikish (arin mexanizmi bo'yicha) reaksiyasiga kirisha-
di.

| (ajralish) bosgichida kuchli nukleofil reagent ta'sirida aril-
galogeniddan vodorod galogenid ajralib, reaksiyaga kirishish
gobiliyati juda kuchli bo'lgan oralig mahsulot (intermediat) -
degidrobenzol (benzin) hosil boladi.

suyuq NHs
+NaCl + NHs
-33°C

degidrobenzol

Il (birikish) bosqgichida degidrobenzolga nukleofil reagent
birikadi:
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Quyidagi misollar arin mexanizmini isbotlaydi:
a) sanoatda xlorbenzoldan fenol olish jarayoni ham degid-
robenzol bosgichi orgali boradi:

Cl OH

4N NaOH

I~JJ 3400C ; HO* y

58%

b) p- Xlortoluolni s ‘yuvchi natriyning suvdagi 15 % li eritma-
si bilan bosim ostida gizdirganda para- va meta- krezollarning
2:1 nisbatdagi aralashmasi hosil bo'ladi. Shunday sharoitda
o-xlortoluoldan esa orto- va meta - krezollarning 2:3 nisbat-
dagi aralashmasi hosil bo'ladi:
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(@ 30 MPa OH HO
2:3

d) : 4 - dialmashingan galogen benzollardan degidrobenzol
hosil bo'la olmaydi. Shu bois 2 - brom - 3 - metoksitoluolning
bromi aminoguruhga almashinmaydi:

Br 0 ©
Na NH2

* reaksiya bormaydi
OCH,

Demak galogenga nisbatan orto - holatlarda ajraladigan
vodorod bo'Imasa degidrobenzol hosil bo'Imaydi.

Degidrobenzol *“uch bog'i” ning ikkinchi ‘s - bog'i" ikkita
go'shni uglerod atomlari sp: - orbitalining yon tomonida qopla-
nishidan hosil bo'ladi. Bu sp: - orbitallar bir - biridan uzoqgda
joylashganligi sababli ularning qoplanish sohasi kichik. Shu
bois hosil bo'ladigan ikkinchi "a - bog" odatdagi s - bog'dan
taxminan ikki marta kuchsiz.

Degidrobenzol "uch bog'”
ning ikkinchi “a - bog'i “ hosil
bo'lishida sp. - orbitallarning
goplanish sohasi
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Degidrobenzol birikish reaksiyalariga “uch bog‘i" ning ik-
kinchi “n - bog'i “ hisobiga kirishadi.

1 - brom- . - ftorbenzolga litty amalgamasini ta'sir ettirgan-
da hosil bo'ladigan degidrobenzol dimer (difenilen) va trimer
(trifenilen) ga aylanadi. Agar shu reaksiya siklopentadien -1,3
va furan kabi faol diyenlar bilan yoki antratsen ishtirokida olib
borilsa, hosil bo'ladigan degidrobenzol faol diyenofil sifatida
Dil's - Alder reaksiyalariga kirishadi:

1973 - yilda ftaloilperoksid yoki benztsiklobuten —1,2 —
dion gattig argon matritsasida -2650C da fotoliz gilinganida
degidrobenzol individual birikma sifatida hosil bo'lishi aniglan-
di. U -230° C da furanga oson birikadi.
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Birikish - ajralish bimolekulyar mexanizmi ( SN2 Ar)

Yadrosida galogenga nisbatan orto- va para- holatlarda
joylashgan bitta, ikkita yoki uchta kuchli elektronoakseptor
o'rinbosarlar (-N02 -NO, -N+, -COOH, -CHO, -CN, -S03 va
hokazo) bor arilgalogenidlar faollangan arilgalogenidlar deyi-
ladi.

Faollangan arilgalogenidlarning galogen atomi harakatchan
bo'lib, nukleofil almashinish reaksiyalariga oson kirishadi:

Bu reaksiyalar SN2 Ar mexanizmida boradi:
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(kaibanion)

I (birikish) bosgichida hosil bo'ladigan manfiy zaryadli
a - kompleks (karbanion) aromatik qatorda boradigan elek-
trofil almashinish reaksiyalarida hosil bo'ladigan a - kompleks
(karbkation) ning anionli analogidir. Karbanionda s ta elektron
5 ta uglerod atomi maydonida boladi. Manfiy zaryadli a - kom-
plekslarga nisbatan beqgaror bo'lsa-da, ba'zan ularni reaksion
massadan ajratib olish mumkin.

Sn2 Ar reaksiyalarida elektronoakseptor guruhlarning roli

Reaksiyaga kirishmagan molekulada galogen (xlor) va elek-
tronoakseptor (N0O2 guruh ta'sirida benzol halgasi n - elektron
zichligining simmetriyasi buziladi (statik omil):

© 0

Nitroguruhning - M - effekti va xlorning - |- effekti tufayli
xlor bilan bog'langan uglerod atomida gisman musbat zaryad-
ning miqdori oshadi. Natijada bu atomning elektrofilligi oshadi
va u hujum giluvchi anion bilan oson reaksiyaga kirishadi.

O'rinbosarning tabiatiga qarab reaksiya vaqtida hosil
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bo'ladigan manfiy zaryadli a - kompleks (karbanion) ning
barqarorligi o'zgaradi (dinamik ta‘sir) . Elektronlarni tortuvchi
elektronoakseptor guruhlar (EA) karbaninon manfiy zaryadini
neytrallaydi, uni bargaror giladi va nukleofil almashinish reak-
siyasini tezlashtiradi:

EA=NO02 NO, COOH, CN, S0sH, CHO va hokazo
EA

Elektronlarni beruvchi elektronodonor guruhlar (ED) karb-
aninon manfiy zaryadini oshirib, uni bargaror giladi va nukleofil
almashinish reaksiyasini sekinlashtiradi:

ED = NH2 NHR, NR2 OH, OR, OCOR va hokazo

Elektronoakseptoro'rinbosarlargalogenga nisbatan orto-va
para - holatlariga kiritilgandagina galogenning harakatchanligi
keskin ortadi. Tutashish tufayli manfiy a- kompleks barqgaror-
lashadi:
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Orto - va para - holatlardagi nitroguruh yoki boshqga elek-
trono-aktseptor o'rinbosar a - kompleks manfiy zaryadini aro-
matik yadrodan tortib, uni barqgaror giladi. Demak nitroguruh
tutashish tufayli a - kompleks manfiy zaryadini delokallanishi-
da ishtirok etadi.

Nitroguruh meta - holatda bo'lganida o - kompleks manfiy
zaryadini delokallanishida ishtirok gila olmaydi:

Cl OH Cl OH

Halgada ikkinchi bog'ni
joylashtirib bo'lmaydi.
B. Elektrofil almashinish reaksiyalari

Galogen atomlari benzol yadrosining elektron zichligini
kamaytirib, orto - va para - holatlarga yo'naltiradi (51-53 -
betlar). Shu bois arilgalogenidlar elektrofil almashinish reaksi-
yalariga benzolga nisbatan giyin kirishadi.

V. Metallorganik birikmalarning olinishi

Grinyar reaktivlari arilboromid yoki ariliodid bilan magniydan
oson hosil bo'ladi:

cCeH®Br+ Mg -—--- » CeHsMgBr
fenilmagniybromid

Arilmagniyxloridlar quyidagicha olinadi:

TGF
ArCl + Mg ----- » ArMgCl
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Litiyning arilli hosilalari xlor - yoki bromarenlarga litiyni
to'g'ridan - to'g'ri ta'sir ettirish bilan olinadi:

QHjCl +2Li - *  CeHjLi + LiCl
fenillitiy

Aralkilgalogenidlarning nukleofil almashinish reaksi-
yalari

Yon zanjiridagi galogen nukleofil almashinish reaksiyalariga
oson kirishadi:

NaOH
CH.C1

KCN

Benzil galogenidlar galogenalkanlarga nisbatan ham faol
bo'lib reaksiyaga kirishishi qobiliyati jihatidan allil galogenid-
larga o'xshaydi. Benzil galogenidlardagi uglerod - galogen
bog'i arilgalogenidlardagi uglerod - galogen bog'i singari
mustahkam emas. Masalan, C - Br bog'ining dissotsilanish
energiyasi brombenzolda 71 kkal/mol, etilboromidda 65 kkal/
mol, benzilbromidda 51 kkal/mol, allilbromidda 46 kkal/mol ga
teng.

Benzilgalogenidlarning SNL - reaksiyalariga oson kirishish
gobiliyati hosil bo'ladigan benzil kationining bargarorligi bilan
tushuntiriladi. Bu kationda musbat zaryad orto - va para - ho-
latlarda delokallashgani bois u barqgaror va oson hosil bo'ladi:
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Muhim vakillari

Xlorbenzol -132° C da gaynaydigan o'ziga xos hidli suyug-
lik. U sanoatda benzolni temir ishtirokida xlorlash bilan olinadi.
Xlorbenzol erituvchi sifatida, organik sintezda (fenol, anilin,
nitroxlorbenzollar, bo'yoglar olishda) xomashyo sifatida ishla-
tiladi.

4.,4' - Dixlordifeniltrixlormetiimetan (DDT) - 108-109° C da
suyuqglanadigan, organik erituvchilarda yaxshi eriydigan, rang-
siz kristall modda. U kontsenrlangan sulfat kislota ishtirokida
xlorbenzol va trixlorsirka aldegid (xloral) dan olinadi:

ci-fy H+o+H-0O0 -o0 >ci-<f~yCH-< Ty a
CH CC13
I
CC13

DDTkuchlita'sirgiluvchiinsektitsid bo'lib.uzoq yillardavomi-
da zararli hasharotlarga qarshi kurashishda keng qo'llanilgan.
U tuprogda, o'simliklarda, hayvonlar organizmida, sut mahsu-
lotlarida to'planib, surunkali zararlanishga olib keladi. Shu bois
DDT hozirgi kunda keng go'llanilmaydi.

Benzil xloridi - 179° C da qaynaydigan, o'tkir hidli suyuqlik.
U benzoy kislotaning murakkab efirlarini va benzil spirtini olishda
ishlatiladi.
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Savol va mashgqlar

. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) p - brombenzilxlorid b) m - iodbenzolsulfokislota
d) p- brombenzilidenxlorid €): - brom - . feniletan

2. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkasing:

b) HE - CH - CH;

3) Quyidagi elektrofil almashinish reaksiyalarini oxirigacha

yetkazing:
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4) Benzol va boshgeeagentlardan foydalanib quyidagi
birikmalarni sintez qiling:

5. Quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemalarini tuzing:

a) p - nitroxlorbenzolni; b) m - nitroxlorbenzolni;
d) m - xlorbenzotrixloridni; e) 2,5 - dixlomitrobenzolni.
i . Quyidagi birikmalarni sintez gilish sxemasini tuzing:

a) o-nitroxlorbenzolni; b) o-nitroxlorbenzolni;

d) p-xlorbenzotrixloridni; e) 2,5-dixlornitrobenzolni

7. Quyidagi reaksiyalar oralig va oxirgi mahsulotlari tuzilish
formulalarini yozing:
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Brz,FeBr3 Mg co?2 HC1 Brz;FeBr3
a) O6H6 > A -»B
efir HOH

CHC  CI2FeClj KMMO: A Cl2 FeCls
b) C6HE--------- »A — »B D »E

B . Quyidagi reaksiyalar oraliqg va oxirgi mahsulotlari tuzilish
formulalarini yozing:

Br HNO: CH:Cl Mg CO0. HCl1

a) CaH6 > A »B-----—-—--»D »E »F +G
FeBrs  HSO0. AICl efir HOH
Cl HNO: Cl NaOH +HD
b) C&6 ------ A - »B »D » E
FeCl: H.SO0. FeCls 1mol

9. Quyidagi birikmalaming gidroliz reakstiyalari sxemalarini

yozing:

a) p-bromtoluolning; b) 2.4-dinitrobrombenzolning;

d) : - brom -: - fenilpropanning,

Qaysi birikmaning gidrolizi oson boradi?

10. Se2 Ar reaksiyalarda galogen orto- va para- orientant
bo'la turib, nega benzol yadrosi faolligini kamaytiradi?
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VI. BENZOL QATORI NITROBIRIKMALARI

Benzol gatori nitrobirikmalarining nomlanishi, olinish
usullari, fizikaviy va kimyoviy xossalari, muhim vakillari.
Savol va mashglar

Benzol gatori nitrobirikmalari benzol yadrosida yoki yon
zanjirida nitroguruh saqglagan birikmalardir.

Nomlanishi

Benzol gatori nitrobirikmalarining nomlari benzol yoki uning
monoalmashingan hosilasi nomiga nitro old go'shimchasini
go'shish bilan hosil gilinadi. Zarur bo'lganda benzol yadrosi
bilan bog'langan o'rinbosarlarning holati o-, m-, p- bilan (ra-
tsional nomenklaturada) yoki ragam bilan (sistematik nhomen-
klaturada) belgilanadi:

nitrobenzol o - nitrotoluol 2,4,6 - trinitrotoluol

Ba'zan benzol halgasini uglerod skeletidagi o'rinbosar deb
garaladi va uni fenil old go'shimchasi bilan belgilanadi:

fenilnitrometan
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Nitroguruh benzol halgasi uglerodi bilan bevosita bog'langan
aromatik nitrobirikmalar katta amaliy ahamiyatga ega. Ular
bo'yoqlar, portlovchi va xushbo'y moddalar, erituvchilar va
boshqga organik birikmalarni ishlab chigarishda keng ishlati-
ladi.

Olinish usullari

Aromatik nitrobirikmalar olishning asosiy usuli - nitrolash-
dir:

ArH + MNO2-moeeee » Ar NO2+ H+

Aromatik birikma vodorodini nitroguruh bilan to'g'ridan -
to'g'ri almashtirish nitrolovchi reagentlar yordamida amalga
oshiriladi. Nitrolovchi reagentlar sifatida turli kontsentratsiyali
nitrat kislota, nitrolovchi aralashma (konsentrlangan nitrat va
sulfat kislotalarning aralashmasi), sulfat kislota ishtirokida
ishqoriy metallarning nitratlari va azot oksidlari go'llaniladi.

Aromatik birikmalarning laboratoriyada va sanoatda nitro-
lash uchun ko'pincha nitrolovchi aralashmadan foydalaniladi.

Nitrolovchi aralashma bilan aromatik birikmalarni nitrolash
elektrofil almashinish reaksiyasi bo'lib, uning mexanizmi har
tomonlama o'rganilgan.

Bu reaksiyada nitroniy kationi N 02 elektrofil reagent bo'lib,
u nitrat va sulfat kislotalardan quyidagicha hosil bo'ladi:

+ — +

HO- NO: + HOSO:H *=+ H-O-NOz + OSOjH yoki HSO.
|
H

h-o0o-no2«"z?>» hZ2o +no:
|
H
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+
H2O + H2S04  «------ » HsO+ OSOsH yoki HSO«

HNOs + 2H2S04 NO2+ HsO +20SOsH yoki 2HS04

Bu reaksiyada kuchli sulfat kislota - kislota , unga nisbatan
kuchsiz nitrat kislota esa asos rolini o ynaydi.

Nitroniyning ayrim barqgaror tuzlari (masalan nitroniy perxlorat
[NO0:]*CI0-4, nitroniy tetraftorborat [NO:]#BP4) ham nitrolovchi
agentlar hisoblanadi. Ular nitrometan yoki sirka kislota muhitida
aromatik birikmalarni hatto xona haroratida ham yaxshi nitro-
laydi ( G. Ola):

ArH + [NO2]+BF4 Ar- NOz+ BFs + HF

Nitrolash SE2 mexanizmi bo'yicha boradi:

n - kompleks a - kompleks

tT + HS04 -—---- »H2S04

Nitroguruh benzol halgasi elektron zichligini kamaytirgani
bois (53-54-betlar) ikkinchi nitroguruhni kiritish yuqori harorat-
da kontsentrlangan kislotalar ishtirokida amalga oshiririladi.
Uchinchi nitroguruhni esa juda qiyinchilik bilan meta - holatga
kiritish mumkin. To'rtinchi nitroguruhni esa to‘g‘ridan - to'g'ri
kiritib bo'Imaydi.
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Benzolni nitroniy tetraftorborat bilan nitrolaganda
1,3,5 - trinitrobenzol hosil bo'ladi:

ON NO)
O +3[noZbr4 »[IN]  +hbfd

NOj

Benzolning gomologlari uning o‘ziga nisbatan oson nitrola-
nadi.

Fenilnitrometan toluolni suyultirilgan nitrat kislota bilan 100-
150° C da nitrolab olinadi:

cshs-chi+hono:, — PCGH; -CH: NO: + HD

Benzil xloridga kumush nitritni ta‘sir ettirib ham fenil nitro-
metanni olish mumkin :

CiH: -CH: Cl1L + AgNO: - »CiH: -CH.NO. + AgCl

Fizikaviy xossalari

Benzol gatorining nitrobirikmalari suyuq , ko'pchiligi sariq
kristall moddalar bo'lib, suvda erimaydi, organik erituvchilarda
esa yaxshi eriydi.
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(5-jadval)
Benzol gatori nitrobirikmalarining fizikaviy doimi-

ytiklari

Nomi Suyuqglanish Qaynash

Zichligi  Dipol moment!,
harorati °C harorati, °C bzo benzolda, 20°C
Nitrobenzol 5.7 210.9 1.2030 3.97
1,2 - dinitrobenzol 118 319 (773 mm sim. 1.565 598
ust. bosimda)
1.3 - dinitrobenzol 89.57 303 (770 mm sim. 1.571 3.78
ust. bosimda)
1,4 - dinitrobenzol 173.5 299 1.625 0.00
2 - nitrotoluol -4.1 222.3 1.1630 3.69
3 - nitrotoluol ¢ 155 231.0 1.1571 4.17
2,4,6 - trinitrotoluol 80.7

240 (portlaydi) 1.654 1.15 (15° C da)

Kimyoviy xossalari

Nitroarenlar gaytarilish, elektrofil almashinish, hamda nuk-
leofil almashinish reaksiyalariga kirishadi.

Nitroguruhning qaytarilishi. N N. Zinin 1842-yilda nit-

robenzolni suv-spirtli eritmada ammoniy sulfidi bilan gaytarib,
anilinni sintez qildi:

no?2

NH,

. CoHsOH, HD
+3(NH«)] S + 6 NHs +3S+ 2 HD
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Nitroarenlarning qaytarilishida reaksiya muhitining ta siri
katta.

Nitroarenlar kislotali muhitda birdaniga aromatik aminlarga-
cha gaytariladi:

Kislotali muhitda qaytaruvchilar sifatida temir, galay yoki rux
va xlorid kislota ishlatiladi.
Sanoatda nitroarenlar temir girindilari (arzonligi uchun) bilan

xlorid kislota yoki Reney nikeli ishtirokida molekulyar vodorod
bilan gaytariladi:

4 COHNO2 +9Fe+ HD -----mm-- » CoHINH2 + 3 Fed4

-350 °C; 1.5 atm.
CoHIb102 + 3 H2 » CoOHBHBH? + 2 HD

Ishgoriy muhitda gaytaruvchilar sifatida natriy gidroksidi

ishtirokida ammoniy sulfidi va rux, shuningdek natriy sulfidi
ishlatiladi.

Qaytaruvchi reagentlar neytral va ishqoriy eritmalarda nit-
robenzolni kislotali eritmalardagi singari faol gaytarmaydi.
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Masalan, rux mo'l xlorid kislota ishtirokida nitrobenzolni anilin-
gacha, ammoniy xloridning ta sirida esa
N- fenilgidroksilamingacha gaytaradi:

C6HjN02 +3Zn+ 6 HC1l -------- » CsHsNH2 + 3 ZnCl2 + 2 HD

CitHsNOz + 2 Zn +4NR, C |-------- »CsHINHOH + 2 Zn(NHs)2 Clz + HD

Nitrobenzolnito‘g‘ridan-to‘g‘ri gaytarish bilan nitrozobenzol-
ni olib bo'Imaydi, chunki u behad oson gaytariladi. Shu bois
nitrozobenzol N - fenilgidroksilaminni oksidlash bilan olinadi:

K:Clhho: +H:S

cth5- nhoh o cth5-n=o
0oC

Nitrobenzolni » ‘yuvchi natriy ishtirokida metanol bilan qay-
targanda azoksibenzol hosil bo'ladi:
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Ishgoriy muhitda metanol rux va xlorid kislota singari kuchli
gaytaruvchi reagent emasligi bois nitrobenzolni anilingacha
emas, balki azoksibenzolgacha gaytaradi.

Metanolga nisbatan kuchli gaytaruvchilar (SnCl2 Zn) ishqor
ishtirokida nitrobenzolni azobenzol va gidrazobenzolga aylan-

tiradi. Azobenzol va gidrazobenzolni azoksibenzoldan ham olish
mumekin:

Ma'dan kislotalar ta'sirida gidrazobenzolning benzidinga
aylanishi benzidin gayta guruhlanishi deyiladi:

benzidin
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Agar gidrazobenzol yadrolaridan birining para - holati
o'rinbosar bilan band bo'lsa, semidin qayta guruhlanishi bo-
radi. Masalan p - xlorgidrazobenzol vodorod xlorid ta'sirda 4
- amino - 4 - xlordifenilaminga gayta guruhlanadi:

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Nitroguruh kuchli elek-
tronoaktseptor o'rinbosar bo'lib, - 1- va- M - effektlar ta'sirida
yadroning elektron zichligini (aynigsa orto - va para - holatlarda)
benzolning o'zidagiga nisbatan kamaytiradi, elektrofil almashi-
nish reaksiyalarining borisini giyinlashtiradi (71-72 - betlar).

Shu bois nitrobenzolni sulfolash yuqori haroratda oleum
ta'sirida, xlorlash esa katalizator ishtirokida boradi. Nitroguruh
elektrofil o'rinbosarlarni asosan meta-holatga yo'naltiradi.

NO02

6+

m Xlomitrobenzol
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Nukleofil almashinish reaksiyalari. Mononitroarenlar
kuchsiz elektronoakseptorlar bo'lib, fagat kuchli nukleofillar bi-
langina reaksiyaga kirishadi. Nitroguruh nukleofil reagentlarni
0- va p- holatlarga yo'naltiradi. Nitrobenzolni kukun holidagi
KOH bilan qizdiriiganda o- va p- nitrokaliy fenolyatlar hosil
bo'ladi.

1,3,5 - trinitrobenzol ammiakning suvdagi eritmasida
ishgorlar bilan SN2- mexanizmda reaksiyaga kirishadi.

m - Dinitrobenzolni aminlash va sianlash reaksiyalarida
tegishli ravishda . s - dinitroanilin va : s - dinitrobenzonitril
hosil bo'ladi:
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no?2

Dinitroarenlardagi o - yokip - holatlarda joylashgan nitrogu-
ruhlar bir - birini faollashtiradi. p - dinitrobenzolga o‘yuvchi
natriyni ta‘sir ettirganda nitroguruh OH ga almashinadi:

+
+ NaNO02

Zaryadi ko'chgan komplekslar

Polinitrobirikmalar 1,3,5 - trinitrobenzol , geksametil-
benzol, naftalin, antratsen, benzpiren , stilben singari
elektron zichligi katta bo'lgan aromatik uglevodorodlar bi-
lan zaryadi ko'chgan kompleks (n - kompleks )larni hosil
giladi.

Bu komplekslar odatda yaxshi kristallanadigan, rangli
gattig moddalar bo'lib, aniq suyuglanish haroratiga ega.
Masalan, trinitrobenzolning naftalin bilan kompleksi 153°C
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da suyuglanadigan sariq, antratsen bilan kompleksi 164°C
da suyuglanadugan gizil kristall moddalardir.

Pikrin kislota ham aromatik uglevodorodlar bilan yaxchi
kristallanadigan komplekslarni hosil giladi. Bu kompleks-
lardan shu uglevodorodlarni ajratish, tozalash va identi-
fikatsiyalashda foydalaniladi. Pikrin kislotaning kompleks-
lari ko'pincha uglevodorodlarning “pikratlari” deb aytiladi.
Pikratlari deb aytish noto'g'ri, chunki, birinchidan bunday
komplekslar tuzlar emas, ikkinchidan, shularga o'xshash
komplekslarning trinitrobenzol bilan aromatik uglevodo-
rodlardan ham olingani, komplekslarning hosil bo'lishida
asosiy rolni gidroksil emas, balki nitroguruhlar o'ynashidan
dalolat beradi.

Zaryadi ko'chgan komplekslarda aromatik halgalar pa-
rallel tekisliklarda joylashadi va elektronlar aktseptori (po-
linitrobirikma) bilan elektron donori (aromatik uglevodorod)
orasidagi tortilish kuchlarining ta'siri natijasida bog' hosil
bo'ladi:

Yon zanjirida nitroguruhi bor nitrobirikmalarning
xarakterli xossalari
Yon zanjirida nitroguruhi bor aromatik nitrobirikmalar suvda
yomon eriydigan suyuqlik yoki gattiq moddalardir. Ular turli usul-
lar bilan tegishli aminlargacha gaytariladi:
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[H]
CoHj- chko?2 ¢ CeHj -CHNH2+ 2HD

Benzol yadrosida nitroguruhi bor nitrobirikmalardan farqli
o'laroq yon zanjirida nitroguruh saglagan birikmalar kuchli
CH - kislotalar bo'lib, ishqorlar bilan atsi - nitrobirikma tuzla-
rini hosil giladi. Atsi - nitrobirikma tuzlariga kislotalarni ta sir
ettirganda atsi - nitrobirikmalar ajraladi:

+/° +/° n’oh +/0
CaH5-CH2-N N * CoH5- CH-N - QHj-CH-N
OH H2sM4 XONa
fenilnitrometan fenilatsi - nitro-
metan

Fenilatsi - nitrometan sariqg kristall modda bo'lib, vaqt o'tishi
bilan yana suyuq fenilnitrometanga tautomerlanadi.

Muhim vakillari

Nitrobenzol-210° C da gaynaydigan, suvda erimaydigan,
achchiq bodom hidli, rangsiz, zaharli suyuqlikdir. U ko'p mig-
dorda benzolni nitrolash bilan olinadi. Nitrobenzol asosan anilin
ishlab chigarishda, shuningdek, organik sintezda qo'llaniladi.

Nitrotoluollar o - Nitrotoluol - 222° C da gaynaydigan,
och sariq rangli suyuqglik. p - Nitrotoluol esa 52° C da eriydigan
och sariq rangli kristall modda. Nitrotoluollar toluolni 30-40°C
da nitrolash bilan olinadi. o-va p - nitrotoluollar amaliy aha-
miyatga ega. Nitrotoluollarni gqaytarib bo'yoglar sintezi uchun
zarur toluidinlar, metal guruhini oksidlab nitrobenzaldegidlar
va nitrobenzoy kislotalar olinadi.

1,3,5-Trinitrobenzol (TNB)-juda kuchli portlovchi modda.
Uni benzolni nitrolash bilan olish giyin.

TNB 2,4,6 - tinitrotoluoldan sintez qgilinadi:
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2,46 - trinitrotoluol 80,6°C da suyuglanadigan, sarg'ish
rangli kristall modda. U nitrotoluolni 1+ 0 % li nitrat va sulfat
kislotalar aralashmasi bilan nitrolab olinadi. Trinitrotoluol (tro-
til, tol) - keng tarqgalgan, muhim portlovchi moddadir.

Savol va mashgqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 2,4 - dinitrofenol, b) m - etilnitrobenzol
d) 3- brom - 4 - nitrobenzoy kislota €) m - nitroanilin
f) metilfenilnitrometan g) dimetilbenzilnitrometan

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:



3. CsH:NO. tarkibli izomer aromatik nitrobirikmalar tuzilish
formulalarini yozing va ularni nomlang.

4. a) etilbenzol; b) izopropilbenzol; d) brombenzol; €) m - di-
xlorbenzol nitrolanganda ganday birikmalar hosil boladi?

5. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qiling:

a) p - nitroanilin; b) 2,4 - dinitrofenol;
d) p - nitrovinilbenzol, e) p - aminofenol,
f) o- bromnitrobenzol; g) 4 - nitro - 2 - xlortoluol.

» . Quyidagi sxemalar bo'yicha boradigan reaksiyalardagi
oralig va oxirgi moddalar tuzilish formulalarini yozing :

HNOs HNO3 CI2 (FeCI3
a GoH ----—--- > A »B » D
HS04 HS04

b)CeHs ------- »A - » B »D ---—--- » E
HS04  AICI HOH
CHsCI suyul. HNOs Liil

d) CeHe ------- PA —-mmmmeeeees »B - »D
AICIs A, bosim

7. Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring:

a) nitrobenzol------------- »benzidin
b) nitrobenzol------------- »p - nitroatsetanilid
d) xlorbenzol-------------- »p - xloranilin

» . Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring:
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9.

10.

a) nitrobenzol

COOH
b) nitrobenzol »NH2-- NH - COCH3
0
d) toluol -» no?2
) W r o\
Nukleofil almashinish reaksiyalarini oxiriga yetkazing:
2NH3
a) O0- xlomitrobenzol
:OH
b) p - dinitrobenzol e

NaOH + HOH, A

d) 0- xlomitrobenzol  ----------m-m-mmeeen >

p - Xlomitrobenzol bilan quyidagi birikmalar reaksiyaga

kirishganda qanday moddalar hosil bo'ladi?

a) 130° C da Na:C 0: ning suvdagi eritmasi;
b) 2NH: (160° C da)
d) CH3OH + KOH (suv ishtirokida)
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VII. BENZOL QATORI SULFOKISLOTALARI

Benzol qatori sulfokislotalarining tuzilishi, nomlanishi,
olinish usullari, xossalari, hosilalari (xlorangidridlari, mu-
rakkab efirlari, amidlari, xloramidlari) va muhim vakillari.

Diarilsulfonlar, arensulfin kislotalar va diarilsulfidlar
hagida tushuncha.

Savol va mashqlar.

Benzol gatori sulfokislotalari halgasida yoki yon zanjirida bir
yoki bir necha sulfoguruh  SO03H saglagan birikmalardir.

Tuzilishi

Oktet formulasiga koTa sulfoguruhda ikkita kovalent va ik-
kita semipolyar bog' bor. Semipolyar bog'lar fagat oltingugurt
atomining elektronlari ishtirokida hosil bo'ladi (1,11). Lekin sul-
fokislotalar uchun oltita kovalent (ikkita oddiy va ikkita qo'sh)
bog'ga ega formula (Il) ham ishlatilishi mumkin. Chunki oltin-
gugurt atomlari bo'sh 3d orbitallarga ega bo'lib, ularda ham
elektronlar joylashishi mumkin.

;0 0 0
2L ¢ I
\r *s; oH Ar- S-OH At- S-OH
ZX ; I
0, 0 0
I 1
Oltingugurt atomining hagqiqiy holati II va Il formulalar

oralig'idagi bir holatdir.
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Nomlanishi
Benzol gatori sulfokislotalarining nomlari aromatik birikma
nomiga sulfokislota (sistematik nomenklaturada sulfon kislo-
ta) so'zini go'shish bilan hosil gilinadi:

benzolsul fokislota p - toluolsulfokislota .
. . m - nitrobenzolsulfo-
(benzolsulfon kislota) (p - toluolsulfon Kislota) -
kislota
SOjH
HOjS
SOjH SOjH
m - benzoldisulfo- simm - benzoltri - 2 - gidroksi - 5- metil-
kislota sulfokislota benzolsulfokislota
(1,3 benzoldisulfon
kislota)

Olinish usullari

Benzol gatori sulfokislotalari arenlar yoki ularning hosila-
larini sulfolash bilan olinadi:

Ar-H +HOSO3H /- 4 Ar-SOjH +H2



Bu reaksiyada ajralib chigadigan suv sekinlik bilan sulfat
kislota konsentrasiyasini pasaytirib, uning sulfolash ta'sirini
kuchsizlantiradi. Sulfolashning o'ziga xos tomoni reaksiyaning
gaytarligidir. Reaksiya jarayonida sulfolash bilan bir vaqgtda
sulfoguruhning gidrolizi - desulfolash reaksiyasi ham boradi.

Sulfolovchi reagentlar sifatida 98 - 100 % i sulfat kislota
(monogidrat), 92 - 94 % li sulfat kislota ( kuporos moyi), 20%
dan 60% gacha sulfat angidridi bor oleum, S0: ning S0: va
metilen xlorididagi eritmalari, xlorsulfon kislota ( sulfat kislota-
ning monoxlorangidridi) CISO3H ishlatiladi.

Arenlar konsentrlangan sulfat kislota yoki oleum ta'sirida
oson sulfolanadi. Masalan, benzolni 92 - 94 % Ii sulfat kislota
bilan 40-50°C da gizdirganda 90 - 96 % unum bilan benzol-
sulfokislota hosil bo'ladi:

SO03H
+ HOSOsH 1 + HD

Sulfoguruh halgaga ikkinchi sulfoguruhning kiritilish tezligini
10 marta kamaytiradi. Shu bois m - benzoldisulfokislotalarni
olish uchun benzol mo‘l olingan 20% li oleum bilan 100° C da
yoki 60% li oleum bilan 60 - 80° C da qizdiriladi:

20%0li oleum
100°C
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m - Benzoldisulfokislotani 1,3,5 - trisulfokislotagacha sul-
folash simob sulfati ishtirokida 60% li oleum bilan 250° C da
amalga oshiriladi:

SOH SOjH

Sulfolash mexanizmiborasidayagonafikryo'q.chunkiunitro-
lash va galogenlash mexanizmlaridek yaxshi o'rganilmagan.

Sulfolovchi reagent sifatida 100% li yoki konsenrlangan sul-
fat kislota ishlatiiganda molekulalarning ozaro ta'sirlashuvidan
faol elektrofil zarrachalar - sulfat angidridi va gidrosulfoniy ka-
tioni hosil bo'ladi:

2H2504 » S03+ HI++0SO03H

+/° + B}
3H2504 «— "~ S -OH +H3 +20S03H

40

Tutovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda asosiy sulfolovchi
agent S0;: dir. Reaksiyaga kirishish gobiliyati sulfat kislotaga
nisbatan kuchli bo'lgan S0: molekulasida oltingugurt atomi
gisman musbat zaryadlangan:
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Benzolni S03bilan sulfolash mexanizmi quyidagicha:

n - kompleks a - kompleks

S0: bilan sulfolashda hosil bo'lgan a - kompleks boshga
Se2 - reaksiyalaridagidek a - kompleks-kation emas, balki bi-
qutbli iondir.

Benzolni gidrosulfoniy kationi bilan sulfolash quyidagi me-
xanizm bo'yicha boradi:
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Sulfat angidridi va vodorod xlorididan olinadigan xlorsulfon
kislota arenlarni samarali sulfolovchi reagent hisoblanadi:

Arenlar tionil xloridi ishtirokida xona haroratida sulfolanadi
(Bredli,1960—y):

Ar-H +H2504 +SOCI2  ----- » At- SOH + S02 + HC1

Toluol benzolga nisbatan oson sulfolanadi:

100%li HX04
HD

SO:H 2,4 - toluoldisulfokislota
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Yadrosida elektronodonor o'rinbosarlar saglagan aromatik
birikmalarni sulfolashda sulfat angidridining piridin yoki diok-
san bilan kompleksidan foydalaniladi:

Lo* 3200(: CHjOx SOjH
0%503------ - +0S
/ Chix o -TV

(100 %)

Xossalari

Benzol gatori sulfokislotalari suvda yaxshi eriydigan, rang-
siz, gigroskopik kristall moddalardir. Ular suvdagi eritmalarida
to'la ionlangan bo'ladi:

Ar-SOjH + HO 4+ « * Ar- SOT + HO+

Tuzlar hosil qilishi. Arensulfokislotalar kuchli kislota-
lar ( benzolsulfo-kislota uchun pKa » 0,4 ) bo'lib, ishqoriy va
ishqoriy - yer metallar gidroksidlari bilan tuz ( sulfonat ) lar
hosil giladi:

CéHs - SOjH + NaOH --—--- »CeH,- SONa + HD
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Tegishli sulfatlardan farqli o'laroq kaltsiy, bariy, va qo'rg'oshin
(I) sulfonatlari suvda yaxshi eriydi.

Desulfolanishi ( gidrolizi). Arensulfokislotalarning gidrolizi
arenlarni sulfat kislota bilan sulfolash reaksiyasiga teskari
bo'lgan reaksiyadir:

H+, A
Ar- SOH + HD Ar-H + H2504

Bu reaksiyada sulfoguruh protonga elektrofil almashinadi.
Sulfat kislota bilan sulfolaganda ham, arensulfokislotalarning
gidrolizida ham bir xil a - kompleks hosil bo'ladi. a - Kompleks-
dan gidrosulfoniy kationi ajralganda aromatik uglevodorod,
proton ajralganda esa arensulfokislota hosil bo'ladi:

-sojH

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Sulfoguruh aromatik
yadro elektron buluti zichligini kamaytiradi va elektrofil almashi-
nishni giyinlashtirib, o'rinbosarni meta - holatga yo'naltiradi:
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© OH e

SO3H
Br. (FeBr3); /1

SOH
—HBr

“HD

Nukleofil almashinish reaksiyalari. Sulfokislotalarda aro-
matik yadroning gisman musbat zaryadlanganligi nukleofil re-
agent hujumini va sulfoguruhning sulfit - ion holida ajralishini
osonlashtiradi:

NaNH:
--------------- »Ar —NH: + Na:S0s
NaOH
250- 300°C Ar- OH + Na:S0s
Ar- S0:Na+ NaSH
Ar- SH+ Na.S0s
HCOONa
Ar- COOH + Na:S0:
NaCN

> Ar—CN + Na. S0
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Arensulfokislotalarning hosilalari

Arensulfokislotalar karbon kislotalar singari galogenangid-
ridlar, amidlar va murakkab efirlarni hosil giladi. Bu hosilalarning
olinishi karbon kislotalar hosilalarining olinishiga o'xshaydi.

Arensulfoxloridlar arensulfokislotalar yoki ularning natriyli
tuzlari va fosfor pentaxloriddan olinadi:

Ar- SODH  ----- PCls — »Ar- S0.ClL+ HCL+ POCls
Ar- S00~Na----- — PATr-S0:Cl+NaCl + POCh

Arenlarga mo'l xlorsulfon kislota yoki AICI: ishtirokida sulfu-
ril xlorid ta'sir etganda ham arensulfoxloridlar hosil bo'ladi:

Ar-H — At-S 0 X1

-HC1

Arensulfoxloridlar elektrofil xossalarni yaqgol namoyon qgila-
di va turli nukleofillar bilan reaksiyalarga oson kirishadi. Ularni
gaytarganda arentiollar (tiofenollar) hosil bo'ladi:
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Benzolsulfodixloramid ( dixloramin B ) CsH:;S02NCI
xloramin T ning natriyli tuzi p - CH:; - CeH:SO2N CINa*
*3H2 va boshga xloramidlar samarali antiseptiklar sifati-
da ishlatiladi. Xloraminlarning ta siri ular gidrolizlanganda
gipoxlorit kislotaning hosil bo'lishiga asoslangan.

Muhim vakillari

Benzolsulfokislota -suvda va spirtda yaxshi eriydigan,
171-172°C da suyuglanadigan kristall modda. Lining natriyli
tuzi fenol olishda ishlatiladi.

p-Toluolsulfokislota - 104° C da suyuglanadigan, suv-
da juda yaxshi eriydigan, rangsiz kristall modda. U toluolni
sulfolash yoki p-toluolsulfoxloridni gidrolizlash bilan olinadi.
Ko'p organik erituvchilarda eriganligi bois u organik reaksi-
yalarda kislotali katalizator sifatida ishlatiladi.

p-Toluolsulfoxlorid (tozilxlorid) tozil guruhini kiritishda
go'llaniladi.

Benzolsulfoxlorid - 251,5° C da qaynaydigan og'ir
suyuqlik. U turli organik birikma va dori preparatlarini sintez
gilishda ishlatiladi.

Alkil-p-toluolsulfonatlar (tozilatlar) - p-CH3
CAHASOADR- suvda erimaydigan kristall moddalar. Ular
ishgor ishtirokida tozilxlorid va alkanollardan olinadi. Tozilat-
lar alkillovchi reagentlar sifatida ishlatiladi.

p-Toluolsulfamid p-CH3CeH4SO2NH2 - 138°C da
suyuqlanadigan, suvda kam eriydigan, rangsiz kristall mod-
da. U xloraminlar olishda ishlatiladi.

Yon zanjirida 12 tadan 16 tagacha uglerod atomi bor alkil-
benzolsulfokislotalarning natriyli tuzlari sirt-faol moddalar
va sintetik yuvish vositalari sifatida ishlatiladi. Ularni sintez
gilish uchun benzol n-alkanlar aralashmasini radikal xlorlab
olinadigan xloralkanlar aralashmasi bilan alkillanadi.

Diarilsulfonlar, arensulfin kislotalar, diarilsulfidlar

Arensulfoxloridlar alyuminiy xloridi ishtirokida aromatik
uglevodorodlar bilan reaksiyaga kirishganda diarilsulfonlar
hosil bo'ladi:
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Al1Cb
C:sHs-S0.C1 + CoHo ¢ CoHs -S0.- CoHs + HC1

difenilsulfon

Diarilsulfonlar - kimyoviy inert va termik barqgaror birikma-
lardir. Sulfon guruhi kuchli elektronoaktseptor xossalarga ega
metaoriyentant bo'lib, elektrofil almashinish reaksiyalarida
benzol halqgalari faolligini pasaytiradi.

Arensulfoxloridni rux bilan kislotali muhitda gaytarilsa aren-
sulfin kislotalar hosil bo'ladi:

@]
Il [H] O
Ar-Ss-Ccil Ar—SV
Zn + HC1 OH
(@]

Arensulfin kislotalarni metallorganik birikmalarga S0:. ni
ta'sir ettirib ham olinadi:

0
& Il HZ /P
(B% MgX + O= SO CeHj-S-OMgX ----eeme- -CoH> S
- HOMgX OH
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Arensulfin kislotalar karbonil birikmalarga va azometinlarga
birikish xossasi bilan natriy gidrosulfitiga o'xshaydi.

Arenlar Lyuis kislotalari ishtirokida oltingugurt galogenidlari
bilan reaksiyaga kirishganida diarilsulfidlar hosil bo'ladi:

2Ar-H + S2CI2 -mmremr PAr-S-Ar +S +2HCL

Difenilsulfidni sirka kislotada ekvimolekulyar migdordagi
vodorod peroksidi bilan oksidlaganda difenilsulfoksid, vodorod
peroksidi mo’‘l olinganda esa difenilsulfon hosil bo'ladi:

H:0z; CH:COOH H.02; CH:COOH
CeHs-S-CsHj  -------mmmmmmmmm- * QHj-S-QHj

o
difenilsulfoksid



Savol va mashqlar

i . Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing :
a) : - etilbenzolsulfokislota ;

b) natriy m - brombenzolsulfonat;

d) metal - p - toluolsulfonat (metiltozilat);

e) nitrobenzoldisulfokislota -3.5 ;

f) bariy m - xlorbenzolsulfonatsi;

g) 2 - metil - 5- xlorbenzolsulfamid

2. Quyidagi birikmalarni nomlang :

h2n SOH
b)
Ca
ho?2s SOjH
e) |l I f) HX S0ODC2H5 g) SO (CH3?2

soZci

3. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing:

kons. HSC..
a) m fenolbcnzolsulfokislota
A

mo’l HOS0XCI

b) fenol ----—-——————emme— >
kons. H2S04

d) p - krezol -------------- >

SO,

e) m - xlortoluol--------
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4. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qiling:

a) p - toluolsulfokislota ; b) p - xlorbenzolsulfokislota :

d) 2 - meta - 5 - nitrobenzolsulfokislota; e) p -
toluolsulfoxlorid;

f) 3- brom - 5- nitrobenzolsulfokislota;

5. Quyidagi sxemalarni to’ldiring:
konts. HS04 H2504S03 2 NaOH
-A

a0/ » B »D
konts.HZS04 HNO3 KOH KCN 2HOH
by C-HOH ----------- » A » B » D »E »F
orto - izomer H2504 HOH H*
CH2=CH2 H204 Br2
d) CBHE =—-mmmmmmmn »A »B »D
H+ para-izomer FeBr3
H2S04 CHXL 2 KMn04 HO0S0ZX1
g) CsHj-CHj A »B *D »E
para- AICI3
izomer

s . Quyidagi birikmalarni oson sulfolanish tartibida
joylashtiring:

a) etilbenzol, b) xlorbenzol; d) benzol; e) m-
benzoldisulfokislota;

7. Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring:
a) benzol------ »/9-toluolsulfokislotaning monoxloramidi
b) benzol ------ »benzolsulfodixloramid CoH5- 80r - NCR2

d) p-xlomitrobenzol------ 72- gidroksidi-3.5-dinitrobenzolsulfokislota
e) benzolsulfokislota — + m - krezol

» . Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing:
io0°c

a) xlorbenzol + 1009 li H2S04 >

180



b) p- nitrotoluol + 20% li oleum----------- >

d) nitrobenzol + 60 % li oleum ----------------- >
|_|*

e) 2.4 - dimetilbenzolsulfokislota + o’ta gizigan suv bug’i

9. Sulfolash reaksiyalari aromatik gatorda boradigan
boshga elektrofil almashinish reaksiyalaridan qganday
farg giladi?

10. Xlorsulfon kislota bilan reaksiyaga kirishganida
C:H: S02CI ni, sulfat kislota ishtirokida suv bug’i bilan
haydaganda C:H: ni, KOH bilan 300-350°C gacha
gizdirilganda esa para-gidroksitoluolni hosil giladigan

C: H: 0 3S tarkibli moddaning tuzilishini aniglang. Tegishli
reaksiyalar tenglamalarini yozing.
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VIIl. FENOLLAR

Fenollarning sinflanishi va nomlanishi. Bir atomli
fenollarning olinish usullari, fizikaviy xossalari, spektral
tavsifi ,kimyoviy xossalari (kislotalik xossalari, oddiy
va murakkab efirlarining olinishi, elektrofil almashinish
reaksiyalari,gidroksil guruhining nukleofil almashinishi,
gidrogenlash, oksidlash va boshqga reaksiyalari,bargaror
aroksil reaksiyalar),muhim vakillari.

Ikki va wuch atomli fenollar. Xinonlar. Savol va
mashgqlar.

Molekulasida aromatik yadro bilan bevosita bog'langan bir
yoki bir necha gidroksil guruhi bor organik birikmalarga fenol-
lar deyiladi. Gidroksil guruhining soniga garab fenollar bir-,
ikki-, uch- va ko‘p atomli bo'ladi.

Nomlanishi

Fenollarning trivial nomlari ko‘p ishlatiladi. Sistematik no-
menklaturada fenollarning nomi tegishli arenlar nomi va - ol
go'shimchasidan hosil gilinadi. Ragamlash gidroksil guruhi bi-
lan bog'langan uglerod atomidan boshlanadi. Ba'zan gidroksil
guruhining borligi gidroksi-(oksi) old go'shimchasi bilan belgi-
lanadi:

CHS3 OH CH3
OH pirokatexin CH (CHjfc
fenol p - krezol (benzendiol - 1.2 ;) timol
(gidroksibenzol) (p- metilfenol, 1,2 - digidroksi - (2 - izopropil
4 - metilfenol) benzol ) 5 - metilfenol)
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O].H OH OH

An

HO OH
floroglyutsin a - naftol OH
(benzentriol - 1,3,5; (naftol - xlorgidroxinon
1,3,5 -trigidroksi - (2 - xlor- 14 - digid -
benzol) roksibenzol)

Bir atomli fenollar
Olinish usullari

Fenol va uning gomologlari toshko'mir smolasidan, shu-
ningdek, sintetik usullar bilan olinadi. Fenollarni sintez qilish-
da aromatik yadrodagi sulfoguruh, galogenlar, aminoguruh,
diazoguruh va ba zan vodorod atomlari gidroksil guruhiga al-
mashtiriladi.

1. Arensulfokislotalar tuzlarini ishqor bilan gizdirish :

C6H5- SOjNa + 2 NaOH - »C6H5- ONa + Na2S03 + HD

2C6H, -ONa + S0. + HD -------- » 2CsHSOH + Na.SQ:s

2. Galogenli hosilalarni gidrolizlash :

300-350° C; 196 MPa
QHj-Cl + NaOH » CsH50H + NacCl
10 %li
eritma

3. Kumol (izopropilbenzol)dan olish (P.G.Sergeyev,
B.D.Krujalov, P.Y.Udris, M.E.Nemsev, 1949-y). Xomashyo si-
fatida benzol va propilen ishlatiladi:
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/CH3

CH 0 2(havo); kat.
[f~j +CH=CH-CHs & ® = - *
110-130°
Y:H3 o1307C
hzsoq OH
+CH:-C-CH3s
kumol o

gidroperoksidi

Reaksiya natijasida ikkita muhim mahsulot (fenol va atse-
ton) hosil bo'ladi.

4. To'g'ridan - to g ri gidroksillash Fe (I), Cwu (ll) yoki Ti (I11)
tuzlari katalizatorligida arenlarga vodorod peroksidini ta'sir et-
tirganda vodorod atomi gidroksil guruhiga almashinadi:

5. Aminoguruhni diazoniy tuzlari orqali gidroksilga almash-
tirish :
NaNOz +2HC1 ' - h2o ,a
CsHs NH2 ---------------—-- » céhs- n2 Cl - » CoH50H
-NaCl; -2HD > -N2; -HC1

» . Fenol gomologlarini yugoridagi usullar bilan benzol go-
mologlarining sulfo-, galogenli- yoki aminohosilalaridan olish
mumkin. Lekin fenol yadrosiga alkil guruhini kiritish usullari ham
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bor. Fenollarni alkillash benzol va uning gomologlarini alkil-
lashga nisbatan oson boradi. Katalizator sifatida rux xloridni,
alkillovchi reagent sifatida esa spirtlarni go'lllash mumkin :

OH + Co:H®OH - « HsCs OH

Fenollar efirlarini kislotalar ishtirokida gqizdiriilganda ham
fenollarning alkillanishi sodir bo'ladi:

Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Fenollar o'ziga xos hidli, suvda qiyin eriydigan, suv bug'i
bilan haydaladigan, kristall moddalardir. Ular zaharli bo'lib,
teriga tegsa kuydiradi (yara paydo qgiladi).

Fenollarning 1Q - spektrlarida O-H guruhining valent
tebranishlari 3200-3600 snr: sohada kuzatiladi.

PMR - spektrlarida OH guruhi protoni signali 8= 4.5-7.5
(CClI: dagi eritmasi) sohalarda kuzatiladi.

Kimyoviy xossalari

Fenolning a - elektron tizimiga s ta (benzol halgasining s ta,
kislorod atomidan 2 ta) elektron kiradi. Gidroksil guruhining
musbat mezomer effekti ta'sirida halganing o- va p- holat-
larida elektron zichligi ortadi, kislorod atomida esa kamayadi:
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+M P, a)>-J

Fenollardagi C - O bog'i sof a - bog: emas. U p, 9 - tutashish
tufayli muayyan miqgdordagi s- elektron zichligiga ham ega
bo'ladi. Buni fenolning rezonans strukturalari yordamida qu-
yidagicha tasvirlash mumkin :

Shu bois fenollarning benzol halgasidan kislorod atom-
ining ajralishi bilan boradigan reaksiyalarni amalga oshi-
rish juda qgiyin.

Fenollarning ko'p sonli reaksiyalari gidroksil guruhining
elektronodonor ta'siri tufayli faollashgan benzol halgasida bo-
radi. Gidroksil guruhi hisobidan esa fenollar kuchsiz kislota
xossalarini namoyon qiladi hamda alkillash va atsillash reak-
siyalariga kirishadi.

1 .Kislotalilik xususiyatlari. Fenollar alkanollarga nisba-
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tan kuchli, lekin karbon kislotalar va hatto karbonat kislotadan
ham kuchsiz OH - kislotalardir.

Fenollar ishgoriy metallar va ishqorlarning suvdagi eritma-
lari bilan reaksiyaga kirishib, fenolyatlarni hosil giladi:

2Ar-OH +2Na - »2 [ArOfNa+ + H:

Ar-OH + NaOH«= + [ArOf Na++ H2X

Fenollar natriy karbonatdan CO0: ni sigib chigara olmaydi.
Karbonat kislota esa fenolyatlar eritmalaridan fenollarni sigib
chigaradi:

[ArO]- Na++ CO0: + HDO ---------- » AIOH +NaHCO:

Aromatik yadro bilan bog'langan elektronoaktseptor
o'rinbosarlar fenol gidroksil guruhi kislotaliligini oshiradi. Ba'zi
fenollarning pKa giymatlari quyida keltirilgan:

Fenollar pKa
Fenol 9.98
2- nitrofenol 7.23
3-nitrofenol 8.40
4-nitrofenol 7.15
2,4- nitrofenol 4.03
2,4,6 - trinitrofenol 0.20
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Fenollar kislotalik xossalarining alkanollarnikiga nisbatan
kuchliligi ikki xil omilga boglig. Birinchidan, gidroksil guruhi-
ning musbat mezomer effekti tufayli fenollar kislorodida elek-
tron zichligi kamayadi. Buning natijasida fenollar gidroksilining
protoni alkanollar gidroksilidagi protonga nisbatan harakatchan
bo'lib goladi. Ikkinchidan, fenolyat anioninig hosil bolishi
alkogolyat anionining hosil bo'lishiga garaganda energetik
qgulay, chunki fenolyat anionda tutashish tufayli manfiy zaryad
delokallashgan. Alkogolyat - anionda esa bunday tutashish
imkoniyati yoq.

tH»;s')

2. FeCl,ning ta‘siri. Fenol suvdagi yoki spirtdagi suyultiril-
gan eritmalarda FeCl: bilan binafsha rangli kompleks tuz be-
radi:

HeCe
H-0  OCeHj
\ 1 /H
6 C6HIOH + FeClI3 CsH:0— Fes—Q- CoH:
-3HC1
H-0-C6Hs

Bu fenolga xos sifat reaksiyasidir.

3.0ddiy efirlarining olinishi. Fenollar dimetilsulfat yoki di-
azometan bilan reaksiyaga kirishganda metilfenil efirlar hosil
bo'ladi:
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(CHsb S04

-N2

Oddiy efirlar fenolyatlardan ham oson hosil bo’ladi:

difenil efir

4. Murakkab efirlarining olinishi. Fenollar sulfat kislota
ishtirokida karbon kislotalar bilan eterifikatsiya reaksiyasiga
kirishganda hosil boladigan murakkab efirlarning unumi juda
kam bo'ladi. Shu bois fenollaming murakkab efirlarini olish uchun
fenollar yoki fenolyatlarga karbon kislotalarning angidridlari yoki
galogenangidridlar ta'sir ettiriladi:
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5. Elektrofil reagentlarning ta'siri. Fenollar elektrofil re-
agentlar bilan benzol va uning gomologlariga nisbatan reaksi-
yalarga oson kirishadi.

a) fenollarning galogenlanishi katalizatorsiz ham oson bo-
radi:

p-xlorfenol

Cl

pentaxlorfenol

Fenolni bromlash sezgir reaksiya bo'lib, ujuda suyultiriigan
suvli eritmalarda ham oson boradi. Bromli suv mo‘l olinganda
oxirgi mahsulot sifatida : ,4,4.s - tetrabromtsiklogeksadiyenon
hosil bo'ladi:
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Br
Br2

- HBr

2,4,4,6 - tetrabrom -
siklogeksadiyen -
-2,5-on-1

2- yoki 4- bromfenollarni sintez gilish uchun bromlash 0° C
da uglerod sulfidida olib boriladi:

b). Fenolni konsentrlangan nitrat kislota yoki nitrolovchi ara-
lashma bilan nitrolaganda 2,4,6 - trinitrofenol (pikrin kislota)
hosil bo'ladi. Mononitrofenollarni olish uchun nitrolashni past
haroratda suyultiriigan nitrat kislota ta'sirida o'tkaziladi:

OH

o- nitrofenol p - nitrofenol
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d). Fenolni sulfolash juda oson boradi va haroratga garab
0- yoki p- izomerlar hosil bo'ladi.

o- Fenolsulfokislota 100° C da p- fenolsulfokislotaga gayta
guruhlanadi:

OH

SO3H

e). Fenollar nitrit kislota bilan nitrozirlash reaksiyasiga
kirishib, nitrozofenollarni hosil giladi:

/>-nitrozofenol

f). Fenollar H:S0+ , H:PO0: yoki Lyuis kislotalari ishtirokida
alkanollar va alkenlar bilan alkillash reaksiyalariga kirishadi :
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g). Fenollar atsilxloridlar yoki karbon kislotalar angidridlari
bilan Lyuis kislotalari ishtirokida atsillash reaksiyalariga oson
kirishadi:

0- va p- atsilfenol (o-va p- gidroksifenilketon) lar fenollar mu-
rakkab efirlarining alyuminiy xloridi ishtirokida gayta guruhlani-
shi ( Fris-gayta guruhlanishi, 1908-y) bilan ham olinadi:
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60° C da ko'proq para-, 160°C da esa orto- atsilfenollar hosil bo'ladi.

h). Fenollar elektrofil almashinish reaksiyalarida juda faol
bo'lgani bois kislotalar yoki asoslar ishtirokida kuchsiz elektro-
fillar- aldegid va ketonlar bilan ham reaksiyaga kirishadi.

Ishqgoriy yoki kislotali katalizatorlar ishtirokida fenol-
ning formaldegid bilan kondensatlanishidan fenolospirtlar
(gidroksimetilfenollar) hosil bo'ladi:
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So'ngra fenolspirtlar fenol molekulasining kimyoviy faol
vodorod atomlari yoki fenolspirtning boshga molekulasi bilan
polikondensatlanish reaksiyasiga kirishib, chizigsimon fenol-
formaldegid polimerini hosil giladi:

OH OH H
HO-C N -CHOH

-h2o

7:6 nisbatda olingan fenol va formaldegiddan kislotali muhit-
da hosil bo'ladigan bu termoplastik polimerlar novolaklar deb
yuritiladi.

Fenolning mo‘lolingan formaldegid bilan ishqoriy muhitda
polikondensatlanishidan tarmoqlangan termoreaktiv polimer
hosil bo'ladi:

OH
bakelit S
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Fenolformaldegid polimerlar (smolalar) katta amaliy ahami-
yatga ega. Ular korroziyaga chidamli laklar, trubalar, mashi-
nalarning detallari, uy - ro'zg'or buyumlari, tekstolit, steklotek-
stolit va hokazolarni ishlab chigarishda keng go'llaniladi.

Fenol alifatik ketonlar bilan reaksiyaga kirishganda p.p:
-di-gidroksifenilalkanlar hosil bo'ladi:

OH +CH3-C-CH3
Il
(0]

4,41- digidroksidifenilpropan

4,4, - digidroksidifenilpropan epoksid polimerlar ishlab
chigarishda go'llaniladi.

6. Gidroksil guruhining nukleofil almashininshi. Fenol
PCIs bilan reaksiyaga kirishganda asosiy mahsulot sifatida
trifenilfosfat va 0z migdorda xlorbenzol hosil bo'ladi:

— »(C6H50)3PO

0 - va p - holatlarda elektronoaktseptor o'rinbosarlari bor
fenollarning gidroksil guruhi xlorga oson almashinadi:

OH Cl

pikril xlorid
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Fenollarni ammiak va alyuminiy xloridi bilan 400 °C gacha
gizdirganda aminlar hosil bo'ladi:

7. Gidrogenlash. Fenolni katalitik gidrogenlaganda sik-
logeksanol (oralig mahsulot sifatida siklogeksanon) hosil
bo'ladi:

8. Oksidlanishi. Fenollar hatto havo kislorodi ta'sirida ham
oson oksidlanib, rangini o'zgartiradi. Oksidlovchining tabiati
va reaksiya sharoitiga qarab turli mahsulotlar hosil bo'ladi.
Masalan, fenolni temir katalizatori ishtirokida vodorod pe-
roksidi bilan oksidlaganda kam unum bilan pirokatexin hosil
bo'ladi:

HzO,; Fe

Fenollarni xromli aralashma bilan oksidlaganda xinonlar hosil
bo'ladi:
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NajCrjO? + H2504

¢+ O @)
CHi CH3
9. Fenol etilen oksidi bilan kondensatlanib, polietilenglikol-

ning fenil efirini hosii giladi:

Fenol molekulasida alkil guruhi bor bunday efirlar sirt - faol
xossalarga ega. Masalan, oktilfenolning polietilen efirlari

CgH: - CoH, - O- CH2- CH2- [O- CH2- CH2]x, - OH (x=7,10)

to'gimachilik materiallarini tozalashda qo'llaniladi.

10. Fenollar kuchsiz ishqoriy muhitda diazoniy tuzlari bilan
azobirikish reaksiyasiga kirishib, gidroksiazoarenlarni hosii
giladi:

- HD p - gidroksiazobenzol

11. Natriy fenolyatini C0: bilan gizdirganda halga protoni
karboksil guruhiga almashinadi (Kolbe reaksiyasi):
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J06 125°C; 4-7 atm, COONa COOH
+ *C
£os'
natriy salitsilat salitsil kislota

Mo’l ishqgor ishtirokida natriy fenolyatiga tetraxlormetanni
ta‘sir ettirganda ham natriy salitsilati hosii bo'ladi:

ONa OH
COONa

+CClU, - > + NaCl + HD

12. Natriy fenolyatiga ishqor ishtirokida xloroformni ta'sir et-
tirganda halga vodorodi aldegid guruhiga almashinadi (Reymer
- Timan reaksiyasi):

salitsil aldegidi

Muhim vakillari

Fenol (benzen yoki karbol kislota) +43°C da suyugla-
nadigan, suvda yomon eriydigan kristall modda. Dunyo
migyosida haryili 1,5-2 min. tonna fenol ishlab chiqgariladi.
Shu miqdor fenolning 90 foizi sintetik usullar bilan, 1o foizi
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esa toshko'mir smolasidan olinadi.

Fenol organik sintezning muhim mahsulotidir. U fenol-
formaldegid smolalari, polimerlar, bo'yoqlar, dori preparat-
lari, portlovchi moddalar, pestitsidlar, kaprolaktam, polimer-
lar stabilizatorlari, yuvish vositalari, antiseptik moddalar,
pikrin kislota va boshga kimyoviy mahsulotlarni olishda
ishlatiladi.

O-, m- va p- krezollar (o-, m- va p- metilfenollar)
toshko'mir, torf va yonuvchi slanetslarni quruq haydash
mahsulotlaridan, shuningdek, sintetik usullar bilan tolu-
oldan olinadi. o-, m- va p- krezollarning olingan aralash-
masini tarkibiy gismlarga ajratish yoki ajratmasdan ish-
latish mumkin.

Toza krezollardan bo'yoqlar, dori preparatlari, antiok-
sidantlar, antiseptik moddalar, krezollar aralashmasidan
esa krezolformaldegid smolalari olinadi.

Ksilenollar (dimetilfenollar) ning oltita izomeri bor.
Toshko'mir , go'ng'ir ko'mir va yonuvchi slanetsni quruq
haydash mahsulotlaridan ksilenollar aralashmasi olinadi.
Aralashmani tarkibiy qgismlarga ajratish qiyin. Shu bois
toza ksilenollar aralashmasi olinadi.

Ksilenollar aralashmasidan sintetik smolalar ishlab
chigariladi.

Timol (2-izopropil-5-fenilfenol) +51° C da suyuglana-
digan kristall modda. Efir moylarida bo'ladi. Stomatologi-
yada antiseptik sifatida ishlatiladi.

4.4, - Digidroksidifenilpropan 156 - 157°C da suyugla-
nadigan kristall modda bo'lib, fenol va atsetondan olinadi.
U turli sintetik smolalar, antioksidantlar va gerbetsidlarni
olishda ishlatiladi.

Naftollar. Naftolning ikkita (a- va/?-) izomeri bor:
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a - naftol P- naftol

a - Naftol 96° C da ,fi- naftol esa 123° C da suyuqlanadigan,
0'ziga xos hidli kristall moddalar bo'lib, naftolinsulfokislotalarni
ishgor bilan 280-320° C da qizdirib olinadi.

Naftollar fenollar kirishadigan reaksiyalarga kirishadi. Ular-
dan bo'yoglar sintez qgilinadi.

Ikki atomli fenollar

Ikki atomli fenollar (digidroksibenzollar) uchta izomer holi-
da uchraydi:

OH OH OH
OH
OH
pirokatexin rezorsin gidroxinon
(1,2 - benzendiol, (1,3 - benzendiol, (1,4 - benzendiol,

1,2 - digidroksibenzol) 1,3 - digidroksibenzol) 1,4 - digidroksibenzol)

Pirokatexin -105° C da suyuqglanadigan, suvda yaxshi eriy-
digan, fenol hidli, rangsiz modda. Pirokatexin va uning hosi-
lalari o'simliklarda uchraydi. U lignin, oshlovchi moddalar va
tabily smolalar tarkibiga kiradi. Birinchi marta katex daraxti
smolasini haydab olingani uchun pirokatexin deb nomlangan.

Pirokatexin sanoatda toshko'mir smolasidan ajratiladi va
guyidagi sintetik usullar bilan olinadi.
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1) Salitsil aldegidiga vodorod peroksidi va o'yuvchi natriyni
ta'sir ettirish (Dakin reaksiyasi, 1909- y.) bilan:

H0 2 (NaOH)

OH OH

2) 2- xlorfenol (yoki 1,2 - dixlorbenzol) ni CuSO0: ishtirokida
o'yuvchi natriyning suvdagi :+» % li eritmasi bilan gizdirish :

OH (CuS04) , 200° C

Cl_

3) o - fenolsulfokislota tuzini ishqor bilan gizdirish :

Ikki atomli fenollar bir atomli fenollarga nisbatan kuchli
kislotalardir. Ular bitta yoki ikkala gidroksil guruhi hisobidan
reaksiyaga kirisha oladi.

Ikki atomli fenollar oson oksidlanadi va kuchli gaytaruvchi-
lar hisoblanadi.
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pirokatexinni dietilefirda kumush oksidi bilan oksidlaganda
o0- benzoxinon hosil bo'ladi:

AgzO

-2Ag;-HD
o - benzoxinon

Pirokatexin FeCl; bilan yashil rang beradi, natriy karbonat
va ammiak go'shganda u gizil rangga o'tadi.

Pirokatexin oson alkillanib, oddiy (jumladan, halqgali) efir-
larni hosil giladi:

OCHj (CHsb so4 OCHj

CH30SO03H ocH3
veratrol
(1,2-dimetoksibenzol)

Pirokatexinning aromatik halgasi elektrofil almashinish
(xlorlash, nitrolash va boshqga) reaksiyalariga oson kirishadi.

Pirokatexin fotografiyada kuchli gaytaruvchi sifatida, tur-
li sintezlarda uning oddiy efirlari (gvayakol va veratrol) esa
xushbo'y moddalar va dori preparatlarini ishlab chigarishda
go'llaniladi.

Rezorsin 118°C da suyuglanadigan, suvda yaxshi eriydigan
rangsiz kristall modda. U benzol - 1,3 - disulfokislotani ishqor
bilan gizdirib olinadi:
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K{)ge

+2Na2S0j + 2HD

Aromatik yadroda ikki va undan ortig gidroksil guruhining
borligi (aynigsa m- holatda) elektrofil almashinish reaksiyalari-
da halgani behad faoilashtiradi. Shu bois rezorsin elektrofil
reagentlar bilan juda oson (aynigsa ishqoriy muhitda) reaksi-
yaga kirishadi.

Rezorsin sirka angidridi bilan reaksiyaga kirishganida di-
atsetat, gidroksilamin bilan siklogeksen-4-dion-1,3 dioksimi,
katalitik gidrogenlanganda yoki natriy amalgamasi bilan gay-
targanda esa siklogeksandion -1,3 hosil bo'ladi:

OCOCH;

OH

Bu reaksiyalar rezorsinda keto - enol tautomeriya borligini
ko'rsatadi:



siklogeksen - 4- dion- 1,3

Rezorsinning oson boradigan alkillash, atsillash va nitro-
lash reaksiyalari mahsulotlari bo'yoglar, antiseptik moddalar,
antioksidantlar, portlovchi moddalar olishda ishlatiladi.

Gidroxinon 170°C da suyuglanadigan, suvda eriydigan,
rangsiz kristall modda. U arbutin glyukozidi holida o'simliklarda
boladi:

HO O —C6HU05

arbutin

Gidroxinon quyidagi usullar bilan olinadi:
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Gidroxinon 1,4-benzoxinongacha oson oksidlanadi:

OH 0

Na .0 O: , H:SO:. | |

V

OH 0
Gidroxinon hatto FeCl; eritmasi bilan ham p- benzoxinon-

gacha oksidlanadi. Lining suvdagi eritmasidan xingidronning
gora-binafsha kristallari cho‘kmaga tushadi:

xingidron

Xingidron elektronodonor gidroxinon bilan elektronoaksep-
tor p- benzoxinon orasidagi zaryadi ko'chgan kompleksi (p- xi-
nonning gidroxinon bilan molekulyar birikmasi) dir.
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Gidroxinon fotografiyada ochiltirgich, kauchuklar va ozig-
ovgat mahsulotlari uchun antioksidant, polimerlanish ingibitori,
boyo4,ar sintez gilishda xomashyo sifatida ishlatiladi.

Uch atomli fenollar

Uch atomli fenolning uchta izomeri bor:

OH OH OH
OH
pirogallol gidroksigidroxinon floroglyutsin
(1,2,3-benzentriol, (1,2,4-benzentriol, (1,3,5--benzentriol,
1,2,3-trigidroksi- 1,2,4- trigidroksi- 1,3,5- trigidroksi-
benzol) benzol) benzol)

Pirogallol 133° C da suyuglanadigan, suvda yaxshi eriy-
digan, rangsiz kristall modda. U FeCl; bilan qgizil rang beradi.

Piragallol o'simliklarda uchraydigan gall kislotani gizdirish
bilan olinadi (K. Sheele , 1786 - vy.):

Pirogallol kuchli gaytaruvchi bo'lib, ishqoriy eritmada kislorod
bilan reaksiyaga juda tez kirishadi. Shu bois u gazlarda kislorodni
aniglashda ishlatiladi. Piragallol tibbiyotda va bo'yoqlar olishda
ham qo'llaniladi.
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Floroglyutsin 218°C da suyuglanadigan kristall modda bo lib,
FeCl: bilan to'q binafsha rang beradi. U 2,4,6-trinitrobenzoy kislota-
dan olinadi:

COOH COOH
3H20(H*),100 °c

- 3NHj; - COj
NOj NH2 OH

Floroglyutsin ikki xil tautomer holida uchraydi. Uchta C=0
guruhi borligi bois gidroksilamin bilan trioksim beradi:

@] N-OH
OH I |
3NH20H /C n
, HXC CH2
- 3HD I I
HO-N-C /C-N-OH

Floroglyutsin pentozalar, furfural va lignin aniglashda reak-
tiv sifatida ishlatiladi.

Geksagidroksibenzol. Poligidroksibenzollardan geksa-
gidroksibenzol kaliy metali va CO dan olinadi:
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Xinonlar

Xinonlar - to'yinmagan alitsiklik diketonlar bo'lib, ularning
yadrosi aromatik xossalarni namoyon gilmaydi.

Aromatik birikmalardan oson hosil bo'lishi va ularga oson ay-
lanishini inobatga olib, xinonlar aromatik gator birikmalari bilan
o'rganiladi. Ulaming birinchi vakili p- benzoxinonni 1838- yilda
AA Voskresenskiy xinna (1,3,4,5-tetragidroksitsiklogeksankar-

bon) kislotasini oksidlab olgani uchun bu sinf birikmalari xinonlar
deb nomlanadi:

Xinonlar molekulasidagi sikllar soni va karbonil guruhlari-
ning holatiga garab sinflanadi. Muhim vakillarining tuzilishi va
nomlanishi quyidagicha:

o-benzoxinon, e

1,2-benzoxinon p-benzoxinon,

1,4-bcnzoxinon

O @) O

9,10-antraxinon

14-39 209



0- Benzoxinon pirokatexinni kumush oksidi bilan oksidlab,
p- benzoxinon esa gidroxinonni xromli aralashma bilan oksid-
lab olinadi.

Naftalinni Cr0O:; bilan oksidlaganda 1,4-naftoxinon hosil
bo'ladi:

9,10- Antraxinon antratsenni oksidlaganda hosil bo'ladi.
Sanoatda u malein angidridi va benzoldan quyidagi sxema
bo'yicha olinadi:

p- Benzoxinonlar sariq, o- benzoxinonlar gizil, naftoxinonlar
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va fenantroxinonlar esa ochiqg sariq rangli kristall moddalardir.

Xinon molekulasidagi C - C bog'larining uzunligi bir xil emas.
Karbonil guruhlarining elektronoaktseptor ta'sirida uglerod
atomlari gisman musbat zaryadlanadi va elektronoaktseptor
xossalarni namoyon giladi:

Xinonlar ochiq zanjirli a, ft- to'yinmagan ketonlarga nis-
batan reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli moddalar bo lib ,
ko'p birikmalar bilan 1,4-birikish reaksiyalariga kirishadi. Hosil
bo‘lgan birikish mahsulotlari aromatik birikmalarga izomerla-
nadi:

OH

HC1

«1,4 - digidroksibenzol

1,4-Benzoxinon sirka angidridi bilan reaksiyaga kirishganda
gidroksigidroxinon triatsetati hosil bo'ladi:
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0 OH

H OCOCHs3
(CH3C0)jO; H* (CH3CObO
OCOCH, - CH3COOH
OCOCH, OCOCH.
OCOCHs
OCOCH3
OCOCHs

Xinonlarga Grinyar reaktivining birikishidan xinollar hosil
bo'ladi:

Xinonlar alkilgidroxinonlarga oson gayta guruhlanadi (di-
yenon - fenol gayta guruhlanishi):
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1,4 - Benzoxinon gidroksilamin bilan mono - va dioksim
hosil giladi. Monooksim 4 - nitrozofenol (p - nitrozofenol) bilan
tautomer muvozanatda bo'ladi:

0 0 OH N-OH
nhdbh nhdbh
. -HD v Vv -HD
0 N-OH NO N-OH
xinonoksim 4 - nitrozafenol xinondioksim

Mono - va dioksim hosil qilishi, shuningdek ikkita qo'sh
bog'iga bromni biriktirishi p - benzoxinon tuzilishini isbotlaydi:

0 0
| J1 oror, . B f B
O B/ VO Br

Xinon molekulasida go'sh bog'lar tizimi xinoid guruhlanishi deyi-
ladi:

m - Xinonlarning mavjud emasligi benzolning tuzilishiga
muvofig keladi.

1,4 - Benzoxinonpolimerlanish ingibitori sifatida, xloranil
(tetraxlor-1,4 - benzoxinon) degidrogenlovchi agent sifatida,
9,10 - antraxinon esa bo'yoqlarni sintez gilishda ishlatiladi.
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Savollar va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 4 -p - geksilrezorsin; b) 2,5 - dimetil - 1- gidroksi-
benzol

d) fenoldisulfokislota -1 ,4; e)p - metoksifenol;

f) ..+ - naftoxinon; g) +.: - antraxinon.

2. Quyidagi birikkmalami nomlang:

3. Quyidagi reaksiyalarni amalga oshiring:

Cl
NaOH + HOH HC1
aQ e > A -»> B
[, bosim
mo’l gattigNaOH CO2+ HOH
b) HE S0Na > B
300° C
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NaOH +HOH HC1

do2N e »A »B
N
NaOH + HOH CO+ HX
e) ------------------- A e » B
A

4. Benzoldan quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemalarini
keltiring:

a)0N

d Br

5. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing:

a) Toluol ------------- » 0- krezol;

b) Toluol ------------- » floroglyusin

d) izopropilbenzol-------- »2,6-dibrom-4-izopropilfenol
e) fenilmagniy bromid -------- » fenol

. Quyidagi birikmalaming gaysilari FeCl: bilan rang bera-
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a) HO-ft V ch2- chs b)C> -CH-CH:-CH;

\ —/
OH
d) o :N--f> Q H ) C _CH0OH
>
B
no:z:

7. Quyidagi birikmalarni kislotalik xossaiarining kuchayib
borishi tartibida joylashtiring:

a) pikrin kislota; b) fenaol; d) o- krezol;

e) p- nitrofenaol; f) 3,4 - dinitrofenol;

). Quyidagi sxemalardagi oralig va oxirgi mahsulotlar tuzi-
lish formulalarini yozing:

T ~\ 2 NaOH (qgattiq) (CHjOfcSOj HNOj Cl2
a) K y~ SOjNa > A »B > D
=/ 300 -350° C NaOH H2S04 FeCl3

ad

NaOH, HOH HC1 H2S04 2 Br2
b) > A »B »D »E
bosim, A 100° C

SOjH
h2so04. so03 2 NaOH 4 NaOH (qattiq) 2 CH51
»A »B »D
N HOH 300 -350° C NaOH

OH

HNO3  otto NaOH (CHjOb SO2 [H]
S »A - » B » D »E

suyul. HOH NaOH Fe + HCL
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9. Elektronodonor va elektronoakseptor o'rinbosarlar fenol
laming kislotaiigiga ganday ta'sir ko rsatishini misollar bilan tu
shuntiring.

10. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yetkazing:
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IX. AROMATIK ALDEGID VA KETONLAR

Aromatik aldegid va ketonlarning sinflanishi, nomlanishi,

olinish usullari, fizikaviy va kimyoviy xossalari, muhim
vakillari. Savol va mashgqlar.

Aromatik aldegidlarda aldegid guruhi aromatik halga bilan
() yoki yon zanijir uglerodi bilan (II) bog'langan:

Ar—(CH2).— n=12 va hokazo
| M

Aromatik ketonlar sof aromatik va alkilarilketonlarga

bo'linadi. Sof aromatik ketonlar (Ill) da karbonil guruhi ikkita
aromatik radikal bilan, alkilarilketonlar (IV) da esa aromatik va
alifatik radikallar bilan bog'langan bo'ladi:

Ar—C —Ar

Ar-C-R
I

Il v

Nomlanishi

Aromatik aldegidlarning trivial nomlari, ular oksidlanganda

hosil bo'ladigan tegishli aromatik kislotalarning nomlaridan
olingan:
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/1° /l°
CsHs-CAH m-CH; -C sH:-C..

b 5

benzoy aldegidi m - toluil aldegidi

Sistematik nomenklaturaga ko'ra aldegid guruhi halga bilan
bevosita bog'langan vakillari arenkarbaldegid lar deb yuritiladi
va ularning nomi tegishli aromatik halga nomiga karbaldegid
so'zini qo'shish bilan hosil gilinadi. Masalan, benzoy aldegidini
benzenkarbaldegid deb nomlash mumkin.

Aldegid guruhining yon zanjir uglerodi bilan bog'langan
vakillari ochiq zanijirli aldegidlarning hosilalaridek nomlanadi:

CsHs-CH:2-CH 2-

P - fenilpropion aldegidi ,
3 - fenilpropanal

Aromatik ketonlarning nomlari karbonil bilan bog'langan
radikallar nomidan hosil gilinadi:

CsHs - C-CHs CsHs —C—QHs
I I
0] (@)
metilfenilketon, difenilketon,
atsetofenon benzofenon
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Sistematik nomenklaturaga ko'ra nomlashda aromatik radikal
va tegishli atsiklik uglevodorod nomiga - on qo'shimchasi
go'shiladi:

CeHj-C-CH3 €h-CHTI-c-CH3
Il [
o] O
feniletanon 1 - fenilpropanon -2

Olinish usullari

1. Alkilarenlar, diariimetanlar va aromatik spirtlami oksidlal
olish:

a). Alkilarenlarni katalizatorlar (V.05 , Cr0O; yoki kobalt va
marganets tuzlari) ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlash:

Mn (RCOO): , CoClz 1e
Ar-CHs + 02 >Ar-c
Mn(RCOO):
Ar—CH2—R + 0 > Ar-C-R
o)

b). Difenilmetanni suyultirilgan nitrat kislota ta'sirida oksidlab,
sanoatda benzofenon olinadi:
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HN O:
cCHS5 cH2 CdaH5 »COH5- C-C BH5
Pb(CH:COO. Il

Diarilmetanlarni anorganik oksidlovchilar (KMn04, MnO: |,
Cr03) bilan oksidlaganda ham diarilketonlar hosil bo'ladi.

d). Aromatik spirtlarni oksidlash:

02 /1°
C6H5CH20H - + HD
02
C6H5- CH - OH v »C6H j-C - CH3+ HD
CH3 0
Digalogenalkilarenlarni gidrolizlash:
HD (Fe), /1 o
Ar - CHCL Ar-C
-2 HCL H
Cl
| HD |, A
Ar-Cc- R Ar-C -R ( R=AIk , Ar)
I -2 Hal |
Cl O
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3. Arenlarni CO va HCI aralashmasi bilan AICJ, va CuC&
ishtirokida formillash (Gatterman-Kox reaksiyasi, 1897 -y.):

AIClj , CQuCl /]
ArH +CO+ HCI Ar-C

-HCl

4 Arenkarbonkislotalarxlorangidridlarinipalladiykatalizatori
ishtirokida vodorod bilan gaytarish:

/] Pd /C
Ar-cl + H: Ar —
Cl -HCI

5. Arenlarni AICI3yoki Lyuisning boshga kislotalari ishtirokida
atsilxloridlar bilan Fridel - Krafts usulida atsillash:

ArH+R- e »Ar - C-R (R=Alk, Ar1)

Fizikaviy xossalari

Aromatik aldegidlar - suvda erimaydigan, achchiq bodom
hidli suyugliklar.
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Aromatik ketonlar- suvda erimaydigan, suyuqlik yoki gattiq
moddalar bo'lib, ko'pchiligi yogimli hidga ega.

Kimyoviy xossalari

Aromatik aldegid va ketonlar molekulasidagi
elektronoaktseptor karbonil guruhi benzol halgasi bilan
n, n - tutashish hosil qgilib, orto- va para- holatlar elektron bu-
luti zichligini kamaytiradi. Aldegid va karbonil guruhlari -J -va
-M- effektlami namoyon qiladigan o'rinbosarlardir:

R=H, alkil

Aromatik aldegid va ketonlar to'yingan alifatik gator aldegid
va ketonlari uchun xos bo'lgan ko'pchilik reaksiyalarga
kirishadi. Lekin aromatik aldegid va ketonlarda (aynigsa,
diarilketonlarda) karbonil uglerodidagi musbat zaryad alifatik
aldegid va ketonlardagiga nisbatan kamaygan. Shu bois
ularning nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishish qobiliyati
ancha pasaygan. Alifatik aldegidlardan farqgli o'laroq aromatik
aldegidlar aldol kondensatsiyasi reaksiyasiga kirishmaydi.
Chunki ularda aldegid guruhi faol metil yoki metilen guruhi
bilan bog'lanmagan.
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Aromatik aldegid va ketonlar uchun xos reaksiyalar bilan
tanishamiz:

1. Aromatik aldegidlar alifatik aldegidlar bilan aldol va kro-
ton kondensatsiyasiga kirishadi:

/1° /11°  oH °
opg-r +CH3C - C6H3-CH-CH j-C
H H H -H,0
OH
P-gidroksi-P-

fenilpropion aldegidi
.0

CeH,-CH =ch- ¢
H

dolchin aldegidi

Benzaldegid atseton bilan suyultiriigan ishqgor ishtirokida
kroton kondensatsiyasiga oson kirishadi. Reagentlarning
nisbatiga garab benzalatseton yoki dibenzalatseton hosil
bo'ladi:

CoH,-CHO+CHj- C-CHj — » QH,-CH=ch - c- ch3h
7 7
0] (0]

2C6Hj—CHO+CH,-C-CHj — »C8HS CH=CH - C- CH=CH- C6H,+2H®D

2. Aromatik aldegidlar ishqoriy yoki ishqgoriy yer metallarining
gidroksidlari ishtirokida arenkarbon kislota tuzi va arilmetanolga
aylanadi (Kannitstsaro reaksiyasi, 1853 - y.):
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0 0
2AT-C'  +M*OH~-——-Ar —CI.

v~

# Ar-CHDH

Kannitstsaro reaksiyasida aromatik aldegidning bir
molekulasi gaytariladi, boshqasi esa oksidlanadi.

Formaldegid va trialkilsirka aldegid R3C - CHO ham
Kannitstsaro reaksiyasiga kirishadi:

At - CHjOH + HCOO M

Formaldegid bu reaksiyada gaytaruvchi rolini o'ynaydi.

3. Aromatik aldegidlarga alkagolyatlarni ta'sir ettirganda
murakkab efirlar hosil bo'ladi (L.Klyauzen, 1887):

05 ONa*
5>° _ |
CéH j-C y +Na*OR cjH,—C—0R
H
n m (0]
| /! _
—»gHj—C~H+CjHj—C X—
| OR
H H
+ R O Na'
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4. Aromatik aldegidlar asoslar (natriy atsetat, natriy propionat
va hokazo) ishtirokida kislotalarning angidridlari bilan kon-
densatsiya reaksiyasiga kirishib, a, /Mo'yinmagan aromatik
kislotalarni hosil giladi (Perkin kondensatsiyasi):

CHjCOONa, 180°C
cfh 5- +(CHX0)jO »CEH5 CH = CH- COOH

5. Aromatik aldegidlar havo kislorodi ta'sirida o‘z-o‘zidan
juda oson oksidlanadi (autooksidlanish):

/1° o] />

Oksidlanish zanjirli radikal mexanizmida bargaror benzoll
radikalining hosil bo'lishi bilan boradi:

/1 hv
CHj-CANH - »GH5C =0+ 12 H2
Iy CjHjCHO
CH,-C=0+0j--—-—--—- [ 10 o S o ¢

c‘'H5- ¢- o- oh + c'Hs" ¢ =0

1
cha-c .
0-0H +@b c 20> ek oy
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Yorug'lik yoki ayrim metallar (masalan, temir) ning tuzlari
autooksidlanishni tezlashtiradi. Aromatik aldegidlarni uzoq
muddat saglaganda, autooksidlanishining oldini olish
magqgsadida ularga ingibitorlar yoki antioksidantlar (gidroxinon,
alkilpirokatexinlar va boshqgalar) qo'shiladi.

b Natriy yoki kaliy sianidi katalizatorligida benzaldegid
dimerlanib, benzoin deb nomlanadigan a-gidroksiketonni hosil
giladi (benzoin kondensatsiyasi):

n HO o
11* NaCN, QHjOH, HD [
2 CH3 C »CoHj-C - C-Ca15
H il |
H
benzoin
7. Aromatik aldegid va ketonlar aren halgasida boradigan

elektrofil almashinish reaksiyalariga arenlarga nisbatan qi-
yin kirishadi. Elektrofil almashinish asosan meta - holatda
boradi:

. Aromatik  ketonlarning  karbonil guruhi alifatik
ketonlardagi singari faol emas. Masalan, atsetofenon va ben-
zofenon natriy gidrosulfiti bilan reaksiyaga kirishmaydi. Lekin,
alkilarilketonlardagi metil va metilen guruhlarining vodorod
atomlari harakatchan bo'lib, oson almashinadi:
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CsH,- C- CH3+ Br2 ------- » CaH5- C- CHjBr + HBr
) 0]

9. Aromatik aldegid va ketonlar gidroksilamin bilan
reaksiyaga kirishib, sin - va anti - izomerlar holida mavjud
bo'ladigan aldoksim va ketoksimlarni hosil giladi:

CoHs- C - H CH5-C -H
Il Il
N-OH HO-N
sin - benzaldoksim anti - benzaldoksim
CG—|5-CiI-CG-|4-CH3 CaHs5-C~CaH4-CH3
HO-N N-OH
sin - fenil-o-tolilketoksim anti - fenil-o-tolilketoksim

Sin - izomerlarda gidroksil guruhi va nisbatan murakkab
bo'lmagan atom yoki radikal s/s - holatda joylashadi. Anti-
izomerlar bargarorrog bo'ladi.

Geometrik sin- va anti - izomerlar xossalari jihatidan o'zaro
farg qgiladi. Ular bir- biriga aylana oladi.

10. Yon zanjirida aldegid guruhi bor aromatik aldegidlar
kimyoviy xossalari bilan alifatik aldegidlardan farg gilmaydi.

11. Alkilarilketonlar oson oksidlanib, aromatik kislotalami hosil
giladi:
CBH5C-CH 3--mmm-mmmmmmm »qh,— COOH
n
o]
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12.  Atsetofenon metil guruhining harakatchan a- vodorodlari
hisobidan kroton kondensatsiyasiga kirishganda dipnon va
trifenilbenzol hosil bo'ladi:

208B5—C—CH3 - >CH5C = CH- (I: a5
: P
Cab
- ¢c- ch3 — d
I -3 HD
0 caHr  cab
13. Sof aromatik ketonlar yuqori haroratda kontsentrlangan

ishqor ta'sirida parchalanadi:

gH—C—a35+ NaOH------ »(dH,-C-ONa +C/[]
I I
O O

Muhim vakillari

Benzaldegid 179°C da qaynaydigan, achchiq bodom
hidli, rangsiz suyuglik. Sanoatda u toluolni to'g'ridan - to'g'ri
oksidlash yoki benzalxlorid C: H: CHCI. gacha xlorlab, so'ngra
kislotali gidroliz gilish bilan olinadi. Benzaldegid benzoil xlorid,
trifenilmetan bo'yoqlari va boshga birikmalarni sintez qilishda
dastlabki modda sifatida ishlatiladi.
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Dolchin aldegidi ( 3-fenilpropenal) 252°C da gaynaydigan
suyuqlik bo'lib, atir-upachilikda ishlatiladi.

Atsetofenon 20°C da eriydigan, yoqimli hidli, rangsiz
modda. U sanoatda benzolni atsetillash yoki etilbenzolni
oksidlash bilan olinadi. Organik sintezda va atir - upachilik
sanoatida ishlatiladi.

Benzofenon 49°C da suyuglanadigan rangsiz kristall
modda. U sanoatda difenilmetanni oksidlab olinadi va organik
sintezda go'llaniladi.

Savol va mashglar

1. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) : - fenilpropanal; b) fenilatseton;
d) : -metil - - fenilpropanal; e) o - gidroksibenzaldegid
f) a - metildolchin aldeqgid; (salitsil aldegid);
g) 4 - formilbenzol -
sulfokislota.

2. Birikmalarni nomlang:
a) CjHj—CO —CH2- CH2-CH3 b)

@)
€ CHj-CH2-CH -CHj-C//H

g) CiH,-CH2-C - C sHs
I
o
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3 .C,HdD tarkibliizomeraromatikaldegid hamda ketonlarning
tuzilish formulalarini yozing va ularni nomlang.

« . Quyidagi spirtlar oksidlanganda hosil bo'ladigan
birikmalarni nomlang:

a) metilbenzilkarbinol; b) m - gidroksibenzil spirt

d) propilfenilkarbinol e) p - brombenzil spirt.

5. Reaksiyalartenglamalarini yozing. Hosil bo'ladigan oraliq
va oxirgi mahsulotlarni nomlang.

1)C02
a, M8  2)het ST cb
a)Cco4 --------—-- > A »B »D »E »F
[FeCl3 efir [A1C13]
b)j~~j-CH3 KMno04 HNO03 PCI, CaH6
A »B »D
HD |, A [H204 [ALC13

» . Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan
reaksiyalar sxemalarini yozing. Hosil bo'ladigan organik
moddalarni nomlang:

a) gidrazin; b) NaHSO,;

d) gidroksilamin; e) LiAIH4;

f) H,, Ni, 1, bosim.

7. Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan
reaksiyalar sxemalarini yozing . Hosil bo'ladigan organik
moddalarni nomlang:

a) Br2 FeBr3 b) (C:H:CO)2, C:H5 COONa,
4.

d) HNO3 H: S04, A; e) nitrometan,;

f) malon kislota dinitrili. g) metiletilketon.
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s . CeH8 tarkibli modda bromli suvni rangsizlantiradi, ku-
mush ko'zgu reaksiyasini beradi, kaliy permanganati bilan
oksidlanganda benzoy kislota hosil bo'ladi. C: H® moddaning
tuzilishini aniglang.

9. Quyidagi aromatik aldegidlar kaliy sianidi ishtirokida ben-
zoin kondensatsiyasiga kirishganda ganday birikmalar hosil
bo'ladi ?

a) m - xlorbenzaldegid; b) p- metoksibenzaldegid
d) p - toluil aldegid va va p - xlorbenzaldegid
n-nitrobenzaldegid aralashmasi. aralashmasi;

10. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:

CH: CH:
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X. AROMATIK KARBON KISLOTALAR

Aromatik karbon kislotalaming sinflanishi va
nomlanishi. Arenmonokarbon kislotalaming olinish usullari,
fizikaviy xossalari va tuzilishi, kimyoviy xossalari, muhim
vakillari. Aromatik gidroksi - va aminokislotalar, oshlovchi
moddalar. Ftal va tereftal kislotalaming olinishi, xossalari,
muhim birikmalari. Savol va mashqlar.

Aromatik karbon kislotalar molekulasida bir yoki bir necha
karboksil guruhi benzol halgasi yoki yon zanijir uglerodi bilan
bog'langan bo'ladi.

Sinflanishi va nomlanishi

Aromatik karbon kislotalar molekulasidagi karboksil gu-
ruhining soniga garab arenmonokarbon, arendikarbon va
arenpolikarbon kislotalarga bo'linadi. Yon zanjiri to'yingan
va to'yinmagan, shuningdek, almashingan aromatik
(galogenbenzoy, nitrobenzoy, sulfobenzoy, gidroksibenzoy,
aminobenzoy) kislotalar bo'ladi.

Karboksil guruhi benzol halgasi bilan bevosita bog'langan
aromatik kislotalaming trivial, shuningdek, tegishli aren nomiva
karbon kislota so'zlaridan hosil gilinadigan nomlari ishlatiladi:

CH
benzoy kislota, o - toluil kislota,
benzolkarbon kislota. o - toluolkarbon kislota
ftal kislota, piromellit kislota,
1,2 - benzoldikarbon 1,2,45 - benzoltetrakarbon
kislota kislota
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Yon zanjirida karboksil guruhi bor aromatik kislotalarning
trivial va sistematik nomlari tegishli alifatik kislotalarning trivial
va sistematik nomlaridan hosil gilinadi:

j~jj- CH2 CH2 CH2 COOH

a - fenilsirka kislota, y - fenilmoy kislota,
2 - fenilctan kislota 4 - fenilbutan kislota
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ARENMONOKARBON KISLOTALAR
OLINISH USULLARI

Alifatik monokarbon kislotalarning barcha umumiy olinish
usullari bilan arenmonokarbon kislotalarni ham olish mumkin.
Ko'p go'llaniladigan maxsus usullar bilan tanishamiz.

1. Alkilarenlarni KMn04, Cr03 yoki Co va Mn tuzlari
ishtirokida kislorod bilan oksidlash:

P o F P — »Ar - COOH + HD

2. Metilarilketonlarni gipoxloritlar bilan oksidlash:

NaOH
Ar- C- CH3+ 4 NaOC| -------- »Ar - COOH + 4NaCl+HD +C02
[

O

3. Aromatik nitrillarni gidroliz qilish:

kislotali
-------------- »Ar - COOH+ammoniy
muhitda tuzi
Ar—CN+2HD Ar—COONH4
NaOH
-------------- »Ar - COONa + NH3
ishtirokida

4.Galogenlari bitta uglerod atomi bilan bog'langan aromatik
trigalogenli hosilalarni gidrolizlab olish:
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5. Aromatik metallorganik birikmalar va C02dan olish:

co?2 /11° HC1 e

Ar—MgBr — -»PAr—C = e »Ar—(j
~OMgBr -MgBrClI "'OH
6. Fridel - Krafts reaksiyasi bilan arenlar va fosgendan sin-
tez qilish:
Al1C13 HD

Ar—H+ Cl-C-CI Ar-C Ar-C

[ - HC1 Cl -HcC1

O

Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Arenmonokarbon kislotalar suvda yomon eriydigan
(benzoy kislota gaynoqg suvda yaxshi eriydi), rangsiz kristall
moddalardir. Ular tegishli (molekulasida shuncha uglerod
atomi bor) alifatik gqator kislotalariga nisbatan yuqori haroratda
suyuglanadi va gaynaydi.

Karboksil guruhi aren halgasi bilan bevosita bog langan
arenmonokarbon kislotalarda tutashish tizimi bor:
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Kimyoviy xossalari

Aromatik kislotalar alifatik gqator kislotalari uchun xos bo'lgan
barcha asosiy reaksiyalarga kirishadi.

Kislota xossalari. Arenmonokarbon kislotalar alifatik
analoglariga nisbatan kuchli kislotalardir. Masalan, benzoy
kislotaning pK giymati 4,20 ga, sirka kislotaning pK giymati
esa 4,75 ga teng.

Almashingan benzoy Kkislotalarning kuchi halqadagi
o'rinbosarlarning tabiatiga va uning karboksiliga nisbatan
joylashgan holatiga bog'lig. Tagqgoslash uchun ba'zi
almashingan benzoy kislotalarning pK giymatlarini keltiramiz:

Kislota pK Kislota pK
0COOH 4,20 4,08

r"V cooH 298 2,17
UL ~oH
O,
r"VCOOH 2,94 JA"ipCOOH 3.45
4 A -l
NO,
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Karboksil  guruhi reaksiyalari.  Arenmonokarbon
kislotalar karboksil guruhi hisobidan tuzlar, murakkab efirlar,

galogenangidridlar, aromatik spirtlar va hokazo birikmalarni
hosil giladi:

NaOH / /O
» Ar-C
“HD ONa
SocCl2, A
O
-S02,-HCI - >AI’-C//
Cl
PC15
Ar. C —POCI3; —HC1
ROH, H+ A
Ar-C~ +HD
AO -R
Cu kukuni,A
R A P-H +C02
LiAIH4
Ar —CHZOH

Galogenangidridlardan  arenmonokarbon

kislotalarning
boshga hosilalarini olish mumkin:
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@]
2 NHs /1 PA ¢/

- Ar—C »Ar- C=N
- nhdci NH, H©
NaN3
-» Ar-C- Ns
0 —NaCl Il
/1l (@)
Ar-C
Cl NaA
»>Ar-C-0-0-C-Ar
-2 NacCl
(@] @)
ArCOONa
-» (Ar - CO)20
-NacCl
ArONa

-»Ar—C —0O —Ar
I
@)

Aromatik halga reaksiyalari. Arenmonokarbon kislotalar
elektrofil reagentlar bilan elektrofil almashinish ( galogenlash,
nitrolash, sulfolash ) reaksiyalariga kirishadi. Karboksil guruhi
elektrofil o'rinbosarlami m - holatga yo'naltiradi:

COOH COOH

+E+Y
+ HY

PRERAN

+ + + o+
E+=no2, sox , CI, Br+ va boshqga elektrofillar.
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Muhim vakillari

Benzoy kislota -122°C da suyuglanadigan, kuchli
antiseptik ta'sirga ega bo'lgan rangsiz kristall erkin holida
ba'zi smolalar (aynigsa, benzoy smolasi) da uchraydi, ben-
zil efiri holida esa peruan balzami tarkibiga kiradi. Benzoy
kislota sanoatda toluolni oksidlash bilan olinadi. U bo'yoqlar,
xushbo'y va dorivor moddalarni olishda dastlabki modda
sifatida, natriy benzoati esa o0zig - ovqat mahsulotlarini
konservalashda go'llaniladi. Benzoy Kkislotaning muhim
hosilasi - benzoil xlorididir. U o'ziga xos hidli, kuchli
lakrimator ta'siriga ega suyuglik bo'lib, benzoillovchi agent
sifatida go'llaniladi. Benzoil xloridi va natriy peroksididan
olinadigan benzoil peroksidi polimerlanish initsiatori sifatida
ishlatiladi.

Fenilsirka kislota -77°C da suyuglanadigan rangsiz
kristall modda bo'lib, benzil sianidini gidrolizlash bilan olinadi.
Fenilsirka kislota metilen guruhining harakatchan vodorodlari
hisobidan turli kondensatsiya reaksiyalariga kirishadi. Bu
kislota va uning efirlari xushbo'y va dorivor moddalarni olishda
go'llaniladi.

Dolchin kislota - ( trans- 3- fenilpropen kislota ) -133°C
da suyuglanadigan, rangsiz kristall modda. U benzaldegid va
sirka angidridini natriy atsetati ishtirokida qizdirib olinadi
(U. Perkin reaksiyasi, 1868-y):

b CHjCOONa
QHi- C +CH:CO)D  --rmemmemmmmemmmen »CsH: - CH =CH - COONa
H

Dolchin kislotadan xushbo'y va dorivor moddalar olinadi.

240



Almashingan arenmonokarbon kislotalar

Almashingan arenmonokarbon kislotalardan aromatik
gidroksikislotalar va aminokislotalar bilan tanishamiz.

Aromatik gidroksikislotalar

Aromatik monogidroksikarbon kislotalardan o - gidroksi-
benzoy ( salitsil ) kislota katta ahamiyatga ega. U natriy
fenolyatiga uglerod ( IV )-oksidini ta'sir ettirib olinadi (Kol-
be reaksiyasi). Reaksiyani nisbatan yuqori harorat va Kki-
chik bosimda o'tgazilganda p - gidroksibenzoy kislota hosil
bo'ladi:

Kolbe reaksiyasi elektrofii almashinish mexanizmida
boradi:
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Salitsil kislota molekulasidagi gidroksil guruhi hisobidan atsil
xloridlari yoki kislota angidridlari bilan, karboksil hisobidan esa
fenollar yoki spirtlar bilan murakkab efirlar hosil giladi:

Aspirin va salol tibbiyotda keng ishlatiladigan
dorilardir.

p-gidroksibenzoy kislota va uning efirlari yugori antiseptik
xossalarga  egaligi bois ozig - ovgat mahsulotlarini
konservalashda qo'llaniladi.

m - sulfobenzoy kislotadan ishqor qo'shib qizdirish bilan
olinadigan m - gidroksibenzoy kislota bo'yoqlar tayyorlashda
go'llaniladi.

Trigidroksikarbon  kislotalardan gall kislota (3,4,5
- trigidroksibenzoy Kkislota) o'simliklar dunyosida keng
tarqalgan. U tabiiy oshlovchi moddalar (choy bargi, dub
po'stlog'i, anor daraxtining ildizi va hokazo) tarkibida bo'ladi.
Gall kislota laboratoriyada protokatex kislotaning galogenli
hosilalarini ishgor go'shib gizdirish bilan olinadi:
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Gall kislota - kristall modda. U kuchli gaytaruvchi
xossasiga ega bo'lib, gadimdan gora siyoh va bo'yoqlar olishda
go'llanilgan. Uning vismutli asosli tuzi dermatol nomi bilan
kuchli antiseptik sifatida ishlatiladi.

Aromatik poligidroksikislotalarning ikki molekulasidan (biri-
ning karboksil guruhi boshgasining fenol gidroksili hisobidan)

hosil bo'ladigan murakkab efirlarga depsidlar deyiladi. Ularga
lekanor va

m - digall kislotalar misol bo'ladi:

COOH

OH OH

m - digall kislota
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Oshlovchi moddalar depsidlarning hosilalari bolib, ba'zi
o'simliklar to'gimalaridan ( masalan, dub po‘stlog‘idan ) ajratib
olinadi. Ular gidrolizlanadigan va gidrolizZlanmaydigan osh-
lovchi moddalarga bo'linadi.

Gidrolizlanadigan oshlovchi moddalar - gall va m - digall
kislota-laming hosilalaridir.

Tanninlar va boshga oshlovchi ekstraktlar charm va mo'yna
ishlab chigarishda, to'gimalarni xurushli bo'yashda katta
ahamiyatga ega.

Turli o'simliklardan, hatto bitta o'simlikdan ajratiladigan
tanninlar ham glyukozaning digall va gall kislotalar bilan hosil
gilgan murakkab efirlari aralashmasi bo'lib, quyidagi umumiy
formulaga ega:

ch2od

D= gall yoki digall
kislota goldig'i yoki H

Tanninlar gidroliz gilinganda glyukoza, digall kislota va oz
miqdorda gall kislota hosil bo'ladi.

E. Fisher glyukoza va digall kislotadan tannin xossalariga
ega pentaefirni olishga muvaffaq bo‘ldi. Formaldegid bilan
fenolsulfokislotalarning kondensatsiyasi asosida sintetik osh-
lovchi moddalar olindi.
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Aromatik tabiat, Kkislotali xossalar va katta molekulyar
massaga ega bo'lishi barcha tabiiy va sintetik oshlovchi
moddalar uchun umumiy xususiyat hisoblanadi. Shu xususiyat
tufayli oshlovchi moddalar xom terilarni oshlashda go'llaniladi.
Oshlash jarayonida oshlovchi modda va teri oqsillari
molekulalari orasida kimyoviy bog' hosil bo'ladi. Natijada
fermentlar va gidrolizlovchi agentlar ta'siriga chidamli, suv va
gazni qgiyin o'tkazadigan, termik va kimyoviy jihatdan barqaror
gavat hosil bo'ladi.

Aromatik aminokislotalar

Aromatik aminokislotalar benzol halgasida yoki yon
zanjirida amino va karboksil guruhlari bor birikmalardir. Amino
va karboksil guruhlari  benzol halgasida joylashgan
aminokislotalar(aynigsa,orto- va para-aminobenzoykislotalar)
katta ahamiyatga ega. O-, m- va p- aminobenzoy kislotalar te-
gishli nitrobenzoy kislotalarni gaytarish bilan olinadi:

COOH

[H]

0- aminobenzoy (antranil) kislota ftalimidni Gofman usulida
parchalash bilan olinadi:
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Antranil kislota - suvda yaxshi eriydigan, kristall modda.
U turli bo'yoglar, jumladan indigoni (110- bet) olishda ko'p
miqdorda ishlatiladi.

m - aminobenzoy kislota ham bo'yoqlar ishlab chigarishda
go'llaniladi

p - aminobenzoy kislota suvda eriydigan vitaminlar guruhiga
kiradi. Lining anestezin ( p - aminobenzoy kislotaning etil efiri
) va novokain ( dietilaminoetil efir xlorgidrati) singari hosilalari
og'rigni goldiruvchi ta'sirga ega bo'lgani bois tibbiyotda
ishlatiladi:

H2N COOC:Hs hh COOCH:-CHz2N(CzHj)2* HCL

anestezin novokain
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Arendikarbon kislotalar

Bu kislotalarning uchta izomeri mavjud:

COOH COOH COOH
COCH
COOH HOOC
ftal kislota izoftal kislota tereftal kislota

Arendikarbon kislotalar arenmonokarbon kislotalarga
nisbatan kuchli kislotalardir.

Ftal kislota - 200°C da suyuglanadigan, suvda kam
eriydigan, rangsiz kristall modda. U sanoatda o- ksilol yoki
naftalinni havo kislorodi bilan 400 - 450° C da, katalizator
(VD 5 ishtirokida oksidlab olinadi. Reaksiya sharoitida oldin
ftal angidrid hosil bo'ladi, so'ngra u suvni oson biriktirib ftal
kislotaga aylanadi:

6oy (v:03, 1

-3 HD

CH COOH

COOH
9[01(V=03), A
-2C02, -2HD
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Ftal kislota suyuglanish haroratida (200°C da) angidridga
aylanadi:

Ftal angidridi 130-131° C da suyuglanadigan rangsiz kristall
modda bo'lib, organik sintezda keng ishlatiladi.

Ftalimid azotining umumlashmagan elektron jufti karbonil
guruhlari bilan tutashishda bo'lgani bois *N-H vodorodi
harakatchan va u metallarga oson almashinadi:

/11

Kaliy ftalimidi Gabriel sintezi bilan birtamchi alifatik aminlami
olishda ishlatiladi:
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2 HD (H+), 4

Ftalkislotaningdimetil.dietilvadibutilefirlarirepelentlarsifatida
ishlatiladi. Ftal angidridini glitserin bilan polikondensatsiyalab
makromolekulyar birikmalar - gliftal smolalar olinadi:

I

—-0-C (O Nl €123 —G—Q—@—g O

K« K«

Gliftal smolalar texnikada plyonka va laklar sifatida
go'llaniladi.
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Tereftal kislota - suvda va organik erituvchilarda kam
eriydigan rangsiz kristall modda. U sanoatda p- ksilolni havo
kislorodi bilan 130- 160° C va 0,5-1 « 106 Pa bosimda kobalt
(I) bromid ishtirokida oksidlash yoki benzoy kislotani ugle-

rod (IV)- oksidi bilan kaliy gidrokarbonat ishtirokida 340°C da
karboksillash bilan olinadi:

Tereftal kislotaning dimetil efiri va etilenglikoldan
polietilentereftalat olinadi:

200-280°C
n HOOC COOCHj + n HOCH:.CHOH  ----===--=-=- >

+n CH:OH
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Bu polimer lavsan sun'iy tolasini ishlab chigarishda
go'llaniladi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 3-fenilbutan kislota; b) m - xlorbenzoy kislotaning metil
efiri;

d) p- atsetoaminobenzoy kislota

e) dolchin kislotaning etil efiri; f) p- nitrodolchin kislota;

g) izoftal kislotaning diamidi;

h) /13- fenilpropion kislotaning etil efiri;

i) 3,5 - dinitrobenzoil xlorid.

2. Halgasida va yon zanjirida karboksil guruhi bor C9H1002
tarkibli barcha aromatik kislotalarning tuzilish formulalarini
yozing va ularni nomlang.

3. CO, H2 benzol va boshqa reagentlardan o - xlorbenzoy
kislotasini sintez giling.

4. Benzol, diazometan va boshga reagentlardan fenilsirka
kislotasini sintez qiling.

5. Quyidagi sintez sxemasini tuzing:

Toluol -------------- » 2,4,6-trinitrobenzoy kislota

6. Anilin, sirka angidridi va boshga reagentlardan p- nit-
robenzoy kislotasini sintez qiling.

7. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing:

a) p- metilbenzoy kislotasi -------------- » 2-nitro-5-xlortoluol;

b) benzoy kislotasi -------------- » benzilatsetat

8. Benzoy, salitsil, p- gidroksibenzoy va 2,6-digidroksiben-
zoy kislotalarning pKa giymatlari tegishli ravishda 4,20; 2,98;
4,58; 1,30 ga teng. Bu giymatlarning bir-biridan farg qilish
sabablarini tushuntiring.

9. Ftal kislota va boshqga reagentlardan quyidagi birikmalarni
sintez qiling:
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CiH, —n

10. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing:
a) ftal kislotasi -------------- » lavsan;
b) naftalin -------------- » gliftal smola.
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Xl. AROMATIK AMINLAR (ARILAMINLAR)

Arilaminlarning sinflanishi, nomlanishi, izomeriyasi,
olinish usullari, fizikaviy xossalari va spektral tavsifi,
kimyoviy xossalari, muhim vakillari. Savol va mashqlar.

Sinflanishi

Aromatik aminlar azot bilan bog'langan radikallarning soniga
garab birlamchi (1), ikkilamchi (I, lll) va uchlamchi (IV,V,VI)
bo'ladi:

Ar- NH: (Ar)2NH Ar- NH - R
I 1 Il
/IR
(AnN (Ar)NR Ar- N
v \Y VI 4R

Aromatik aminlar sof aromatik va alkilaromatik aminlarga
bo'linadi. Sof aromatik aminlar (111, IV) da azot atomi faqat
aromatik radikallar bilan, alkilaromatik aminlar (lll, V, VI) da
esa aromatik va alifatik radikallar bilan bog'langan.

Nomlanishi va izomeriyasi

Aromatik aminlarning trivial nomlari keng go'llaniladi:

NHj /ICH,
OT O'TM, P I UCH, H,CAN(C,HA
anilin o-toluidin N, N-dimetil- N,N-dietil -
anilin p-toluidin
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Sistematik nomenklaturaga binoan arilaminlarning nomlari
amino-old go'shimchasi va aromatik uglevodorod nomidan
yoki radikal nomiga amin (diamin) so'zini go'shish bilan hosil
gilinadi:

aminobenzol, . ) L
fenilamin 4 - aminotoluol o - fenilendiamin

CHN tarkibli arilamin 5ta izomer(benzilamin, N-metilanilin,
0 - m -vap - toluidinlar) holida uchraydi.

Olinish usullari

1. Nitroarenlarni gaytarish (152-153- betlar).

2. Galogenarenlarni aminlash. Galogenarenlar ammiak
va aminlar bilan yuqori harorat va bosimda, katalizatorlar (mis
va uning birikmalari) ishtirokida reaksiyaga kirishadi (135 -
bet).

Agar galogenaren molekulasida galogenga nisbatan o -
va p - holatlarda joylashgan kuchli elektronoaktseptor
guruhlar (NO2,CN, COR) bo'lsa, galogen atomining nukleofil
almashinishi osonlashadi:
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3. Gofman reaksiyasi bilan amidlardan olish:

NH:

+ CO02 + NaBr

4. Aromatik nitrillarni gaytarish:

NaCN H2/Ni;140°C
CaH5- CHXL -------- »cth,-chxn ------------- » CeH5 CHZCHNH2
-NaCl P _ fenilctilamin

5. Aromatik aldegid va ketonlarni ammiak ishtirokida
katalitik gqaytarish:

NH3 H,/Ni
CéHs -CHO - »CsHs - CH2NH:2
o] nh2
] NH3, Hj/Ni |
CéHs-C -C H 3 - ¢ CeHs-CH-CH3s

a - feniletilamin

255



Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Arilaminlar o'ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik yoki qattiq
moddalar bo'lib, suvda yomon eriydi. Molekulasida aminoguruh
sonining oshishi bilan ularning eruvchanligi yaxshilanadi. Di
va triaminlar suvda yaxshi eriydi.

Anilinning 1Q- spektrida C N bog'ining valent tebranishlari
1180-1360 sm \N -H bog'ining valent tebranishlari esa 3200-
3500 snrlsohalarda kuzatiladi. PMR- spektrida N-H protoni-
ning signallari 6 = 1-5 m.h. da rezonanslashadi.

Kimyoviy xossalari

Aromatik aminlardagi aminoguruh +M -va -1 - (+M > -1)
effektlami namoyon qilib, aromatik yadro elektron zichligini
oshiradi:

5+ H H
XN+0,10
bO,°2
-0,03 -0,03
0,00 0,00
0,02
+M (p,71) > -J

Buni anilinning rezonans strukturalari yordamida
guyidagicha tasvirlash mumkin:
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Asosligi. Arilaminlarda azot atomining erkin elektron jufti
elektronga moyil benzol halgasi bilan p, s - tutashish hosil giladi.
Bunday tutashish tufayli erkin elektron jufti delokallashadi va
kislotalar bilan reaksiyaga kirishganda uning protonni biriktirib
olish gobiliyati pasayadi. Shu bois anilin metilaminga nisbatan
gariyb million marta kuchsiz asos bo'lib, uning suvdagi eritmalari
kuchsiz (karbonat, sianid, sulfid) kislotalar bilan tuzlar hosil
gilmaydi, lakmus va fenolftalein rangini o'zgartirmaydi.

Aminlaming asos xossalari quyidagi tartibda kuchsizlanib
boradi:

R H
| |
R-NH2NH3>CaHj-N-R>CaHj-N-R >CaHj-NH2(QH,)2NH >{CHHN

Trifenilamin asos xossalariga deyarli ega emas.
Arilaminlar kislotalar bilan tuzlar hosil giladi:

CH5- NH2+ HCl «------- »[CaH5- NH3+ClL
aniliniy xloridi
CeH5-N(CH32+ CH3COOH v Tt [CAH5- NH(CH3J+ OOCCHj
N,N-dimctilaniliniy atsetati

Aromatik yadrodagi o'rinbosarlarning tabiati va joylashishi
ham arilaminlarning asos xossalariga ta'sir giladi.

Amino guruhga nisbatan meta- yoki para- holatda
joylashgan elektronodonor (ED) o'rinbosarlar (-NH2, -OCH3
-CH3 elektronlarni beradi, aniliniy kationining musbat zaryadini
kamaytiradi, kationni aminga nisbatan bargaror giladi, anilinning
asos xossalarini kuchaytiradi:
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Aminoguruhganisbatanorto-holatdajoylashganelektronodo-
nor o'rinbosarlar esa protonlanishni fazoviy giyinlashtiradi
(orto- effekt) va anilin asosligini kuchsizlantiradi. +

Elektronoaktseptor (EA) o‘rinbosarlar( -NH3 -NO2
-S03COO0OH,galogenlar)elektronlarnitortadi,aniliniykationining
musbat zaryadini kuchaytiradi, kationni aminga nisbatan
beqaror giladi, anilin asos xossalarini kuchsizlantiradi:

EA o'rinbosar amino guruhga nisbatan orto- holatda
joylashganda, uning ta siri yanada sezilarli bo'ladi.

258



Amino guruh ishtirokidagi reaksiyalar

Alkillash. Anilin va metanol buglari degidratlovchi
katalizator (Al20 3 ustidan o'tkazilganda ham N-metil- va N,N-
dimetilanilinlar hosil bo'ladi:

cth5nh ch® h ———--------- »cth5nh-ch3+ hZo

Atsillash. Arilaminlarni atsillash (formillash, atsetillash va
benzoillash) reaksiyalarida atsillovchi reagentlar sifatida chu-
moli, sirka va benzoy kislotalar yoki ularning xlorangidridlari
ishlatiladi:

benzanilid
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Atsillash reaksiyalarining teziigi arilaminlarning asosligj
va atsillovchi reagentning faolligiga bog'lig. Reagentlarning
faolligi gatorda quyidagi tartibda oshib boradi:

Karbon kislota < karbon kislota angidridi < karbon kislota
xlorangidridi

Anilidlar kislotali va ishqoriy = muhitda  qizdiriiganda
gidrolizlanadi:

CH5NH-C-R + HD ------ » CaHINH2 + HO-C-R
I I
O 0

Azometinlar olish. Arilaminlar aromatik aldegidlar bilan
reaksiyaga kirishganda azometinlar (Shift asoslari) hosil
bo'ladi:

CEH5-NH2+ V CjH, CEHSN = CH - CjHj
0 1

Azometinlar suyultirilgan kislotalar tasirida amin va
aldegidga parchalanadi:

HD(H , 0
C6Hj-N = CH - CaH5 ------------------ »Pcth5nh2+ cth5 o
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Izonitrillarning hosil bo'lishi. Birlamchi aromatik aminlarni
xloroform va ishgorning spirtdagi eritmasi bilan gizdirilganda
badbo'y izonitrillar hosil bo'ladi (izonitril reaksiyasi, A.Gofman,
1868):

COH5NH2CHCI3+3 KOH CeHj]-N KC: + 3 HD + 3 KC1

Bu reaksiyadan birlamchi aminlarni sifatjihatidan aniglashda
(ajraladigan izonitrillarning hididan) foydalaniladi.

Nitrit kislotaning ta‘siri. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi
aromatik aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga
kirishadi.

Birlamchi aromatik aminlar nitrit kislota bilan diazotirlash
reaksiyasiga kirishib, arendiazoniy tuzlarini hosil giladi:

C + -
At - NH2NaN02+ 2 HX --------- » [Ar- N X + NaX + 2 HD

Ikkilamchi alkilaromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida N-nitro-
zoaminlarni hosil giladi. Mineral kislotalar bilan qizdiriiganda
N-nitrozoaminlarning nitrozo guruhi yadroning p-holatiga o'tadi
(Fisher-Xepp gayta guruhlanishi):
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/ICH, /ICH3

N-H 0-5° C N-N=0
+ NaNO2&+ HC1
-NaCl
-HD N-nitrozo-
N-metilanilin
/CH3
HCL ning spirtdagi N-H

eritmasi bilan

qizdirish 0=N p- nitrozo-N-metilanilin

Uchlamchi dialkilaromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida
p - nitrozobirikmalarni hosil giladi:

0-10°C

(CH32N + NaNOj + HC1 (CHY: A N=

p -nitr oza -N,N-dimetilanilin

Aromatik aminlar halgasida boradigan elektrofil
almashinish reaksiyalari

-NH2, -NHR va -NR2guruhlari aromatik halga faolligini kes-
kin oshirib, elektrofil o'rinbosarlarni orto- va para- holatlarga
yo'naltiradi.
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Galogenlash. Aromatik aminlarni galogenlash nihoyatda
tez boradi. Anilinga hatto bromli yoki xlorli suv ta'sir ettirilganda
ham galogen atomlari halganing barcha orto- va para-
holatlarini egallaydi:

nh?2 nh?2

1 1

QJ +3BrAHD) - BrT M r Br+suer
1
Br

2,4.6 -tribromanilin

Monogalogenalmashingan arilaminlarni olish uchun oldin
amino guruhni atsetillash bilan himoya qilinadi. So'ngra amid
guruhini gidrolizlab, kerakli amin olinadi:

NH2 NH-COCHsa NH-COCH:

p-bromatsetat -
NH, -anilid

p -bromanilin
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Nitrollash. Halgasi oksidlanishga juda sezgir aromatik
aminlarni nitrat kislota bilan bevosita nitrolab bo'Imaydi.
Anilin nitrat kislota bilan reaksiyaga kirishganda smolasimon
oksidlanish mahsulotlari va azot oksidlari hosil bo'ladi. Bu
oksidlar esa anilinning oksidlanmasdan qolgan gismini
diazotirlaydi. Shu bois anilin oldin atsetillanadi, so'ngra hosil
bo'lgan anilid nitrolanadi:

/10 y0
NH-C -CH3 NH-CACHj NH-C-'CHj

(CHXC0)jo

-CH3COOH

NH2 NH2 p-nitroatsetanilid

p- nitroanilin

Bu reaksiyada asosan para izomerlar hosil bo'ladi.

Atsetillashdan bunday foydalanish ko'pincha amino gu-
ruhni himoyalash deb ataladi. Hagigatda bu usul bilan butun
molekula oksidlanishidan himoya qgilinadi.

Sulfolash. Anilinni mol olingan suyultiriigan sulfat kislota
bilan sulfolaganda . - va p- anilinsulfokislotalarning aralashmasi
hosil bo'ladi. Uni ekvimolekulyar migdordagi konsentrlangan
sulfat kislota bilan sulfolaganda esa fenilammoniy sulfati
hosil bo'ladi. 200°C gacha qizdiriiganda bu tuz dastlab
N-fenilsulfamin kislotaga aylanadi. So'ngra u p-anilinsul-
fokislota (sulfanil kislotaga) gqayta guruhlanadi (sulfanil gayta
guruhlanishi):
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NHjOSO;jOH

H2504; 200°C
-HD

fenilammoniy

sulfati N-fenilsulfamin

kislota

sulfanil kislota

Sulfanil kislota biqutbli ion holida mavjud bo'ladi.

Muhim vakillari

Anilin (arabcha an-nil-indigo) -184,4° C da qaynaydigan,
o'ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik bo'lib, suvda oz eriydi.

Anilinni birinchi marta 1826 - yilda O.Unferdorben indigoni
ohak bilan haydab oldi. 1842 - yilda N.N.Zinin nitrobenzolni
(NH42ZS ta'sirida gaytarib anilin oldi. Hozirgi vaqtda dunyoda
bir million tonnadan ziyod anilin ishlab chigariladi. U sanoat
migyosida asosan quyidagi usullar bilan olinadi.

1 Nitrobenzolni 250-350° C da NiS /A2 3yoki Cu / Si02
ustida vodorod bilan katalitik qaytarish:

CeHINO2+ 3 H2 - » CHENH2+ 2 HD + 443,8 kd/mol

2.300-600° Cva 1MPadanyuqori bosimda fenolni katalizator
(AlD 3yoki alyumosilikat) ishtirokida ammonolizlash:

CEHEOH + NH3 --mromemee »CEHINH2+ HD
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nh2

a) C6H5N-CH2C6H5 b) HjC CH3
| -d -
CH2CH3
NH-CjH j

NH-CH-CH-CHj

CHj

3. CHINtarkibliizomeraromatik aminlaming tuzilish formulalarini
yozing va ulami nomlang. Sof arilaminlar va alkilarilaminlami
ko'rsating

4. Quyidagi birikmalarni asos xossalarining kuchsizlanib
borishi tartibida joylashtiring:

H

5. Quyidagi sxemalarda oralig va oxirgi mahsulotlarning tu-
zilish formulalarini yozing:

268



HNO, Cl2 NH3 3H2
a) > A - »B »D

HXS04 FeCI3  bosim, , A kat

HNO3  Cl2  Sn+HCI
) >A »B »D
HZ04  FeCl3

CHA HNCS KMn04  Fe+tHC
»A »B »D »E
AICI3 HS04
6. Quyidagi sxemalarda oralig va oxirgi mahsulotlarning tu-

zilish formulalarini yozing:

7. Quyidagi sintezlar sxemalarini fuzing:

a) benzol------------- »p -aminoatsetanilid;
b) toluol------------- »m - bromanilin;

d) toluol------------- »0. 0t diaminodifenil;
e) benzol----------—--- »p - xloratsetanilid.

8. Anilin va boshqa reaktivlardan quyidagi birikmalarning
sintez qilish sxemalarini tuzing:
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a) p -dixlorbenzol,; b) 3,4,5 - triiodnitrobenzol;
d) p -aminoatsetanilid; e) 3,5 -dinitroxlorbenzol.

9. Anilinning quyidagi reagentlar bilan oksidlash reaksiyalari
sxemalarini yozing:

a) natriy bixromat va suyultirilgan sulfat kislota;

b) kaliy permanganat;

d) Karo kislotasi (H2S05.

10. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo'ladigan organik
birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

H-COOH ; A
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Xll. AROMATIK DIAZO - VA
AZOBIRIKMALAR

Aromatik diazobirikmalar. Nomlanishi, tuzilishi.

Arendiazoniy tuzlarining olinishi, diazotiriash reaksiyasi
mexanizmi. Arendiazoniy tuzlarining azot ajralishi va
ajralmasligi bilan boradigan reaksiyalari. Azobirikish
reaksiyasi va uning mexanizmi.

Azobirikmalar. Nomlanishi, olinishi va xossalari.
Azobo'yoqlar. Savol va mashqlar.

Aromatik diazobirikmalar

Arildiazoniy tuzlari (1), diazogidratlar (ll), diazotatlar (lll),
diazotsianidlar (IV) va boshqga shularga o'xshash birikmalar
aromatik diazobirikmalar deyiladi:

[Ar-N = Nr X Ar—N=N -OH
(X =C1, Br, NOj, HS04, BF4, C104 '
va boshga anionlar) 1

I
Ar-N =N —O' M* (M=metall) Ar—N = N—CN
L
v

Nomlanishi

Aromatik diazobirikmalar quyidagicha nomlanadi:

fenildiazoniy xloridi p - tolildiazoniy bromidi
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p -hitrofenildiazoniy benzol-anti - diazogidroksid

borftoridi
O-Na*
y N=N
CeHS
natriy benzol-antidiazotati kaliy p-toluol-sin-
diazotati
c eH5
ca5 CN
\ / N=N
N= N NN
sin-fenildiazotsianid anti-fenildiazotsianid

Tuzilishi

Diazobirikmalar suvdagi eritmaiarida bir-biriga aylana
oladigan bir necha izomer shakllarda mavjud bo'ladi:

NaOH Ar-N NaOH Ar-N
[ Ar N2 [+CC A n i »
HC1 HO-N HC1 Nat0 - N

arildiazoniy sin-aril- sin-natriy

xlorid diazogidroksid arildiazotati

NaOH UB-nur A
At—NH —N =0 HC1 Ar-N
arilnitrozamin « * [

NaOH N -0 Na+

anti-natriy aril-

diazotati
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Diazobirikmalar kislotali muhitda diazoniy tuzlari shaklida
bo'ladi.

Fenildiazoniy kationida benzolning @A -elektronlari bilan
diazoniy guruhining uch bog'i orasida o'zaro kuchli ta'sirlashuv
amalga oshadi:

+N 5+
N E N: 8H>5nmn+

Diazoniy guruhining musbat zaryadi asosan azot atomlari
orasidatagsimlangan,lekin u benzol yadrosining - elektronlari
hisobiga gisman kompensatsiyalanadi.

Buni fenildiazoniy kationining rezonans strukturalari va
mezoformulasi ko'rinishida tasvirlash mumkin:

N = Ni<->

fenildiazoniy kationi atomlarida zaryadlar quyidagicha
tagsimlangan:

18-39 273



Diazoniy tuzlarida anion ikkala azot atomidan gariyb bir xil
(chetki atomga sal yaqinroq) joylashgan:

+ +
Cl

a=0,324 nm a=0,346 nm

b=0,322 nm b=0,331 nm

Aromatik diazobirikmalardan arendiazoniy tuzlari katta
amaliy ahamiyatga ega.
Olinishi

Arildiazoniy tuzlari birlamchi arilaminlarni nitrit kislota bilan
ma'dan (xlorid, sulfat, bromid va boshga) kislotalar muhitida
diazotirlab olinadi (Griss, 1858 - y.):

0 dan+5°C gacha
Ar NH2 + NaN02 +2HX » [ Ar NZ+X
-NaX,-2 HD

274



Nitrit kislotani reaksiya jarayonida natriy nitriti va ma'dan
kislotadan hosil gilinadi. Kuchli kislotali muhitda nitrit kislotaning
suvdagi eritmasida bir necha bevosita diazotirlovchi faol elek-
trofil reagentlar hosil bo'ladi:

h% 2 *=3r HOHUX »aar, OXH Bva bdtplar

HI + \ [ N « CI —N =0 nitrozil xloridi
HO-Nnh=o H-0++N=0 Bl o o
-HD | ; -HD —-- »Br—N =0 nitrozil bromidi
H :6-N=0
nltiL’OtZ.atS.ldly az>o(t) El ”)T:I)(s_i(;\il =0
ationd > N0

nitrozoniy kationi

Diazotirlashni xlorid kislotada olib borilganda asosiy
elektrofil reagent nitrozil xloridi, suyultiriigan sulfat kislotada
nitroatsidiy kationi, suvli muhitda esa azot (Ill) oksididir.

Faol reagent hisoblangan nitrozoniy Kkationi fagat
konsentrlangan sulfat kislota muhitidagina mavjud bo'ladi:

HNO22 HS04 «— »NO+H36 +2 OSOH

Diazotirlash reaksiyasining mexanizmi to'liq o'rganilgan.
Reaksiya elektrofil reagentlarning erkin elektron jufti bor azot
atomiga hujumi bilan boshlanadi. Birlamchi arilaminlarni nitro-
zil xloridi bilan diazo-tirlash quyidagi sxema bo'yicha boradi:
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p .
NN =8 2K A NN O
-HC1
H CI H -X
tez H
°AI’—AII—N:O *Ar—N = N —OH H _?
-H)
H diazogidrat
N-nitrozamin
o + +
—»Ar—N=N+0—H—» Ar—N=N <->Ar—N =N
« «“\|  -HD
H

diazoniy kationi
(mukammal strukturalari)

Reaksiyaning birinchi  bosgichida hosil boladigan
N-nitrozamin fagat -70° C da bargaror bo'lib, diazogidratga
tez aylanadi. Diazogidratning gidroksil guruhi kislotali muhitda
protonlanadi. Protonlangan diazogidratdan suv ajralib, diazoniy
kationi hosil bo'ladi. Diazotirlash reaksiyasi kuchli kislotali
muhitda sovitish bilan olib boriladi. Mo‘l olingan kislota natriy
nitritidan nitrit kislotani ajratish, faol nitrozirlovchi agentni ho-
sil gilish va go'shimcha reaksiya (diazoaminobirikmalar hosil
bo‘lishi)ning oldini olish uchun kerak. Bundan tashgari mo'l
ma'dan kislota diazoniy tuzlari barqarorligini oshiradi.

Ma'dan kislotaning konsentratsiyasi diazotirlanadigan
aminning asosligiga mos kelishi kerak. Asosligi yuqori
va o'rtacha bo'lgan aminlar (anilin va uning gomologlari,
naftilaminlar, benzidin, mononitroanilinlar, aminlarning
sulfohosilalari va boshgalar)ni suvli muhitda diazotirlashda 1
mol amindan 2,5-3 mol ma'dan kislota olinadi. Asosligi past
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bo'lgan aminlar fagat faol diazotirlovchi agentlar bilangina
reaksiyaga kirishishi mumkin. Shu bois ular konsentrlangan
sulfat kislotada diazotirlanadi. Diazobirikmalar va reaksion
aralashmadagi nitrit kislota termik beqaror bo'lib, harorat
oshganda parchalanadi. Shu bois diazotirlash reaksiyasi past
haroratda (odatda 0 dan +5°C gacha) o'tkaziladi.

Reaksion aralashmada ma'dan kislotaning meyoridan
kamligi va reaksiya haroratining oshishi go'shimcha
reaksiyalarning borishi uchun sharoit yaratadi.

Reaksiya harorati oshganda, diazoniy tuzlari va nitrit kislota
parchalanadi:

[Ar—N:]+X' + HD ---------- »Ar —OH +N2+ HX

2N = [0 P — »NO02+NO+HD

Nitrit kislotaning parchalanishi diazotirlovchi reagentning
yetishmasligiga va reaksiyaning oxirigacha bormasligiga olib
keladi.

Xossalari

Arildiazoniy tuzlari suvda eriydigan, qurug holida oson
portlab parchalanadigan, rangsiz kristall moddalardir. Shu bois
ularni suvdagi eritmalaridan ajratmasdan keyingi reaksiyalar
uchun ishlatiladi.

[Ar N2*BF4 tipidagi tuzlar nisbatan bargaror bo'lib, ularni
oylab saqglash mumkin.

Arildiazoniy tuzlari - reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli
bo'lgan birikmalardir. Ular kirishadigan reaksiyalar azotning
ajralishi va ajralmasligi bilan boradi.
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Azot ajralishi bilan boradigan reaksiyalar

Bu reaksiyalarda diazoguruh turli atom va guruhlar (F, Cl,
Br, J, CN, OH, H, Ar, NO2 OR, SH, SR, NCS, NCO, P032
As0 H2va hokazo) ga almashinadi.

1. Arildiazoniy tuzlarining kislotali eritmalari gaynatilganda
azot ajraladi va fenollar hosil bo'ladi:

+ SN1 +

[Ar N2#0SO3H + :0-H -eeomemmemeee » Ar-0 -H -— » Ar-OH
I -N2 -OSOH | -H+
H 2 3 H

Fenollar arildiazoniy gidrosulfatlari va tetraftorboratlaridan
olinadi.  Arildiazoniy  galogenidlaridan olinganda esa,
go'shimcha mahsulotlar sifatida arilgalogenidlar ham hosil
bo'ladi.

2. Arildiazoniy xloridlariga natriy yoki kaliy yodidini ta'sir
ettirilganda, arilyodidlar hosil bo'ladi. Bu reaksiya aromatik
yadroga yodni kiritishning qulay usuli bo'lib, erkin radikalli
mexanizmda boradi:

[Ar- Ns NJ4Cl- +K+J— - — pAT- N =N-+J
-KC1 I-N2

3. Diazoguruhning xlor, brom, CN, N0O2 SCN va boshga
guruhlarga almashinishi katalizatorlar - bir valentli mis tuzlari
ishtirokida boradi. (Zandmeyer reaksiyasi, 1884 - y.):
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CuClI2, A
Ar —CI + N2
KBr (Cuz:Br2,A
Ar-Br + N2 + KC1

KCN[Cu(CN)Z,A
Ar-CN + N2 + KC1
[ArbIZ]+CT KSCN(CuSCN),A
Ar —SCN + N2 + KC1
KSH,A

Ar-SH + N2 + KC1

NaNO0z,(CuN02),A
» Ar—NO02 + Nz + NaCl

Bu reaksiyalar mis kukuni katalizatorligida ham boradi
(Gatterman reaksiyasi).

4.  Arildiazoniy tuzlariga HBF4yoki NaBF4ta'sir ettiriiganda
arildiazoniy tetraftorborat cho'kmaga tushadi. Chokma
gizdirilganda arilftorid, azot va bor ftoridiga parchalanadi
(Shiman reaksiyasi):

_ HBF
[Ar N2]+Cl - »I'ArNJBF,— Nf.:BF;,. .ArF

Shiman reaksiyasi aromatik halgaga ftor kiritishning qulay
usulidar.

5.Turli gaytaruvchilar (masalan, chumoli kislota) ta sirida
diazoguruh vodorodga almashinadi:

7N VR oo G —— » Art + Nj+ X

Ar*+ H: Cx - » Ar H+ COr+ H*
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Gipofosfit kislota ta'sirida ham diazoguruh vodorodga oson
almashinadi:

[Ar N2ZJ+X + HsPO2+ HD ------- » Ar - H + HsPOs+ HX + N2

6. Arildiazoniy va simob galogenidlardan olinadigan
go'sh tuzlarning mis kukuni ishtirokida parchalanishidan
simoborganik  birikmalar hosil bo'ladi (A.N.Nesmeyanov,
1929-y.):

[CeHsN2]+Cl- + HgCle ----------- » CsHsN2Cl « HgCl2

CsHsN2CL » HgCl2+ 2 Cu -A -* CeHs HgCI+N22 CuCl

fenilsimob
xloridi

A.N.Nesmeyanov usuli bilan galay-, vismut-, surma- va
titanorganik birikmalar olindi, shuningdek, diazoniy tuzlari bilan
erkin metallar orasidagi reaksiyalar amalga oshirildi.

7. Kuchsiz ishgoriy muhitda arildiazoniy tuzlarini arenlar
yoki ulaming hosilalari bilan gizdirilganda, diazoguruh arilga
almashinadi:

: HD
[Ar N+ X + Ar H »Ar — Ar: + boshga mahsulotlar
CHjCOONa
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8. Arildiazoniy tuzlari mis tuzlari ishtirokida faol go'sh bog'i
bor birikmalar bilan arillash reaksiyasiga kirishadi:
(X. Meerveyn, 1939 - y.):

Cuzx+
Cl + CH2= CH-COOH L4
» Cl CH=CH- COOH + N2 + HC1
Cuz
Cl + CH2=CH
+ N, + HC1

Azot ajralmasligi bilan boradigan reaksiyalar

Arildiazoniy tuzlari yumshoq sharoitda (SnCI2 ning xlorid
kislotadagi eritmasi yoki sirka kislotada rux bilan) gaytarilganda
arilgidrazinlarning tuzlari hosil bo'ladi:

[Ar N3+Cl + 2 SnCI2 4 HC1—- »[Ar- NH - NHs]4CL + 2 SnCl.

Fenilgidrazin sanoat miqyosida quyidagicha olinadi:
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0)
n ]
[CeHsN2]+Cl + Na2S03 ----------- »CsH5- N=N-S -SO,Na

-NacCl i
@)
natriy fenildiazosulfonati
Hz2503 HX H2S04; HD
CsHj—NH—NH —SOjNa
-H2S04 natriy fenilgidrazin -NaHSO,
sulfonati

¢ [CsHs- NH —NH3+O SOH

Arilgidrazinlar ba'zi bo'yog va dori vositalarini olishda,
shuningdek, aldegid va ketonlar uchun reagentlar sifatida
ishlatiladi.

Azobirikish reaksiyalari

Halgasida kuchli elektronodonor guruh (ED) tutgan
aromatik birikmalar (fenollar va arilaminlar) diazoniy tuzlari
bilan azobirikish reaksiyasiga kirishib, azobirikmalarni hosil
giladi. Bu reaksiyada fenol yoki amin aromatik halgasining
vodorodi Ar- N=N-

guruhiga almashinadi:

[Ar NZ*X +H Ar ED+HX
ED=-0 ,-OH , -OR , -NH2, -NHR , -NR2
Diazoniy tuzlari kuchsiz elektrofillar bo'lgani bois, kuchli +M-

effekt namoyon giladigan o'rinbosarlari bor fenollar va aminlar
bilan reaksiyaga kirishadi:
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Azobirikish reaksiyalarida almashinish odatda elektronodo-
nor guruhga nisbatan para - holatda, agar u band bo Isa, orto
- holatda boradi.

Azobirikish 0z mexanizmiga ko‘ra aromatik yadroda
boradigan elektrofil almashinish reaksiyalariga kiradi. Diazoniy
kationi Ar N2*

esa musbat zaryadi tufayli elektrofil zarracha rolini
oynaydi:

ED—» +[Ar NJ"C1— »

ED —% N=N- Ar+ HCL

Azobirikish reaksiyalari fenollar bilan kuchsiz ishqgoriy
muhitda , arilaminlar bilan esa kuchsiz kislotali muhitda
boradi:

NaOH
-NaCl ; (@]

A )-N=N~A A NcHl

p - dimetilaminoazoben/.ol
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Azobirikish reaksiyalariga kirishadigan fenollarva arilaminlar
azokomponentlar yoki azotashkil etuvchilar, diazoniy
tuzlari esa diazokomponentlar yoki diazotashkil etuvchilar
deyiladi.

Azokomponentlar yadrosida elektron zichligi ganchalik
katta bo'lsa, azobirikish reaksiyalariga ular shunchalik
faol gatnashadi. Shu bois ko'p atomli fenollar, poliaminlar,
aminofenollar reaksiyaga juda oson kirishadi.

Aromatikyadrosidadiazokationmusbatzaryadinioshiradigan
elektronoaktseptor o'rinbosarlari  bor diazokomponentlar
azobirikish reaksiyalarida juda faoldir. Shu bois diazotirlangan
pikramid, hatto, mezitilen uglevodorodi bilan ham azobirikish
reaksiyasiga kirishadi:

Azobirikish reaksiyalarida muhitning roli katta. Fenollarning
azobirikishi kuchsiz ishqoriy muhitda (pH 9 dan 10 gacha)
boradi. Bu muhitda fenoldan fenolyat hosil bo'ladi. Fenolyat
- ionning to'lig manfiy zaryadga ega kislorod atomi -O- ,
fenol gidroksiliga nisbatan aromatik halga elektron zichligini
ko'proq oshiradi va uni kuchli faollashtiradi. Shu bois fenolyat-
ion azobirikish reaksiyasiga fenolga nisbatan oson kirishadi.
Fenollarning azobirikish reaksiyalari kuchli ishgoriy muhitda
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bormaydi. Chunki kuchli ishqoriy eritmalarda diazoni*y tuzlari
azobirikish reaksiyalariga kirisha olmaydigan arildiazcotatlarga
aylanadi.

Aminlarning azobirikish  reaksiyalari  kuchli  kislotali
muhitda bormaydi. Chunki kuchli kislotali eritmalarda® aminlar
arilammoniy tuzlarini hosilgiladi. Butuzlarning musbatf'zaryadli
ioni kuchli - J- effekt namoyon qilib, halgadan elektron zich-
ligini tortadi, halga faolligini behad pasaytiradi.

Diazoniy tuzlari birlamchi va ikkilamchi aromatik' aminlar
bilan neytral va kuchsiz Kkislotali eritmalarda azobirikish
reaksiyasiga kirishib, 1,3 - diariltriazenlarni hos’il giladi.
Masalan, fenildiazoniy xloridi va anilindan natriy' atsetati

ishtirokida diazoaminobenzol (1,3 - difeniltriaze™n) hosil
bo'ladi:

CHjCOONa
[CHINZ+CI' + CGH5NH2——-————;'ﬁLI ------- » C6H5—N = N -~ -C 6H5

Azobirikmalar

Azobirikish reaksiyalari natijasida hosil bo'ladigar* organik
moddalar azobirikmalar sinfiga kiritiladi.

Azobirikmalar molekulasida azoguruh - N=N - ikkita
aromatik radikal bilan bog'langan.

Nomlanishi

Unchalik murakkab bo'Imagan azobirikmalar azobe”nzolning
hosilalari deb garaladi:

p - nitroazobcnzol 4,4" - dibromazobcnzol
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Nisbatan murakkab azobirikmalarni nomlashda
arilazoguruh
Ar-N=N o'rinbosar deb garaladi:

p- ( p - nitrofenilazo) —N,N —dimetilanilin

2-(7-fenilazo-2-naftilazo) antratsen.
Olinishi
1. Aromatik diazobirikmalarning asosiy olinish usuli
azobirikishdir.

2. Biriamchi arilaminlarga aromatik nitrozobirikmalarni ta'sir et-
tirish:

, S
Ar—N= O + Ar NH2--------- »Ar-N=N-Arl+ H>
3. Nitro va nitrozobirikmalarni gaytarish:

AT-NO jorormmomv »Ar—N=N—Ar + HD

[H]
Ar—N =0 -----moeeeee » Ar-N =N-Ar + HD

Ar - NHz2 -———-- PAr- N=N-Ar + HD
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Xossalari

Aromatik azobirikmalarning oddiy vakili azobenzoldir. U
68°C da suyuglanadigan, suvda erimaydigan, etanol, efir, ben-
zol va xloroformda eriydigan, qgizil pushti rangli kristall.

Azobirikmalar molekulasining tuzilishiga qarab sarig, gizil
pushti, qgizil, ko‘k, hatto yashil rangda bo'lishi mumkin.

Azobirikmalarni yumshoq sharoitda, masalan, vodorod pe-
roksidi bilan oksidlaganda azobirikmalar, rux va o'yuvchi natriy
bilan qaytarganda esa gidrazobirikmalar hosil bo'ladi:

H H
gidrazobenzol

Kuchli gaytaruvchilar, masalan, galay (Il) - xlorid ta'sirida
azobirikmalar ikkita aminga parchalanadi:

Ar—N=N —Arl---------------- PAr —NH2+ HN —Arl

Bu reaksiyadan azobirikmalar tuzilishini aniglashda
foydalaniladi.

Azobo'yoqlar

Azobo'yoglar juda keng targalgan va arzon sintetik bo'yoqglar
bo'lib, azobenzolning hosilalaridir. Sanoatda go'llaniladigan
bo'yoglarning taxminan yarmi azobo'yoqlardir. Ular o'simlik,
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hayvon va sintetik to'gimalarni, plastmassa, rezina, yog'och,
teri va ozig-ovgat mahsulotlarini bo'yashda, laklar va poligrafiya
bo'yoqlari tayyorlashda, shuningdek, indikatorlar sifatida
ishlatiladi.

Rangli organik moddalar molekulasida xromofor (grekcha
chroma- rang, phoros- tashuvchi) guruhlar (- N=N-, - N=0

O

4c =0,-C -C -, = l\(// va hokazo) bo'ladi.
/ o
O o

Lekin fagat xromofor guruhi bor rangli moddalar bo'yoq bo'‘la
olmaydi. Masalan, qgizil pushti rangli azobenzolda azoguruh
bo'lgan bilan u boshga predmetlami, masalan, to'gimalarni
bo'yash xususiyatiga ega emas.

Rangli organik modda bo'yoq bo'lishi uchun uning
molekulasida xromofor guruhdan tashqgari auksoxrom
(grekcha auxsano - ko'paytiraman ) guruhlar ham bo'lishi
kerak.

Auksoxromlar (-NH2 - N(CH32 - OH, -SO03H, -COOH va
hokazo) moddalarga xromoforlarsiz rang bera olmaydi, lekin
xromoforlar bo'lganda rangni kuchaytiradi va o'zgartiradi.

Azobo'yoqglar molekulasidagi azoguruhning soniga
garab mono-, bis- va poliazobo'yoqglarga bo'linadi.
p- dimetilaminoazobenzol, natriy dimetilaminoazobenzol
sulfonati (geliantin, metiloranj) monoazobo'yoqlardir.
Diazosulfanilkislota va dimetilanilindan olinadigan metiloranj
kislota - asosli indikator sifatida keng ishlatiladi. U ishqoriy
muhitda sariq (benzoidli shakli), kislotali muhitda esa qizil (xi-
noidli shakli) rangga bo'yaladi:
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Bis - azobo'yoglarga misol qilib gizil kongoni ko'rsatish
mumkin. Uni olishda diazotirlangan benzidin 2 mol naftion
kislota bilan azobirikish reaksiyasiga kiritiladi:

2 NaNOj+ 4 HCl
NH,
05°C

'Cl n! y-Nj* cr +2 NaCl+ 4 HD

Qizil kongo kislota-asosli indikator xossalariga ega bo lib,
kislota go'shganda ko'karadi.

Poliazobo'yoglarga quyidagi yashil rangli bo'yoq misol bo'la
oladi:
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Faol azobo'yoqlar bo'yaladigan material (masalan, paxta
va jun tolalari) bilan mustahkam kovalent bog'larni hosil giladi.
Masalan, harakatchan xlor atomlari bor faol bo'yoglar paxta
bilan gidroksil, jun bilan esa aminoguruh hisobiga reaksiyaga
kirishadi:

seIIyLLJLIIOZ\a —OH . bo'yog-O-sellyuloza
Bo'vog —CiI
yoq jun —NH2
"Mci w0 YO

Faol azobo'yoglar bilan bo'yalgan materiallar ochiq
rangli bo'lib, yuvilishga, ishgalanishga va yorug'lik ta'siriga
chidamlidir.

Savol va mashgqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) o-xlorfenildiazoniy xlorid;

b) p-metoksifenildiazoniy yodid;

d) p-sulfofenildiazoniy gidrosulfat;

e) 4-(p-dimetilaminofenilazo) benzosulfokislota;

f) 1-(o-tolilazo-1)-2-oksi-4-metilbenzol.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
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3. Quyidagi diazoniy tuziarini fenol bilan reaksiyaga Kiri-
shish gobiliyatining o'sib borishi tartibida joylashtiring:

a) fenildiazoniy xloridi; b) p - nitrofenildiazoniy xloridi;

d) m - tolildiazoniy xloridi; €) p - sulfofenildiazoniy xloridi.

4. Quyidagi aminlarning diazotirlash reaksiyalari sxemalarini
yozing:

a) sulfanil kislota; b) p- metoksianilin;
d) 2,4-dinitroanilin; e) 2,4,6-trinitroanilin;
f) p - toluidin; g) o - karboksianilin.

Bu aminlarning qaysilari « tog'ri » va gaysilari « teskari »
usul bilan diazotirlanadi?

5. p - tolildiazoniy xlorid va boshqga reagentlardan foydalanib
, gquyidagi birikmalarni sintez qiling:

a) p- iodtoluol; b) p-toluilnitril; d) p-ftortoluol;

e) 2,4-dioksi-4kmetilazobenzol; f)4-metil-4X(N, N-dimetil-
amino) azobenzol.

6. Diazobirikmalar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi
sintezlar sxemalarini fuzing:
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7. Diazobirikmalar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi
sxemalardagi oralig va oxirgi mahsulotlarning tuzilish
formulalarini yozing:

HNO, Sn+HCI (CH,CO)D Br2 HOH
a) -+ A »B *-D ————————————— ’Fo
K S HZS04 para H*
NaNO02 H¥P02
» G
HjSO,, 0° C
HNQj Br2 Sn+HCI NaN02 KBr
»A »B »D -E »F
HZS04 Fe HC1,0° C Cn,Br2
katal. katal.
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Cl HNOj Cl, Sn+HCI NaNO,
d) B D ~mememe- —>
H,S04 orto  AICIj H,S04 0° C
2 CH,0H F
G
Cl, NHj 3 Br, NaNoO, HPO,
A B »D ¢ E

—_ - - »F
FcClj P, O HS040°C  hj°

8. Azobirikish reaksiyalarida ko'p ishlatiladigan diazo- va
azokomponentlarga misollar keltiring.

9. Quyidagi azobo'yoglarning olinish sxemalarini yozing. Bu
bo'yoqglardagi diazo- va azotashkil etuvchilarni ko'rsating:

10. Benzol va boshga reagentlardan foydalanib, quyidagi
bo'yoglarni sintez gilish sxemalarini yozing:
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a) gizil kongo b) (CHY2N ~ \NY ~N=N

metil qizil COOH

Bu bo'yoglarning kislota-asosli indikatorlar  sifatida
ishlatilishini tushuntiring.
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GETEROTSIKLIK BIRIKMALAR

Xlll. BIR GETEROATOMLI BESH A‘ZOLI GETE-
ROTSIKLIK BIRIKMALAR

Geterotsiklik birikmalar hagida umumiy tushunchalar,
ularning sinflanishi va nomlanishi. Bir geteroatomli besh
a‘2o0li geterotsikllarning tuzilishi. Furan, tiofen, pirrol va
ularning hosilalari. Savol va mashglar.

Geterotsiklik birikmalar hagida tushunchalar

Molekulasida uglerod va boshga element atomlaridan
tuzilgan halga (sikl) lari bor yopiq zanijirli birikkmalarga get-
erotsiklik birikkmalardeyiladi. Halgatarkibiga kirgan ugleroddan
boshga element (kislorod, azot, oltingugurt, fosfor, vismut,
kremniy, germaniy, galay, qo'rg'oshin, simob va hokazo )
atomlari geteroatomlar (grekcha geteros - boshga, har xil,
turli) deb yuritiladi.

Ko'pchilik geterotsiklik birikmalar katta amaliy ahamiyatga
ega. Ular bo'yoq sanoatida, gishloq xo'jaligida, biologiyada,
tibbiyotda va boshqga sohalarda keng ishlatiladi. Qon gemini,
yashil o'simliklarning xlorofili, nuklein kislotalar, alkaloidlar, dori
vositalari, bo'yoglar, insektitsidlar va boshqa katta ahamiyatga
ega birikmalar molekulasida u yoki bu geterotsikini saglaydi.
Shu bois geterotsiklik birikmalar kimyosijuda tez sur'atlar bilan
rivojlanmoqda.

Sinflanishi

Geterotsiklik birikmalar juda turli - tumandir. Kamida ikKki
valentli har bir element atomi nazariy jihatdan olganda sikl
hosil gilishda gatnasha oladi. Geterotsikllar to'yingan va
to'yinmagan, uch, to‘rt, besh, olti va hokazo a'zoli , oddiy va
kondersirlangan, bir, ikki, uch va hokazo geteroatomli bo'lishi
mumekin.
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Geterotsiklik birikmalarning muhim guruhlari va ularga
kiradigan vakillariga misollar keltiramiz:
Besh a'zoli geterotsikllar:

A. Bir geteroatomli :

HC------- CH HC------- CH HC--—---- CH
| ] Il | 1l !
HC CH HC CH
Nc / ts * \/1
furan tiofen r
pirrol
B. Ikki geterocatomli :

D. Uch va undan ortiq geteroatomli :

1,2,3-triazol 1,2,4-triazol 1,2,3,5-tetrazol

Olti a'zoli geterotsikllar :

A. Bir geteroatomli :

piridin
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B. Benzol yadrosi bilan kondensirlangan bir geteroatomli :

xinolin
(a , P-benzopiridin)

D. Ikki geteroatomli :

Bitsiklik geterotsikllar :

H
purin
( imidazopirimidin )

Nomlanishi

Odatda geterotsiklik birikmalarning yuqorida keltirilgan
trivial nomlari keng ishlatiladi.

Bir geteroatomli geterotsiklik birikmalarni  ratsional
nomenklaturagako'ranomlashdahamtegishligeterotsikllarning
trivial nomlari asos qilib olinadi.

Besh a'zoli geterotsikllarda o'rinbosarlarning holati ragam
yoki a, a\ fi, /[ harflari bilan belgilanadi:
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4 % Br He T A a3
1 b a
o) 0]
furan a-bromfuran a, cx'-dimetilfuran
yoki 2-bromfuran  yoki 2,5-dimetilfuran
K----- P
# % Br V. % Br
tiofen a - xlortiofen a, ai1- dibromtiofen

yoki 2 - xlortiofen  yoki 2,5 - dibromtiofen
Azot atomi bilan bog’langan o'rinbosarlar oldiga

N harfi go'yiladi:
N
I . |
H H CHj
pirrol a - metilpirrol N - metilpirrol

yoki 2 - metilpirrol
Piridin yadrosidagi uglerod atomlari a, a 1, p, p1l,

y , Xinolindagi atomlar esa a, p, y va o, m, p, a (ana)
harflari bilan belgilanadi :

ch-

“tju (JI™

a-metil-p.—etilpiridin a-gidroksipiridin
yoki  2-metil-5-¢etilpiridin  yoki 2-gidroksipiridin

a - aminoxinolin 0- gidroksixinolin.
yoki 2 -aminoxinolin yoki s -gidroksixinolin
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Agar geterotsiklik birikkmalarda bir necha har xil geteroatom
bo'lsa, ragamlash kislorod atomidan boshlanadi, so'ngra ol-
tingugurt va azot atomlariga o'tiladi. Geterotsikllarda NH va
uchlamchi azot bo‘lganda 1 ragami bilan NH belgilanadi.

Demak, ikki va undan ortig har xil geteroatomlari bor
geterotsikllar O, S, NH, N tartibiga rioya gilingan holda
ragamlanadi:

(0] S N
oksazol . H
tiazol L.
imidazol

IUPAC (sof va amaliy kimyo xalgaro ittifoqi) 1957- yilda ge-
terotsiklik birikmalarning nomenklaturasini ishlab chiqdi.
Besh va olti a'zoli geterosikllar trivial nomlar bilan ataladi.

Bir geteroatomii besh a‘zoli geterotsikllarning
tuziiishi
Bir geteroatomii besh a'zoli geterotsiklik birikmalarning eng
oddiy vakillari furan (1), tiofen (II) va pirroldir (llI):

H
i u hi

Bu formulalarga garaganda furan dien va oddiy efir,
tiofen dien va sulfid, pirrol esa dien va amin xossalariga
ega bo'lishi kerak. Hagigatda esa ular kutilgan xossalarni
namoyon gilmaydi. Tiofen sulfidlardan farqli o'laroq, odatdagi
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sharoitda oksidlanmaydi, pirrol esa aminlarining aksicha asos
xossalariga deyarli ega emas. Bu geterotsikllar xuddi benzol
kabi birikish reaksiyalariga garaganda nitrolash, sulfolash,
galogenlash va boshqga elektrofil almashinish reaksiyalariga
oson kirishadi.

Furan, tiofen va pirrolning aromatik xossalari ular
molekulasining oziga xos elektron tuzilishi bilan tushuntiriladi.
Shu bois ulardan birining , masalan pirrolning elektron tuzi-
lishini garab chigamiz.

Pirrol molekulasi tekis tuzilishga ega bo'lib, halgadagi
uglerod atomlari ham sp2- gibridlangan. Har gaysi uglerod
atomi uchta sp2- gibrid orbitalidan ikkitasini uglerod-ugle-
rod va bittasini uglerod-vodorod a - bog larini hosil gilish u-
chun sarflaydi. Xuddi, shuningdek, azot atomining uchta sp2
- orbitalidan ikkitasi azot-uglerod , bittasi esa azot-vodorod
a - bog'ining hosil bo‘lishi uchun sarflanadi.

Halqadagi har bir uglerod atomida bittadan, azot atomida
esa ikkita (jami oltita) sof p- elektron goladi:

Bu p - elektronlaming bulutlari halga tekisligining ustiga va
ostiga garab yo'naladi va bir-birini goplaydi. Natijada benzol
molekulasidagi singari molekula tekisligiga perpendikulyar
bo'lgan umumiy olti n - elektronli bulut, boshgacha aytganda,
yopiq n - elektronli aromatik sekstet hosil bo'ladi (4 - rasm):
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4-rasm. Pirrolning tuzilishi.

n - elektronlarning bunday delokallashishi geterotsikl-
ni barqaror giladi. Furan va tiofenning tuzilishi ham pirrolga
o‘xshaydi. Ularda ham ikkita gqo‘sh bog'ning to'rtta elektroni

va geteroatomning ikkita umumlashmagan p - elektroni
hisobidan yopiq n- elektronli sekstet hosil bo'ladi. Demalk,
yugorida keltirilgan |, Il va lll formulalar furan, tiofen va pir-

rolning hagiqiy tuzilishini tasvirlay olmaydi. Ularning tuzilishini
guyidagicha tasvirlasa to'g'ri bo'ladi:

pirrol
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Furan, tiofen va pirrolda geteroatom p -elektronlarining
halga 4a - elektronlari bilan o'zaro mezomer ta'sirlashuvga
kirishish qgobiliyati geteroatomning elektromanfiyligiga bog'lig.
Geteroatomning elektromanfiyligi ganchalik kichik bo'lsa, uning
halga s - elektronlari bilan mezomer ta'sirlashuvi shunchalik
kuchli bo'ladi. Shuning uchun ham bunday mezomerta'sirlashuv
tiofenda eng kuchli, furanda esa eng kuchsizdir. Shu bois tiofen-
ning mezomeriya (rezonans, delokallashish yoki bargarorlik)
energiyasi (130,2 kJ/ mol) benzolnikiga (150,8 kJ/ mol) yagin va
barcha besh a'zoli geterotsikllardan o'z xossalari bilan benzolga
eng yaqin turadigani ham tiofendir. Aksincha, furanning me-
zomeriya energiyasi (92,4 kJ/ mol) benzolnikidan ancha kam.
Shuning uchun ham u ba'zi reaksiyalarda aromatik birikmalardan
ko'ra alifatik dien xossalarini ko'prog namoyon qiladi. Pirrolning
mezomeriya energiyasi 109,2 kJ/ mol ga teng. Benzoldan farqli
o'laroq , bu geterotsikllar dipol momentiga ega. Furanning di-
pol momenti 0,70 D ga, tiofenniki 0,55 D ga, pirrolniki esa 1,80
D ga teng. Geteroatom dipolning musbat qutbi, geteroatom p-
elektronlarini o'ziga tortgan geterotsiklning uglevodorod gismi
esa manfiy qutbidir.

Pirrolda dipolning musbat qutbi azot atomida emas, balki
N-H guruhining elektromanfiyligi kichik bo'lgan vodorod
atomida to'plangan. Shuning uchun pirrolning dipol momen-
ti katta bo'lib, undagi N H guruh vodorodi ishqorlar ta'sirida
metallga almashina oladi. Benzoldan farqli o'laroq, geterotsiklik
birikmalarda elektron bulutining zichligi birtekisda tarqgalmagan.
Bir geteroatomli besh a'zoli geterotsikllarda elektron bulutining
zichligi geteroatomdan halgaga tomon siljigan bo'lib, a - holatda
joylashgan uglerod atomlarida ko'proq to'plangan. Shu bois
furan, tiofen va pirrol halgalari benzolga nisbatan oshirilgan elek-
tron zichligiga ega va ular elektrofil almashinish reaksiyalariga
oson kirishadi. Geteroatomga nisbatan a - holatda joylashgan
uglerod atomlarida elektron zichligi katta bo'lganidan elektrofil
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reagentiarning hujumi birinchi navbatda shu atomlarga garatiladi,
boshgacha aytganda, elektrofil almashinish reaksiyalari a - ug-
lerod atomlarida eng oson boradi:

Furan, tiofen va pirrolda n-elektron zichligi quyidagicha tagsimlangan:

Geteroatom umumlashmagan elektron jufti bilan halga a -
elektronlari orasidagi p, - tutashish bog'laming uzunligiga ta'sir
giladi. Shu bois furan, tiofen va pirrol bog'lari odatdagi C - C,
C-0, C-C, C-N boglaridan gisga, C = C go'sh bog'iga
nisbatan esa uzun:

Furan va uning hosilalari

Furan xloroform hidli, rangsiz, harakatchan suyuqlikdir.
U 31°C da gaynaydi, suvda erimaydi, havoda oksidlanib
gorayadi.

Olinish wusullari. 1. Piroshillig (furan-2-karbon) kislotani
mis katalizatori ishtirokida dekarboksillash bilan olish:
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n
COOH + co,

2. Furfural 440 - 460°C da, katalizator (rux va temir xromitlari,
marganets, xrom va rux oksidlari aralashmasi) ishtirokida
dekarbonillanib furanga aylanadi. Furfural olish uchun tarkibida
pentozan bo'lgan xom ashyo (yog'och, kepak, somon,
kungabogar po'chog'i, makkajo'xori sotasi va boshga gishloq
xo'jaligi chigindilari) suyultiriigan H2504 yoki H3P 04 ishtirokida
gizdiriladi

choh — CHOH HCi (12%), A
h,oh hoh 30
ch,o choh-c
V
pentozan pentoza H

[?  440-4600c 1 x x
X kat \° / +

furfurol
3. Furan gomologlari 1,4 - diketonlarni ZnCl2, P2 5 yoki
H2S 04 ishtirokida degidratlash bilan olinadi:

H,C- CH, HC- CH
/ W
€-CH, C-CH,
HjC X \ /
OH OH
atsetonilatseton enol shakli
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Kimyoviy xossalari. Furan elektrofil almashinish va biri-
kish reaksiyalariga, shuningdek, halganing ochilishi hamda
kislorodning almashinishi bilan boradigan reaksiyalarga kirisha
oladi.

Furan halqgasi ishqorlar ta'siriga chidamli, madan kislotalar
ta sirida esa oson parchalanadi. Shuning uchun ham furanni
nitrolashda nitrat kislota o'rniga atsetiinitrat, sulfolashda esa
sulfat kislota o'rniga piridinsulfotrioksid ishlatiladi:

NO,

SO,Bil/2

Furanni galogenlash nitrolash singari oraliq birikish
mahsulot-larining hosil bo'lishi orqali boradi:

Furanni atsetillash SnCl4, ZnCl12 BF3, 12, HI, HCI04yoKki
Mg (Cl04)2ishtirokida oson boradi

+ (CHJCO)O  mremememememcnen COCH,

- CH:COOH
o

2 - atsetilfuran
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Uni katalitik gidrogenlaganda tetragidrofuran (TGF) hosil
bo'ladi:

2H2/ Ni

80-160° C , 60 atm.

TGF - alifatik oddiy efir xossalariga ega. Furandan farqli
o'laroq, u aromatik xossalarni namoyon gilmaydi.

Furan 400 - 450° C da Al 3ishtirokida vodorod sulfid bilan
reaksiyaga kirishib tiofen, ammiak bilan esa pirrol hosil giladi.
Bu reaksiyalarda halgadagi kislorod oltingugurt va azotga
almashadi.Furan, tiofen va pirrolning yuqori haroratda Al2 3
ishtirokida bir-biriga aylanishi quyidagicha sxema bo'yicha
boradi (Yu. K. Yuryev reaksiyasi)

Furfurol. U sanoatda yog'och, kepak va tarkibida pentozan
bo'lgan gishloq xo'jaligi chigindilarini kislotali gidroliz gilib olinadi
(220 - bet).

Furfurol - yangi yopilgan non hidli suvda yomon eriydigan
rangsiz suyuglik. 162° C da gaynaydi, havoda oson oksidlanadi
va gora smolaga aylanadi. U furanning eng muhim hosilasi
bo'lib, kimyoviy xossalari jihatdan benzoy aldegidga
o'xshaydi.
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Furan birikmalarining amaliy ahamiyati. Furan birikmalari
neftni gayta ishlash va ozig-ovgat sanoatida keng qo'llaniladi.

TGF sellyuloza efirlari, sintetik smolalar, sintetik kauchuklar
va polivinilxloridning inert erituvchisi sifatida, shuningdek,
naylon va kapron ishlab chigarishda go'llaniladi.

Furan birikmalari bilan malein angidridi yoki butadien -1,3
dan samarali ta'sir giladigan repellentlar (zararli hasharotlarga
garshi ishlatiladigan vositalar) olinadi.

Ayrim furan birikmalarining simobli va bisulfitli hosilalari
begona o'tlarga garshi kurashda ishlatiladi.

Furan gatorining bir necha nitrohosilalari - kuchli bakteritsid
ta siriga ega.

Furfurol surkov moylarini to'yinmagan va aromatik tabiatli
go'shimchalardan tozalashda, baliglar jigaridan A vitaminini
ekstraktsiya gilishda, erituvchi sifatida, shuningdek, furan
gatori birikmalari, adipin kislota, geksametilendiamin va
boshga moddalarni olishda xom ashyo sifatida ishlatiladi.

Tiofen va uning hosilalari

Tiofen 84° C da gqaynaydigan, benzol hidli, suvda erimaydigan
rangsiz suyuglik.

Olinish usullari. 1. Sanoatda tiofen butan va sulfit angidrid
bug'ini katalizator ( Cr2 3, Mo 3, Vs) to'ldirilgan va 550°C
gacha gizdirilgan naydan o'tkazish bilan olinadi:

2. Atsetilen bilan vodorod sulfid 400 - 450°C gacha
gizdirilgan alyuminiy oksid ustidan o'tkazilganda tiofen hosil
bo'ladi (A. E. Chichibabin ):
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HC CH
+
I 1 H2

HC + CH
HjS
3. Tiofen va uning gomologlarini sintez qilish uchun 1,4 -
dikarbonil birikmalar P2S5bilan gizdiriladi:

(YR — CH, HC
*
o= \/c =Z0]j H,C-Cl:/
Yy
H,C CH, \H

2,5 -diraetiltiofen

Kimyoviy xossalari. Tiofen furandan fargli o'laroq havoda
o'zgarmaydigan, kislotalar va oksidlovchilar ta'siriga chidamli,
xossalari jihatdan benzolga eng yaqgin bargaror aromatik
birikmadir. U elektrofil almashinish reaksiyalariga kirish-
ish xususiyati jihatdan furan bilan benzol oralig'idagi holatni
egallaydi. Tiofen bu reaksiyalarga benzolga nisbatan bir necha
marta tez kirishadi. U oson galogenlanadi.

Qo'llaniladigan xloming migdoriga garab, mono-, di-, tri-, va
tetraxlortiofenlar aralashmasi hosil bo'ladi:

Ci,
-HC1

Tiofen SnCl4,AICI3yoki VF3katalizatorligida kislotalarning
angidridlari yoki xlorangidridlari bilan Fridel - Krafts bo'yicha
atsillash, nitrolovchi aralashma yoki atsetilnitrat bilan esa
nitrolash reaksiyalariga kirishadi:
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Tiofen hosilalaritioindigovaboshqga bo'yoqlar, plastifikatorlar,
analitik  reagentlar, insektitsidlar  ishlab  chiqarishda
go'llaniladi.

Pirrol va uning hosilalari

Pirrol 130°C da gaynaydigan, suvda erimaydigan, rangsiz
suyuglik. U havoda tez oksidlanib, smolaga aylanadi. Pirrol
toshko'mir smolasi va suyak moyi (suyakni quruq haydab
olinadi) tarkibida bo'ladi.

Xlorid kislota bilan ho'llangan archa cho'pini pirrol bug'i gi-
zil rangga bo'yagani uchun, unga pirrol (grekcha p/r - olov
demakdir) deb nom berilgan.

Olinish wusullari. 1. Sanoatda pirrol furan va ammiak
bug'larini 400° C gacha qizdirilgan alyuminiy oksidi ustidan
o tkazish (Yu. K. Yuryev reaksiyasi) bilan olinadi:
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2. Qahrabo kislota va ammiakdan olish :

CHj-COOH 2NH, CH,-COONH4 y CH ,-CONHj
CHj-COOH CHj—COONH, HjO CH,- CONHj
/e
A CH2-C 22Zn, ]
NH
-NH, CH,— 2 Zno
o 4 /

3.  Katalizator (alyuminiy va tony oksidlari aralashmasi) ishtirokida butin - 2
- diol - 1,4 va ammiakdan olish :

300° C
HOCHj-C =C —CHjOH +NH, NX>+2 H,0

N
H

4.  Atsetilen va ammiakni gizdirilgan Fe"Qj ustidan o'tkazish bilan olish :

2 CH= CH + NH3--------==-===--- 'X>+H?2

5. Pirrol gomologlari 1,4 - diketonlami ammiak bilan gizdirib (Paal -
Knorr sintezi) olinadi :

CH _ C,, m>
" ii aG* “HC \ /| Q% -Ho"
(@] 0 OH OH

atsetonilatseton

2,5-dimetiltiofen
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Kimyoviy xossalari. Pirrol asos xossalariga deyarli ega emas.
Lining imino guruhi vodorodi juda kuchsiz kislota xossalariga
ega bo'lib, kaliy, natriy, litiy singari metallarga almashinadi va
pirrolning tuzlari hosil bo'ladi:

KOH

Na

piirolnatriy

Pirrolkaliy qattiq modda bo'lib, suv bilan reaksiyaga
kirishganida pirrol, galogenalkanlar bilan - N- alkilpirrollar,
kislota xlorangidridlari ta'sirida esa N - atsilpirrollarni hosil
giladi. Agar reaksiyalar gizdirish bilan olib borilsa, N - atsil
- va N - alkilpirrollar gayta guruhlanadi, ya'ni alkil va atsil
guruhlari azot atomidan a - uglerod atomiga o'tadi:
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COCHj;j a-atsetilpirrol
N-atsetilpirrol

N-metilpirrol a-metilpinol

Pirrol va wuning hosilalari aromatik xossalarni yaqgol
namoyon giladi. U o'z xossalari bilan fenolga o'xshaydi. Elek-
trofil almashinish (sulfolash, nitrolash, galogenlash, azobirikish
va hokazo) reaksiyalariga oson kirishadi. Pirrol furan singari
kislotalar ta'siriga juda sezgir («atsidofob») bo'lgani uchun uni
odatdagi sulfolovchi va nitrolovchi reagentlar bilan sulfolab
yoki nitrolab bo'Imaydi. Sulfolovchi agent sifatida N - piridinsul-
fotrioksid yoki dioksansulfotrioksid (A. P. Terentev) ishlatiladi.
Atsidofob geterotsiklik birikmalarni sulfolashda go'llaniladigan
N-piridinsulfotrioksid va dioksansulfotrioksid neytral moddalar
bo'lib, reaksiya vaqtida dastlabki komponentlarga parchalanadi
va sulfolaydi. Pirrolni nitrolashda atsetilnitrat (nitrat kislota bilan
sirka angidridning aralashmasi) ishlatiladi:
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Pirrolni galogenlashda , masalan , iodlashda dastlab 2-iod-
pirrol, so'ngra esa 2,3,4,5 - tetraiodpirrol hosil bo'ladi:

2,3,4,5 - tetraiodpirrol bargaror, sarig kristall modda bo'lib,
tibbiyotda iodol nomi bilan antiseptik sifatida ishlatiladi.

Pirrolni atsetillash juda oson v talizatorsiz boradi:

|
V. % +(@H,02 - oo, +CH, O00H
N N
H H
Pirrol furanga nisbatan qiyin gaytariladi. U gaynoq spirtda
natriy bilan gaytarilmaydi. Uni rux kukuni va sirka kislota bilan
gidrogen-langanda 3 - pirrolin (2,5 - digidropirrol), Ni yoki Pt
katalizatori ishtirokida vodorod bilan gaytarganda esa pirroli-
din hosil bo'ladi:
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3 - pirolin 90° C da, pirrolidin esa 87 - 88° C da gaynaydigan
suyuqlikdir.

3 - pirrolinning hosil bolishi pirrolning gisman diyenli
xarakterga ega ekanligini ko'rsatadi.

Pirrolidin molekulasidagi azot atomida erkin elektron jufti
borligi uchun u aminlar singari asos xossalariga ega. Pirrolidin
pirrolga nisbatan 104 marta kuchli asos hisoblanadi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:
a) a ,/31- dimetilfuran; b) 2,4 - dimetiltiofen;

d) metil- a - furilketon ; e) 5,7 -dimetil-3-etilindol;
f) p - uchlamchi butiltetragidrotiofen;

g) pirrolidin - a -karbon kislota;

h) 3 - (2-aminoetil) indol; i) piroshillig kislota-
j) 5- nitroindol-2- karbon kislota; ning metil efiri.

2.Quyidagi birikmalarni ratsional nomenklaturaga binoan
nomlang:
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3. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:

a) anilin -------------- » 3 - metilindol

b) atsetosirkaefir — -------------- » 2,5 - dimetiltiofen
d) o - nitrotoluol  --------mm-m-- » 6,6 - dibromindigo
4. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:

a) etanol --—------------ » furan

b) metanol-------------- »tetragidrofuran

d) anilin = --------m----- » ko'k indigo

5. Quyidagi birikmalarni elektrofil almashinish reaksiyalariga
oson kirishish xossasining kuchayib borishi tartibida
joylashtiring:

a) mezitilen; b) anilin; d) benzol; e) furan;
f) benzoy kislota; g) pirrol, h) tiofen.

6. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi
mahsulotlarni nomlang:
CHjMgl CHjcocl NHjOHLIAIH,
*E

pirrol SN Y — »B aD
cfir TGF
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7. Pirrolning atsidofob xossalarini tushuntiring.

8. Furan va tiofenning aromatik  xossalari ganday
reaksiyalarda namoyon bo'ladi?

9. Furfurolning aromatik yadrosi va aldegid guruhi hisobidan
boradigan reaksiyalarga misollar keltiring.

10. Furan, tiofen, pirrol va ulaming hosilalari ganday
magsadlarda ishlatiladi?
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XIV IKKI VA UNDAN ORTIQ GETEROATOMLI BESH
AZ0L1 GETEROTSIKLLAR (AZOLLAR)

Pirazolvaimidazol. Ularning tuzilishi, olinishi, xossalari

va hosilalari.

Triazollar, tetrazollar.
Oksazol, tiazol va ularning hosilalari.

Savol va mashqlar.

Bu azollardan quyidagilar katta ahamiyatga ega :

HC- CH
14 a

HC5 2N
\ 1/

tetrazol

HC--— N
14 3l
HC5, 2CH
\I{I/
.

imidazol
(1,3-diazol)

1 2, 4 - triazol
C- N HC--—--—--- N
| I

) 4 3

5 2CH HC 5*J"CH
\ I%ll

I S

H

oksazol tiazol
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Pirazol va imidazolning tuzilishi

Pirazol va imidazolda uchta uglerod atomining bittadan
uchta elektroni hamda ikkita azot atomining uchta elektroni
hisobidan yopiqg n - elektronli sekstet hosil bo'ladi. Shu bois bu
geterotsikllar aromatik xossalarni namoyon qiladi.

Pirazol va imidazolning tuzilish formulalariga garaganda,
ular  halgasidagi azot atomlaridan bittasi piridinning azot
atomiga, ikkinchisi esa pirrolning azot atomiga o'xshaydi.

Bunday tuzilishda 3- va 5- almashingan pirazollar, shu-
ningdek, 4- va 5- almashingan imidazollar mavjud bo'lishi
kerak. Lekin pirazol va imidazoldagi harakatchan vodorod
atomi bir azot atomidan boshqasiga tez o tib turganligi sababli
bunday izomerlar hosil bo'Imaydi.

Pirazol va imidazol molekulalaridagi har ikkala azot
atomi teng qiymatli. Shuning uchun ham pirazoldagi 3- va
5 - , imidazoldagi 4- va 5- holatlar amalda bir-biridan farq
gilmaydi. Shu bois pirazolning 3- va 5- uglerod atomlaridagi
almashinish 3 (5) - yoki 5 (3) - almashinish, imidazolning 4-
va 5- holatlaridagi almashinish esa 4(5)- yoki 5(4)- almashinish
deb belgilanadi:

i]] 4 (5) - metilimidazol

Pirazol va imidazol halgalarining aromatik xarakteri ularning
oksidlovchilar ta'siriga chidamliligida, birikish reaksiyalariga
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moyil emasligida, shuningdek, elektrofil almashinish
reaksiyalariga oson kirishishida namoyon bo'ladi. Pirazolda
ham, imidazolda ham elektrofil almashinish halganing 4 -
holatida boradi.

Pirazol va uning hosilalari. Pirazol 69°C da
suyuglanadigan, suvda, spirtda, efirda va benzolda yaxshi
eriydigan piridin hidli kristall modda. Pirazol va uning hosilalari
tabiatda topilmagan.

Pirazollar quyidagi reaksiyalar bilan olinadi:

1. Alkinlarga diazometan birikkanda pirazollar hosil bo'ladi

CH 30 - 40° C
Il + CHXN?2
CH 2-5 atm.

2. Pirazol gomologlari 1,3 - dikarbonil birikmalar va gidrazin
yoki uning hosilalaridan sintez gilinadi:

CH2-C -CH 3
0O 4+ nhdend O N +3H0
HX-c=o0 HC [\ /

. idrazin i
atsetilatseton g . e I
gidrat H

3,5 - dimetilpirazol

Pirazol kuchsiz asos va kuchsiz kislota xossalarini namoyon
giladi. Uning azot bilan bog'langan vodorod atomi ishqoriy
metallarga, magniy va kumushga oson almashinadi.

Pirazolni sulfolash juda qattig sharoitda boradi. 3 -
metilpirazolni 20% li oleumda 6 soat davomida 100° C gacha
gizdirganda sulfoguruh 4 - holatga kiradi : Pirazolni nitrolash
ham qattig sharoitda boradi.

Pirazolnigismanqaytarganda pirazolinlar.to'liggaytarganda
esa pirazolidin hosil bo'ladi:
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| | |
H H H

3 -pirazolin 2 -pirazoiin pirazolidin

Pirazolinlar reaksiyaga kirishish gobiliyati kuchli
birikmalardir.

Pirazol hosilalari dori preparatlari (piramidon, analgin, arisul
), boyoglar, insektitsidlar sifatida va boshga maqsadlarda
ishlatiladi.

Imidazol va uning hosilalari. Imidazol 90°C da
suyuglanadigan kristall modda, suvda yaxshi, qutbsiz organik
erituvchilarda yomon eriydi.

Pirazoldan fargli o'larog imidazol o'zining hosilalari (gisti-
din va gistamin aminokislotalari, alkaloidlar, purin birikmalari)
holida o'simlik va hayvonot dunyosida keng targalgan bo'lib,
muhim biologik rol o'ynaydi.

Imidazolglioksil.ammiakvaformaldegiddan, uning gomologlari
esa 1,2 - dioksobirikmalar, aldegidlar va ammiakdan olinadi:

HC------- N
H-C + H—?: O+2NH I [|*3H D
H AN
h ¢ II\I
H
° R-C N
R-C NH T +3HD
G- R Il Il
NH R-C
R-C \ / C
\
H

Imidazol ammiakka nisbatan kuchsiz, lekin piridinga
nisbatan kuchli asosdir. U kuchli kislotalar bilan reaksiyaga
kirishib, gidrolizlanmaydigan qattig tuzlarni hosil giladi.
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Shu bilan bir gatorda imidazol kislotali xossalarni ham
namoyon giladi. Uning N - H guruhi vodorodi metallarga
oson almashinadi. Imidazolning metalli hosilalari esa
galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishib, N - alkilimidazol
hosil giladi. N - alkilimidazol gizdiriiganda 2 - alkilimidazolga
gayta guruhlanadi:

N N N
KOH CH,1 t n CH
-HO K

N N ' N \

I | | |

H K CH3 H
Imidazol N-metil- 2-metil -
kaliy imidazol imidazol

Imidazol aromatik birikmalar singari elektrofil almashinish
reaksiyalariga kirishadi. Uni bromlaganda4 (5)-bromimidazol,
nitrolovchi aralashma ta'sirida 4 (5) - nitroimidazol, tutovchi
sulfat kislota bilan sulfolaganda esa 4 (5) -imidazolsulfokislota
hosil bo'ladi.

Imidazol hosilalari - katta amaliy ahamiyatga ega. Uning
hosilalari dibazol, priskol, nirvanol (difenin) kabi muhim dorilar
hisoblanadi. Imidazol giyin sovunlanadigan kislota efirlari va
amidlarining gidrolizlanish reaksiyalarida katalizator sifatida
go'llaniladi.

Triazollar. Halgasidagi uchta azot atomining joylashishiga
garab 1,2,3- triazol (I) va 1, 2, 4 - triazol (Il) farglanadi:

HC N

HC* |, *N
HC\ 1 /N

N

! |
H H
I Il

1,2,3- triazollar ozazonlarni sirka kislota va kaliy bixromat
bilan oksidlaganda oson hosil bo'ladi:
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HC= N-NH-C6H5 HC—N=N —QHj

KrCr20 7
HC=N-NH-CsHs CHsCOOH HC-N=N-CeHs
HC CH
FeCls I I
suyul. HQ N N + ghsnh2
|
CeH,

1.2.3 - triazollar juda kuchsiz asoslar bo'lib, bargaror
xlorgidratlar va boshqa tuzlarni hosil gilmaydi, ularning ugle-
rod atomlari elektrofil reagentlarga nisbatan inert. Shu bilan bir
gatorda 1,2,3 - triazollar kuchsiz kislota xossalarini namoyon
giladi. Bu geterotsikllar azot atomlari hisobidan N -alkillash, N
- atsillash reaksiyalariga kirishadi, N - oksidlarni hosil giladi.

1.2.3 - triazol halgasi behad bargaror bo'lib, uning ko'p
hosilalari parchalanmasdan haydaladi.

1,2,4-triazollardiatsilgidrazinlarvaammiakyokiaminlardan
olinadi:

— N N
HN NH 200° C
+ RNH: R ¢ C-R

RCO COR \
N
I
R

1,24 - triazol aromatik xossalarni namoyon giladi. Uning

halgasi litiy alyumogidrid, kaliy permanganat, peroksidlar
singari kuchli reagentlar ta'siriga inert. Elektrofil almashinish
halganing uglerod atomlaridajudaqiyin boradi. Sulfolash, Fridel
- Krafts bo'yicha alkillash va atsillash reaksiyalari hozirgacha
ma'lum emas. 1,2,4—triazolni nitrolash fagat halgada elek-
tronodonor o'rinbosar bo'lgandagina boradi. 1,2,4 - triazolning
nukleofil almashinish reaksiyalari ham sekin boradi.
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Aminotriazollar tibbiyotda, sanoatda va fotografiyada
go'llaniladi. Amizol (3 - amino - 1,2,4 - triazol) samarali ger-
bitsid, 1,2,4-triazolning ba‘zi hosilalari esa korroziyaga qarshi
vosita sifatida ishlatiladi.

Tetrazollar Tetrazollar aromatik birikmalar bo'lib, ularning
delokallashish energiyasi (231,8 - 265 kj/mol) boshga besh
a'zoli geterotsikllarning delokallashish energiyasidan katta.

Tetrazolning azot atomlari umumlashmagan elektron
juftlari hisobidan turli reaksiyalarga kirishadi. Tetrazol halgasi
- gizdirishga, kislota, ishqor, oksidlovchi va qaytaruvchilar
ta'siriga ancha chidamli.

Tetrazolning o'zi vodorod sianid va HN3 dan olinadi:

N
hcn + HNS3 I-ngﬂl.

\ 1/

N
I

H
Tetrazollar ishqoriy metallar bilan tuzlar hosil giladigan

kuchsiz kislotalardir. Shu bilan bir gatorda tetrazollar asosli
xossalarni namoyon qilib, ba'zi kislotalar bilan tuzlarni hosil
giladi.

Tetrazollarning uglerod atomida boradigan elektrofil
almashinish reaksiyalaridan faqgat bittasi (1-feniltetrazolni
bromlab 1- fenil-5- bromtetrazol olingan ) amalga oshirilgan.
1- feniltetrazolni nitrolaganda 1 - (r - nitrofenil)- tetrazol
hosil bo'ladi. Xlor esa 1 - feniltetrazol bilan reaksiyaga
kirishmaydi.

Tetrazol hosilalari tibbiyotda keng qo'llaniladi. Ulardan
kordiazol ( korazol) - pentametilentetrazol markaziy asab tizi-
mi va yurak faoliyatjning samarali stimulyatori hisoblanadi:

5- aminotetrazol va uning atsilli hosilalari polivinil-xlorin-
li bo'yoglarni quyosh nuri, gizdirish yoki shamol ta'sirida
rangsizlanishidanhimoyagiladi.Tetrazolhosilalarifotografiyada
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, misni korroziyadan himoya qilishda, portlovchi aralashmalar
initsiatori sifatida va boshqa magsadlarda ishlatiladi.

Oksazol va uning hosilalari. Oksazol 69 - 70°C da gay-
naydigan, piridin hidli suyuqlik bo'lib, oksazol-4-karbon kislotani
dekarboksillash bilan olinadi:

HOOC-C------- N HC------- N

I I A I I
HC CH 002 HC CH
‘o oy

a - atsilketonlar H2S 04yoki PCI5ishtirokida xona haroratida

juda tez sikllanib, oksazollarni hosii giladi (Robinson- Gabriel
sintezi):

HXC—NH HC—-N HC ------- N

I | il (II: R PCl, Il Ul
R-C C-R z1iz R-C -

f I 1 1 -hd R-C\ /a R

0 0 OH OH 0

Oksazolda C = C va N =C bog'larning ikkitadan to'rtta
n - elektroni hamda kislorod atomining umumlashmagan p -
elektronlar juftidan iborat halgali 6 n - elektronli tizim borligidan
u aromatik xossalarga ega.

Oksazollar juda kuchsiz asoslar bo'lib, ishqoriy muhitda
barqaror.

Elektrofil almashinish reaksiyalari oksazol uchun xarakterli
emas.

Oksazollar va ularning hosilalari a - aminokislotalar,
polipeptidlar va biopolimerlar (polilizin, poliornitin, poliglutamin
kislota) ni sintez gilishda, turli dorilar sifatida, oksazolli bo'yoqlar
ishlab chigarishda qgo'llaniladi.

Tiazol va uning hosilalari. Tiazol 117°C da gaynaydigan,
piridin hidli suyuqlik. Tiazol yadrosi B, vitamini, penitsillin,
karboksilaza fermenti singari muhim tabiiy biologik faol moddalar
tarkibiga kiradi.

324



Tiazol va uning gomologlarini sintez gilish uchun xlorketon
yoki a - xloraldegidlarga tioamidlar ta'sir ettiriladi (Ganch,

1888-y.):
h-c=o hah
ch
I Y/
H2c - a
xloratset-
aldegid

Almashingan tiazollar a - atsilaminokarbonil birikmalar va
P2S5 dan olinadi:

"
cor

0
I Il
R-C  xCH-R Pa3. A

4 I?I/ - HS
H
Tiazol aromatik xossalarni yaqgol namoyon qiladi, kimyo-
viy xossalari jihatidan piridinga o'xshaydi.
Tiazol kuchsiz asos bo‘lsa-da, kislotalar bilan bargaror
tuzlarni hosil giladi. Tiazollar faol alkillovchi moddalar bilan
reaksiyaga kirishganda tiazoliy tuzlari hosil bo'ladi:

Tiazolning o'zini bevosita nitrolash, sulfolash va galogenlash
reaksiyalari giyin boradi.

Tiazol elektrofil almashinish reaksiyalariga qiyin kirishishi
jihatdan piridinni eslatadi.

Perkislotalar bilan reaksiyaga kirishib, N - oksid hosil qgilishi
bilan ham tiazol piridinga o'xshaydT
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+ RCOOH

tiazol N - oksidi

Tiazol hosilalari dorivor moddalar tayyorlashda go'llaniladi.
Ulardan biri kuchli bakteritsid ta siriga ega bo'lgan sulfamid
preparat - sulfatiazol (norsulfazol) dir.

Tiazol halgasini saglagan boshga sulfamid preparatlar ham
tibbiyotda ishlatiladi.

Benzotiazollardan rangli va infraqgizil fotografiyada
go llaniladigan bo'yoq olinadi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarni nomlang:

CH3
2. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 4 (5) - imidazolsulfokislota;
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b) 1,2 - dimetil - 1,24 - triazol;

d) 3 - metil-5-fenilpirazol

e) 2 - metil - 4 - feniloksazol

3. Pirazol va uning hosilalari ganday usullar bilan olinadi?
4. Imidazol va uning hosilalari ganday usullar bilan olinadi?

5. Oksazol va tiazol ganday olinadi?

6. Pirazollar va imidazollar uchun xos bo'lgan reaksiyalarga
misollar keltiring.

7. 1,2,3- va 1,2,4 - triazollar ganday olinadi va ular uchun
ganday reaksiyalar xos?

8. Pirazol va imidazol hosilalari gaerlarda ishlatiladi?

9. Oksazol va tiazol kirishadigan reaksiyalarga misollar
keltiring.

10. Oksazol va tiazol hosilalari qaerlarda ishlatiladi?
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XV. BIR GETEROATOMLI OLTI A*ZOLI
GETEROTSIKLLAR

Piridin. Olinish usullari, tuzilishi, kimyoviy xossalari va
muhim birikmalari.

Xinolin. Muhim reaksiyalari va hosilalari.

Savol va mashqlar.

Bu geterotsikllardan piridin bilan batafsil, xinolin va piranlar
bilan esa gisqacha tanishamiz:

piridin xinolin

Piridinni benzolning bitta CH guruhi azot atomi bilan
almashingan analogi deb qarash mumkin. Piridin 115°C
da gaynaydigan o'ziga xos yoqimsiz hidli suyuqglik bo'lib,
suvda va  ko'pchilik organik erituvchilarda yaxshi eriy-
di. Piridin gomologlarining trivial nomlari ko‘p ishlatiladi.
Monometilpiridinlar  pikolinlar,  dimetilpiridinlar  lutidinlar,
trimetilpiridinlar kollodinlar deb ataladi. Piridin oz miqdorda
toshko'mir smolasida va suyak moyi tarkibida bo'ladi.

Olinish usullari

1. Piridin va uning gomologlari toshko'mir smolasidan ajratib
olinadi. Toshko'mir smolasida piridin miqdori juda oz (0,1 % ga
yaqin) bo'lgani sababli bu usul sanoat talabini to'lig gondira
olmadi.

2. Sintetik piridin olish uchun atsetilen va ammiak katalitik
kondensatsiya reaksiyasiga Kkiritiladi:
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A
3 CH=CH + NHj

Atsetilenning sianid kislota bilan kondensatsiyasi yuqori
haroratda boradi:

2ch=ch + hecn -

3. Piridin gomologlarini sintez qilish uchun aldegidlar
ammiak bilan katalizator (Al2 3 ishtirokida qizdiriladi:

!/l
SCH3-C\ +NH3 + 3HXD + H2

H

a - metilpiridin

(a - pikolin)
/!
2 CH2=CH—C + NH3 + 2 HD
\H
P - metilpiridin
(P- pikolin)

Tuzilishi va kimyoviy xossalari

Piridin ham furan, tiofen va pirrol singari aromatik
sekstetga ega bo'lib, xossalari jihatidan benzolga o'xshaydi.
Aromatik sekstet hosil bo'lishida uglerod atomlari, shu-
ningdek, azot atomi ham bittadan elektron beradi. Pirroldan
farqli o'laroq, piridindagi azot atomining ackin elektron
jufti yadro a - elektronlarining aromatik sekstetini (4n+2,
n=1) hosil gilishida ishtirok etmaydi. Shunga ko'ra piridin
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azotdagi erkin elektron jufti hisobiga kuchsiz (lekin pirrolga
nisbatan kuchli) asos xossalarini namoyon giladi. Piridin-
ning dipol momenti 2,11 D ga, rezonans energiya esa 23
kkal/ molga teng. Azot uglerodga nisbatan elektromanfiy
element bo'lgani uchun yadroning elektron zichligini o'ziga
tortadi, shu boisdan pirroldan fargli o laroq, piridinda dipol-
ning manfiy qutbi azot atomi hisoblanadi.

Piridin yadrosi kaliy bixromat va nitrat kislota singari
kuchli oksidlovchilar ta'siriga chidamli, termik bargaror
bo'lib, aromatik xossalarni yagqol namoyon giladi.

Piridin molekulasida n - elektronlar zichligining tagsimlanishi
va yadrolar orasidagi masofalarning kattaligini aniglash uning
benzol bilan  strukturaviy o'xshashligini ko'rsatadi. Piridin
halgasi deyarli to‘g‘ri oltiburchak bo'lib, C - C bog'larning
uzunligi benzol C - C bog'larining uzunligiga yaqgin, C - N
bog'ining uzunligi esa aminlardagiga nisbatan gisqa:

0,139 nin”™\0,139 nm

X @I NH2 0,139 nm 0,139 nm
0,137 nm \N / 5,137 nm
Elektron zichliklarining yigindisi molekuladagi
n-elektronlarning umumiy soniga teng, ya'ni

0,822+0,947+0,947+0,849+1,586=6 .

Azot yadroning elektron zichligini o'ziga tortadi va natijada
uglerod atomlaridagi elektronlar zichligi benzol molekulasidagi
tegishli elektronlar zichligidan, ya'ni 1 dan kamayadi:

0,822
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Shuning wuchun ham piridinning elektrofil almashinish
reaksiyalariga kirishish qobiliyati benzolga nisbatan kuchsiz.
Piridindagi 3- va 5- uglerod atomlarida (p - va/31- holatlarda)
n - elektronlarning zichligi birmuncha katta bo'lganidan elek-
trofil almashinish reaksiyalarida reagentlarning hujumi bi-
rinchi navbatda shu atomlarga qaratiladi. 2 4 - va 6 - ug-
lerod atomlarida (a -, al- va y - holatlarda) esa elektronlar
zichligi kichik, shuning uchun ham ular nukleofil almashinish
reaksiyalariga kirishish qobiliyatiga ega:

Piridin suv bilan ammoniy gidroksidga o'xshash birikma hosil
giladi, shuning uchun piridinning suvdagi eritmasi qgizil lakmusni
kokartiradi:

Piridin azot atomining umumlashmagan elektron jufti hisobiga
kuchli kislotalar bilan reaksiyaga kirishib, oson kristallanadigan
tuzlar, aprotonli Kkislotalar, masalan, bor va alyuminiy
trigalogenidlar bilan kompleks birikmalar, galogenalkanlar bilan
alkilpiridiniy tuzlari, sulfat angidridni biriktirib, piridin sulfotrioksid
kompleksini hosil giladi:

%
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Ha
a
I
H
BF3
aw
A aid
N -metilpiridiniy 2 - metilpiri-
yodid diniy yodid
SOj
I
SOj

piridinsulfotrioksid

Piridin bunday reaksiyalarda uchlamchi amin xossalarini
namoyon giladi.

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Piridin elektro-
fil almashinish reaksiyalariga benzolga nisbatan juda qiyin
kirishadi. Buning asosiy sababi piridin azotining yadrodagi
umumiy n - elektronlar zichligini kamaytirganidadir. Bundan
tashqari elektrofil almashinish (nitrolash, sulfolash) kislotali
muhitda olib boriladi.

Kislotali muhitda piridin tuz hosil giladi va undagi azot atomi
ammoniy azotiga o'xshash musbat zaryadli bolib goladi,
boshgacha aytganda, bunday muhitda piridin kation holida
bo'ladi:

332



H

Azotdagi musbat zaryad yadroning umumiy elektron zich-
ligini yanada kamaytirib, elektrofil zarrachalarning hujumini
giyinlashtiradi.

Piridinni 220-230° C da tutovchi sulfat kislota bilan simob
sulfat ishtirokida sulfolab, 40 % li unum bilan piridin- 3- sulfokislota
olish mumkin. Piridin 300-350° C da simob katalizator ishtiroki-
siz sulfolanganda ham piridin - 3 sulfokislota hosil boiadi, le-
kin reaksiyaning unumi kam boiadi. Nitrolash uchun esa 300°C
da temir katalizatorligida piridinning 100% i sulfat kislotadagi
eritmasiga kaliy nitratning nitrat kislotadagi eritmasi ta'sir ettiriladi
va kam unum bilan 3 - nitropiridin hosil boiadi:

Piridinni galogenlash ham yuqori haroratda olib boriladi:

Piridin Fridel - Krafts reaksiyasiga mutlago kirishmaydi.
Piridin peroksikislotalaryoki sirka kislota eritmasida vodorod
peroksid bilan oksidlanganda piridin - N - oksid hosil boiadi:
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Piridin - N - oksid piridinga nisbatan elektrofil almashinish
reaksiyalariga oson kirishadi.

Nukleofil almashinish reaksiyalari. Piridin 300- 400°C
da quruq o'yuvchi kaliy bilan gizdirilganda 2 - gidroksipiridin
(a-gidroksipiridin) hosil bo'ladi (A. E. Chichibabin):

2 - gidroksipiridinning tautomer shakli 2 - piridondir:

laktim shakli laktam shakli

Bu laktim - laktam tautomeriyada muvozanat o'ngga kuchli
siljigandir.

Qaytarilishi. Piridin benzolga nisbatan oson gaytariladi.
U ajralib chigish paytidagi vodorod (piridinning spirtdagi
eritmasiga natriy ta'sir ettirish) bilan qaytarilganda (bunday
sharoitda benzol gaytarilmaydi) yoki katalitik gidrogenlanganda
piperidinga aylanadi:
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«BH»
(CHXOH+Na)

Piperidin suvda eruvchan, rangsiz suyuqlik, 105,6°C da
gaynaydi, ikkilamchi alifatik amin xossalariga ega U piridinga
nisbatan ancha kuchli asos hisoblanadi Piperidin halgasi
sovuqda kaliy permanganat (kislotali muhitda), xromat
angidrid, nitrat kislota singari oksidlovchilar ta'siriga chidamli,
lekin gizdirilganda oksidlanish muhitiga garab asta-sekin
turli aminokislotalargacha oksidlanadi. U ikkilamchi alifatik
aminlardek nitrozamin, N- alkil va N - atsilli hosilalar beradi.
Piridin va piperidin ko'pgina organik reaksiyalarda asosli
katalizator sifatida keng go'llaniladi.

Xinolin va uning hosilalari

Xinolin 238° C da gaynaydigan, o'ziga xos o'tkir hidli, kuch-
siz uchlamchi asosdir. Xinolinda benzol va piridin halgalari
kondensirlangan, shuning uchun uni boshgacha qilib, a, p -
benzopiridin deb aytish mumkin.

Xinolin va uning gomologlari toshko'mir smolasidan, shun-
ingdek, sintetik usullar bilan olinadi.

Z. Skraup sintezi (1880-y) bilan xinolin olishda anilin gli-
tserin, konsentrlangan sulfat kislota, nitrobenzol va temir (Il)
- sulfat ishtirokida qgizdiriladi:

CH20H
[

CH-OH
I

CH20H

+cbhb5nh2+h2o

335



Xinolin  molekulasida elektron zichligi quyidagicha
tagsimlangan:

0,958 0,772

N
1,033 1,663

Benzol yadrosida elektron zichligi piridin yadrosidagiga
nisbatan yuqgori bo'lgani uchun elektrofil reagentlarning huju-
mi, birinchi navbatda, molekulaning benzol gismiga, nukleofil
zarrachalarning hujumi esa piridin gismiga garatiladi: Masalan,
nitrolovchi aralashma ta'sirida 5 - va 8 - nitroxinolinlar,
sulfolaganda esa 8 -xinolinsulfokislota hosil bo'ladi:

no?2

Sulfolash 300° C dan yuqori haroratda olib borilganda
6-xinolinsulfokislota hosil bo'ladi.

Xinolin kaliy permanganat bilan oksidlanganda benzol
halgasi parchalanib, afi - piridinkarbon kislota (xinolin kislota)
hosil bo'ladi:
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CH

/ 'V
HOOC— C CH
C O [8] [ | 4 4-Hio
N HOOC— C CH
\ (S
N

Perkislotalar yoki vodorod peroksidi bilan reaksiyaga
kirishganida xinolin - N - oksidini hosil giladi:

+ RCOCH

Nukleofil almashinish reaksiyalarida piridin yadrosining a -
holati eng faol hisoblanadi:

a - butilxinolin
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Xinolin gaytarilganda oldin piridin, so'ngra benzol halgasi
gidrogenlanadi:

tetragidro- dekagidro-
xinolin »nou,,

Tetragidroxinolin  ko'p  xossalari bilan piperidinga,
dekagidroxinolin esa ikkilamchi alifatik aminlarga o'xshaydi.
Xinolin yadrosi ba'zi alkaloidlar, dorilar molekulasi tarkibiga
kiradi.

Savol va mashgqglar

1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 2,6 - dimetilpiridin ; b) 3 - brom-1-metilpiperidin ;

d) N, a ,a' - trimetil piperidin; e) 6 - metil-8-aminoxinolin
f)5,8-diokso-5,8-digidroxinolin ; g) N-metilpiridiniy yodid .

2. Barcha izomer dimetilpiridinlarning tuzilish formulalarini
yozing va ularni nomlang.

3. Monometilxinolinlaming barcha izomerlari tuzilish
formulalarini yozing va ularni nomlang.

4. Nega piridin asos xossalariga ega-yu, pirrol ega emas ?

5. Nega piridin halqgasi kislotalar ta siriga chidamli-yu, pirrol
halgasi chidamli emas ?

6. Istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi sintezlarni
amalga oshiring:

a) P- pikolin------------ » vitamin PP (nikotinamid)

b) y - pikolin------------- » izonikotin kislota gidrazidi
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7. Piridin molekulasining elektron tuzilishini tushuntiring.
8. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oralig va oxirgi
mahsulotlarni nomlang:

9. Quyidagi birikmalarni oson nitrolanishi tartibida
joylashtiring:

a) benzol; b) toluol; v) tiofen

g) piridin; d) m - dinitrobenzol.

10. Piridin, piperidin, xinolin va ularning hosilalari ganday
magqgsadlarda ishlatiladi?

339



XVI. BIR NECHA GETEROATOMLI OLTI
A'ZOL|I GETEROTSIKLLAR

Diazinlar. Pirimidinning olinishi, xossalari va muhim
hosilalari.

Purin va uning hosilalari.

Savollar.

Halgasida ikkita azot atomi bor olti a'zoli geterotsikllarga
diazinlar deb ataladi:

O uw

piridazin pirimidin pirazin
(1.2 - diazin) (13 - diazin ) ( 1,4 - diazin)

Diazinlardan pirimidin va uning hosilalari katta ahamiyatga
ega.Pirimidinyadrosinukleinkislotalar.kofermentlar.vitaminlar,
alkaloidlar, dorivor preparatlar molekulalari tarkibiga kiradi.

Pirimidin suvda eriydigan, rangsiz kristall modda bo'lib, 21°C
da suyuglanadi, 124°C da gaynaydi. U barbitur kislotadan
olinadi:

340



Pirimidin gomologlari nitrillar  bilan atsetilendan sintez
gilinadi:

2R-CN+ H-C=C-H

Pirimidin va uning gomologlarining suvdagi eritmalari neytral
muhitga ega, lekin kislotalar bilan tuzlar hosil giladi.

Pirimidin kimyoviy xossalariga ko'ra piridinga o'xshaydi, lekin
elektrofil almashinish reaksiyalariga piridindan giyin kirishadi.
Pirimidinning 2 -, 4 - va 6 - holatlarida elektron zichligi ancha
kam, 5 - holatida esa ko'prog. Shuning uchun ham nukleofil
reagentlarning hujumi 2 -, 4 - va 6 - uglerod atomlariga, elek-
trofil reagentlar hujumi esa 5 - uglerod atomiga garatiladi:

Ribonuklein kislotalar (RNK) gidrolizining oxirgi mahsulotlari
- uratsil, timin, sitozin, adenin, guanin, f3- D-2- dezoksiriboza
va fosfat kislota hisoblanadi.

Uratsil, timin va sitozin pirimidinli asoslar deyiladi:
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timin

NH2 nh2

sitozin

Uratsil, timin va sitozin asosan laktam shaklida mavjud.
Ularning laktim shakllari esa fagat eritmalardajuda oz migdorda
bo'ladi, xolos.

Uratsil, timin va sitozin suvdaeriydigan.qutbsizerituvchilarda
esa erimaydigan, 300° C dan yuqori haroratda suyuglanadigan
moddalar bo'lib, sintetik usullar bilan ham olinadi.

Purin va uning hosilalari. Purin molekulasida pirimidin va
imidazol halgalari o zaro tutashgan:
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Purinda qo'sh bog‘larning sakkizta a - elektroni va 9 -
holatdagi azot atomining umumlashmagan elektron jufti
aromatik detset ( 4n + 2, n=2 ) hosil giladi. Uglerod va azot
a - elektronlarning bunday mezomer ta'sirlashuvi natijasida
bog'larning uzunligi o‘zgaradi. Shu bois purinda haqigiy oddiy
va qo'sh bog'lar yo'q.

Purin 217° C da suyuglanadigan, suvda yaxshi eriydigan,
oksidlovchilar ta'siriga chidamli asosdir.

RNK va DNK tarkibida bo'ladigan purinli asoslar - adenin
va guanin purinning eng muhim hosilalaridir:

Adenin - (6 - aminopurin) 360-365°C da suyuglanadigan,
suvda kam eriydigan, rangsiz kristall modda. U sanoatda
formamid va POCI3 dan olinadi. Organik va mikrobi-
ologik sintezda dastlabki modda, tibbiyotda donor gonining
konservanti sifatida ishlatiladi.
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Guanin - (2 - amino-6-gidroksipurin) 365°C da suyug-
lanadigan, rangsiz kristall modda. U qushlar chigindisida,
baliglar va sudralib yuruvchilar tangachalarida bo'ladi. Sintetik
guanin 2,6,8 -trixlorpurindan yoki boshga usullar bilan olinadi.
Guaninning okso (laktam) shakli bargaror. Purinning muhim
hosilalaridan biri siydik kislotadir:

HO N

2,6,8 - trigidroksi - 2,6,8 - triketo -
purin geksagidropunn

siydik kislota

Siydik kislota rangsiz kristall modda, suvda yomon eriydi.

U tirik organizmlarda azot almashinuvining oxirgi mahsuloti
hisoblanadi va siydik bilan organizmdan chigariladi. Qush va
sudralib yuruvchilar chigindisining asosiy gismi, ilonlar chi-
gindisining esa 90 % i siydik kislotadan iborat. Siydik kislota -
tautomer birikma bo'lib, uning triokso shakli nisbatan bargaror.
Siydik kislota purinning turli hosilalarini sintez gilishda dastlabki
modda sifatida ishlatiladi.

Savollar

1. Pirimidinning olinishi, tuzilishi va xossalarini tushunti-
ring.

2. RNKva DNKgidrolizgilinganda hosil bo'ladigan pirimidin-
li va purinli asoslarning tuzilish formulalarini yozing. Ulardan
gaysi biri tautomer shakllarda mavjud emas?

3. Purinning tuzilishi, xossalari va muhim hosilalarini bayon
giling.

4. Adenin va siydik kislota ganday magsadlarda
ishlatiladi?
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