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S O ‘Z B O S H I

O rganik kim yo shunday  tarixiy p og 'onaga  ko 'tarild ik i, o rganik  
b irikm alarning kimyoviy xossalarini o 'rg an ib , u larni sin tez qilish, 
kimyoviy reaksiyalar ja rayon in i, reaksiyaning barcha  pog‘onalarida  
boshqarish im koniyati barpo etildi. N atijada turli noyob xossaga ega 
bo 'lgan  yangi m o d d a lam i sin tez  qilish avj oldi. Shuning  uch u n  
ham  organik  b irikm alar nom enkula tu rasi ju d a  kengaydi. N atijada 
organik b irikm alarn ing  kimyoviy xossalarini o 'rg an ish , reaksiyaga 
kirishish, b irik ish , parchalan ish ; izom eriya hodisalarin ing  q o n u - 
niyatlari kashf etildi.

Kimyoviy analizda yangi fizik-kim yoviy usullar keng ko 'lam da  
ish latila  b o sh lan d i. llm iy  tad q iq o t ish la rid a  kim yoviy va fiz ik- 
kimyoviy usullardan kom pleks foydalanish yo 'llari am aliyotga keng 
tatbiq etildi.

Kvant m exanika yutuqlarin ing organik  kimyoga keng k o 'lam da  
kirib kelishi natijasida kvant kim yoning yangi yo 'na lish i — kvant 
organik kim yo dunyoga kelishiga sabab b o 'ld i. Bu tarixiy voqea 
tufayli a to m lar agregatlarin ing  fazoda geom etrik  joylashuvi bog‘- 
liqligi va asosiy ho la tla r energiyasini baho lash  yo 'lla ri am aliyotga 
ta tb iq  e tild i, m o le k u la la rd a  so d ir  b o 'la d ig a n  eng  nafis o ‘zga- 
rishlarni ham  tah lil qilish im koniyati tug 'ild i. O rganik kim yoviy 
reaksiyalarni boshqarish  natijasida noyob kimyoviy, biologik, fizik 
xossalarga ega bo 'lgan  ashyolam i sintez qilish im koniyati to 'la  yo 'lga 
qo ‘yildi. Y uqorida keltirilgan fik r-m u lohaza lar o rganik  kim yoning 
nihoyat k o 'p  tarm oqli bo 'lgan idan  va un ing  kelajagi va istiqbolini 
hisobga olib , fanni o ‘rganish , m etodologiyasini takom illash tirish  
eng aktual m asala b o 'lib  qoldi.

Biz, qariyib yrrim  asrlik organik kim yoning turli yo 'nalish larida 
olib borgan ilm iy izlan ish larim iz natija lari, ilm iy va o ‘quv yu rt- 
larida k o 'p  yillik pedagogik faoliyatim iz va darslik lar chop  etish 
tajribasiga ega b o 'lg an im iz  zam in id a  bu q o 'lla n m a n i tayyorlash  
n a s  uliyatini zim m am izga oldik. C hunk i organik kim voni ch u q u r 
°  rganish uch u n  m a ’lum  izchillikda bayon etilgan  q onun iya tla r. 
nazariyalar va um um iy  q o id a la rn i konkre t kim yoviy ja ra y o n la r  
niisolida ko 'rib  chiqish  m aqsadga m uvoflqdir.



M azkur q o 'lla n m a  ikki q ism dan  ibora t b o 'lib , u n d a  kim yo 
fan in in g  o rg an ik  k im yo rivo jlan ish iga  taa llu q li m a n b a la r  an iq  
m isollar bilan birinchi qism ining olti bobida bayon etilgan. Birinchi 
bob organik  kim yo tarixi va rivojlanish bosqichlariga bag 'ish langan. 
Ikkinchi bobda G eyzenbergning  aniqsizlik m unosabati, D e-B royl, 
S h red in g e r ten g lam a la ri, kim yoviy o rb ita lla r  u su llari, g ib rid la - 
nish, kom pleks b irikm alarda bog* tab iati bayon  qilingan.

U ch in ch i bob  m usbat va m anfiy induktiv  h am d a  m ezo m er 
effektlar, g iperkon 'yugatsiya, arom atik lik  xususiyati, bu tavsiflar- 
ning m odda xossalari va organik  reaksiyalam ing kechishiga ta ’siri 
masaialariga bag'ishlangan.

T o 'rtin ch i bobda organik reaksiyalar energetikasi, k inetikasi, 
m exanizm ini o 'rg an ish d a  d inam ik , statistik  va em pirik  usullardan 
foydalanishga d o ir m a’lum o tla r keltirilgan. Shun ingdek , organik  
m oddalar reaksiyaga kirishish qobiliyatining tavsifini valent b o g 'la r 
va m olekulyar o rb ita lla r usuUari asosida k o 'rib  chiqishga ham  keng 
e ’tib o r berilgan.

Organik birikm alam ing kislota va asos xossalari, erituvchilam ing 
tavsiflanishi, reaksiyalarda hosil b o 'luvch i va o raliq  m ahsu lo tla r 
h iso b lan g an  rad ik a lla r , k a rb o k a tio n la r , k a rb o n io n la r , u la rn in g  
barqarorlig i, tuzilish i. reaksiyalari besh inchi va o ltinch i bob m az- 
m unini tashkil etad i.

K itobn ing  ikk inchi q ism i uch b o b d an  ib o ra t. B irinchi bob 
organik b irikm alar izom eriyasiga bag 'ish langan . U nda geom etrik , 
konform atsion  va op tik  izom eriyalar, tsiklik, to 'y in m ag an  ham da 
alits ik lik  b ir ik m a la r  k o n fo rm ats iy a la ri, u la rn i N y u m en  usu lida  
ifodalash , sh u n in g d ek  ts ik lo a lk an la r h a lqalaridag i kuch lan ish la r 
tu rlari bayon  etilgan. H alqada o ltitadan  ko‘p uglerod atom larin i 
tu tuvchi karbotsiklik va geterotsik lik  b irikm alar konform atsiyalari 
ham  bayon  e tilg an . A sim m etrik  s in te z la r , o p tik  izo m erlam in g  
a b s o ly u t k o n f ig u ra ts iy a la r in i  a n iq la s h  h a q id a  b a ta fs il  s o ‘z 
yuritilgan.

Organik reaksiyalaming asosiy tiplari va ularning m exanizmlariga 
bag 'ish langan  ikkinchi bob organik reaksiyalar, sinxron ja rayon la r 
va orbital sim m etriyaning saqlanish prinsipi, korrelyatsiya d iagram - 
m alari va u larn i tu z ishn ing  nazariy  asoslari, V udvord -G offm an  
qoidasi kabi m avzularni o ‘z ichiga olgan.

O rganik  b irikm alam ing  asosiy sinflari va u lam iiig  tuziiibhini 
an iq lash g a  b a g 'ish la n g a n  u c h in c h i b o b d a  tu rli sinfga k iruvchi 
«g 'aroyib*  tu z ilish li m o d d a la r  k e ltir ilg an  h a m d a  ta d q iq o tn in g  
fiz ikav iy  u su lla ri, ju m la d a n , IQ , U B -, O B D , A D - m ass- va
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YAM R spek troskop iyalar, ren tg en s tru k tu r ana liz  asosiari bayon  
q ilin ib , b irik m alar tuzilish in i an iq lash d a  u la rn in g  ta tb iq iga d o ir 
ko 'p lab  m iso llar tahlil q ilingan.

Y uqorida k o 'rib  chiqilgan kimyoviy ja ray o n la r bayoni organik  
k im yoning  asosiy yo 'na lish larida  ko 'zga tash lanadi. Lekin ko 'pg ina  
tabiiy m akrom oleku la lar va ularda borad igan  kimyoviy reaksiyalar. 
nafis k im yoviy  ja ra y o n la r  ta h li l i ,  u la rg a  t a ’s ir  e tish g a , yangi 
xossalarini ochishga erishish shubhasiz ko‘p yangi xulosalar qilishga 
olib keladi.

M u h ta ra m  o 'q u v ch i! Bu q o 'l la n m a n i ro 'y o b g a  c h iq a rish d a  
m ualliflarning m ashaqqatli m eh n atid a  ham kor bo 'Igan  T oshken t 
k im yo-texno log iya , T o sh k en t farm atsev tika  in stitu ti, B uxoro va 
U rganch davlat un iversite tla ri professorlariga q im m atli tak lif  va 
m aslahatlari u ch u n  c h u q u r m in n a td o rch ilik  b ild iram iz . M aqsa- 
d im iz  - o rg an ik  k im yon ing  rivo jlan ish i m am lak a tim izd a  ilg‘o r  
texnologiyalar yaratuvchi kadrlar tayyorlashni takom illash tirishdan  
iborat.

Mualliflar



B/R/MCHI BOB
O R G A N IK  K IM Y O  T A R A Q Q IY O T IN IN G  A S O S IY  

B O S Q IC H L A R I

O rganik kim yo taraqqiyotin ing  asosiy bosqichlari to 'r t  davrga 
bo 'linad i:

1. Empirik davr — insonning organik  m od d alar bilan ilk bo r 
tanishuvi, ularni ajratib  olish va qayta ishlash usullarini o 'rgangan  
vaqtdan organik kim yo fan sifatida shakllangan XVIII asm ing oxiri- 
gacha bo 'lg an  davr.

2. Analitik davr — XV III asr o x irid an  XIX asrn ing  60-y il- 
larigacha. Bu bosq ich d a  dastlabki naza riy a lar yara tilib , o rgan ik  
kim yo fan sifatida shakllana boshlagan.

3. Tuzilish nazariyasi davri — XIX asm ing  60-yillaridan hozir- 
gacha.

4. Organik kimyo rivojlanishining hozirgi zamon molekulyar 
atomistik hamda ilmiy takomillashuv davri.

Inson organik m oddalar bilan ju d a  qad im dan  tanish  va u lardan 
o 'z in in g  am aliy  eh tiy o jla ri m aq sad id a  fo yda langan . K ish ilarga  
d astavval m a ’lum  b o 'lg a n  b ir ik m a  s irka  k is lo ta d ir , u ilk  b o r  
tan ishgan  kimyoviy reaksiya esa yonish bo 'lgan . Sirka kislotani 
ishqorga ta ’sir e ttir ib , tu z  hosil q ilingan. Q adim gi xalq lar uzum  
sh irasin ing  b ijg 'ish in i b ilishgan. G alliya  va G erm an iy ad a  sovun 
p ish ir ish n i, pivo ta y y o rla sh n i, slavyan  x a lq la ri a sa ln i b ijg 'itib  
ich im lik  ta y y o rla sh n i, H in d is to n , G re s iy a  va M isrd a  o rg an ik  
m oddalardan  foydalanib  m ato larn i bo 'y ash n i bilishgan. Q adim gi 
olim lar m oddalarni tashqi ko'rinishiga qarab guruhlarga ajratishgan. 
Suvda eriydigan m oddala r tu z la r hisoblangan. K ahrabo , oksalat va 
v ino  k is lo ta la r  h am  tu z la r  sin figa  k iritilg an i m a ’lum . S uyuq- 
lik larn ing  barchasi m oylar deb  qabul q ilingan . Shu bo isdan  bu 
g u ru h  haq iq iy  m o y la rd an  ta sh q a ri, h av o d a  nam  to r tib  suyuq- 
lanad igan  o 'y u v ch i kaliy, k uporos m oyi (k o n sen trlan g an  sulfat 
k islo ta) ni ham  o ‘z ichiga o lgan. B archa uch u v ch an  m o d d a la r 
sp irtlar deb  qabul q ilingan. X lorid va n itra t k islo talar, qalayi xlorid 
va am m iak  uchuvchan  b o 'lgan lig idan  u la r ham  vino spirti kabi 
s p ir tla r  h iso b lan g an . A m m iak n in g  suvdagi e ritm asi h o z ir  ham  
«novshadil spirt» deb  atalishi shundan .

X V II-X V III asrlarda hayvon o rgan izm lari va o 's im lik lardan  
b ir qancha  m oddalar ajratib  o lindi. Bular o 'sh a  paytgacha m a 'lum  
b o 'lgan  m ineral m oddalardan  keskin farq q ilar edi. Shu bois jam i 
mavjud m oddalar uch  guruhga ajratildi: m ineral m oddalar, o 's im -
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lik lar va h ay v o n lar o rg an izm id an  a jra tib  o lin ad ig an  b irik m a la r 
(N . Lem eri, 1675-y.).

М . V. L om onosov  va A. Lavuazye kim yoviy ja ray o n la rd a  
ta d q iq o tn in g  m iq d o riy  u su lid a n  fo y d a la n ish n i b ir in c h i boMib 
boshlab berishdi. O rganik birikm alarn ing  e lem en t tahlili ilk bor A. 
Lavuazye to m o n id a n  q o 'lla n ilg a n . U 1784- yilda v ino  sp irtin i 
yoqib, yonish m ahsu lo tlari (H 20 ,  C 0 2) ning m assasini an iq lad i 
va shu asosda spirt tarkib idagi С , H , О  lam ing  p rosen t m iqdorin i 
to p d i. T ah liln in g  natijasi u n c h a lik  an iq  b o 'lm a sa  h am , u eng  
b ir in c h i e le m e n t ta h lil i  b o 'lg a n lig i u c h u n  ju d a  k a tta  ta rix iy  
aham iyatga ega. J. G ey-Lyussak, L. T enar, Ya. Berselius, Yu. Libix 
(Libix e lem en t tah lilin ing  an ch a  sodda usulini tavsiya q ilgan) va 
b o s h q a la rn in g  a n a l i t ik  ta d q iq o t la r i  tu fa y li b ir ta la y  o rg a n ik  
b ir ik m a la rn in g  m iq d o riy  ta rk ib i  h a m d a  sh u  b ir ik m a la rd a g i  
e le m e n tla rn in g  o ‘za ro  m iq d o riy  n isb a tla ri an iq la n d i. T a h lilla r  
natijasiga asoslanib  Berselius Lavuazyening «o 'sim lik lardan  ajratib  
o lin g a n  m o d d a la r ,  a s o s a n , u g le ro d ,  v o d o ro d  va k is lo ro d , 
h ay v o n lar o rg a n iz m id a n  o lin g an  m o d d a la r  a z o t, fosfo r, g o h o  
o ltingugurt ham  bo 'lad i* , degan  fikrini tasdiqladi va bu bilan har 
ikki b irikm aning  m ineral m oddalarga n isbatan  m urakkab tarkibli 
ekanlig in i isbo tlad i. U lam i b irlash tirib  «organik  m oddalar*  deb  
atala bosh land i. Shu tariqa X V III asrn ing  oxiriga kelib b irikm alar 
ikkiga — noorganik (m ineral) va organik m oddalarga bo 'lindi. 1806- 
yili Ya. Berselius «organik kim yo» tu shunchasiga  ta ’rif berdi. U 
n o o rg a n ik  va o rg an ik  m o d d a la rn in g  b ir -b ir id a n  asosiy  fa rq i, 
b ir in ch i tip  m o d d a la rn i la b o ra to r iy a d a  s in te z  q ilish  m u m k in , 
organik m o d d ala r esa tirik  m avjudot (o d am , jon ivo r, o ‘sim liklar) 
o r g a n iz m la r in in g  h a y o t f a o l iy a t i  m a h s u l id i r  va u la r  t i r ik  
o rgan izm larda  qandayd ir m avhum  «hayotiy  kuch* ta ’sirida hosil 
bo 'lishidadir, deb ta'kidladi. O rganik kimyoga vitalistik (lotincha vita
-  hayo t, lis — kuch) ta ’lim ot shu yo ‘sinda kirib keldi. Baqt o 'tish i 
bilan  v italistik  ta 'lim o tg a  zid ravishda tad q iq o tch ila r to m o n id an  
turli xil s in tez la r am alga oshirild i. M asalan , K. Sheele (1783- y.) 
noorganik  m od d ala r -  k o 'm ir, novshadil va po tashdan  kaliy sianid 
hosil qildi. S hungacha bu tuzga m uvofiq keluvchi sianid kislota 
faqat o ‘sim lik larda top ilgan  ed i. 1824- yilda F. V yoler d is ian d an  
organik  b irikm a — oksalat k islota, 1828- yilda am m oniy  s ianatdan  
m ochev ina  old i. K olbening  1845- yilda ug lerod , o ltingugurt, x lor 
va suvdan foydalan ib  lip ik  o rg an ik  b irikm a — sirka k islo ta , 1854- 
yili B ertlo  g liserin  va stea rin  k islo tan i q o ‘shib  q izd irib  yog‘lar, 
1861- yili A. M. B utlerov fo rm ald eg id d an  sh akarsim on  m o d d a  
sin tez  qilish i v italistik  t a ’lim otga zarba  b o ‘ldi. Shu davrga kelib
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vitalistik  t a ’lim ot q ism an  rad e tild i. Lekin o rgan ik  b irikm alam ing  
tuz ilish in i tu sh u n tiru v ch i yagona ilm iy nazariya  yo ‘q edi.

K islorod kashf q ilingach , Lavuazye uning birikm alari xossa- 
larini o ‘rganib, uni tu tuvchi organik b irikm alar ikkita -  kislorod va 
radikal q ism lardan  iborat deb  qarad i («radikal» fransuzcha so 'z  
bo 'lib , asos, o ‘zak degan m a’noni anglatad i).

Lavuazyening fikrini hisobga olib ham da o ‘sha davrda m a 'lum  
bo 'lgan  e lek tr hodisalariga asoslangan holda Berselius m oddalar 
tu z il ish i — m o le k u la d a g i a to m la rn i  o 'z a r o  b o g 'la b  tu ru v c h i 
k u c h la r  h a q id a g i e le k tro k im y o v iy  n a z a r iy a n i y a ra td i. L ining 
fikricha, m etallarn ing  kislorod bilan kimyoviy bog 'lan ish iga sabab 
m etallda m usbat, kislorodda esa manfiy zaryad bo'lishidir. Kimyoviy 
bog‘ hosil bo 'lg an d a  zaryadlar ney trallanadi, am m o  neytrallanish 
to 'la  bo lm aydi. C hu n k i asosli oksid tark ib idag i m eta llda  b iroz 
o rtiqcha  m usbat, kislotali oksid hosil qiluvchi m etallm as a tom ida 
ozroq  m anfiy zaryad saqlanib  qoladi. Xullas, asosli oksid radikali 
q ism an m usbat, kislotaliniki esa m anfiy zaryadlangan . Q aram a- 
qarshi zaryadlarn ing  to rtish ib  tu rish idan  u lar o 'r ta s id a  bog 'lan ish  
v u ju d g a  k e lib , m o le k u la  h o s il b o ‘la d i. S h u n g a  k o 'r a ,  b u n i 
«Berseliusning dualistik nazariyasi* ham  deyiladi. Berselius o 'z in ing  
dualistik  nazariyasini o rganik  birikm alarga ham  tatb iq  qilish m um - 
kin, deb hisobladi. F arq  shundaki. o rganik  birikm alardagi radikal- 
lar a loh ida e lem en tla r em as, balki ko‘p har xil a tom lardan  tash- 
kil topgan  m urakkab guruh lard ir. Berseliusning fikricha, organik 
kislotalar, sp irtla r va efirlar m urakkab radikallarning oksidlaridir. 
M urakkab rad ikallar kislorodsiz gu ruh lar b o 'lib , o “sim lik m odda- 
lapda u la r С  va H d an , hayvonlar o rgan izm idan  olingan m odda- 
larda esa С , H va N dan  tashkil topgan. R adikallar elem entlarga 
o 'xshab  kimyoviy jarayon larda  b ir m oddadan  ikkinchisiga o 'tg an d a  
o 'zgarishga uchram aydi. 1815- yilda G ey-L yussak  ham  C N  guruh 
xudd i g a lo g en  a to m ig a  o ‘xshab  b ir  m o le k u la d a n  ik k inch isiga  
o 'zgarishsiz  o ‘tishi m um kinlig ini ko 'rsatgan.

D em ak , B erselius d ua lis tik  ta ’lim o tin ing  m oh iyati shun d an  
iboratk i, har qanday  m odda ikki q aram a-q arsh i qism  -  m usbat 
(m etall, vodorod atom i, organik b irikm alarda -  m urakkab radikal) 
va manfiy (ko 'p incha kislorod atom i, organik m oddalarda -  kislorod 
a tom i tu tuvchi qo ld iq )dan  tashkil topgan. Shu tariqa organik  ki- 
m yoda d astlab k i ra d ik a lla r  nazariyasi y a ra tild i. L ekin  bu n g ach a  
A. D yum aning e te rin  nazariyasi mavjud edi. E tilen o ‘sha paytda 
«eterin* deb  ataigan. E terin  nazariyasi urgam k b irikm alam i e tilen - 
ning hosilalari deb  qaragan. B unda e tilen  qatori b irikm alari bilan 
am m iak hosilalarining o 'xshashligi e ’tiborga olingan edi:
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Etil xlorid 
(e terin  gidroxlorid)

c 2h 4 h 2o

C 2H 4 HC1 N H 3 • HC1 

A m m oniy  gidroxlorid

'2 4 " 2 ^  
Etil spirti

n h 3 h 2o

A m m oniy gidroksid
(eterin  gidroksid)

A m m oniy b irikm alarida N H 3 qanday rol o 'ynasa, eterin  hosila- 
larida xuddi shunday  vazifani e te rin  bajaradi deb  hisoblangan. Yu. 
Libix va F. V yoler a c h ch iq  b o d o m  m oyi -  b en zo y  a ldeg id  -  
C 6H 5C O H  ga x lo r  yoki b ro m  t a ’s ir  e t t i r i ls a ,  b e n z o il x lo rid  
CfiHsCOCl yoki benzoil b rom id  C 6N 5SO B r hosil b o 'lish in i, ularga 
suvning ta ’siridan benzoil gidroksid (benzoy  kislota C 6H 5C O O H ), 
spirt t a ’sir e ttirilg an d a  etil b en zo n a t С 6Н 5С О О С 2Н 5 o lin ish in i, 
b e n z o y  k is lo ta  e r itm a s i a m m ia k  b ila n  ta 's i r la s h ib  b e n z a m id  
Q H s C O N H i ga aylanishini ko'rsatgan. Shu tariqa quyidagi xulosaga 
kelindi: B archa b irikm alar tark ib ida benzoil radikali C 6H 5C O  ni 
tutadi. Bir m oddadan  ikkinchisiga o 'tilg an d a  bu radikal o 'zgarishsiz 
qo lad i. B enzoil radikali m urakkab  o rgan ik  rad ika lla rn ing  yangi 
kislorod tu tuvch i tip id ir.

R a d ik a lla r  n a z a riy a s in in g  z a if  to m o n i, u n in g  ta ra fd o rla ri 
(o 'sha  paytlarda deyarli barch a  kim yogarlar bu nazariya tarafdori 
edi) rad ikaln ing  o ‘zi n im a, uni q an d ay  an iq lasa  boMadi, degan  
savolga javob bera olishm adi. Bu xususda Berselius radikallarni erkin 
h o la tda  ajra tib  o lib  boM masligiga sabab  u la rn in g  aslida m avjud 
em asligida em as, tezd a  o ‘zaro  b irik ib , boshqa b ir m odda hosil 
qilishida ham da hoziig i eksperim ental usu llar u larni ajratib  olishga 
qodir em asligida. degan fikm i bildirdi.

1834- yili fransuz kim yogari J. D yum a sirka kislotaning xlor 
bilan ta 's irlash ish  reaksiyasini o 'rg an d i va ja ray o n d a  trixlorsirka 
kislota (C C I3C O O N ) hosil bo 'lish in i aniqladi. T ajriba natijalariga 
asoslanib, J. D yum a sirka kislotadagi vodorod  atom larin ing  o ’rnini 
xlor atom i o lishi m um kin , degan xulosaga keldi va bu hodisani 
«m etalepsiya* (y u n o n ch a  «o 'rin  olish*, «alm ashinish*) deb atad i.

M etalepsiya reaksiyalarining kashf qilinishi Berseliusning elek- 
trokim yoviy nazariyasiga zarba b o 'ld i, chunk i e lek trm anfiy  x lor 
atom i e lek trm u sb a t vodorod  a tom i o ‘rn in i o lo lm aslig i kerak edi. 
»a. Berselius J. D yum a tajribalariga ishonm adi va vodorodn ing  
o 'rn in i  x lo r o lish i h a q iq a tg a  t o ‘g ‘ri k e lm ay d ig an  h o d isa  d eb  
hisoblad i. A m m o vaqt o ‘tish i b ilan  trix lo rsirka  kislo tadagi x lor
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atom larin i yana vodorodga alm ashtirish  m um kinligi ham  isbotlandi 
(L. M elzens, 1842- y.).

K ey incha lik  v o d o ro d  a to m la rin in g  o 'm in i  x lo rd an  b oshqa  
galogenlar. shuningdek , kislorod va o ltingugurt ham  olishi m u m 
kinligi, um um an  a lm ashin ish  reaksiyalari o rganik  kim yoda keng 
tarqalgan  hodisa  ekanlig i m a ’lum  b o 'ld i. A lm ashin ish  reaksiyasi 
natijasida hosil bo 'lgan  m ahsulo t trixlorsirka k islotada sirka kislo- 
tan ing  xossalari saqlanib  qoladi.

1850- yillarga kelib Ya. Berseliusning dualistik ta ’lim otiga asos- 
langan rad ikallar nazariyasi bu tunlay  rad etildi. T a ’kidlash kerakki, 
B erselius nazariyasi n o o rg an ik  m o d d a la r  tu z ilish in i to 'g 'r i  tu -  
sh u n tirib  berdi. U ni o rgan ik  m oddalarga  ta tb iq  qilish m uvafla- 
qiyatsizlikka olib keldi, chunki b a ’zi reaksiyalarda o 'zgarishsiz qola- 
d igan rad ikallar boshqa hollarda  o 'zgarad i.

X ullas, rad etilgan rad ikallar nazariyasi o 'rn ig a  organik  m o d 
d a la r tuzilish in i tu sh u n tirib  bera  o ladigan boshqa b ir nazariyaga 
zarurat tug 'ildi. Sh. Jeram ing  tip lar nazariyasi ana  shunday nazariya 
edi (1852- y.).

Je ra r o rganik  b irikm alarn i noorganik  m oddalar bilan  taqqos- 
lab, u larn ing  tuzilishi va xususiyati o 'r ta s id a  o 'xshash lik  m avjud, 
degan xulosaga keldi. O rganik  m od d alam i noorganik  b irikm alar 
m olekulasidagi b ir yoki b ir necha  atom  o 'rn in i tu rli o rganik  gu ruh - 
lar o lish idan  hosil b o 'lg an  b irikm a deb  qarash  m um kin . U shbu 
organik gu ruh lar rad e tilgan  «radikal* so 'z in i ishlatm aslik  uchun  
«qoldiq* d eb  a ta ld i. B unda n o o rg an ik  m o d d a la r  u la rd an  hosil 
bo 'lad igan  organik  m oddalar uchun  «tip» rolini o 'ynayd i. Bir tipga 
k iru v ch i o rg a n ik  m o d d a  o 'z in in g  tip i h iso b la n g a n  n o o rg a n ik  
m oddalar u chun  xos bo 'lgan  reaksiyalarga kirishadi. Bu nazariyaga 
k o 'ra  organik  m oddalar quyidagi asosiy tip larga bo 'lind i:

H
H

V odorod
tipi

V odorod M etan

Etan A tsetaldegid A tseton

С Н з y o  C 2H 5 о  
H J н

M etanol E tanol

с 2н р  о
Н

Sirka kislota
10



с2н5)о
c 2H 5 J

D ietilefir

H
Cl J

V odorod
xlorid

C 2H 5 i 0  
M e j

Alkogolat

c 2h 3o
C 2H 5 о

E tila tseta t

Ос2н3о
C 2H 30

Sirka kislota 
angidridi

V odorod xlorid  tip i

снЛ c2H51 C 2H 30  I CNt
C l ! C l J Cl J C l ]

M etil Etil Atsetil Sian
xlorid xlorid xlorid xlorid

H C H 3
H • N H -
H H

A m  M eti-
miak lamin

A m m iak tipi

C H 3 C H 3
C H 3 ■N C H 3

H C H 3

D im e- Trim e-
tilam in tilam in

C 2H 30 C 6H 5
H •N H •N
H H

A tsetam id Anilin

K o 'rin ib  tu ribd ik i, vodorod , suv, vodorod xlorid va am m iak- 
dagi b itta , ikkita yoki u ch ta  vodorod a tom larin ing  «qoldiq»lar — 
C H 3, C 2H 5, C 2H 30 ,  C N , C 6H 5 ga a lm a sh in ish id a n  tu r li  xil 
organik b irikm alar hosil bo 'lad i. Bunda m etan , e tan , asetaldegid va 
aseton  uchun  vodorod; m etil sp irt, etil sp irt, sirka kislota, dietil 
efir, alkogolyat, sirka etil efir va sirka kislota angidridi uchun suv; 
m e til- , e t i l - ,  a se t i l -  va s ia n -x lo r id la r  u c h u n  v o d o ro d  x lo rid ; 
am in lar, ase tam id  va an ilin  uchun  am m iak  «tip» rolini o 'ynaydi. 
K eyinroq A. K ekule m etan  tip in i kiritdi:

H C H 3 C H 3
H с H с C H 3
H H H
H H H

M etan E tan Propan va h. k.

Organik m oddalarning muayyan tipni tashkil qiluvchi noorganik 
m o d d a la r  b i la n  o 'x s h a s h l ig i ,  e s la t ib  o ‘t i lg a n id e k , u la rn in g  
xossalarida ham  k o 'rinad i. M asalan, na triy  m etali suv bilan ham , 
spirtlar bilan ham  reaksiyaga kirisha oladi;
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J] О +  Na О +  H
н

N atriy  gidroksid

N atriy  alkogolyat

Birikm a xossalarining o ‘xshashligiga asoslanib , yangi topilgan 
organik  m oddan i qaysi tipga kiritish m a’lum  b o 'lsa , uning xossa
larini o ld indan  aytib berish  m um kin.

Sh. Je ram in g  kimyoviy tip la r nazariyasi «un itar nazariya* ham  
deyiladi. B unday deyilish iga sabab m o leku lan i rad ika lla r naza- 
riyasida qayd etilgan idek , aloh ida q ism lardan iborat deb qaralm as- 
d an , b ir bu tu n  un ita r sistem a deb qabul q ilinishidir.

Vaqt o 'tish i bilan yangi m oddalam ing  sin tez qilinishi va u lar- 
ning xossalarini o 'rgan ish  tip la r nazariyasining m ukam m al em as- 
ligini ko 'rsa td i. lkk ita  tu rli hil funksional gu ruh  tu tuvch i b irik- 
m alam i ikki xil, ya 'n i aralash tipga kiritishga to ‘g ‘ri keldi. M asalan. 
xlorsirka kislotani suv tipiga ham , vodorod xlorid tipiga ham  kiritish 
mumkin:

Birdaniga b ir necha  tipga kiritish m um kin  bo 'lg an  m oddalar 
son i k o 'p a y d i va u la rn in g  ilgari m a 'lu m  boM m agan xossa lari 
aniq lanishi bilan u lar kiritiladigan tip la r soni ham  ortd i. M urakkab 
va aralash tip lar kiritildi va b ir m oddaning  b ir nech ta  form ula bilan 
ifodalanishi tip ik  fo rm ula lam ing  dastlabki oddiyligi va aniqligiga 
shubha tu g 'd ird i. Ikk inchidan , b ir m oddani tavsiflab beruvchi b ir 
nech ta  «tipik» form ula lam ing  qaysi biri real form ula degan savolga 
o 'rin li javob top ilm adi. T ip lar nazariyasining asoschisi Sh. Je ra r bu 
haqda shunday  fikrda edi: tip la r nazariyasiga asoslanib  yozilgan 
form ula m odda m olekulasidagi a to m lam in g  joy lash ish  ta rtib in i, 
y a’ni m olekulaning tuzilishi (ratsional form ulasi) n i1 ifodalam aydi. 
U shbu fo rm u la la r m odda organ ik  m olekulasin i tip larga o ‘xsha- 
tishdan  va shu organik  m oddaga xos reaksiyalam i ko‘rsatishdan 
boshqa narsu cm ss.

i «Ratsional formula» atamasini Ya. Berselius taklif qilgan boMib 
(1833 y.), bunda birikmaning faqat tuzilishini ifodalash nazarda tutilgan.

C 2H ,C 10  n  
H

C 2H 3O 1 о .
C l
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Xullas, tip la r nazariyasin ing yangidan-yangi tajriba m a 'lu m o t-  
larin i tu sh u n tirish d ag i ojizligi sababli q a to r  fakt va h o d isa la rn i 
izohlab  bera  o ladigan m ukam m al ilm iy nazariyaga zaru ra t tug 'ild i.

E. F rank land  1849- yilda ruxning m eta llo rgan ik  birikm asini 
kash f qild i. K ey in ch a lik  u boshqa m e ta lla rn in g  ham  b ir q a to r  
birikm alarin i sin tez  qilishga m uvaffaq b o 'ld i:

(C H 3)2Z n  C H 3N a (C H 3),H g (C H 3)3 A1 (C H 3)4 Sn

D im etil- M etil- D im etil- T rim etil- T etram etil- 
rux natriy  sim ob alyum iniy qalayi

B irikm alarning xossalarini tadq iq  qilib , u (1853- y.) h a r  b ir 
m etall faqat m uayyan sondagi radikal b ilan  birika olishi m um kin 
degan  xulosaga keldi. Bu son o 'sh a  m e ta lln in g  atom lilig i yoki 
asosliligi deb  a ta ld i2.

F ran k lan d  ta d q iq o tla ri tu fay li a to m la rd a  m uayyan  sondag i 
boshqa e lem en t a tom lari bilan  « to 'y in ish* xossasi m avjud degan 
m uhim  fikr yuzaga keldi. B iror e lem en t a tom in in g  faqat m uayyan 
sondagi ik k inch i e le m e n t a to m i b ilan  « to 'y in a  o lishi* b irin ch i 
e lem en tn in g  «valentligi* deb qabul q ilind i. Shu ta riq a  k im yoda 
yangi t a ’lim o tg a  aso s so lin d i. V a len tlik  haq id ag i t a ’lim o tn in g  
sh ak llan ish ida  t ip la r  nazariyasin ing  roli ju d a  k a tta . K im yoning  
rivojlanish tarix ida tip la r nazariyasin ing asosiy roli uning valentlik  
h aq id ag i t a ’l im o tn i  vu ju d g a  k e lti rg a n lig id a d ir .  C h u n k i t ip ik  
fo rm u la la rd an  k islo rodn ing  « to 'y in ish*  qobiliyati vodorodn ik iga  
n isbatan ikki m arta , azot va fosforniki uch  m arta  kattaligi m a ’lum  
b o 'ld i .  K o 'p  o 'tm a y  v a le n tlik  e le m e n tla rn in g  m u h im  xossasi 
ekanligi, e lem en tn in g  qaysi tipga kirishiga b og 'liq  em asligi ham  
aniqlandi.

A. Kekule m etan  tipini kiritdi va tip la r nazariyasini rivojlantirdi. 
Shu bilan  b irga, b irinch i bo 'lib  ug lerodning  to 'r t  valentli ekanligi 
haqida fikr b ild ird i va uni asoslab berdi (1858- y.). X uddi shu yili 
A. K uper valentlik  e lem en tn in g  kim yoviy xossalarini belgilovchi 
eng m uhim  xossasidir va k o 'p  e le m e n tla r  o 'zg aru v ch an  valen tli 
bo 'lish i m um kin  degan xulosaga keldi va uglerodning  to 'r t  valentli 
ekan lig in i h a m d a  m e tan  va un in g  h o s ila la ri tu z ilish in i to 'g 'r i  
tu shun tirib  berdi. T arkibida ikki va u n d an  o rtiq  uglerod a tom larin i

2 Bu yillarda «valentlik» tushunchasi hali qabul qilinmagan edi. Uni 
1867-yilda A. Kekule kiritdi. U V. XofTman tomonidan tavsiya qilingan 
•kvantivalentlik* atamasinining (1865- y.) ixcham shaklidir.
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tu tuvchi b irikm alar tuzilish in i asoslash biroz qiyin b o 'ld i. Biroq 
k o 'p  o 'tm a y  K ekule va K u p er ug lerod  a to m la ri o 'z a ro  birik ib , 
zan jir hosil qilishi m um kin  degan g 'o y a t m uhim  fikm i bildirishdi.

V alen tlik  nazariyasiga  b in o a n , a to m la rd a n  m o lek u la  hosil 
bo 'lganda m olekula tarkibiga qaysi a tom dan  nech tadan  kirishini shu 
a to m lam in g  valentligi belgilaydi. N azariyaga asoslanib  ikki, uch , 
to 'r t  xil e lem ent a tom idan  tashkil topgan m olekula tarkibida u yoki 
bu  a to m d a n  n e c h ta d a n  b o 'l is h in i ,  y a ’ni b ir ik m a n in g  e m p irik  
form ulasin i aytish m um kin.

Lekin m o leku la  tark ib idag i a to m la r o 'z a ro  qanday  ta rtib d a  
b ir ik a d i?  Bu savo lga  ra d ik a lla r  va t ip la r  n a z a r iy a s in i h a m d a  
K ekule va K upern ing  «uglerod a to m i o rgan ik  b irikm alarda  to 'r t  
valen tli b o 'lib , bu  a to m la r  o 'z a ro  birik ib  zan jir hosil qila olishi 
m um k in »  d eg an  fik rla rin i h isobga o lg an  h o ld a , o 's h a  d av rd a  
to 'p la n ib  qo lgan  ta jriba  m a ’lu m o tla rin i tu sh u n tir ib  bera  o lad igan  
m u k am m al n a z a r iy a g in a  ja v o b  b e ra  o lish i m u m k in  ed i. A na 
sh u n d ay  n aza riy a  1861-y. ru s k im y o g ari, Q o z o n , k ey in ch a lik  
P e te rb u rg  u n iv e rs ite tla rin in g  pro fessori A lek san d r M ixaylovich  
Butlerov to m o n id an  yaratildi. Bu organik  m oddalam ing  kimyoviy 
tuzilish  nazariyasi d eb  ata lad i.

A. M. Butlerov kimyoviy tuzilish nazariyasining asosiy prinsip- 
larini «А. S. K uperning yangi kimyoviy nazariyasiga do ir tanbehlar» 
sarlavhali m aqolasida (1859- y .), «M oddalam ing  kimyoviy tuzilishi 
haqida* gi m a’ruzasida (1 8 6 1 -y .)  va keyinchalik  «O rganik kim yoni 
to 'la  o 'rgan ishga kirish» nom li darsligida (1864—1866 yy.) ko 'rsatib  
berdi. K im yoviy tuzilish  nazariyasining asosiy qo idalari va undan  
kelib chiqadigan  m uh im  xulosalar quyidagilardir:

1. O rganik  m odda m olekulasi a to m lam in g  tartibsiz  to 'p lam i 
em as, undagi a to m la r b ir-b iri bilan valentligiga m uvofiq ravishda 
m uayyan izchillikda va tartibda birikkan.

M olekulaning fizik va kimyoviy xossalarini uning tarkibidagi 
a to m la r soni va u larn ing  bog 'lan ish  tartib i belgilaydi. B og'lanish 
tartib i m olekulaning tuzilish  (struk tu ra) form ulasi deyiladi.

2. H a r  b ir  m o d d a  faqat b itta g in a  tu z ilish  (s tru k tu ra )  fo r- 
mulasiga ega.

3. Ikki yoki u n d an  o rtiq  m odda m oleku la larin ing  tarkibi va 
m olekulyar m assalari b ir  xil bo 'lib , ulardagi a to m lam in g  birikish 
tartib i tu rlich a  bo 'lsa , izom eriya1 hodisasi kelib chiqadi. Bunday 
b irikm alar izom eria i deyiladi.

1 «Izomeriya* atamasinini kimyoga Ya. Berselius kiritgan.
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4. Reaksiyalarda butun m olekula em as, uning bir qismi kim yo
viy o 'zgarishga uchraydi. Shu boisdan hosil boMadigan m ahsu lo t- 
la rn i o 'rg a n ish  b ilan  m o d d a n in g  tu z ilish i h aq id a  an iq  xu losa 
chiqarish m um kin. M oddaning haqiqiy tuzilishi uni boshqa tuzilishi 
ma lum m o d d ala rd an  sin tez  qilish yoki an iq  tuzilish li m oddaga 
aylantirish yo 'li b ilan  isbotlanadi.

5. M odda tark ib iga kiruvchi a to m lam in g  kim yoviy tab ia ti, 
boshqacha aytganda, m oddaning  reaksiyaga kirishish qobiliyati u lar 
boshqa a to m la r b ilan  qan d ay  bogM anganligiga q a rab  o 'zg a rad i. 
M oddaning  kim yoviy xususiyatin ing  bu n d ay  o 'zg arish i bevosita  
bog 'langan a to m lam in g  o 'z a ro  ta ’sirlashishidan kelib ch iqadi. Bil- 
vosita bog 'langan  a to m lam in g  o 'z a ro  ta ’siri n isbatan  kuchsiz.

Tuzilish nazariyasining eng katta yu tug 'i shundaki, u izom eriya 
hodisasini tushun tirib  berdi. Kekule propil spirt uch ta  izom erga ega 
deb qaparan  b o ‘lsa, B utlerov o 'z in in g  nazariyasiga asoslanib , p ro 
pil spirt faqat ikkita izom er holida m avjud b o ‘la olish ini ko 'rsa tib  
berdi. Shuningdek, u butil sp inn ing  to 'r t ta  izom erga ega ekanligini 
bashorat qildi:

C H 2OH C H 3

C H 2 C H O H

C H 2 C H 2

C H 3 C H 3

I II

H O H 2C  u  r
I Н з \

^ XH H 3C - C - O H

H 3C  C H 3 H jC 7

III IV

1863- yili un ing  o ‘zi uch lam ch i bu til sp irtn i sin tez qildi va 
uning tuzilish in i izobutilenga, keyinchalik  izobutanga o 'tish  bilan  
isbotladi. Q olgan uch ta  spirt ham  boshqa tadq iqo tch ilar tom on idan  
sin tez  q ilin d i. B undan  ta sh q a ri, B u tle ro v  to 'r t t a  sp irtg a  faqat 
ikkitagina uglevodorod skeleti (b u tan , izobu tan) ham da ikkita — 
moy (C H 3- C H 2- C H 2- C O O H )  va

H 3C X
^ C H  -  C O O H  

H 3C ^

izom oy kislota tuzilish lari m uvofiq kelishini o ld indan  k o 'ra  bildi.
Tuzilish nazariyasining m ohiyatin i, ya’ni em pirik form ula  

m oddaning fizik va kim yoviy xususiyatini ifodalay olm aslig in i
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quyidagi m iso lda tu sh u n tirish  m um kin . C 2N 60  tarkib li b irikm a 
uchun ikki xil tuzilish m uvofiq keladi:

C H 3- C H 2- O H  C H 3- O - C H 3

I II
Birikmalar b itta  em pirik  form ula bilan ifodalansa ham . ularning 

fizik va kim yoviy xususiyatlari b ir-b ir id an  keskin farq q ilad i. I 
birikm aning qaynash harorati II ga nisbatan ancha yuqori. U natriy 
m e ta li, sh u n in g d ek , v o d o ro d  yod id  b ilan  reaksiyaga k irishad i. 
V odorod yodid b ilan  ta 'sirlash ish  natijasida C 2H 5J tarkibli m odda 
hosil bo 'lad i. B irikm ani suv aralash tirilgan  sp irtda  eritib , eritm aga 
rux m etali bilan  ishlov berilsa, e tan  o linadi. II b irikm a esa natriy  
m etali bilan  reaksiyaga kirishm aydi, vodorod  yodid  ta ’sir e ttiril-  
gandaC H *J va C H 3O H  tarkibli m oddalarga aylanadi.

U shbu m iso llardan  k o 'rin ad ik i, b irikm aning  tuzilish  form u- 
lasini aniqlash uchun  un ing  reaksiyalarini o 'rgan ish  zarur. O lingan 
natijalam i tahlil qilishda tuzilish nazariyasiga asoslanib ish ko 'riladi. 
M odda tuzilish ini an iq lashning  bu usuli kim yoviy usul deyiladi.

M odda tuzilish i m urakkablashib  borgan sari, uni aniqlashda 
kimyoviy usu ldan  foydalanilganda ko“p vaqt sarflanadi. M asalan , 
m orfin  alkaloidning tuzilish in i kimyoviy usullar vositasida aniqlash 
va b ir xulosaga kelish qariyb 100 yil davom  etgan. Shunga o 'xshash, 
1820- yilda top ilgan  x in in  (C 20H 24N 2O 2) m olekulasi tuz ilish in i 
an iq lashga 60 y ilcha vaqt sarflangan . U n ing  to 'la  s in tez i 1944 
yildagina am alga oshirildi.

Hozirgi paytda m odda tuzilishini aniqlashda fizik usullar — IQ -, 
U B -, Y A M R - va m ass-spektroskopiyalar, ren tgen  struk tu r analiz- 
dan  ham  foydalanilm oqda. Fizik usullar yordam ida tah liln i qisqa 
vaqt ichida o 'tkazish  m um kin  ham da teksh irilayotgan  m oddadan  
ko‘p m iqdor ta lab  q ilinm aydi. M ass-spektrom etrik  tah lilda 1 mg 
m odda yetarli. Fizik usullam ing bu ustunligidan u lar kimyoviy usul- 
larni butunlay  siqib ch iqarayapti degan xulosa chiqarish  yaram aydi. 
H ar ikkala usul birgalikda qo 'llanilgandagina yaxshi natijaga erishish 
mumkin.

Butlerovning kim yoviy tuzilish nazariyasidagi «bevosita bog‘- 
lanm agan , b ir-b iridan  uzoqda joylashgan a tom larn ing  ta ’sirlashishi 
ham  m o d d an in g  kim yoviy xossalariga, y a ’ni un ing  reaksiyaga 
k irish ish  qob iliyatiga k a tta  t a ’sir k o 'rsa tad i*  degan  qo idasin ing  
to 'g r iiig in i o rganik  kim yoning keyingi taraqqiyoti tasdiqladi. Bu 
o 'r in d a  Butlerovning shogirdi V. V. M arkovnikovning x izm atlarin i 
a loh ida ta ’kidlab o 'tish  lozim . U nosim m etrik  alken larga vodorod
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galogenid b irikkanda vodorod  atom i vodorodn i k o 'p , galogen esa 
vodorodni kam tu tgan  uglerod atom iariga birikishi haqidagi qoidani 
tavsiya q ild i (« M ark o v n ik o v  q o id as i» ). M ark o v n ik o v  b evosita  
b o g 'lan m ag an  a to m la m in g  o 'z a ro  t a ’sirlash ish iga d o ir  um um iy  
q o n u n iy a tla rn i to p m a g a n  b o 'ls a  ham  (b u n g a  X IX  a srn in g  60 
y illaridagi k im yoning  ta raq q iy o t darajasi im kon b e rm asd i), o 'z  
tadqiqotlari natijalariga asoslanib, kimyoviy tuzilish nazariyasining 
m uhim  b ir qoidasin ing  to 'g 'rilig in i tasdiqladi.

Ayrim g 'a rb  ilm iy m atbuo tida  hanuzgacha tuzilish nazariya
sining m uallifi A. K ekuled ir degan fikr yoki B utlerovning ilmiy 
x izm atlarin i kam sitish , h a tto  uni b u tu n lay  tan  o lm aslik  ho llari 
uchrab turad i. K ekuleni tuzilish nazariyasining yagona yaratuvchisi 
qilib ko 'rsatishga urin ish  o 'r in li em as. C hunk i u Jerarn ing  tip la r 
nazariyasining tarafdori va uning davom chisid ir. K ekule o 'z in ing  
qato r ilm iy m aqolalari va k itob larida «rasional form ula lar m odda- 
ning tuzilishi (konstitu tsiyasi) n i1 em as, balki faqat un ing  kim yo
viy o 'zgarish larin ig ina ifodalaydi* deb  ta ’kidlagan. U «ko 'p  kim yo- 
garlar hali ham  kim yoviy o 'zgarish la rdan  foydalanib , m oddaning  
konstitutsiyasini an iq lash  va uni fo rm u la la r yordam ida ifodalash 
m um kin, degan fikrda ekanligiga taajjublanasan kishi* deb yozgan 
edi. Kekule h a tto  1861- yili «tipik fo rm ula lardan  ham  voz kechib. 
ularning o 'm ig a  m oddaning  tarkibini ko 'rsatuvchi em pirik  form ula
lardan foydalanishga o 'tish in i*  m a 'lum  qildi.

A rom atik birikm alar tuzilishiga oid fikrlar va benzolning halqa- 
sim on tuzilish ini asoslab berishda K ekulening xizm atlarin i inkor 
qilib bo 'lm aydi.

Tuzilish nazariyasi asoschisi B utlerov va bu nazariyaning ta - 
rafdorlari a to m lam i m olekulada saqlab turuvchi kuch lar -  valent- 
likning tabiati haqida o 'ylashm agan. O rganik birikm alarda a tom lam i 
o 'za ro  b irlashtiruvchi kuchlarn ing  fizik m ohiyatin i tushunish  XX 
asr bosh larida kim yoga elek tron  ta saw u rla rn in g  kirib kelganidan 
keyingina m um kin bo 'ld i. 1900- yilga kelib radiofaollik  hodisasi va 
e le k tro n n in g  k a sh f  e tilish i E .R e z e rfo rd g a  a to m  tu z ilish in in g  
dastlabki m odelin i yaratishga im kon berdi. Faradeyning  elektro liz  
q o n u n la rin in g  m an tiq iy  yakun i sifa tid a  e le k tro n n in g  o ch ilish i, 
Berselius zam on idan  keyin bu tun lay  un u tib  yuborilgan a tom lam i 
m olekulada tu tib  tu ruvchi kimyoviy kuch larn ing  dualistik  tabiatli 
ekanligi haqidagi ta 'lim o tn in g  q ay tadan , n isbatan  e tuk  darajada 
sh ak llan ish ig a  sab ab  b o 'ld i .  N o o rg a n ik  b ir ik m a la r  tu z ilish in i

1 Moddaning tuzilishi o 'sha davrda shu atama bilan nomlangan edi
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elektron nazariya asosida tushuntirgan K ossel1 nazariyasi (1916- y.) 
ana  shunday  nazariya edi. O rganik  birikm alardagi bog ' tabiatin i 
elek tron  nazariya b o 'y ich a  izohlash G . Lyuis va I. L engm yum ing 
ish lari tufayli (1913—1920- yy.) m um kin  b o 'ld i. U la r  kovalent 
bog ' nazariyasin i yara tishd i va an 'an av iy  tuzilish  nazariyasidagi 
valent chiziqning fizik m ohiyatini asoslab berishdi. O 'sh a  davrlarda 
Lyuis, L ep u o rs , R o b in so n , K. Ingo ld  va L. P o lin g la r o rgan ik  
b ir ik m a la rd a g i e le k tro n  s iljish  t a ’s i r la r in i ,  a -  va л- b o g 'la r  
nazariyasini ham  yaratishdi. Lekin kimyoviy bog 'n i nim a sababdan 
e lek tron la r jufti vujudga keltirad i, degan savol javobsiz qolaverdi. 
A na shu fak tlam i izohlashga urin ish  kvant m exanikasining yara- 
tilishiga sabab bo 'ld i. K vant m exanikasining asoschilari E. S hre- 
dinger, L. D e-B royl, M . B om , G eyzenberglardir. Bundan tashqari, 
q a to p  b irik m alarn in g  tuz ilish i va xossalarin i faqatg ina valen tlik  
nazariyasi asosida tushun tirib  bo 'lm adi.

O 'tg an  asrim izning 30-yillaridan boshlab kimyoviy eksperim ent 
texnikasi borasida ham  yangi yu tuq lar qo 'lga  kiritildiki. natijada 
m oddalam ing  tuzilish ini tadqiq  e tishda zam onaviy  fizik usullardan 
foydalan ishga im kon  tu g 'ild i. H ozirgi pay tda  o rgan ik  va tab iiy  
b ir ik m a la r  k im yosin ing  fizik u su lla r q o 'lla n ilm a y d ig a n  b iro n ta  
so h a s i y o 'q  d e sa  boM adi. B u n d an  ta s h q a r i ,  o rg a n ik  m o d d a  
m olekulasida e lek tro n  zich likn ing  taqsim lan ish in i va shu asosda 
uning reaksiyaga kirishish qobiliyati haqida xulosa chiqarishga imkon 
bem vchi yarim  em pirik  hisoblash usullari ham  topild i (E. Xyukkel). 
B ularn ing  h am m asi o rgan ik  kim yo fan in in g  tez  su r’a tla r  b ilan  
rivojlanishiga ham da nazariy  organik k im yoning vujudga kelishiga 
zam in yaratd i.

Organik kimyo fani va uning falsafiy m asalalari

O rg an ik  k im yo n im an i o 'rg a n a d i?  X IX  asrd ay o q  «organik  
kim yo uglerod birikm alari kim yosidir» deb  qabul qilingan edi (L. 
G m elin , 1848- y, A. K ekule, 1851- y.). 1889- yilda K .S horlem m er 
organik  kim yoni «uglevodorodlar va u larn ing  hosilalarin i o 'rg a -  
nuvchi fan* deb  atad i. Н аг ikkala ta 'r i f  hozirgi kunda ham  o 'z  
a h a m iy a tin i y o 'q o tg a n  em as. L ekin  k im y o n in g  ju d a  k a tta  b ir 
bo 'lim in i faqat b itta  e lem en t -  uglerodga bog 'lash  to 'g 'r im ik in ?  
Bir qarashda bu savol o 'r in sizdek  tuyuladi. C hunki hozirgi kunda 
organik birikm alar soni 5 m ln. dan ortiq. Davriy sistem adagi qolgan

1 Noorganik moddalar -  tuzlar, kislotalar, asoslar va oksidlar tuzili
shini Berselius va Arreniusning elektrolitik dissotsiasiya nazariyasi ham 
yaxshi tushuntirar edi. Kossel elektron tasawurlarga asoslanib. ularning 
nazariyasini yangi bosqichga ko'tardi.
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barcha e lem en tla rn ing  b irikm alari esa 150 m ingga yaqin. H ar yili 
taxminan 50 m ingdan ko 'p roq  organik m odda sintez qilinadi. Biroq 
bu argum ent b irinch i ta ’rifni qabul qilish uchun  e tarli asos b o 'la  
o lm aydi. B ir in c h id a n , u g le ro d n in g  C O , C 0 2, H 2C 0 3, m eta li 
karbonatlari va g id rokarbonatlar, C S 2, m etali karbidlari kabi q a to r 
birikm alari noorganik  kim yo b o 'lim id a  o 'rg an ilad i. Ikk inchidan , 
organik b irikm alar ug lerodning b itta  o 'z id an g in a  tashkil topm aydi. 
Ular tarkibiga O , N , P, S kabi e lem en tla r -  o rganogen lar ham  
kiradi. Q olaversa, e lem en t hosil qilgan b irikm alar soniga qarab 
kim yoning b u tu n  b ir  b o ‘lim i shu e le m e n t nom i b ilan  b o g ‘la- 
nadigan bo 'lsa , u holda b irinchi o 'ringa  uglerodni em as, vodorodni 
qo'yish to 'g ’riroq  b o 'la rd i. A na shu m ulohaza  va dalillam i hisobga 
olib, K. N enisesku  organ ik  kim yoga S h o rlem m er bergan ta 'r i f  
um um iyroq va an iq roq  deb hisoblaydi.

Tabiat hodisalarini m aterialistik nuqtayi nazardan tushuntirish- 
da organik kim yoning aham iyati katta. M asalan, m iqdor o 'zgarish - 
larining sifat o ‘zgarish la riga  o 'tis h  q o n u n in i to 'y in g a n  uglevo- 
dorodlarning gom ologik qatori m isolida oson  tushuntirish  m um kin. 
Bu gom ologik q a to rd a  uglevodorodlar «C H 2* (gom ologik farq) ga 
ko'payib boradi va m iqdor o ’zgarishi bilan  sifat o ’zgarishi sakrash 
bilan ro ‘y beradi. B utandan  (C 4H 10 -  gazsim on m odda) pentanga 
(C 5H 12 -  suyuqlik) o 'tilg an d a  yangi agregat holat hosil bo 'lad i. 
Eslatib o 'tam izk i, gom ologik  q a to p  va analogiya hodisasi tip la r 
nazariyasidan kelib chiqadi. N azariya asoschilari Sh. Jerar, J. Dyuma 
va uning davom chisi A. K ekule agnostisist boMsalar ham  (u la r 
m oddaning real tuzilish in i bilib b o 'lm ay d i, deb hisoblar ed ilar), 
tip lar nazariyasi fa lsa fan ing  m u h im  q o n u n la r id a n  b ir i-m iq d o r  
o 'zgarish larin ing  sifat o 'zgarish la riga  o ’tish  q o n u n in in g  isbotla- 
nishiga yordam  berd i. G om ologik  qato rla rd a  davriy bog 'liq likning 
mavjudligi falsafaning eng  m uhim  q o n u n la rid an  biri -  inkorni 
inkor qonuni k o 'rin ish ida  nam oyon b o 'lad i. M asalan, п -С 4Н 9С1 
ning reaksiyaga kirishish faolligi shartli ravishda 1 ga teng deb qabul 
qilinsa, alkil g a logen id la r gom ologik  q a to ri a 'zo la ri kaliy yodid 
bilan reaksiyaga kirishish faolligi qato rn i tashkil etuvchi har ikkita 
m oddadan keyin davriy ravishda o 'zgarad i:

C 2H 5C1 1,94 n -C 7H 15CI 1,20
n -C 3H 7Cl 1,03 n -C sH |7Cl 1,32
n -C 4H 9Cl 1,00 n -C ^ H jjC l 1,00
n -C 5H n Cl 1,26 n -C ,6H 33Cl 0,90
n -C 6H 13CI 1,22 n -C 30H61Cl 0,88
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Etil xloridning yuqori faolligi (1,94) ni g o 'y o  propil xloridning 
nisbatan kam faolligi (1,03) inkor qiladi. Butil x loridda bu faollik 
yana ham  kam ayadi (1,00). Amil x loridn ing  reaksiyaga kirishish 
qobiliyati yana keskin ortad i (1,26). G om ologik  qatorning har ikkita 
tashkil etuvchisidan  keyin go 'y o  inkom i inkor, ya’ni eski xossaga 
qaytish sodir b o ’ladi. Lekin bu qaytish bu tunlay  boshqa darajada -  
m odda tuzilish ining m urakkablashuvi bilan kechadi. Keyin yana 
faollikning susayishi, gom ologik qa to rn ing  ikkita tashkil e tu v ch i
sidan keyin uning ortishi kuzatiladi va hokazo. D em ak. gom ologik 
q a to r la r  m iq d o r  o 'z g a r is h la r in in g  s ifa t o 'z g a r is h la r ig a  o 't is h  
qonun iyatin ig ina  k o 'rsa tib  qo lm asdan , m oddan ing  inkom i inkor 
orqali rivojlanishini ham  yaqqol ifodalaydi.

Falsafaning q aram a-qarsh ilik lar birligi va kurashi qonunin ing  
organik kim yoda nam oyon bo 'lishiga misol qilib am inokislo talar -  
H 2N - ( C H 2) n - C H 2C O O H  ni ko 'rsatish  m um kin  (л = 0 , 1, 2, 3). 
U lardagi N H 2 funksional guruh am inok islo ta  m olekulasiga asos, 
C O O H  guruh  esa kislota xossalarini nam oyon qiladi. Bu ikki xossa 
b ir-b iriga qaram a-qarsh id ir. A m inokislota m olekulasining barqaror 
mavjudligi bu qaram a- qarshilik larning birligini ifodalaydi.

Karboksil guruhning o 'z ida  ham  ichki qaram a-qarshilik  mavjud. 
U ndagi uglerod va kislorod atom lari o 'rtasidag i ikkita bog* b ir- 
biridan farq qiladi.

U larning bittasi C —O H  kabi oddiy  (ст-sigm a), ikkinchisi esa 
q o 'sh  (л -p i) bog 'd ir. K islorod a tom lari b ir xil bo 'lish iga qaram ay, 
ikki xil elek tron  siljish mavjud:

Bu, o 'z  navbatida, O - H  guruhning  spirtlardagi xuddi shun- 
day guruhga nisbatan boshqacha xossalarga ega bo 'lish iga sababdir. 
O - H  guruh  vodorod i oson  d issosilanadi, m eta llarga  ham  oson 
alm ashinadi. O - H  va C = 0  guruhlam ing  o 'z a ro  ta'sirlashishi tufayli 
C = 0  guruh  aldegid va ketonlardagi xuddi shunday  guruhdan  o 'z  
xossalari bilan tubdan  farq qiladi. Bunday ichki qaram a-qarsh ilik  
am inoguruhda ham  mavjud. Bu qapam a-qarsh ilik  azot va vodorod 
atom larin ing  tu rlicha  elektrm anfiy lig idan, qolaversa, azot a tom ida 
bo 'linm agan  elek tron  jufti m avjudligidan kelib chiqadi. Shu tufayli 
N H 2 guruh vodorodining boshqa guruhlarga alm ashinishi, azotning 
o 'z  e lek tron  ju fiin i p ro tonga berishi tufayli tu z la r hosil bo 'lish i 
kabi tu rli reak siy a la rg a  k irisha  o lad i. A m in o k is lo ta la r  m o d d a
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moiekulasi q aram a-qarsh ilik la r yig 'indisi va b irligidan iboratligini 
ko'rsatuvchi yorqin misoldir.

Butlerovning kimyoviy tuzilish nazariyasi ham  falsafada m uhim  
o T in  tu ta d i. U fa lsa fada  « tuzilish  p rin sip i*  d ey ilad i. T u z ilish  
nazariyasiga asos solinganiga yuz yildan k o 'p  vaqt o 'tg a n  b o 'lish i- 
ga. bu o rada  ju d a  katta  kashfiyo tlar q ilingan iga  va fan m uhim  
taraqqiyot bosqichini bosib o 'tg an ig a , kim yoviy bog* tab iati haq i- 
dagi tasav v u rla r y a n a d a  y u q o riro q  p o g 'o n a g a  k o 'ta r ilg an lig ig a  
qaram ay, tuzilish prinsipi hozir ham  m oddan ing  tuzilish in i tadqiq 
qilishda m uhim  m etodologik  asos bo 'lib  xizm at q ilm oqda. Ayniqsa, 
1874- y ili V a n t- G o f f  va L e -B e l to m o n id a n  s te re o k im y o  -  
m olekulaning fazoviy tuzilishi haqidagi fan sari dastlabki qadam  
qo 'y ilgandan so 'n g  tuzilish prinsipi m oddan ing  xossalari nafaqat 
un ing  k im yoviy , b a lk i fazoviy  tu z ilish i b ila n  h am  b o g 'liq lig i 
h aq id ag i tu s h u n c h a la r  b ila n  b o y id i. B o sh q a c h a  ib o ra  b ila n  
aytganda, tuzilish prinsip i tekislikdan fazoga ko 'ch irild i. A tom lar- 
n ing  m u rak k ab  tu z ilg a n lig i a n iq la n g a n d a n  keyin  esa  tu z ilish  
p rin s ip i m o d d a n in g  x o ssa la r i u n in g  e le k tro n  tu z il is h i  b ila n  
bog'liqligi haqidagi tasavvurlar bilan boyidi. M olekulalar va boshqa 
kichik zarrachalam ing  b ir-b iridan  farqi u larning elek tron  tuzilishida 
ekanligi an iq land i. A gar XIX asrda asosiy e ’tib o r m oddalarn ing  
ichki tuzilishini o 'rgan ishga qaratilgan  b o 'lsa , XX asr bosh laridan  
u la rn in g  x o ssa la r in i tu z ilish i b ila n  b o g 'la b  o 'rg a n is h  d iq q a t 
markazida bo 'lib  qoldi. Tabiatshunos faylasuflar G .V. Bikov va B.M. 
Kedrov bu bog 'lan ish larn i m atem atik  uchburchak  ko 'rin ish ida  ifo- 
daladilar:

Tuzilish

Tarkib Xossa

D alton atom istikasiga qadar kim yogarlarni asosan tarkib-xossa 
bog'liqlik qiziq tirgan va m odda tuzilishi haq ida hali hech qanday 
tushuncha bo lm agan. Kimyoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan 
keyin esa asosiy e ’tibo r tark ib-tuzilish  bog'liqlikka qaratildi. Hozirgi 
vaqtda esa «kim yoning asosiy vazifasi* b o 'lg an , m oddan ing  reak-
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siyaga kirishish qobiliyatining uning tarkibi va xossasi bilan bog 'liq- 
ligi m asalasi -  tark ib-xossa va tuzilish-xossa bog'Iiqlikni o 'rgan ish  
kuchaydi.

Shu tariqa k im yoda «m olekulaning reaksiyaga kirishish qobi- 
liyati* tushunchasi paydo b o 'ld i. D astaw al faqat m olekulalarning 
reaksiyaga kirishish qobiliyatigina nazarda tutilgan bo 'lsa , keyin uni 
kimyoviy reaksiyalam ing oraliq  m ahsulo tlariga ham  tatb iq  qilish 
masalasi ko 'tarildi.

F an lam ing  integrallashuvi tez  su r’a tla r  bilan davom  etayotgan 
hozirgi paytda organik  kim yoning boshqa fanlar bilan yaqinlashishi 
sodir bo 'lm oqda. O 'tgan  asm ing 30-yillarida organik kimyoga kvant- 
kimyoviy ta saw u rlam in g  kirib kelishi bilan  uning fizikalashuvi va 
m atem atikalashuvi bosh landi. O rganik  m olekulalarda sodir b o 'la -  
digan a lm ash in ish , birikish, qayta guruh lan ish  reaksiyalarining qay 
yo 'na lishda  sodir bo 'lish  ehtim ollig i -  m olekulalarn ing  reaksiyaga 
kirishish qobiliyatini o ld indan  aniqlash uchun  qilinadigan kvant- 
kimyoviy hisoblashlam i m atem atika apparatisiz am alga oshirib b o 'l-  
m aydi. U lar e lek tron  hisoblash m ash inalaridan  keng su r’a tda  foy- 
da lan ishni taqozo  qilganligi sababli 60-y illardan  organik  kim yoda 
elek tron  hisoblash m ashinalaridan  foydalanila boshlandi.

1920- yilda fizik A ston birinchi bo 'lib  m ass-spektrom etrik usulni 
qo 'lladi. U ning yordam ida barcha elem entlam ing  aniq atom  m assa- 
lari tekshirib  ko 'rild i. Izo toplar aralashm asini tahlil qilish yo'li ham  
topildi. O rganik m oddalam ing  m olekulyar m assasini aniq lash  usuli 
kashf q ilindi. Yangi organik  m o d d alam in g  tuzilishini an iqlashda 
bugungi kunda m ass-spek trom etriyadan  tashqari, IQ , UB Y aM R . 
rentgen struk tu r analiz  kabi fizik usullardan keng foydalanilm oqda. 
B undan ta shqari, o rgan ik  m o d d a lam in g  yonish  va hosil b o 'lish  
issiqliklarini o 'lch ash , ulardagi bog 'la rn ing  barqarorligi va tabiati 
ham da reaksiyalam ing m uayyan yo 'nalishda borish sharoitlari haqida 
xulosa chiqarishga im kon beradi. Bu energetik  tavsiflam i o 'lchashda 
ham  organik  kim yo fizik usullardan foydalanadi.

O rganik  kim yoning biologiya bilan ham korlig idan  biologik va 
bioorganik kimyo vujudga keldi. Ikki fan chegarasida yuzaga kelgan 
b io lo g ik  k im yo  m u ra k k a b  tu z ilish li o q s il, y o g ',  u g le v o d la r , 
v itam inlarn ing  o d am , hayvon organizm i va o 'sim liklardagi o 'zg a- 
rishlarini o 'rganad i. Biologik kim yoning asosiy vazifalaridan biri — 
qarish  ja ray o n in in g  b iokim yoviy  asosla rin i o 'rg a n ish , kelgusida 
inson um rin i uzaytirish , ba 'z i kasalliklarning o ldini o lishdir. B un
dan  tashqari, o rganik  kim yo tibbiyot, agrokim yo, o 's im lik  m odda- 
lari kim yosi, o 's im lik lam i h im oya qilish va boshqa fan lar ham kor-
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ligida keng rivojlanm oqda va bu fan larn ing  taraqqiy qilishiga o 'z
ta ’sirini ko 'rsa tm oqda.

Organik kim yo fanining yutuq laridan  xalq xo 'jalig in ing turli 
tarmoqlarida keng  k o 'la m d a  fo y d a lan ilm o q d a . K im yo sa n o a ti 
plastm assalar, o rgan ik  sh isha va tu rli s in te tik  p o lim erla r s in tez  
qilishda, avtom obilsozlik , sam olyotsozlik , e lek tr, radio , to 'q im a - 
chiiik sanoati tarm oqlarin ing  rivojlanishiga katta hissa qo 'shm oqda. 
Organik m oddalam ing  asosiy m anbalari hisoblangan to sh k o 'm ir, 
neft. tabiiy gazlar, o 'rm o n  va qishloq xo 'jalik  m ahsulo tlarin i qayta 
ish lash y o 'li bilan  y o q ilg 'ila r , b o 'y o q la r , p o rtlo v ch i m o d d a la r , 
d ori-darm on lar, su n 'iy  to la la r , o 'g 'i t la r  va boshqa m ah su lo tla r 
ishlab chiqariladi.

S in te tik  p o lim e r  m a te r ia lla r  p ish iq lig i j ih a tid a n  m eta li va 
boshqa qurilish m ateria llaridan  afzal va arzon. Q ishloq xo'jaligini 
in ten s iv lash tirish , h o s ild o rlik n i o sh ir ish , h a r  xil z a ra rk u n a n d a  
hasharo tla r va ek in la rn ing  kasalliklariga qarshi kurashda san o a t 
miqyosida ishlab chiqarilayotgan  insektisid , fungisid, gerbisid va 
defoliantlar katta  rol o 'ynam oqda.

O rg an ik  sinTezning rivojlanishi

Tuzilishi b irm uncha oddiy organik yoki noorganik m oddalardan 
kimyoviy reaksiyalar vositasida m urakkabroq  tuz ilish li va yangi 
xossalarga ega bo 'lgan  organik m oddalar hosil qilish organik sin tez 
deb ataladi.

Birinchi organik  sin tezni F. Vyoler am alga oshirgan. U d isian- 
dan oksalat kislota va am m oniy  sianatdan  m ochevina sintez qilgan. 
1842- yilda rus kim yogari N . N . Z in in  n itrob irikm alarn i qaytarib  
arom atik  am in la r oldi:

C 6H 5N 0 2+ 3 (N H 4)2S -► C 6H 5N H 2+ 3 S + 2 H 20 + 6 N H 3 T

Ingliz kim yogari V. Perkin an ilinn i oksidlab m ovein bo 'y o g 'in i 
hosil qildi (1856- y.). O 'sh a  yili Ya. N a tan so n  (P o lsh a) fuksin 
bo 'yog 'in i sin tez  qildi. K imyoviy tuzilish nazariyasi yaratilgandan  
keyin berilgan tark ib  va tuzilishga ega b o 'lg an  turli xil o rgan ik  
b irikm alarn i s in tez  q ilishga im kon  tu g 'ild i. 1864- yilda A. M . 
Butlerov istalgan o rgan ik  m oddan i s in tez  qilish m um kin  degan 
xulosaga keldi va keyingi izlanishlar bu fikm ing to 'g 'rilig in i tasdiq- 
ladi. Quyida XIX asrda am alga oshirilgan organik m oddalar sintezlari 
x ronologiyasin i k e ltiram iz . N itr i l la rd a n  o rg an ik  k is lo ta la rn in g  
olinishi (J. D yum a, F. M alaguti, G . K olbe, E. F rank land , 1847—
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1848- yy.); galogenli hosilalarni gidrolizlab karbon kislotalar olish 
(J. D yum a) va karbon kislotalarni e lek tro liz  qilib uglevodorodlar 
hosil qilish (G . Kolbe, 1848- y.); m eta llo rg an ik  b irik m ala r s in tezi 
(R . B u n zen , 1839- у ., E. F ra n k la n d , 1849- y .); a -a m in o k is -  
lo ta la rn in g  o lin ish  reaksiyasi (A. S h trekker, 1850- y.); alkogo- 
lyatlar va galogen alkan lam ing  o 'za ro  ta ’siridan efirlar hosil qilish 
reaksiyasi (A. Vilyamson. 1852- y.); natriy  m etali va alkil galogenid- 
la rdan  u g lev o d o ro d la r s in tez  q ilish  (A. V yurs, 1885- y .); yog4 
sintezi (M . Bertlo, 1855- y.); m etil sp irtin ing  olinishi (M . Bertlo, 
1857- y.); d iazoreaksiyalam ing  kashf qilinishi (P. G riss, 1857 y.); 
salisil kislotaning sintezi (G . Kolbe va G . L autem an, 1860- y.); etil 
atsetat va natriy m etali yordam ida atsetosirka efim ing hosil qilinishi 
(A. G ay ter, 1863- y .); a tsetilenn ing  olin ish i (M . Bertlo, 1863- y.); 
shakarsim on m odda sintezi (A. M. B utlerov, 1864- y.); qaytarilish 
reaksiyalarining kashf qilinishi (A. Bayer, 3. K lem m ensen , 1860— 
1865- yy.); alizarin  sintezi (K . G rebe  va K. L iberm an, 1865- y.); 
e lem ento rgan ik  b irikm alardan  turli xil sp irtla r sin tez qilish (A. M. 
Z ay sev  va E. E. V a g n e r, 1 8 7 3 - 1 8 8 5 -  y y .); a ro m a tik  q a to r  
uglevodorodlarin i galogenlashda alyum iniy  galogenid lar katalitik  
t a ’s ir in in g  o c h ilis h i (G . G . G u s ta v so n , 1877- y .); a ro m a tik  
u g le v o d o ro d la rn i a ly u m in iy  g a lo g e n id la r  ish tiro k id a  a lk illa sh  
reaksiyalarining topilishi (Sh. Fridel va D. Krafts, 1877- y.); organik 
m o d d a lam i natriy  m etali bilan  sp irtli m u h itd a  qaytarish  (A .N . 
Vishnegradskiy, 1879- y.); xinolin va uning hosilalarining sintezi (Z. 
Skraup, 1880- y .); a tsetilenn ing  ikki valentli sim ob tuzlari ish ti
rokida g id ratlan ish i — «K ucherov reaksiyasi» (M . G . K ucherov, 
1881- y .); q o 'sh b o g 'la r  son in i va u la rn ing  m olekuladagi o 'rn in i 
aniqlash usulining topilishi (E. E. V agner, 1882- y.); indigo sintezi 
(A. B ayer, 1883- y.); ase tilen  u g levodorod larn ing  izom erlan ish  
hodisasi (A. E. Favorskiy, 1886- y.); to 'y ingan  uglevodorodlarni 
n itrolash reaksiyasi (М . I. K onovalov, 1887-1893- yy.); e lem en 
torganik birikm alar yordam ida b-oksikislotalar hosil qilish- «Refor- 
m atskiy reaksiyasi» (S. N . R eform atskiy, 1887- y.); halqasim on 
tuzilishli b irikm alarning sintezlari (V. Perkin, 1888- у., V. V. M ar- 
kovnikov, 1890- y .); halqasim on tuzilishli b irikm alarning izom er
lanish reaksiyalari (V. V. M arkovnikov, 1893- y., N . M . K ijner, 
1894- y .); sp irtlarni m etilksan togenatlar orqali olefm larga aylan- 
tirish (L.A. C hugayev, 1899- y.); aldegid va keton lardan  uglevodo
rod lar o lish -*K ijner reaksiyasi* (N . M. K ijner, 1900- y.); ochiq  
zanjirli b irikm alar halqasining kengayishiga olib  keluvchi izom er
lanish reaksiyalari (N . Ya. D em yanov, 1902- y.) va hokazo.

B irinchi o rganik  sin tez am alga oshirilgan vaqt (1828- y.) dan
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boshlab o 'tg an  70 yil davom ida sin tetik  organik kim yo tez su r 'a tla r 
b ilan  riv o jlangan i k o 'r in ib  tu rib d i. 1900- y illa rga  kelib  s in te z  
qilingan organik  b irikm alar soni b ir necha  o ‘n m ingga etgan  edi. 
Bu. o ‘z navbatida, b ir ta lay  m uhim  m oddalarn i sanoat m iqyosida 
ishlab chiqarishga im koniyat yaratd i. N atijada XIX asr oxirlaridan 
boshlab zavod va fabrikalar soni tez  ko 'paydi. U larn ing  ko 'pchilig i 
bo*yoqlar ish lab  c h iq a ra r  ed i. B undan  ta sh q a ri, o rgan ik  s in tez  
sanoati quyidagi y o 'na lish la rda  ham  taraqq iy  e ta  boshladi.

1. Sirt faol va yuvuvchi m oddalar. 2. B og 'langan azot ishlab 
chiqarish m uam m osi. 3. Farm asevtika preparatlari. 4. Portlovchi va 
zaharlovchi m oddalar. 5. N eftn i qay ta  ishlash va neft-k im yoviy  
sintez. 6 . S intetik kauchuklar. 7. Plastm assalar va polim er m oddalar. 
8. Sun’iy va sintetik  tolalar.

Bu yo 'na lish larn ing  kelib chiqishi va rivoj topishi m asalalari 
adabiyotlarda batafsil yo ritilgan1.

XIX asr oxirlariga kelib Rossiyada ham  boshqa m am lakatlarda 
bo 'lganidek, organik kimyoga tegishli tad q iq o tla r yetakchi o 'r in d a  
tu ra r edi. 0 ‘sha vaqtda Q ozon . Peterburg  va M oskva shaharlarida  
organik kim yoning yirik ilm iy m aktablari m avjud edi va ularga N. 
N . Z in in  (1812-1880- y., Q ozon m aktabi). A. E. Favorskiy ( 1860—
1945- y., P eterburg  m aktab i), N . D. Z elinskiy  (1 8 6 1 -1 9 5 3 - y., 
Moskva m aktab i) rahbarlik  qilishgan. A yniqsa, A. E. Favorskiy va 
N. D. Zelinskiylarning xizm atlari juda  katta.

Akadem ik A. E. Favorskiy rahbarligida a tsetilen . alien va diyen 
uglevodorodlarning kimyosi bo 'y icha  ch u q u r iz lan ish lar olib  bo - 
rildi. S. V. Lebedev, A. E. Poray-K osh is va I. N . N azarovlar shu 
m aktabning yirik nam oyandalarid ir. S.V. Lebedev etil spirt asosida 
1931 yilda dunyoda birinchi b o lib  sanoat miqyosida sintetik kauchuk 
ishlab chiqarish jarayonin i am alga oshirdi. A. E. Poray-K oshitsning 
tadqiqotlari esa anilin  bo 'yoq sanoatin ing yo'lga qo 'yilishida m uhim  
rol o 'ynadi. I. N . N azarov a tsetilen  va uning hosilalari kim yosini 
o 'rgandi. U viniletilkarbinollar, xususan og'riqsizlantiruvchi m odda -  
prom edol sintezini am alga oshirdi.

Akadem ik N . D. Zelinskiy kim yogarlarning eng yirik m aktabini 
bunyod etgan , ug levodorodlar va ayniqsa neft kim yosining rivoj- 
lanishiga katta  hissa qo 'sh g an  olim . U to 'y ingan  va to ‘yinm agan 
yopiq halqali u g lev o d o ro d la rn in g  xossalari va sin tez in i c h u q u r  
tadqiq etdi ham da u katalitik organik sintezning asoschisi ham dir. A. 
A. Chugayev, S. S. N am etk in , A. N . N esm eyanov, В A. Kazanskiy 
kabi m ashhur o lim lar N .D . 3elinskiyning shogirdlari h isoblanadi.

Фигуровский H.A. История химии. -  М.. 1979, 267-285-с.
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Yirik olim lardan A. E. C hichibabin  (1871 — 1945- у.), A. E. Arbuzov 
(1 8 7 7 -1 9 6 7 - у.), V. M. R odionov (1 8 7 8 -1 9 5 4 - y .), A. P. O rexov 
(1 8 8 1 -1 9 3 0 - y.), P. P. Shorigin (1 8 8 1 -1 9 3 9 - y.), N . N . Vorojsov 
(1881-1941- у.), M . A. llinskiy (1856-1941- y.), A. N . Bax (1857—
1946- y .) la m in g  ta b iiy  b ir ik m a la r , b o 'y o q la r , fo s fo ro rg an ik  
birikm alar, farmasevtika preparatlari va sellyuloza kimyosi sohasidagi 
m uhim  tadq iqo tlarin i a loh ida  ta ’kidlash lozim .

A. N . N esm eyanov  (1 8 9 9 -1 9 8 0 - y.) va М. M . Shem yakin  
(1 9 0 8 -1 9 7 0 - y.) o 'z la rin in g  e lem en to rgan ik  va tabiiy  b irikm alar 
kimyosi sohasidagi fundam enta l tadq iqo tlari bilan organik  kim yo 
fani rivojiga ulkan hissa qo 'shdilar.

М . M . S hem yak in  x lo ram fen iko l, lev o m ise tin , x lo rm ise tin  
sintezlarini ishlab chiqdi. Biooiganik kimyo institutiga asos soldi. N. 
A. N esm eyanov  va un ing  x o d im larin in g  tad q iq o tla ri na tijasida  
s im o b  o rg a n ik  b ir ik m a la r  o lish n in g  d ia z o u su li to p ild i,  q a to r  
e lem en to rg an ik  b irik m ala r o lin d i, u larn ing  b irid an  ikkinchisiga 
o 'tish  reaksiyalari tavsiya q ilind i, e lem en to rgan ik  b irikm alarn ing  
tuzilish i bilan  u larn ing  reaksiyaga kirishish qobiliyati o 'rtasidag i 
b o g 'la n is h la r  a n iq la n d i, ay n iq sa , fe rro se n  va u n in g  h o s ila la ri 
kimyosi sohasida m uhim  natijalarga erishildi. N . A. N esm eyanovning 
1934- yili M oskva universiteti qoshida tashkil etgan elem entorganik  
b irik m alar labora to riyasi 1954- yilda e lem en to rg an ik  b irikm alar 
in s titu ti b o 'l ib  a jra lib  ch iq d i. G . A. R azuvayev, 1. L. K n unyans,
O. A. Reutov, A. D. Petrov, A. V. Topchiyev kabi kim yogarlar ham  
organik kim yo fani rivojlanishiga katta hissa qo 'shdilar.

O 'zbekistonda organik sintezning vujudga kelishi va rivojlanishi 
O 'z M U  organik  kim yo kafedrasi faoliyati b ilan  bog 'liq . K afedraga 
kim yo faku lte tin ing  tashkilo tch isi professor S. N . N aum ov asos 
solgan edi. 1933- yildan boshlab 35 yil davom ida kafedrani S. N . 
N aum ovning  shogirdi I. P. Sukervanik boshqargan. Shu yillarda 
a rom atik  b irikm alarn i alkillash va atsillash  sohasida katta  ishlar 
qilindi va m aktab  yaratildi. O 'zbek iston  FA akadem igi I. P. Su
kervanik vafotidan so 'n g  (1968- y.) kafedraga uning shogird i, ho - 
zirda m arhum  A. R. A bdurasuleva boshchilik  qilgan. U ning rah- 
barligida organik  sin tez bo 'y ich a  tad q iq o tla r m uvaffaqiyatli davom  
ettirildi.

A lkaloidlar kimyosi sohasida dunyoga tanilgan o ‘zbek olim lari, 
sob iq  ittifo q  FA haq iq iy  a 'z o s i O . S. S odiqov  va m uxb ir a ’zosi
S. Yu. Y unusovlar ham  organik kim yo kafedrasini b itirib  chiqqan  
edilar.

H ozirg i k u n d a  re sp u b lik am izd ag i k o 'p g in a  ilm iy  ta d q iq o t 
institu tlari va oliy o 'q u v  yurtlari -  O 'zbek iston  FA O 'sim lik  m od-
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dalari kim yosi, B ioorganik kim yo institu tlarida va boshqa labora- 
toriyalarda organik  sin tez bo 'y icha  izlan ish lar olib borilm oqda. Bu 
tad q iq o tla rd a n  k o 'zd a  tu tilg an  asosiy  m aqsad  xalq xo 'ja lig i va 
qishloq xo'jaligi uchun  zaru r bo 'lgan  organik m oddalar sin tezidan  
iborat.

O 'zb ek is to n d a  q a to r  kim yoviy ish lab  ch iq a rish  k o rxona la ri 
faoliyat ko 'rsa tm o q d a . U lar san o a tn i, xalq xo 'jalig in i va qishloq 
xo'jalik  ishlab ch iqarish in i zarur m ahsu lo tla r bilan  ta 'm in lam o q d a . 
Navoiy va A ngren tog '-m etallu rg iya kom binatlari, O lm aliq e lek tro- 
kim yo, F a rg 'o n a , Buxoro neftn i qay ta  ishlash ham da F arg 'o n a , 
N avoiy o rgan ik  o 'g 'i t la r ,  su n ’iy to la la r  ish lab  ch iqarish  in d u s- 
triyalari 100 dan  o rtiq  zam onav iy  d o ri p re p a ra tla ri va q ish lo q  
x o 'ja lig i u c h u n  zam o n av iy  ek o lo g ik  xavfsiz p e s tits id la r  ish lab  
chiqarish korxonalari m am lakatim izni to 'la  ta ’m inlaydi, Q o 'n g 'iro t 
soda zavodlari shu lar jum lasidand ir.

Xulosa qilib  aytganda, buyuk kim yogarlar asos solgan va u la r
ning shogirdlari ham da izdoshlari davom  ettirayotgan organik kimyo 
fani m am lakatim iz xalq xo 'jalig in i rivojlantirishda m uhim  o m il-  
lardan biriga aylandi. Shu boisdan m am lakatim izda kimyo sanoatini, 
ju m lad an , o rgan ik  s in tez  sano a tin i rivo jlan tirishga katta  e ’tib o r 
berilm oqda.
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IKK IN CHI BOB

K IM Y O V IY  B O G ‘ TAB1ATI H A Q ID A  H O Z IR G I  
Z A M O N  T A S A W U R L A R I

Kimyoviy bog'ning hosil boMishi va turlari

A tom larni o 'z a ro  b iriktiruvchi va ularni m olekulada birga tu tib  
turuvchi kuch lar tab iati to 'g 'risidag i m asala nafaqat organik , balki 
bu tun  kim yo tarixida bosh m asala b o ‘lib keldi. A. M. Butlerovning 
kim yoviy tu z ilish  n azariyasi, A. K ek u len ing  u g le ro d n in g  to ‘rt 
valentlig i va b en zo ln in g  tuzilish i haq idagi fik rlari, u g le rodn ing  
te traed rik  tuzilishi haqidagi dadil g 'oyan i ilgari surib , a n ’anaviy 
stereokim yoga asos solgan o lim lar V ant-G ofT  va L e-B elning ishlari 
ana shu masalani hal qilishga qo'yilgan dastlabki qadam lar edi. Tuzilish 
nazariyasi boshlang 'ich  davrda m olekulani m uayyan tartibda birikkan 
a to m lar m ajm uasi deb  qarab. birikish ta rtib in i tuzilish form ulalari 
ko 'rin ish ida  ifodalagan bo 'lsa  ham . a tom larn i bog 'lab  turgan kuch 
tab iati, y a 'n i tuzilish form ulalaridagi shtrix  ch iziqn ing  m ohiyati hal 
e tilm agan  m u am m o  b o 'lib  qo laverd i. K im yoviy bog ' nazariyasi 
elektron nazariya yaratilgandan keyin yangi pog 'onaga ko 'tarildi. H ar 
qanday m ukam m al kimyoviy bog ' nazariyasi ushbu savollarga javob 
bera olishi zarun

1. N im a uchun  a to m lar b ir-b iri bilan  birikadi? N ega u lar har 
qanday nisbatda b irikm aydi? M asalan, vodorod  m olekulasi H 3 yoki 
H 4 em as, faqat H 2 ko 'rin ish d a  mavjud.

2. U m um an, nega barcha atom lar bir-birlari bilan birikavermaydi? 
Ikkita vodorod a tom i birikib m olekula hosil q ilad i-yu , lekin ikkita 
g e liy  a to m id a n  g e liy  m o le k u la s i h o sil b o 'lm a y d i?  T a ’k id lab  
o 'tilganidek, kimyoviy bog' to 'g 'risidagi dastlabki nazariyani yaratgan 
Ya. Berselius fikricha, ba 'z i a tom larda  o rtiq ch a  m usbat, ba 'z ilarida 
esa m anfiy zaryad mavjud. A na shu qaram a-qarsh i zaryadlarning 
elektrostatik  to rtish ib  tu rish idan  m olekula hosil bo 'lad i. K islota, tuz, 
asos e ritm alarin ing  e lek tr tokini o 'tk az ish i, u larning eritm alarida 
m anfiy va m usbat io n la r m avjudligi haqidagi fikr o 'sh a  paytda 
elektro liz  hodisasi tufayli m a’lum  edi. Lekin kislorod, azo t, vodorod 
kashf q ilin ib , u larn ing  m olekulalari ikki a to m d an  tashkil topganligi 
an iq langandan  keyin Berselius nazariyasining za if tom on i ko 'rin ib  
qoldi. Bu nazariyaga b inoan , kislorod m olekulasi hosil bo 'lish ida  bir 
a tom  m usbat, ikkinchisi m anfiy zaryadlangan  bo 'lish i lozim . A m m o 
bir xil a tom larn ing  qaram a-qarsh i zaryadlanishi m um kin em as.

A tom larn ing  m urakkab  tuzilganligi an iq langandan  keyingina 
kimyoviy bog ' to 'g 'r is id a  b irm uncha m ukam m al nazariyalar yaratish
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m um kin b o 'ld i. Bunday nazariya deyarli b ir vaqtda Kossel va Lyuis 
tom on idan  yaratildi (1916-y.). Kossel va Lyuis fikricha, a to m la r 
kimyoviy bog' hosil qilganda sirtqi elektron qavatlarini barqaror dublet 
yoki oktet holatga yetkazishga in tiladi. Bu qanday  am alga oshishini 
tushuntirishga kelganda, Kossel va Lyuis nazariyalaridagi farq ko'rinadi. 
Kossel e lem en tla r barqaro r qavat hosil qilish uchun  e lek tron  qabul 
qiladi yoki ch iqarad i deb  qaraydi. N atijada  zaryadli za rrach a la r - 
ionlar hosil bo 'lad i. E lektron beigan  a tom  m usbat, qabul qilgani esa 
m anfiy ion g a  ay lan ad i. Q a ra m a -q a rsh i z a ry a d la r  - io n la rn in g  
elektrostatik tortishib turishidan m olekula vujudga keladi:

N a +  Cl ------► NaCI

N a +  • C l : -------  N a :C lf

Mg +  О  *■ MgO

2© •• ©
M g:+  O: ------► Mg :0 :

A tom lar o 'rtasidag i bunday  bog" ion yoki e lek trovalen t, goho  
geteropolyar bog ' deb  atalishi m a 'lu m . Kossel nazariyasi H 2, N 2, 
C l2, O , m oleku lalar tuzilish ini tu sh u n tirib  bera o lm adi.

Lyuis nazariyasiga ko 'ra. barqaror elektron qavat valent e lektron- 
larning um um lashuvi natijasida hosil b o 'lad i. M asalan , vodorod  
a tom laridan  vodorod m olekulalarin ing  hosil bo 'lish ida  har b ir a tom  
b ittadan  e lek tronn i «o 'rtaga» qo 'yadi:

H +  H *------► H ^ H .

Hosil bo 'lgan  e lek tron  jufti har ikkala a tom  uchun ham  um um iy 
bo 'lib , geliy a tom inik i singari b a rq a ro r dublet qavat hosil bo 'lad i. 
Sirtqi qavatida b ittad an  o rtiq  e lek tron  bo 'lgan  a to m la r o 'z a ro  birik- 
kanda esa elektron juftning um um lashuvi natijasida har qaysi atom ning 
sirtqi qavat elektronlari geliydan boshqa inert gazlarnikidek sakkiztaga 
yetadi. S huning  uchun  ham  hosil bo 'lad igan  m olekula inert gazlar 
kabi barqaror.

U m um iy  ju ftla r soni ikkita va undan  ortiq  bo 'lish i ham  m um kin. 
Nega elektronlar juftlashadi? Chunki bunda ikkita atom  o'rtasida manfiy 
zaryad m iqdori ortadi. Y adrolam ing unga tortilishi kuchayadi:

:C j ’ + :  C l -------:C 1 :C 1 : yoki C l2

:N -+  : N - ------- :N |N :  yoki N 2 .
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Bu tipdagi kimyoviy bog ' kovalent, goho  gom eopolyar bog ' 
deyiladi. K ovalent so 'z i «teng valentli* degan m a ’noni anglatadi. 
D em ak, Lyuis nazariyasiga ko 'ra  bog' hosil bo 'lishi uchun elektronlar 
jufti zarur. Ikkita e lek tron  bunda um um iy orbitalga ega bo 'lad i. Pauli 
prinsipiga m uvofiq u larn ing  spinlari q aram a-qarsh i bo 'lad i. Lyuis 
n a z a r iy a s in in g  z a if  to m o n i ikki b ir  xil z a ry a d li z a r ra c h a  - 
e le k tro n la rn in g  b ir-b ir id a n  q o ch ish  o 'rn ig a  o ‘za ro  y aq in lash ib  
juftlashishi sababini asoslab bera olm asligidadir.

2 . 1-rasm da  ikkita vodorod  a to m id an  m olekula hosil bo 'lish i 
tasvirlangan. U shbu ch izm ada e lek tron larn ing  yadrodan  r, va r, 
masofadagi bir lahzalik holati ko'rsatilgan. (A va В - vodorod atomlari*
1,2- e lek tron larn i b ild iradi).

K o 'rin ib  tu ribd ik i, aw a l har b ir e lek tron  faqat o ‘z yadrosiga 
to rtilgan  bo 'lsa , hosil bo 'lg an  m olekulada h a r ikkala yadroga ham  
to rtilad i, ikkita yangi tortish ish  kuchi vujudga keladi. Lekin shu bilan 
birga e lek tron  - e lek tron  va yadro  - yadro  o 'r ta s id a  yangi itarishish 
kuchlari hosil bo 'lad i. T ajriba ko 'rsa tad ik i, yangidan yuzaga kelgan 
to r tish ish  k u c h la ri ita r ilish  k u c h la r id a n  k a tta . B un ing  sabab i 
q u y id ag ich a  tu s h u n tir i la d i:  e le k tro n  b u tu n  m o lek u la  h a jm id a  
harakatlangani uchun u har ikkala yadroga yaqin, ikkinchi elektrondan 
esa uzoqroq bo'lishga intiladi. Ikkita elek tron  o 'rtasidagi masofa uzoq

2.1-rasm. Vodorod molekulasining hosil bo'lishi.
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bo*lgani uchun  yangidan hosil bo 'lgan  (elek tron  -e lek tron ) itarishish 
kuchlarining b in  yangi tortishish kuchlariga haraganda zaif. Yangidan 
vujudga keladigan itarishish kuchlari soni to rtish ish  kuchlarinikiga 
tengligiga qaram asdan m olekula hosil bo 'lad i.

G e liy  a to m la r i  m o lek u la  hosil q ilm ay d i. B uning  sab ab in i 
yuqoridagiga o 'xshash  m ulohazalar bilan tushun tirish  m um kin.

2.2-rasm. Molekula hosil qilish uchun kerak bo’lgan geliy atomlari 
o'rtasidagi ta'sir kuchlari.

Alohida geliy atom ida tortishish kuchi 4 (2+2= 4) ta, faraz qilingan 
geliy m olekulasida esa bu birlik 8 ga teng bo 'lish i kerak, 4 ta  yangi 
tortishish kuchi vujudga keladi. Itarishish kuchlari esa alohida a tom da 
(1 +  1) =  2 ta , m olekulada esa 7 ta  (shundan  beshtasi yangidan hosil 
bo 'lgan) (2 .2-rasm ). Y angidan hosil bo 'lg an  ta 's ir  kuchlari nisbati 
itarishish kuchlari foydasiga hal bo 'lgan . Shuning  uchun  ham  geliy 
molekulasi m avjud em as. Bu m isollarda kimyoviy bog ' hosil bo 'lish i 
oddiy qilib tushun tirild i.

Valentlik. kovalentlik, oksid-  
lanish darajasi Birikm adagi ayni 
e le m e n tn in g  b o sh q a  e le m e n tla r  
atom lari bilan hosil qilgan elek tron  
juftlar soni valentlik , shu juftlarn i 
h o sil q i l is h d a  e le m e n t  b e rg a n  
e lek tro n la r  son i kova len tlik  deb  
ataladi. Bir qa rash d a  kovalen tlik  
bilan valentlik b ir xil tushunchadek  
bo 'lib  ko 'rinad i. M asalan . vodorod 
m o lek u la s id a  v o d o ro d  a to m la r i  
atrofida elek tron  ju ftla r soni a tom  
beradigan e lek tro n la r soniga teng.
Lekin ba 'zan  e lek tron  ju ftla r soni 
berilgan e lek tro n la r sonidan ko 'p  
y°ki kam bo 'lish i m um kin. Birin-

Li t
Be ti
В ti t
С ti t t
N ti t t t
О ti ti t t
F ti ti ti t
Ne ti ti ti ti

2s 2p
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chisi, e lem en t boshqa a tom ning  um um lashm agan  jufti hisobiga. 
ikkinchisi esa a tom  o 'z in ing  um um lashm agan jufti hisobiga bog“ hosil 
qilganda kuzatiladi. U m um iy holda e lem entn ing  kovalentligini uning 
sirtqi qavatidagi toq  spinli e lek tro n la r soni belgilaydi. V odorodning 
kovalentligi ham , valentligi ham  birga teng.

lkkinchi davr e lem entlarin ing  kovalentligini ko 'rib  o 'tam iz : Li, 
N , O , F a tom larin ing  kovalentligi tajribada kuzatiladiganiga muvofiq 
keladi (L iH , N H 3, H 20 ,  H F ). Berilliy nol, bo r b ir, uglerod ikki 
kovalentli bo 'lish i zarur. Lekin am alda berilliyning ikki, borning uch, 
uglerodning to 'r t  kovalentlik nam oyon qilishi kuzatiladi. C hunki bu 
e lem en tla r ish tirok etad igan  reaksiyalarda chiqadigan energiya s- 
opbitaldagi juftlashgan elek tron lardan  bittasini p-orb ita lga o 'tkazish  
uchun  etarli. B oshqacha aytganda, berilliy , bo r va uglerod atom lari 
bog ' hosil qilish paytida ,,g 'a layon lanad i“ :

Be i l I 1
2i 2 P 2s 2 P

2s 2p 2s 2 P

u
2s

Oddiy holat
2p 2s 2 p

.G 'alayonlangan" holat

Kislorod atom ining 4 kovalentli bo'lishi ham ( 0 3—ozon 0 = 0 = 0 )  
shunday tushuntiriladi:

\s l2s12p1'

n= 3

n=2 U u 1 t d
n= 1 tJ p

h=3 t
u t t t d

u p
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Bunda ikkinchi pog 'onadag i ju ftlashgan  elek tron larn ing  bittasi 
uchinchi p og 'onaga  o 'tad i. Bunday o 'tish d a  juda  k o 'p  energiya sa rf 
bo'lishi tushunarli.

Ikkinchi davr e lem en tlarin ing  valentligi (a trofida tu tib  turish i 
mumkin bo 'lgan elektron juftlar soni) to 'rtg a  teng. Bunda ikkala atom  
o 'rtasida  u m u m lash g an  ju ftla rg in a  k o 'zd a  tu tilad i. U g lerodn ing  
kovalentligi bilan valentligi baravar, 4 ga teng. Uglerod to 'r tta  elektron 
berib, atrofida to 'r t ta  juft hosil qiladi. U boshqa elek tron  juft qabul 
qila olmaydi. A zot bitta juft va uchta elektron, kislorod ikkita juft ikkita 
elektron, fto r uch ta  ju ft b itta  e lek tron  berish b ilan  to 'r t  valentlik  
namoyon qilishi m um kin . Lekin ikkinchi davr e lem en tla ridan  faqat 
uglerod va azo t to 'r t  valentli b o 'la  oladi.

H ^  H и
H :C :H  yoki H - C - H  H :N ^H  yoki H - N - H

Й I Й I
H H

Litiy, berilliy va bor to 'r t  valentli bo 'lish i uchun muvofiq ravishda 
uchta, ikkita va bitta elektron jufti qabul qilishi zarur. Bu elem entlarda 
elektron berishga m oyillik kuchli. U lar e lek tron  qabul qila o lm aydi. 
Bor va berilliy m uayyan sharoitlardagina to 'r t valentlik nam oyon qilishi 
aniqlangan.

K islorod va fto r e lek tron  to rtib  olishga moyil e lem ent. Bular o 'z  
juftlarini boshqa e lem entlarga  berishi ju d a  qiyin va shuning  uchun  
to 'rt valentli b o 'la  o lm aydi. A m m o kislorod b itta  ju ftin i berib , uch 
valentli bo 'lish i m um kin. A zotn ing  e lek tron  to rtib  olishga moyilligi 
kislorod va ftomikidek kuchli emas. Shuning uchun ham uchta elektronni 
um um lashtirish, b itta  ju ftin i berish hisobiga kutilgan to 'r t  valentlik  
bo 'la oladi. d- e lem en tla rn ing  ko 'pchilig i o 'z id a  b o 'sh  d- o rb ita lla r 
tutganidan. u lar o 'zgaruvchan  maksim al valentlik nam oyon qiladilar. 
Kompleks b irikm alar bunga yaqqol m isoldir.

K o'rib chiqilganlardan m a'lum ki, valentlik ishoraga ega em as. U 
ayni elem ent hosil qila oladigan elek tron  juftlari sonini bildiradi. Bu 
juftlar qanday usulda hosil bo 'lish in ing  aham iyati yo 'q . Ikkinchidan. 
•kkinchi guruh  e lem en tlari -  Li, Be, B, O , F ning biz tan ishgan  
sababga ko 'ra  to 'r t  valentli bo 'la  olmasligini hisobga olib, birikm alarda 
nam oyon qiladigan kovalentligini shartli valentligiga teng deb qabul 
4ilish m um kin. U ch inch idan , ikkinchi davr e lem entlarin ing  birortasi 
ham to 'r td a n  yuqori valentlik nam oyon qila olm aydi. M asalan, n itrat 
kislotada azot to 'r t  valentlid ir. Bu valentlikning uchtasi toq  spinli 
e lektronlar, bittasi bo 'linm agan  elek tron  jufti hisobiga yuzaga keladi.

S. Iskandarov. B. Sodiqov 33



/1=2 U t 1 1
л=1 U P

. :Ох
h : o j n ;

O x
X X

M olekuladagi azot a tom in ing  bog ' hosil qilishga sarflangan toq 
spinli e lek tron lari va um um lashgan  jufti qora  n uq ta la r ko 'rin ish ida 
ifodalangan. F o rm ulada  o 'ngdag i kislorod a tom i bog ' hosil qilishga 
o 'z in in g  b iro n ta  h am  e le k tro n in i sa rflam ag an . B og' a z o tn in g  
um um lashm agan elektron jufti hisobiga yuzaga kelgan. U holda nitrat 
kislota m olekulasini quyidagi form ula to 'g 'r i  ifodalaydi:

H - O - N  yoki H —O —N
N r  %

A zot (V) - oksidning form ulasini ham  xuddi shunday  yozish 
o 'rin li:

O.. ...° 0- t / °
. N : О : N* Уок| . N  - ° - N^  

o '- ' * 0  o *  %

Form uladagi uchi o 'tk ir  ch iziq  ju ftn ing  azo tdan  shu kislorod 
atomiga berilganligini ko'rsatadi. KislorcxJ barcha birikmalarida o'zgam ias 
ikki valen tlid ir deyilishi ham  o 'rin li em as. Ba’zi ho llarda  u o 'z in ing  
um um lashm agan  jufti hisobiga bog ' hosil qilishi m um kin. M asalan , 
oksoniy ioni ( H ,0 +) da kislorod uch valentli. U shbu ion tipidagi 
m oddalar o rganik  kim yoda k o 'p  uchraydi. O ksoniy b irikm alar hosil 
b o 'lish i u chun  kislorod b ilan  b o g 'lan ad ig an  e lem en tla rd a  b o 'sh  
o rb ita lla r bo 'lish i ham da kislorodning jufti shu atom ga berilganda 
yuzaga keladigan manfiy zaryad butun molekulaga delokallanishi uchun 
im koniyat bo 'lish i zarur. Oksoniy birikm alaiga b itta  misol keltiram iz:

|0 ( C (,H 5)3J+x -  trifeniloksoniy

V odorod xlorid va gipoxlorid k islo talar H C 1, H C10 da xlor 
atom i b ir valentli bo'ladi. Lekin ularning birida u qaytaruvchi ( C l -1), 
ikkinchisida oksidlovchi (C l + I) dir. D em ak, valentlik tushunchasi 
molekuladagi atom ning holtini ifodalay olm aydi. Shu bois oksidlanish 
darajasi degan tushuncha kiritilgan. Oksidlanish darajasini aniqlashda 
molekuladagi a tom lar o 'rtasidagi bog 'ni hosil qilib turgan elektronlar 
b ir a to m d an  ikk inch isiga  b u tun lay  o 'tg a n  yoki e lek trm anfiy lig i
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sbatan yuqori bo 'lgan  a tom  tom onga to 'la  siljigan deb qaraladi. 
E lek tron larn i berg an  a to m  m u sb at, qabu l q ilgan  a to m  m anfiy  
oksidlanish darajasi nam oyon qiladi. O ksidlanish darajasi m olekula 
faqat io n la rd a n  ta sh k il to p g a n  d eb  q a ra b , h iso b lab  to p ilg a n  
atom lardagi shartli zaryadlar sonidir. U e lek tron  zaryadi birligida 
ifodalanadi va n harfi bilan belgilanadi (inglizcha number -  son 
so'zining bosh harfini anglatad i).

M olekuladagi barcha a to m la r oksidlanish darajalari algebraik 
yig'indisi nolga teng bo'ladi. Murakkab ionlarda esa bu yig'indi murakkab 
ion zaryadiga baravar. Ayni elem ent turli b irikm alarda b ir xil valentli, 
lekin turli oksidlanish darajasini nam oyon  etishi m um kin.

H \ 2"  2 > H 3 > H
№  =  №  N—  N . N — H

H H H

Birikm alarda azot uch valentli, lekin uning oksidlanish darajasi 
muvofiq ravishda 0, - 2 ,  —3 ga teng. N itrat kislotada azot to 'r t valentli, 
uning oksidlanish darajasi +5 ga teng. O ksidlanish darajasi qiym ati 
oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari tenglam alariga koeffitsiyentlar 
qo'yishga asos qilib olinadi.

Organik b irikm alar tarkibiga kiruvchi e lem entlam ing  oksidlanish 
darajalarini aniq lash  noorganik  birikm alardagiga o 'xshash . O rganik 
kimyoda oksidlanish darajasi b a ’zan elektrokim yoviy valentlik ham  
deyiladi. Kovalent bog 'lar tutuvchi organik birikmalardagi atom larning 
oksidlanish darajasini aniqlashda bog ' hosil qiluvchi a tom lar turlicha 
bo'lsa, elektron juft elektrm anfiyligi yuqori bo 'lgan  a tom  tom onga 
butunlay siljigan deb, bog ' b ir xil a tom lardan  tashkil topgan hollarda 
esa elektronlar har ikkala atom ga baravar taqsim langan deb qaraladi. 
Qa>rta taqsim lanishdan  keyin a to m la rd a  hosil b o 'lad igan  zaryad 
oksidlanish da ra jasin i b ild irad i. O ksid lan ish  d ara jasi a lgeb ra ik  
qiymatining ortishi oksidlanish, kamayishi esa qaytarilishdir. M asalan,

H \
C H 4,C H 3O H , HJ ; c = 0 , h c o o h , c o 2

H 1* н '*  о н 1'  о

Н = £ н '* н ' :С :Он '*  H' ic ::OH H ^ b c f  £ : : 0
H' i f

-3 + 1 —  2 -2+2=0 -1 +3=+2 +4

u8lerod atom in ing  oksidlanish darajasi - 4 , - 2 , 0 , + 2, + 4  
art|bda o 'zgaradi.
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K o 'rin ib  tu rib d ik i. m e tan d a  ug lerod  a to m i to 'r t ta  vodorod 
atom ining b ittadan  elektronini «o'ziniki qilib olgan», natijada u to 'rtta  
elektron zaryadiga ega bo'lgan. M etil spirtida esa uglerod atom i uchta 
v o d o ro d  a to m id a n  e le k tro n la r  o lib , a n iq ro g 'i ,  o 'r ta d a g i  bog ' 
elektronlarini o 'zi tom on siljitib, kislorod atom iga bitta elektron beradi. 
Bu berilgan elektron tufayli uglerod atom ida +1 birlik zaryad yig'iladi. 
Z aryadlarn ing  algebraik yig 'indisi -3 +  2 =  -1.

Ingold b irinchi bo 'lib  elektron yoki elektron juftini qabul qiluvchi 
a tom , m olekula, ionni elektrofil, aksincha, elek tron  juftini beruvchi- 
qaytaruvchini nukleofil reagent deb  a tashn i tak lif qildi.

O rganik kim yoda oksidlanish darajasi shartli tu sh u n ch a  bo 'lib , 
undan  m oddan ing  reaksiya natijasida o 'zgargan  oxirgi va dastlabki 
holatlarini taqqoslash uchun foydalaniladi. Uning reaksiya mexanizmiga 
aloqasi yo 'q .

O rganik birikmalardagi a tom lar oksidlanish darajasining o'zgarishi 
b ilan boradigan reaksiyalarga karbokation va karbanionlar hosil qilib 
kechadigan reaksiyalar kiradi. Organik kimyoda oksidlanish darajasining 
b ir birlikka o 'zgarish iga b itta  e lek tron  ju ftn ing  boshqa atom ga siljishi 
yoki o 'tish i m uvofik keladi. Y uqorida e lek tron  jufti em as, elektron 
siljiydi deb  tu sh u n tir ild i. A m m o m etil sp irtid a  С  : О juftdagi 
uglerodning b itta  elek tron i yoki o 'r tad ag i juft kislorod a tom i tom on 
siljiydi degan so 'z la r  ekvivalentdir.

D onor-akseptor b o g \  B a’zi a to m la rd a  b o g ' hosil qilishga 
sarftanmagan elektron juft mavjud. Ayrim atom larda elektronlar tanqis. 
M asalan, N H 3 m olekulasida azot a tom i bitta. H 20  molekulasidagi 
kislorod atom ida ikkita um um lashm agan elektron juft bor. Vodorod 
ioni (H +) esa elek tron in i yo 'qotgan zarrachadir. Agar H + suv yoki 
am m iak m olekulasi bilan to 'qnash  kelib qolsa, u lar o 'rtasida bog' 
hosil bo 'ladi. A zot yoki kislorod um um lashm agan elektron juftini H + 
ga beradi. Natijada bu juft har ikkala atom ga ham  um um iy bo 'lib  qoladi. 
E lektron juft faqat b itta  a tom dan sarflanishi bilan hosil bo 'ladigan 
bunday bog' donor-akseptor yoki koordinasion bog‘ deyiladi.

A zot d o n o r, vodorod ioni esa akseptord ir. Q uyida keltirilgan 
misollarda:

H

: О :H  +  H ------- : 0 +:H yoki R H 20 +
R R oksoniy ion

N + H  
/ l \

H H H

H
- N *  -

/ | \
H H H

a
/ l \

H H H

N H 4 ammoniy ion
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H
— ► H :N :H  yoki N H 4 

Й
H /Н

gidroksoniy ion

kation hosil bo 'lish i ko 'rin ib  tu ribd i. K oord inasion  bog1 kom pleks 
birikm alarda k o 'p  uchraydi. D o n o r-ak sep to r b o g 'n ing  boshqa b ir 
ko’rinishi sem ipolyar bog ' hisoblanadi. U azot a tom i kislorod bilan  
bog‘ hosil q ilganda vujudga keladi va n itrob irikm alar ham da N - 
oksidlarda uchraydi. Sem ipolyar b o g 'n ing  hosil b o 'lish  m exanizm i 
bilan nitrat kislotaning tuzilishi m isolida tan ish ib  0 ‘tildi. Sem ipolyar 
bog'ga boshqa m isollar keltiram iz:

O rganik b irik m ala r tark ib iga u m u m lash m ag an  e lek tron  ju ft 
tutuvchi N , О , C , galogenlar k irganidan sem ipolyar bog‘ am in lar, 
am inokislotalar, aldegid va ketonlarda uchraydi.

Vodorod bog*. V odorod ioni boshqa m oleku la lar tarkibidagi 
atom lam ing e lek tron  qavatlariga ju d a  yaqinlashishi m um kin. Ion 
o 'lcham ining kichikligi bunga yordam  berad i. V odorod kationining 
boshqa m o leku ladag i a to m la m in g  e le k tro n  q ava tla riga  b u n d ay  
tortishishi tufayli o ’ziga xos vodorod  bog ' hosil bo 'lad i. V odorod 
bog' nuqtalar b ilan  ifodalanadi.

Ikkita b ir xil yoki ikkita har xil m oleku la lar o 'r ta s id a  vujudga 
keluvchi bog' m olekulalararo  vodorod bog ' deyiladi. M olekulalararo  
v°dorod  bog 'ga m isollar keltiram iz:

1. Ammiakdagi vodorod bog'
H H H

H H H
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л *” 0  н  н  ***о
2. /  \  \  /  /  N

Н Н •••О Н Н*** Suvdagi vodorod bog‘

/ О - н - ' Я
3. R -C ^  C - R

0***H—О Karbon kislotalaming dimerlari

M olekulalararo  vodorod bog ' ikki xil bo 'lad i:
a) ju d a  k o 'p  sondagi m olekulalarn ing  o 'z a ro  b irikishidan katta 

agregatlar hosil qiluvchi bog 'la r. Bunga suv m olekulasidagi vodorod 
b o g 'la r m isoldir;

b) d im erla r hosil b o 'lg an d a  yuzaga keluvchi vodorod bog 'lar. 
M asalan, chum oli kislota dim eri

( H - C  .C ~ H ) ning hosil bo 'lish i.
ч О - Н - ( Г

V odorod bog 'n i b itta  m olekuladagi a to m la r hosil qilsa, uni ichki 
m olekulyar vodorod bog ' deyiladi.

0 - H ,  H - 0

Cl
/

Sis-ortoxlorfenol Trans-ortoxlorfenol

Sis-ortoxlorfenolda vodorod bog 'ining mavjudligi, trans-izom erda 
esa uning yo 'qligi ko 'rin ib  tu ribd i. Shuning  uchun  sis-izom er trans- 
izom erga nisbatan barqaror. V odorod bog 'n ing bu turi oqsillarda ko 'p  
uchraydi:

/  \  /  \  /
— 0 = C ^  ^ N - H - - 0 = C 4  N —H” *0 = C

^ N - H - O C  N - H -
RQH RCH  R C H  RCH  RCH

/ c = o - h - n '  > = 0 - h - n  c = o

- H - \  > = 0 - H - N x  } > ( > . « - /

R £ H  R(^H R £ H  R C H  R £ H - "

oqsillardagi vodorod bog'lar 
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V odorod  bog' energiyasi 20,92 kJ/m olga teng. Taqqoslash uchun 
u _ H  bo g ' energiyasi 446,0 k J/m o l; С —С bog 'n ik i esa 340,80 k J / 
mol ekan lig in i ko 'rsa tib  o 'tam iz . V odorod bog 'n ing  aham iyati katta. 
B ir ik m a la m in g  e ru v c h a n lig i ,  u c h u v c h a n lig in in g  k a m a y ish i, 

vushqoqlig in ing ortishi. kimyoviy reaksiyalar tezligi kabi kattaliklar 
vodorod b o g ' hosil bo 'lish i bilan bog 'liq .

A m m iak, suv, vodorod ftorid , b irlam chi va ikkilam chi am in lar, 
spirtlar, fenollar, m ineral va karbon kislo talar vodorod bog ' hosil 
qilgani tufayli u larda b a ’zan kutilm agan fizik-kim yoviy xususiyatlar 
kuzatiladi.

Suv va chum oli kislotaning qaynash haroratin i dietilefirniki bilan 
takqoslab. vodorod bog' m olekulaning fizik xossalariga qanchalik ta 's ir 
ko 'rsatishiga ishonch  hosil qilish m um kin . C hum oli k islo taning 
molekulyar massasi 46, suvniki 18, dietilefirniki 74 u.b. ga teng. Chum oli 
kislota va suv m olekulalari d ietilefir m olekulasidan muvofiq ravishda 
1,5 (74/46-1,5) va 4 (74/18-4) m arta engil. Vaholanki. chum oli kislota 
(100,5°C va suvning (100°C) qaynash h aro ra tlari dietilefirniki 35°C) 
dan -3  m arta yuqori. Bunga vodorod b o g 'la r sababchidir.

M olekula  ichidagi v o d o ro d  b o g ' tu fay li sa litsil a ldeg id  n - 
oksibenzaldegidga nisbatan uchuvchan.

HO

H— c = o —
Salitsil aldegid . .. . .  . .p- oksibenzaldegid

V odorod bog ' hosil qiluvchi e lem en tlam in g  elektrm anfiyliklari 
juda katta bo 'lganda u yuzaga keladi. F - H ,  N - H ,  O - H  guruhlardagi 
vodorod a tom lari vodorod bog ' hosil qiladi. P ~ H , S - H  bog 'larda  
oltingugurt, fosfor bilan vodorod atom i elektrm anfiyliklaridagi farq 
^arur bo 'lgan idan  kichik va u lar vodorod  bog ' hosil qilm aydi.

Vodorod b o g 'n in g  tab iati to 'g 'r is id a  tu rli qarash la r m avjud. 
irinchi nazariyaga ko 'ra , vodorod ikki valentli deb qaraladi. U holda 
-rvalem i uchun o 'z in in g  Is, ikkinchi valenti uchun  esa 2sy o k i 2p 

Ofbitalini sarflashi zarur. Lekin Is, 2s, 2p o rbitallari energiyalari b ir- 
•ndan keskin farq qilgani uchun  vodorod  2s va 2p  orb itallari bilan 

hosil qilishda ishtirok eta  o lm aydi, ya’ni bu g ipoteza asossiz. 
,nchi gipotezaga k o 'ra , vodorod bog ' hosil b o 'lganda  rezonans
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struk tu ra lar vujudga keladi. R ezonans m avjud bo 'lgan  m olekulalar 
barqaror. C hum oli kislotaning dim erini ikki xil struktura bilan ifodalash 
mumkin:

O — H -  O v 
\

H -C
Ч 'О . . . Н — О

II

U chinch i gipotezaga k o 'ra , vodorod bog ' e lek trosta tik  tabiatga 
ega, m usbat va m anfiy zaryadlarning o 'z a ro  tortishib turish idan  hosil 
bo 'lad i. So 'nggi g ipo teza vodorod bog ' tab ia tin i b irm uncha to 'la  
tushuntirad i. A gar vodorod bog ' haq iqatan  ham  elek trostatik  tabiatli 
bo 'lsa , u V an-der-V aals kuchlari tufayli vujudga keladi deyish o 'rin li.

K ovalent bog ' tavsifiga uning energiyasi, uzunligi, qutbliligi, 
qutblanuvchanlig i, to 'y inuvchanlig i va fazoda yo 'nalish i kiradi. Bog' 
energiyasi, uzunligi, qutblanuvchanligi additiv kattaliklar hisoblanadi. 
Biror sistem aning xossasini shu sistem ani tashkil etuvchi e lem en tla r

deb qarash m um kin bo 'lsa , buni additivlik  deyiladi. M olekuladagi 
atom lam ing o 'zaro  ta'siri b ir xil bo 'lganda kovalent bog'ning ko'pchilik 
xossalari -  hosil b o 'lish  energiyasi, qutblilig i, qutb lanuvchanlig i 
o 'zgarm as m iqdor deb  olin ib , boshqa xossalari u lar asosida hisoblab 
top ilad i. Ju m lad an , m olekulaning refraksiyasi undagi a to m lar yoki 
bo g 'la r refraksiyalarining yig 'indisiga yoki m olekuladagi ikkita a tom  
o 'rtasidag i bog 'n ing  uzunligi shu a to m la r kovalent radiuslarining 
yig'indisiga teng. Bog' uzunligi va refraksiya additiv kattaliklardir. Bog' 
energiyasi ham  additiv  kattalik  h isoblanadi. Lekin m oddan ing  hech 
b ir xossasida q a t'iy  additivlik kuzatilm aydi. M olekulaning tarkibiy 
q ism lari o 'z a ro  ta ’sirlashm asagina un ing  xossasi additiv  bo 'lish i 
m um kin. Additivlik asosida m oddan ing  b iro r xossasini aniqlashda 
shunday deb qaraladi. Bunda alohida a tom  yoki guruhlar, bog 'larning 
xususiyati hisobga olinadi, xolos. Misol uchun refraksiyani hisoblashda 
C = 0  bog ' refraksiyasi, bu bog ' qaysi b irikm ada bo 'lish idan  q a t'i 
nazar, o 'zgarm as b iror qiymatga ega deb qabul qilinadi. Aslida bunday 
em as. A ldegid va ketonlardagi C = 0  bog ' refraksiyasi uglerod (II)-  
oksid  C = 0  refraksiyasiga  ten g  em aslig i bu  fik rn i tasd iq lay d i. 
M olekulan ing  tark ib iy  qism lari doim  b ir-b iriga  t a ’sir ko 'rsa tad i. 
D em ak, q a t’iy additiv likning bo 'lish i m um kin  em as.

Kovalent bog* tavsifi

xossalarining yig 'indisidan iborat to 'g 'r id a n -to 'g 'r i bir-biriga qo'shishi
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H aqiqatan ham , h a tto  qonun  sifatida qabul qilingan «m ole- 
iflilaning massasi undagi atom lar massalarining yig'indisiga teng* degan 
aoida ham  do im o  to 'g 'r i  kelaverm aydi. C hunki istalgan m odda hosil 
bo 'lganda reaksiyada energiya ajralib chiqadi yoki yutiladi.

A +  В ------► AB +  0  I

С  +  D ------► C D  -  О  II

Eynshteyn form ulasi E=ms2 ga b inoan , massa va energiya to 'g ’ri 
proporsional bog'lanishda, energiya kamayganda massa ham  kamayadi, 
ortganda esa o rtad i. I reaksiyada reaksiyaga kirishayotgan m oddalar 
energiyasining yig 'indisi reaksiya natijasida hosil bo 'lgan  m odda- 
lamikidan katta. Chunki reaksiyada sistema eneigiyasi va shunga muvofiq 
ravishda massa ham  kamayadi. Boshqacha aytganda, bu reaksiyada hosil 
bo 'lgan AB m oddan ing  m olekulyar massasi ta ’sirlashayotgan A +  В 
atom lar yoki m olekulalar massasidan kichik. Xuddi shunday m ulohaza 
yuritib, II reaksiyada C D  m oddan ing  massasi С  va D m oddalar 
massasi yig 'indisidan katta ekanligini isbotlash m um kin.

O datdagi kimyoviy reaksiyalarda ajraladigan yoki yutiladigan 
energiya (E )m = E /cl tenglam aga muvofiq maxraj - yorug'lik tezligining 
kvadratiga n isbatan  ju d a  kichik m iqdor b o 'lg an id an , m assa (m) ning 
kamayishi yoki ortishi sezilm aydi. Juda  katta m iqdordagi energiya 
ajratadigan yadro ham da term oyadro reaksiyalarida esa kasming surati 
katta songa teng va massaning kamayishi sezilarli bo 'lad i, uni tajribada 
o 'lchash  m um kin  (m assa defekti). X ullas, m olekuladagi tarkib iy  
qismlarning o 'zaro  ta ’siri natijasida q a t’iy additivlik mavjud bo 'lm aydi. 
Shu bo isdan  ad d itiv  xossa la rn i h iso b la sh d a  u la rg a  tu z a tish la r  
(inkrem ent, ekzaltatsiya) kiritiladi.

Bog' energiyasi

Bog- energiyasi uning m ustahkam ligini bildiradi. Kimyoviy bog ' 
hosil bo 'lganda ko 'p incha energiya ajraladi. Bog' hosil bo'lishi sistem a 
energiyasining kam ayishi bilan sodir bo 'lad i. Bog' hosil b o 'lganda  
qancha energiya ajralib chiqsa, shu bog 'n i uzish uchun ham  shuncha 
energiya sarflanadi. Shu bois bog' energiyasi deganda uni uzish uchun 
zarur bo 'lgan  energiya m iqdori nazarda tu tilad i. Bu energiya odatda  

/m o l yoki kkal/m ollarda ifodalanadi.
M od d ad a  b ir xil b o g 'la rd a n  b ir  n e c h ta  b o 'ls a , b itta  b o g ' 

nergiyasini top ish  uchun m olekulan ing  hosil bo 'lish  yoki disso- 
lasiyalanish energiyasini b o g 'la r soniga bo 'lish  zarur.
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Molekula hosil qilayotgan atom lam ing elektrmanfiyligi bir-biridan 
qancha ko‘p farq qilsa, bog* energiyasi shuncha katta bo 'ladi. Bundan 
ta sh q a ri, b o g ' en erg iy asi b o sh q a  o m illa r , m asa lan , b o g ' hosil 
qilayotgan a tom lar b ilan  bog 'langan  o 'rinbosarla rn ing  tabiatiga ham  
bog 'liq . Q o 'sh b o g ' energiyasi oddiy  b o g 'n ik idan  katta , lekin ikkita 
oddiy  bog ' energiyasi y ig 'ind isidan  kichik.

U ch b o g ' q o 'sh b o g 'g a  n isbatan  yuqori energ iya zaxirasiga ega. 
С —С a to m la r o 'rtasidag i karrali b o g 'la r energiyasi C —N , С —О 
atom lardagi shunday bog 'larnikidan kichik. 2 . 1-jadvalda turli xil oddiy 
va q o 'sh b o g 'la r  energiyalari q iym atlari keltirilgan.

2. l-jadval

Oddiy bog'lar enelrgivasi (kJ/m ol)1

x - x H -X c - x o - x

H -H 104.2 H - F 134,6 C - F 116,0 O -H 110,6

c - c 82,6 H - 0 110,6 C -H 98,7 O -P 145,0

CI-CI 58,0 H -C l 103,2 c - o 85,5 O -S i 88,2

c - c 54,0 H -C 98,7 C -C l 81,0 o - c 85,5

p - p 51,3 H -N 93,4 C -N 72,8 O -N 53,0

B r-B r 46,1 H -B r 87,5 C -B r 68,0 o - c i 52,0

S i-S i 42,2 H -S 83,0 c - s 65,0 O -F 45,0

N -N 39 H -P 76,0 C - I 51,0 o - s 128,0

F -F 36,6 H - I 71.4

1-1 36,1 H -L i 58,5

0 - 0 35,0 H -N a 48,2

Karrali bog'lar energiyasi (kJ/m ol)

Uglerod-uglerod С — Q _ c = c c = = r

82,6+63,2 145,8+53,8 199,8

Uglerod-azot С — N C =  N C ^ N

72,8+74,2 147,0+65,6 212,6

1 Hozirgi vaqtda xalqaro birliklar sistemasi — SI (xalqaro sistema) 
qabul qilingan. SI bo'yicha normal sharoit — absolyut noldan hisoblangan 
T 273° Kelvin (aniqroq aytganda, 273,15’ K) va 101325 N /m J bosim 
bilan ifodalanadi. SI bo'yicha 1 kaloriya 4,184 J ga teng.
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Uglerod-kislorod С — Q C =  Q (RHCO) 

85,5+90.5 176

Kislorod-azot N—  Q _ _ _ b J =  0  
53+92 145

K ovalcht bog4 uzunligi

M olekulani tashkil qiluvchi a to m lar yadrolari orasidagi masofa 
bog' uzunligi deyiladi v au  nm  (n an o m etr), A (angstrem ) yoki sm 
(santim etr) da ifodalanadi.

Ikkita b ir xil a tom  m olekula hosil qilgan hollarda bog ' uzunligi 
shu atom lar kovalent radiuslarining yig 'indisiga teng.

Bir xil a to m lar m olekula hosil q ilganda u lar A chizm adagidek 
yaqinlasha o lm aydi, y a 'n i b ir-b iriga tegib tu rm aydi. C hunki atom  
yadrolari bir-biridan qochadi. Ushbu qochish elektron-yadro tortishish 
kuchlariga teng bo 'lib , m uvozanat holatida yadrolar o 'rtasidagi masofa 
o 'zgarm aydi. D em ak, kovalent radius r, ga em as, r{+r4 ga teng. 
Kimyoviy bog 'langan  a tom lam ing  kovalent radiuslari yig'indisi bog ' 
uzunligini beradi. A tom ning kovalent radiusi bog' uzunligining yarmiga 
tengligi В ch izm adan  ko 'rin ib  turibdi. 1-ilovada turli bog 'larn ing  
uzunliklari keltirilgan. O ddiy С —С b o g 'd an  q o 'sh  C = C  va uchbog ' 
C - C  gao 'tilgandabog ' uzunligi kam ayadi: 1,54 A , 1,33 A , 1,20 A.

H ar xil m olekulalardagi b itta  b o g 'n in g  uzunligi tu rlichad ir.
I ^ aj an< m etil sp ir t (C H ,O H )  dagi С —О b o g 'n in g  u zun lig i 
’42 A , karbon kislo talarda esa 1,39 A g a te n g . Bu kimyoviy bog ' 

uzunligi bog 'n i qurshab  turgan  a to m la r tabiatiga qarab  o 'zgarish in i
o  rsatadi. Bog' uzunligini bilish oiganik kimyoda juda m uhim  bo 'lib . 
ni rentgen nurlari va e lek tron lar difraksiyasi yordam ida aniqlanadi.
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K o v a le n t r a d iu s la m i h iso b la sh

V odorod m olekulasida bog‘ uzunligi 0,74 A ga teng. V odorod 
atom in ing  kovalent radiusi yaxlitlab o linsa 0,37 A ni tashkil etadi. 
sp*- g ibrid langan uglerod atom i hosil qiluvchi C - H  bog 'lam ing  
uzunligi 1,10 A ga tengligi m a’lum . U holda uglerod atom ining  
kovalent radiusi 1,10 — 0,37=0,73  A bo 'lish i zarur. O lm os va grafit 
bilan o 'tkazilgan  spektral tadq iqo tla r uglerodning kovalent radiusi 
olmosda 0,77 A, grafitda 0,71 A ga tengligini ko'rsatdi. Xlor molekulasida 
C l - C l  bog 'n ing  uzunligi 1,988 A ga baravar. Bundan xlor a tom ining 
kovalent radiusi 0 ,9 9 A ga tengligini ko 'rish  m um kin . D em ak, C —C l 
bog'ning uzunligi 0 ,77+0,99=1,73 A ga tengligi kelib chiqadi. Tajribada 
shunga yaqin natija olingan.

M a’lum ki, C = C  va C  = C b o g 'la r uzunligi С —С oddiy  bog ' 
uzun lig idan  m uvofiq ravishda 0,21 A g a  qisqa. Boshqa q o 'sh  va 
uchbog larda ham  shunday  qisqarish ko 'zatilad i. M asalan, azot va 
uglerodning kovalent radiuslaridan foydalanib, C —N bog'ning uzunligi
0 ,77+ 0 ,70=  1,47 A ekanligini topish  m um kin. C = N  bog 'da  uning 
uzunligi qisqarishi sababli 1,4 7 -0 ,3 4 =  1,13 A ga teng bo 'lish i zarur. 
Tajribada l,15A qiym at topilgan. C - H  bog'lardagi vodorod atom ining 
kovalent radiusi uglerodning  g ib rid lan ish1 ho latlari bilan  bog'liq:

bog ' H - H  C ^ - H  c v - H  C s, - H  

rn 0,37 A  0,33 A 0.34A  0,36 A

2.2-jadvalda b a ’zi a tom lam ing  kovalent radiuslari keltirilgan.

2.2-jadval
Ba'zi atomlaming kovalent radiuslari (A)

Bog- H В С N О F
Odd i у 
bog' 0,37 0,79 0,77 0,70 0,66 0,64

Qoshbog' 0.67 0,60 0,55
Uchbog- 0,60 0,55

A tom lam ing  kovalent radiuslari q iym atidan  foydalanib, u lar 
o 'r ta s id a  vujudga keladigan turli kovalent b o g 'la rn ing  uzunligini 
hisoblash m um kin. K ovalent radiuslar spektroskopik  va difraksion 
usullar yordam ida an iq lanadi.

1 Gibridlanish to'g'risida keyinroqqa qarang.
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V a le n t b u rc h a k

T o 'g 'r i m olekuladagi a to m la r yadro larin i b irlashtiruvchi to 'g 'r i  
chiziqlar orasidagi burchak valent burchak deyiladi. Valent burchaklar 
90°, 109°, 120° va 180° ga teng bo 'lgan  b irikm alar k o 'p roq  uchraydi. 
H io  m olekulasida О —H b o g 'la r o 'rtasidag i burchak  104°5’ ga teng. 
Arnmiakda esa u 107°28‘ ni tashkil qiladi. A slida suv va am m iak  
m olekulalarida bu burchak la r kichikroq q iym at, m asalan , suvda 90° 
ga teng bo 'lishi kerak edi. Buning sabablari keyinroq ko 'rib  o 'tilad i. 2- 
ilovada b a’zi m olekulalarn ing  shakli va ulardagi valent bu rchak lar 
o 'r ta s id a g i m u n o s a b a t,  sh u n in g d e k , tu r l i  b o g 'la rn in g  v a le n t 
burchaklari keltirilgan. Valent burchaklar ham  bog' uzunligiga o 'xshab 
spektroskopik va difraksion usullar yordam ida aniqlanadi.

Ionlanish potensiali

lon lan ish  potensiali deganda a to m d an  b itta  e lek tronn i cheksiz 
m asofaga uzo q lash tirish  u ch u n  z a ru r b o 'lg an  energ iya m iqdori 
tushuniladi. Bunda elektron ham , ion ham  qo 'shim cha kinetik energiya 
olmaydi deb qaraladn. Sarflangan energiya, odatda, elektron volt/m ol 
yoki kJ/m ol larda o 'lch an ad i. A to m la r ikkita, uch ta  e lek tro n la r 
chiqarishi mumkinligidan birlam chi, ikkilamchi va uchlam chi ionlanish 
potensiallari m avjud bo 'lish i m um kin.

Elektronga m oyillik

Odatda, atom  (molekula) elektron qabul qilganda energiya ajraladi. 
Ana shu energiya miqdori m oddaning elektronga moyilligini ifodalaydi.

lonlanish potensialidan farq qilib, elektronga moyillikni m iqdoriy 
aniqlash m um kin bo 'lg an  usul hoz ircha  m avjud em as. Biz ko 'rib  
chiqqan ionlanish  potensiali va elek tronga m oyillik a to m , m olekula 
yoki ionning elek tron  b irik tirib  olishga bo 'lgan  intilishi — e lek tr- 
m a n fiy lig in i to 'l a  ta v s if la y  o lm a y d i. S h u  b o is d a n  M a llik e n  
e lek trm anfiy likn ing  o 'lc h o v i s ifa tid a  io n lan ish  p o ten s ia li b ilan  
elektronga moyillik yig 'indilarining yarm ini qabul qilishni tak lif qildi:

bunda: J  — b irlam chi ionlanish  po tensiali, E — e lek tronga moyillik. 
T en glam ad agi E  n in g  q iy m a tin i  a n iq  to p is h  u su li m av ju d  
bo Imaganidan Poling  e lem e n tla rn in g  nisbiy e lek trm anfiy lik lari 
(N E M ) tushunchasini kiritdi. U tavsiya etgan shkalada litiy atom ining 
e *ektrmanfiyligi birga teng deb qabul qilinadi. H isoblashlar natijasida
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P o ling  v o d o ro d  u c h u n  bu q iy m a t 2,2 ga te n g lig in i a n iq la d i. 
E lektrm anfiyligi 2,2 va undan  kichik e lem en tla r e lek trm usbat, 2,2 
dan katta qiym atga ega bo 'lganlari esa elektrm anfiy deb  qabul qilindi 
(3-ilova).

O rg an ik  k im yoda  aso san  v o d o ro d g a  n isb a tan  o lin g an  shu 
elektrm anfiylik shkalasidan foydalaniladi.

U glerod (2,5) va vodorodning (2,2) elektrm anfiyliklari bir-biriga 
juda  yaqin bo 'lgan lig idan  u lar elektrm anfiy lik  qato rida  yonm a-yon 
joylashgan. E lem entning elektrmanfiyligi uning atom i o 'lcham iga ham  
bog'liq . A tom  o 'lc h a m i qancha  kichik b o 'lsa , uning elektrm anfiyligi 
shuncha yuqori va aksincha. Shunga ko 'ra  F> C l>B r> l o 'rinlidir.

O rgan ik  m o d d a la r m olekulalaridagi e lem en tla rn in g  e lek tro - 
manfiyligi juda  k o 'p  om illarga ta ’sir ko 'rsa tad i. Ju m lad an , bog 'n ing  
tab iati, un ing  energiyasi va qu tb lan ish i kabi katta lik lar bog ' hosil 
qilib tu rgan  e lem en tla rn ing  elektrm anfiyligi bilan bog 'liq . O rganik 
reak siy a lam in g  m exan izm i ham  q u tb lan ish i b ilan  ju d a  bog 'liq . 
Reaksiyalam ing m exanizm ini bilish organik kim yoda juda muhim ligi 
o 'z -o 'z id an  tushunarli. Elektrm anfiylik q a t’iy fizik kattalik em as. Uni 
tajribada bevosita an iq lab  bo 'lm aydi. Ikk inchidan , elektrm anfiylik  
ionlanish potensiali va elektronga moyillik kabi tushunchalardan  farq 
q ilib , a n iq  o 'lc h o v  b irlig iga  ega em as. U c h in c h id a n , e lem en t 
elektrmanfiyligining qiymati doim iy bo 'lm asdan, shu elem ent tabiatiga 
bog 'liq . K o 'p  a tom li o rganik  m oddalar m olekulasida a tom lam ing  
elek trm anfiy lik lari o 'm ig a  b ir valen tli o 'r in b o sa rla rn in g  effektiv 
elektrm anfiyligi tushunchasidan foydalaniladi. Buning uchun organik 
m odda m olekulasidagi b iron ст-bog ' tan lab  olinadi va shu bog ' orqali 
bog 'langan  q ism lar b ir valentli o 'r in b o sa rla r deb qaralad i ( X ,- X ,  
kabi). X, va X2 o 'rin b o sarla rn in g  effektiv e lektrm anfiylik lari b ir xil 
bo 'lsa , a -b o g 'n in g  elek tron  buluti o 'r in b o sa rla r o 'r ta s id a  sim m etrik  
taqsim lanadi. Bu X, va X2 lar bir xil o 'r in b o sa r bo 'lganda kuzatiladi. 
O 'rinbosarlarn ing  effektiv elektrm anfiyligi shu o 'rinbosarla r tarkibiga 
kiruvchi a to m lam in g  tab iati va uglerod a tom in ing  holati bilan ham  
bog 'liq . M olekula hosil q ilayotgan a to m lam in g  elektrm anfiyligi b ir- 
b iridan  k o 'p  farq qilsa. e lek tron  bulut yadro lar o 'r ta s id a  b ir tekis 
taqsimlanmaydi. U elektrmanfiyligi katta bo'lgan atom  tom onga siljiydi. 
N atijada m olekulaning b ir tom oni nisbatan  m anfiy, ikkinchi qismi 
m usbat zaryadlanadi.

A tom lar qutbli b o g 'la r yordam ida b irikkan bo 'lsa , m olekulani 
ham  qu tb langan  deyiladi. M olekulaning qu tb langan lik  darajasini 
baholash  uchun d ipol m om enti degan katta lik  kiritilgan. M iqdorlari 
bir-biriga teng. ikkita qaram a-qarshi zaryaddan tashkil topgan sistema 
dipol deyiladi.
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Zaryadlar orasidagi m asofa L ga teng deylik. Z aryad lar m iqdori 
q ning L ga ko 'pay tm asi d ipol m om ent deyiladi:

\x = q - t

q -  elektrostatik zaryad birligi. M asalan, H 20  uchun:

L  =  0 ,384- 10-8 sm ,

q = 4,8 • 10-10 el. st. zaryad birligi,

^ =  (4 ,8- 10—10) - (0,384 - 10- 8 ) =  1,84* 10-18 el. st. zaryad birligi.

Dipol m om entin ing  birligi qilib D ebay qabul qilingan. ID  =  10- 
18 el. st. zaryad birligi/sm  ga teng. U holda suvning dipol m om enti 1,84 
Debayga baravar. 4 -ilovada turli m olekulalarn ing  dipol m om entlari 
keltirilgan. C C 14, C 0 2 m olekulalarining dipol m om entlari nolga teng, 
lekin u lar qu tb lan g an . U shbu m o leku la la rda  m usbat va m anfiy 
zaryadlam ing joylashishi sim m etrik  bo 'lg an id an  u larn ing  og 'irlik  
markazlari ustm a-ust tushadi. Shunday qilib, dipol m om ent kovalent 
bog 'n ing  q u tb lilik  d a ra jas in i b e lg ilayd i. M oleku ladag i a lo h id a  
bog 'lam ing  d ipol m o m en tla rin in g  y ig 'ind isi m olekulan ing  dipol 
m om entiga teng. U ndagi kimyoviy b o g 'la r turli tom onga y o 'n a l-  
ganlig idan a lo h id a  b o g 'la m in g  d ipo l m o m e n tla r in i q o 'sh ish d a  
parallelogram m  qoidasidan foydalaniladi. N atija dipol m olekulaning 
dipol m om entin i ko 'rsatad i. O rganik m odda m olekulasidagi a loh ida 
bog 'lam ing dipol m om entlarin i bevosita an iq lab  bo 'lm ayd i. A m alda 
butun m oleku lan ing  d ipo l m o m en ti top ilad i. D ipol m o m en tla r 
mikroto'lqinli spektroskopiya yordamida ham  aniqlanishi mumkin. Agar 
alohida bog 'lam ing  dipol m om entin i aniqlash zarur bo 'lsa , m olekula 
uchun topilgan dipol m om enti parallelogramm qoidasi asosida ajratiladi. 
Lekin bunda b o g 'lam in g  yo 'nalish lari orasidagi valent bu rchak lar 
m a'lum  bo 'lish i zarur. K o 'rin ib  tu ribd ik i, m olekulaning va undagi 
alohida bog 'lam ing  dipol m om entlari m a 'lum  bo 'lsa, valent burchak- 
larni hisoblab topish  m um kin. V alent bu rchak lam ing  aniqlanishi 
m olekulaning fazoviy shakli an iq landi dem akdir.

O datda dipol m om enti q iym atlari oldiga (—) yoki (+ )  ishora 
qo'yiladi. M inus ishora radikal R bilan bog 'langan  o 'rin b o sa r (X) 
ning elektrm anfiy xarakterin i, e lek tron  bulu tlarn i o 'z iga tortishin i va 

ipolning m anfiy qutbi ekanligini b ild iradi. M usbat ishora esa u 
ipolning m usbat qutbin i tashkil qilishini anglatadi. M asalan, alkil 

a r i lg a lo g e n id la rn in g  d ip o l m o m e n tla r i  q iy m a ti m a n f iy , 
6 5 'R (R= C H 3, N (C H 3)2) kabi birikm alarniki esa musbat qiymatga 

e8a. Dipol m om entlarn i bilishning oiganik  kimyoda aham iyati katta.
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V an-dcr-V aals kuch lari haqida tushuncha

Bu kuch lar tab iatin i bayon qilishdan  o ld in  m oddan ing  agregat 
holati xususida qisqacha to 'x ta lib  o ‘tam iz. C hunki agregat holat ana 
shu kuch lar b ilan  bog 'liq . M a 'lu m k i, m o d d alar to 'r t  xil: qattiq , 
suyuq, gazsim on, shuningdeq  plazm a ho la tda  bo 'lad i. P lazm a holat 
ju d a  yuqori -  m illion gradus va und an  o rtiq  h a ro ra td a  a tom lar 
parchalanib, «yalang'och* yadro va aloh ida e lek tron lar «aralashmasi» 
hosil bo 'lganda vujudga keladi.

Q attiq  holatdagi m oddalar q a t’iy b irg eo m e trik  shakldagi kristall 
panjaralardan tashkil topgan. Bunday geom etrik shakllar asosan yettita: 
kubik, trigonal, o rto rom bik , m onoklin ik , trik lin ik , geksagonal va 
rom boedrik (2.3-rasm).

Ortorombik 
a * b * c  a  = P =y

l ® l

j V - K '

Geksagonal
a = b *  с 
a  = P = 90 у = 120

с I
l ba,/

h *  с

A 1
/

1С

7
Monoklinik 
a * h * с

Triklinuk 
a * b * с

a=y=90° p *  90* a * P * y *  90'

Romboedrik
a = b = с 
a  = P = У * 9 0 *

2.3-rasm. Qattiq moddalar kristall panjaralarining geometrik shakllari.
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Panjara uchiarida qanday za rrach a la r turishiga qarab kristall 
ja ra lar ion , kovalent, m olekulyar va m etali tu rlarga ajratiladi 

?2 4-rasm). Ion kristall panjaralarda uning uchiarida ionlar turadi. H ar 
h 'r  musbat yoki manfiy ion ham m a tom ondan  qaram a-qarshi zaryadli 
onlar bilan qurshab  olingan. Ion lar o 'rtasidag i to rtish ish  kuchlari

elektrostatik tabiatga ega.

2.4-rasm. Kristalldagi zarrachalar o'rtasidagi bog'lanish turlari.

Kristall panjara uchiarida turgan ion la r am plitudasi uncha katta 
bo'lm agan tebranm a harakatda bo 'lad i va panjara uchlaridan  uzoqqa 
siljiy olm aydi. Bunday harakat faqat ion panjarali m oddalar em as 
(kristall pan jara uch iarida a tom  yoki m oleku la lar tu rish idan  q a t’i 
nazar), jam iki qattiq  holatdagi m oddalar uchun xosdir. Barcha qattiq  
moddalardagi panjara uchiarida turuvchi ion, a tom , m olekulalarning 
tebranm a harakat energiyasi shu za rrach a la r o 'rtasidag i to rtish ish  
energ iyasidan  k ich ik  b o 'la d i. Shu  b o isd an  p an ja ra  u ch larid ag i 
zarrachalar o 'z  o 'm id a  saqlanib turadi. Tarkibida elektrmanfiyligi bir- 
biridan keskin farq q iladigan a to m la r tu tuvchi m oleku la lar ion- 
kristall p an ja ra la r hosil q iladi. O sh tuzi m oleku lasin ing  kristall 
panjarasi bunga m isoldir. Ion bog ' energiyasi yuqori bo 'lgan idan  uni 
uzish q iyin. S h u n in g  u ch u n  ham  ion  tu z ilish li b irik m a la rn in g  
suyuqlanish va qaynash haro ra ti ju d a  yuqori. Q olaversa, ion kristall 
panjaralarda ion lar o 'rtasidagi masofa haddan  tashqari kichik, ion lar 
bir-biriga tegib tu rad i. Shuning uchun  ham  ularn ing  zichligi katta , 
hajmi esa kichik. B iror qattiq  m oddani suyuqlantirish  zaru r deylik. 
Sarflangan energiya panjaradagi ion , a to m , m olekulalarn ing  issiqlik 

arakati energiyasini oshiradi. Bu energiya zarrachalarn ing  o 'z a ro  
tortishish energiyasidan biroz oshganda ularn ing  teb ranm a harakati 
am plitudasi kuchayib , u lar siljiydigan b o 'lib  qoladi va b ir-b iridan  
ma lum masofaga uzoqlashadi. Z arrachalar o 'rtasidagi bog ' uzilganda
I “ Пс*ау bo 'ladi. M oddaning kristall panjarasi buzilib, u suyuqlanadi.

kin zarracha la r hali o 'z a ro  kon tak tda  bo 'lib  tu rad i. Bir-biriga 
nisbatan siljiganida (teb ranganda) u lar o 'rtasidag i kimyoviy b o g 'la r 
zi h yang hosil bo 'lib turadi. Z arrachalarning kristall panjaradagi 

va ixcham  joylashishi o 'zgarganda, y a 'n i m odda suyuqlanganda
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esa undagi ixchamlik va batartiblik buziladi. Natijada hajm ortadi, zichligi 
esa qattiq holatdagiga nisbatan kamayadi. M odda suyuqlanganda uning 
hajm i ortishi ana  shunday tushuntiriladi.

fNaj cP Cn(

Na* [ с и Nâ ( A
n w ' Cl' ^NaJ Э( Cl- Г ч н Г ч н т - Na)

( c h Naj ^CM Na* Г ен CH Na*Г с м ( с н № ИСИ

2.5-rasm. Ion (A) va molekulyar (B) kristall panjarali moddaning 
suyuqlanishi.

Q a ttiq  ho la td ag i ion b irik m a la rid an  farq  q ilib , m oleku lyar 
panjaralilar past haroratlarda suyuqlanadi. C hunki ulam ing zarrachalari 
o 'rtasidagi o 'z a ro  tortish ish  kuchlari za if (2 .5-rasm , B). M odda yana 
q izdirishda davom  ettirilsa , qanday  hodisa kuzatiladi? Suyuqlikdagi 
zarrach a lam in g  teb ran m a, ay lanm a va siljish harakatlari kuchayadi. 
N atijada bir-b iri bilan tortishishi yo 'qo lib , u la re rk in  bo 'lib  qoladilar. 
Bu gazsim on h o la td ir (2 .5 .1-rasm ):

2.5.1-rasm.

Shunday qilib, harorat ortishi bilan m oddalar ulardagi zarrachalar 
q a t'iy  b ir ta rtibda  ham da shaklda joylashgan ho la tdan  gazsim on -

50



Г b e ta r t ib  joy lash g an  va b ir-b iri b ilan  k o n tak tin i y o 'q o tg an  
к ‘rinishga o 'ta d i. U shbu h o la tla r o ra lig 'id a  sistem a suyuq holatda 
h^ 'lad i D em ak, gazlarda gaz m o leku la larin ing  issiqlik harakati 
oergiyasi u ,a r o 'rtasidag i to rtish ish  kuchlaridan  ustunlik  qiladi va 

eIolekulalar o 'z a ro  to 'qnashgunga  q ad ar bosib o 'tad ig an  m asofa 
Naming o'lcham lariga nisbatanjuda katta. Bu gazlar siqiluvchanligining 

qori zichligining esa kichik bo'lishiga. shuningdek. harorat ta'siriga 
suyuqliklarga nisbatan sezgir bo'lishiga sababchidir. Bundan tashqari, 
gaZ|arda suyuqliklardan farq qilib aniq  hajm  bo 'lm aydi. Lekin gazlar 
ham, suyuqliklar ham  qattiq  m oddalardan  farqli ravishda b iron -b ir 
shaklga ega emas. Gazsimon modda bosimni o'zgartirmasdan sovitilganda 
suyuq holatga o 'tad i. C hunki harorat pasaytirilganda zarrachalarning 
issiqlik harakati susayib, ularning o 'zaro  tortishish eneigiyasidan kichik 
bo'lib qoladi. Sovitish davom  ettirilsa, suyuqlik qotadi. Sistem a uning 
zarrachalari o 'rtasidagi tortishish  kuchlari ancha  katta bo 'lgan  qat'iy  
bir shaklni oladi.

Kovalent kristall panjarali birikm alarda panjara uchiarida atom lar 
turadi. U lar o 'z a ro  kovalent bog ' orqali birikkan. O lm osning kristall 
panjarasi ana shunday tuzilgan (2.5.2-rasm ):

Shu b o isd a n  k o v a le n t k ris ta ll 
panjara tuzilishli m oddalam ing suyuq- 
lanish haroratlari yuqori bo 'lad i. U lar 
ion panjarali b irikm alardan  farq qilib. 
elektrtokini o'tkazm aydi. Chunki erkin 
(valent) elektronlari bog' hosil qilishga 
sarflangan. Panjara uchiarida esa neural 
atom lar turadi.

M odda qanday  agregat holatida 
bo 'lish idan  q a t 'i  n azar, uni tashkil 
qiluvchi zarrachalar o 'rtasida  o 'za ro  
tortishish kuchlari mavjud. M olekula 
ichidagi a tom lam ing  bu ta ’sirlanish kuchlari m ohiyati bilan kovalent 
yoki ion bog 'lan ish lar ekanligi ham  m a 'lu m . M oddaning agregat 
holati ana shu kuchlar kattaligi bilan belgilanadi. Lekin agregat holat 

oshqa ta ’sirlashishlarga ham  bog'liq . M asalan, inert gazlar atom lari 
o d a td a g i s h a r o i t la r d a  b o g 'la n is h  h o s il  q ilm a y d i va o 'z a r o  
a S|rtashm aydi. A m m o absolyut nol g radus atrofida inert gazlam i 

suyultirish yoki qattiq  holatga o 'tkazish  m um kin. Bu vuqoridagi 
mu ohazalarni tasdiqlaydi. Ikk inchidan , C H 4, N 2, H 2 va boshqa 
a il’ h Va*ent e 'e k tron lar m olekuladagi kimyoviy bog 'larn i hosil 
qilish^3 far^ angan va ushbu birikm alarda m olekulalararo  bog ' hosil 

uchun  im koniyat yo 'q . Lekin ochiq  idishdagi gaz m olekulalari
51



b ir -b ir id a n  a jra lib , tu rli  to m o n g a  ta rq a lib  k e tm ay d i. D em ak 
m o lek u la la r o 'r ta s id a  biz yuqorida  k o 'rg an im izg a  o 'x sh am ag an 
tortishish kuchlari bo 'lishi zarur. Bu kuchlar nisbatan juda  za if bo'lib 
ularni m olekulalararo kuchlar yoki ularning mavjudligi haqida birinchi 
b o 'lib  fikr b ild irgan olim  sharafiga V an-der-V aals kuchlari deyiladi. 
V an-der-V aals kuchining kattaligi xususida ta saw u r hosil qilish uchun 
shunday misol keltiramiz. X lor m olekulasining sublim atlanish (kristall 
h o la td ag i x lo rn i gaz h o la tig a  o 'tk a z ish  u c h u n  z a ru r  bo 'lgan ) 
energiyasi 20,92 kJ/m olga teng bo 'lgan holda, C l —C l bog' eneigiyasi 
238,48 kJ/m o ln i tashkil etadi. K o 'rin ib  turibdiki, xlor molekulalarini 
o 'z a ro  bog 'lovch i t a ’sir ikkita x lor a to m in i b irga tu tib  turuvchi 
kuchla^ga nisbatan bir necha baravar zaif. V an-der-V aals kuchlarining 
m avjudligi quyidagi om illarga bog'liq:

1. M olekulaning doim iy dipol m om entiga ega bo 'lish i. Natijada 
m o le k u la la r  d ip o ln in g  q a ra m a -q a rsh i to m o n i b ilan  b ir-b irin i 
e lek trosta tik  to rtib  tu rad i. M asalan , qutbli b o g 'la r tu tuvchi Н С 1, 
H 20 ,  sp irtlar, karbon kislotalar, am in la r va boshqa sinfbirikm alarida 
ana  shunday  d ipo l-d ipo l tortish ish  ta ’siri mavjud.

2ц 4
T ortish ish  energiyasi E =  ~ z —  form ula bilan ifodalanadi.

3r kT
Bunda: ц -  doim iy dipol m om en ti; r — d ipo llarn ing  markazlari 

orasidagi m asofa, к -  Bolsm an doim iysi; T — absolyut harorat.
2. M olekulaning qutblanishi natijasida induktiv dipol momentining 

vujudga kelishi. Biror m olekula atrofidagi qutbli m olekulalar ta ’sirida 
qu tb lan ish i m um kin. N atijada dipol — induksion dipol tortishish 
kuchlari yuzaga keladi. Bu kuch energiyasi

_  2an2 
r 6

form ula orqali ifodalanadi.
Bunda a  — qutblanuvchanlik.
3. H 2, C l 2, C H 4, N 2 kabi m olekulalar qutbsiz tuzilishiga ega. 

D em ak, u larda yuqoridagi har ikkala ta 's ir  kuchlari ham  mavjud 
emas. U holda ularni qattiq yoki suyuq holatga o 'tkazish mumkinligini 
qanday tushun tirish  m um kin?

1930-yilda L ondon ushbu m olekulalar o 'rtasida  dispersion ta ’sir 
kuchlari mavjud degan fikrni aytdi va bu tortishish  energiyasi

3 a‘ Avft
E  = ----------

4 r
ga tengligini isbotladi. Bunda /rv0 — h a r b ir a tom  yoki molekula 
uchun o 'ziga xos energiya.
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D ispersion k u c h la r  m av ju d lig in in g  m o h iy a ti q u y id ag ich a : 
ktronlarning atom dagi harakati hech qachon  sim m etrik  bo lmavdi. 

n n d a v d i r  lahzada e lek tron  yadroning bir ch e tid a . keyingi daqiqada
S  ikkinchi tomonida bo'ladi (2.5.3-rasm ):

S h u n d a y  q il ib ,  1 h o la tn i  -----------------------------------
ham И ho latn i ham  oniy  (b ir /  \  /  \
la h a lik )  dipol deb  qarash  m um - I  ( ? )  Q  Л  ( ? )  ) 
kin Bu oniy  d ipo llar. о  2 nav- l V 7 Y  J
b a t i d a ,  qo 'sh n i a to m  va m o le- V  /  \  /
kulalarda b ir lahzalik  induksion
dipollar hosil kiladi. Sodda qilib ________
tu sh u n tir ilg a n d a  m o le k u la  va Q +
atom lar y o 'na lish i h a r lahzada ^ ----------^
o'zgarib tu rad igan  on iy  d ipo llar j И
majmuasidir. Ana shu oniy dipollar 2.5.3-rasm.
tufavli idishdagi H „  C\2 F 2 kabi
gazsimon m olekulalar tarqalib  ketm aydi. Lekin bu tortishish  kuchlari 
ta ’kidlanganidek ju d a  zaif. D ispersion kuch lar istalgan a to m lar va 
molekulalar o 'rtas id a  mavjud. M olekula sim m etrik  va qutb lanm agan  
bo'lsa. ular o 'rtasidag i V an-der-V aals ta ’sir faqat dispersion kuch lar 
hissasiga to 'g 'r i  keladi. A gar u qutbli b o 'lsa , dastlabki ikkita - d ipo l- 
dipol va d ipo l-induksion-d ipo l kuch ustunlik  qiladi.

M oddaning m olekulyar massasi ortishi bilan d ispersion ta ’sir 
kuchayadi. M asalan, fto r va x lor odatdag i sharo itla rda  gaz, b rom  
suyuqlik, yod qattiq  m odda.

Ikkita a tom  yaqinlashsa, dastlab  u lar o 'r ta s id a  tortish ish  ortad i. 
Maksimal yaqinlashish sodir b o 'lg an d a  o 'z a ro  tegay deb  qolganda 
ular o 'z a ro  ita rila  bo sh lay d i. B unda xudd i sh u n d ay  to rtish ish  
kuchlarining V an-dar-V aa ls  itarilish kuchlari bilan  a lm ash inad i. 
Maksimal yaqinlashish sodir bo 'lgan  paytda yadro lar o 'rtasidagi m a
sofa shu atom lam ing V an-der-V aals radiuslari vig'indisiga tenglashadi. 
Dem ak, o 'z a ro  b o g 'la n m a g a n  a to m la r  o 'z in in g  V an -d e r-V aa ls  
radiuslari yig 'indisiga teng m asofagacha b ir-b iriga yaqinlashishlari 
mumkin. Masofa undan qisqarsa, atom lar siqilishga qarshilik ko'rsatadi.

Kovalent bog'ning qutblanuvchanligi

Kovalent bog' uchun qutblanuvchanlik xususiyati xos. Biror qutbli 
molekula elektr maydoniga kiritilganda undagi manfiy zaryadlar elektr 
maydonining m anfiy qutbiga. m anfiy zaryadlar esa uning m usbat 
4utbi tomon siljiydi. N atijada m olekulan ing  dipol m om enti o rtad i. 

unki d ip o l u zu n lig i o r t ib .  m o le k u la  c h o 'z i la d i .  M o lek u la  
ligining bu tarzda o 'zgarishiga oriyentatsion qutblanish deyiladi.
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Elektr
maydon

2.5.4-rasm.

Elektr m aydonni ayni m olekuladagi a tom larn ing  yadro va bunda 
elek tron lari hosil qilishi ham  m um kin . Bunda m olekula ichidagi 
qu tb lan ish  sod ir boMadi. E lek tr m aydon boshqa m olekulalardagi 
a to m la r tufayli yuzaga m o leku la la ra ro  kelsa, bu  m olekulalararo  
qutblanish yuzaga keladi. O riyentatsion qutblanish haroratga bog liq. 
H arorat ortganda oriyentasion qutblanish susayadi. C hunki haroratning 
ko 'tarilish i m olekulalar harakatlan ish in i kuchaytirib , u larn ing  elektr 
m aydonda tartibli joylashishini buzadi.

Q utbsiz kovalent bogMi m olekula e lek tr m aydonga kiritilganda 
ham  u qutb lan ish i m um kin. B unda m olekuladagi e lek tro n la r elektr 
m aydonning  m usbat qutbiga. p ro to n -y ad ro la r m anfiy qutbi tom on 
harakatlanadi va dipol hosil bo'ladi. Elektronlam ing siljishidan elektron 
qu tb lan ish , yadro larn ing  siljishidan esa, a tom  qutb lan ish  vujudga 
keladi. Q utblanishning bu turini deform asion yoki induksion qutblanish 
deyiladi. U ning vujudga kelishini quyidagicha ifodalash m um kin (2.5.5- 
rasm):

2.5.5-rasm.
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Induksion qutblanish  doim iy d ipo ldan  farq qilib, tashqi e lek tr 
d on  o lin g a n d a  y o 'q o la d i. U shbu q u tb lan ish  m o lek u lad ag i 

®?omlaming o 'lcham i ham da elek tron lar soni ortishi bilan kuchayadi.
2 O riyentatsion va induksion qu tb lan ish lar yig 'indisini m olekulyar
qutblanuvchanlik deyiladi:

M oleku lan ing  q u tb lan u v ch an lig i tashqi e lek tr  m ayd o n n in g  
chastotasiga ham  bog 'liq . Pastroq 1012 H z dan  kichik ch asto ta larda  
inolekulalar va ulardagi a tom  ham da e lek tron la r tashqi m aydon 
yo‘nalishining o'zganshiga mos holatda joylashadi. Boshqacha aytganda, 
har uchala qutb lan ish  (P0, Pd , PM) ham  mavjud bo 'lad i. B irm uncha 
yuqori 1012—1014 Hz c h a s to ta la rd a  m o lek u la la r tashq i m aydon 
yo'nalishiga qarab  joy lasha  olm aydi va o riyen tasion  qu tb lan ish , 
yo'qoladi. C hastota yanada oshirilsa ( 1014 Hz) yadrolarda ham  shunday 
hodisa kuzatiladi va a tom  qutb lan ish  ham  nolga teng bo 'lib  qoladi. 
Demak, yuqori chasto ta larda  m olekulalarn ing  qutblanuvchanlig iga 
faqat elektron qutb lan ish  hissa q o 'shad i.

Induksion qutblanish natijasida vujudga keladigan dipol m om enti 
maydon kuchlanganligiga to 'g 'r i proporsional:

a  -  p roporsionallik  koeffitsiyenti bo 'lib , qu tb lanuvchanlikn i 
bildiradi.

Biron gazsim on yoki suyuq m uh itda  ikkita zaryadli zarracha 
o'rtasidagi ta 'sir kuchi vakuumdagiga nisbatan necha m arta kamayishini 
ko'rsatuvchi kattalikni shu m uhitning singdiruvchanligi yoki dielektrik 
konstantasi deyiladi va e  harfi bilan belgilanadi. Suv uchun  dielektrik  
konstanta 81 ga teng. Bu suvda ikkita zaryadli zarracha  o 'rtasidagi 
ta sirlashish vakuumdagiga nisbatan 81 m arta kamayadi demakdir. 1850 
yili Mossotti m olekulyar qu tb lanuvchan lik

ga tengligini aniq lad i, bunda: m -  m odda (m uhit) ning m olekulyar 
niassasi; p -  uning zichligi; e — d ielek trik  singdiruvchanlik.

K eyinchalik D ebay oriyentatsion qutblanishni hisoblash form u- 
•asini topdi:

Pm = Po+ P\ yoki 
Pm =  Л)+  Pq\ +  Pat

e-1 M
e+2 p (2 . 1 )

(2.2)
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bunda: N0 — A vogadro soni; к — Bolsm an konstantasi; T — absolyut 
h aro ra t; ц — m olekulaning doim iy dipol m om enti.

Induksion qutblanish

л=
b o 'lad i, bunda: a  — qutblanuvchanlik .

a (2.3)

a  +
3 kT

4jtjVn
’-a + -

*
_1_.
7"

Pm = Am ' • f
yoki Pm = A + -m j ’ (2.4)

H arorat o rtganda Rm ning ka
m ayishi teng lam adan  ko 'rin ib  tu - 
ribdi. C hunk i o riyen tasion  q u tb 
lanish susayadi. (2.4) tenglama modda 
q u tb la n ish in in g  abso lyu t h aro ra t 
bilan chiziqli bog 'lan ish in i ifoda- 
laydi. Y orug 'lik  nazariyasidan ma - 
lum ki, yuqori chasto ta larda  e = n2 
ga teng. n — m uhitn ing  sindirish 
k o 'rsa tk ich i b o 'lib , yo rug 'likn ing  
vakuum dagi tezligining uning m u- 
hitdagi tezligiga n isbatid ir n = C/V. 

Sindirish ko'rsatkichini yorug'likning tushish burchagi sinusining sinish 
burchagi sinusiga nisbati bilan ham  ifodalanadi (2 .5 .6-rasm ).

Sindirish ko 'rsatk ich i m uayyan h a ro ra td a  tushayotgan num ing  
to 'lq in  uzunligi bilan  bog 'lan ishda  b o 'lib , tushish burchagiga bog 'liq  
em as. Shuning uchun  ham  sindirish ko 'rsatk ich i uni o 'lch an g an

num ing  to ‘lqin uzunligi va harorat bilan birga ko 'rsatiladi: я ^ 9 .
Sindirish ko 'rsatk ich i refrak tom etrlar bilan oM chanadi. U ndan 

foydalan ib , o rgan ik  m oddala rn i t a ’riflash va tozalig in i an iq lash  
m um kin. (2 . 1) tenglam ani

n sinp

2.5.6-rasm.

p n2- 1 M

* " л Г р
(2.5)

kabi yozish ham  m um kin. Ta kidlanganidek, yuqori chasto talarda Рш 
va P0 qutblanish mavjud emas. U holda m olekulyar qutblanuvchanlik  
Pm e lek tron  qutb lan ish  P ^ d an  iborat b o 'lib  qoladi. (2.5) form uladan
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va p ni tajribada aniqlab , m olekulaning qu tb lanuvchanlig i - PM ni

h isobU nad^^iu iadaH  tu r |j h a ro ra tla r uch u n  Pm ni an iq lab  (2.4) ga 
asosan olingan Pm lam ing  absolyut h a ro ra t ( T) ga bog 'liq lik  grafigi 

hizilsa, to 'g 'r i  chiziq  hosil bo 'lad i (2 .6 -rasm ). M uhim i shundak i, 
hosil bo 'lgan  to 'g 'r i  chiziqni o rd inata  o 'q i bilan Jcesishguncha davom  

ildirib. kesishish joy idan  В ni ц =  0 ,0 1 2 8 2 ч Я  form ulaga qo 'y ib  
hisoblansa. ayni m olekulaning dipol m om en ti kelib chiqadi.

2.6-rasm. Ba’zi molekulalar qutblanuvchanligining T ga bog'liqligi

Bu juda m uhim dir. (2.1) form uladagi Pm m olekulyar refraksiya 
deyiladi va ЛкаЫ  belgilanadi. M olekulyar refraksiya m uayyan m odda 
uchun uchun o'zgarm as kattalikdir va u haroratga bog'liq emas. Harorat 
o 'zgarganda n va d  kattalik larning biri oshsa, ikkinchisi kam ayadi. 
Molekulyar refraksiya moddaning tarkibi va kimyoviy tuzilishiga bog'liq. 
Unibilish m oddalam i identifikasiya qilishni osonlashtiradi. M olekulyar 
refraksiyani (2 . 1) form uladan  foydalanib eksperim ental usulda yoki 
nazariy hisoblab aniqlash m um kin. T ajribada n va p top ilib . (2.1) 
ormula bo'yicha refraksiya hisoblanadi. Nazariy hisoblash usuli sindirLsh 

rsatkichining additiv kattalik ekanligiga asoslanadi. Molekula tarkibiga 
iruvchi a lo h id a  a to m , g u ru h  va b o g 'la r  refraksiyalari asosida  

sinH- К re r̂a*ts 'ya topiladi. A tom lar, gu ruh lar va bog 'larn ing  
m o i'b  , kichlarini hisoblashda tarkibi va tuzilishi aniq bo 'lgan  
С  e u lalam ingsindirish  ko'rsatkichlari asos qilib olinadi. Shu usulda

2 guruhning sindirish ko 'rsatk ich i 4,618 (>.s24 uchun) ga tengligi
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aniqlangan. Turli elem ent atom larining, ham da bog'larning sindirish 
ko‘rsatkichlari 2.4-jadvalda keltirilgan.

Misol. Etil spirt yoki dietil efiming molekulyar refraksiyasi nazariy 
quyidagi usullar yordamida hisoblab topilishi mumkin.

1) R= У  rA bunda -  alohida atom lar sindirish ko'rsat- 
kichlari yig'indisi:

7H5OH = ~rc + 6гн + ro
2.4 jadval

№ Element Refraksiya/J, № Element Refraksiya/?

1 С 2.418 6 Cl 5,967

2 H 1,100 7 Br 8,865

3 О (aldegid va 
ketonlardagi) 2,21

8 J 13,900

4 0  (OH guruhdagi) 1,643 9 С =  С qo'shbog* 
inkrementi 1,733

5 О (efirlardagi) 1,525 10 С в  С uchbog' 
inkrementi 2,398

№ Bog1 Refraksiyard № Bog* Refraksiyard

1 с -  H 1,676 11 s - н 4,80

2 c - c 1,296 12 N -  H 1,76

3 с  -  Cl 6,51 13 N -  N 1,99

4 c -  Br 9,39 14

UIIU

4,17

5 C - J 14,61 15 С = С (chetki) 5,87

№ Bog- Refraksiyard N> Bog- Refraksiyard

6 С -  О (оддий 
эфирларлаги) 1.54 16 С = О 3,32

С -  S 4,16 17 С = s 11,91

8 С -  N 1.57 18 С = N 3,76

9 о -  н
(спиртлардаги) 1.66 19 С »  N 4.82

10 О -  Н 
(кислоталардаги) 1,80 20 N = N 4.12

E s l a t m a .  Natijalar natriyning D-chizig'i uchun keltirilgan.

2) Alohida guruhlar sindirish ko'rsatkichlari yig'indisini aniqlashga 
asoslangan:
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Лс2Н5ОН = гс н 3 + гс н 2 + гон ; ^CjHjOH = 2гс н 3 + г0-

3) Bu usulda alohida bog'lar refraksiyalari yig'indisi aniqlanadi. 

^c2h5oh = ^гс-н + rc-c  + /o-h-

U ch usulda ayni birikma uchun hisoblab topilgan natijalar har 
xil. Bu usullardan hech birini ko 'p  sondagi molekulalarga tatbiq etib 
bo'lm aydi. Chunki additiv natijalar olinmaydi. Masalan, tuyinmagan 
birikmalarning tajribada topilgan molekulyar refraksiyasi nazariy 
hisoblangan atom  refraksiyalari yig'indisidan katta. Xaqiqatan ham , 
am ilen (C5H 10) uchun =  24,83, Rna} =  23,09. Farqi 24 ,8 3 - 
23,09= 1,74. Molekuladagi qo'shbog' tufayli molekulyar refraksiya- 
n i n g  bunday osh ish in i qo'shbog' inkrementi (increm entum -lotincha 
ortish degani) yoki refraksiyaning ekzaltasiyasi deyiladi. Bu chetlanish 
odatda 1 % dan oshmaydi. Lekin qo'shbog'lar bitta oddiy bog' orqali 
ajratilgan tutash  bog'li b irikm alar -  C = C -C = C , C = C - C = 0 ,  
C = C -C = N  da farq 7,5% gacha boradi.

2.4-jadval ko'rsatkichlari tahlil qilib ko'rilsa, qo 'shbog' tutgan 
birikmalar uchun refraksiyaning ekzaltasiyasi sabablari tushunarli 
bo'ladi. Ko'rinadiki, davriy sistemada bitta guruhga mansub elementlar 
hosil q ilgan  b og 'lam ing  refraksiyalari shu elem ent atom ining  
o'lcham iga bog'liq . Atom o'lcham i katta bo'lsa, bog' refraksiyasi ham 
katta va aksincha. Darhaqiqat, /?c_F< ^ C- c / < Лс-Вг < ^ c - j  Chunki 
o'lcham i katta atom larda sirtqi qavat elektronlari yadrodan uzoq 
joylashgani uchun  oson  siljiydi. Q o'sh va uchbog' refraksiyasi oddiy 
bog'nikidan katta:

^C = C > ^C=C > ^C -C -

chunki л -  bog' elektronlari xuddi shunday о -  bog'nikiga nisbatan 
harakatchan va л — bog' a  -  bog'ga nisbatan oson qutblanadi. C =C  
(4.17), C = N  (3,76), C = 0  (3,32) qatorda refraksiyaning kamayib 
borishi C, N , О atom lar elektrmanfiyligining ortib borishi bilan 
tushuntiriladi. О va N atom larining elektrmanfiyligi katta bo'lgani 
7 -  elektronlam i uglerodga nisbatan mahkam ushlab turadi va 
e ektronlaming siljishi qiyinlashadi. О va N atomlarining elektrmanfiyligi 
^ g a  nisbatan yuqori bo'lishiga qaram asdan C -O  va C —N oddiy 
g t?  lar refraksiyasi xuddi shunday С —С bog'nikiga nisbatan katta 

an igj kislorod va azot atom larida harakatchan umumlashmagan 
(11 Qr|°vn*a r-iuft*n ' ng mavjudligidan deb qaraladi. C = 0  (3,32) va C =S 
q J -  ^ o g ' l a r  refraksiyalaridagi farq (8,59) ning, C - 0  (1,54) va 
Quvirf '• u bog'lar refraksiyalari farqi (3,07) dan kattaligi sababini 

yiaa®cha tushuntiriladi. S atomining С bilan qo'shbog' hosil qilishga
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bo'lgan moyilligi, О atom inikiga nisbatan za if bo 'lgani uchun 
elektronlarni o'ziga kuchli tortadi.

Shunday qilib, m olekulyar refraksiya m olekulaning qutb la
nuvchanligi bilan bog'liq bo'lgan kattalikdir. Uning yordamida tuzilish 
formulaning to 'g 'riligini tekshirib ko'rish mumkin. Buning uchun 
shu formulaga ko 'ra hisoblangan refraksiya tajribada topilgani bilan 
taqqoslanadi. Agar tuzilish formula to 'g 'ri bo'lsa, har ikkala natija 
bir xil yoki bir-biriga yaqin chiqadi.

lonlaming qutblanishi qanday omillaiga bog'liqligi haqida to'xtalib 
o 'tam iz. Eng aw alo  anionning qutblanuvchanligi uning o'lcham i 
bilan bog'liq. F~ < С Г  < Br-  < J-  va O H “ < SH-  o'rinlidir. Qolaversa, 
ionlar neytral molekulalarga nisbatan oson qutblanadi: SH~ > H 2S 
yoki OH > H 20 .  A nionning zaryadi qancha katta bo 'lsa, uning 
qutblanuvchanligi ham shuncha yuqori. S-2 > HS“ deb yozish mumkin 
M olekulada semipolyar bog'larning mavjudligi qutblanuvchanlikni 
kam aytiradi. M asalan, (C H ,)3 N + — BF3 va (C 2H s)20 + - B  F, 
molekulaning hisoblab topilgan refraksiyasi tajribada topilganidan 
muvofiq ravishda 3,5 va 2 m arta kichik. Kovalent bog'ning qutb
lanuvchanligi yuqori bo 'lsa, u ion bog'ga aylanishi ham mumkin.

Kovalent bog'ning to'yinuvchanligi

Kovalent bog 'n ing  eng m uhim  xususiyatlaridan biri uning 
to'yinuvchanligidir. G aytler va London H + H 2 sistema — vodorod 
molekulasining uchinchi vodorod atomi bilan ta'sirlashish energiyasmi 
ko'rib chiqib, kvant kimyoviy hisoblashlar asosida H2 ga vodorodning 
uchinchi atomi tortilmasligini, H 3 molekulaning hosil bo'lishi energetik 
jihatdan qulay emasligini va uning mavjud bo'la olmasligini isbotlashdi. 
Natijalar ko'rsatishicha, H 2 + H sistemada uchta elektron o'rtasidagi 
itarilish kuchlari elektronlar - yadro tortilish kuchlaridan katta. Shu 
yo'l bilan kovalent bog'lanishning to 'yinuvchanlik xossasi nazariy 
asoslandi. Haqiqatan, vodorod molekulasiga uchinchi atom  yaqin- 
lashsa, undagi yagona elektron spini molekuladagi ikkita elektron 
spinidan bittasiniki bilan bir xil bo 'lib qoladi. Bu Pauli prinsipiga 
ziddir. Bir xil spinli elektronlarning bir-biridan itarilishi ma'lum . 
Demak, uchinchi atomining elektron buluti boshqa ikkitasiniki bilan 
qoplana olmaydi.

Kimyoviy bog'ning to'yinuvchanligi sababli m oddalar o'zgarmas 
tarkibga ega bo'ladi. Birikmalardagi atom larga stexiometrik koef- 
fitsiyentlar ko'yilishiga sabab ham kovalent bog'ning to 'yinuvchan
ligidir. M olekulalar atom lam ing istalgan turkum laridan xoxlagan 
miqdorda olingan qandaydir konglomeratlar emas, muayyan tuzilishga  
ega bo'lgan diskret zarrachalardir.



Ion bog* to'yinuvchanlik xususiyatiga ega emas. Biron musbat ion 
ilddta uchta va undan ko'p manfiy ionga tortilishi mumkin. U holda 
Jon birikmalarda stexiometrik koeffitsiyentlarqo'yilmasligi kerak. Lekin 
koetfitsiyentlar qo'yiladi. Chunki sof ion birikm alar mavjud emas. 
Har qanday ion bog' m a'lum  darajada kovalent bog' deb qaraladi.

Kvant mexanik tasavvurlar

D astlab k i tu sh u n ch a la r . Kimyoviy bog'ning tabiati, uning hosil 
bo'lishi mexanizmi, kimyoviy bog'ga hozirgi zam on qarashlari kabi 
qator masalalar atom  tuzilishi va kvant mexanikasi bilan chambarchas 
bog'liq. Radiofaollik hodisasi, elektron, protonlar kashf qilingandan 
keyin atom ning murakkab tuzilganligiga ishonch hosil qilindi.

Atom tuzilishining turli modellari tavsiya qilindi. 1900- yilda Maks 
Plank kvantlar nazariyasini yaratdi. Bu nazariyaga muvofiq energiya 
an'anaviy fizika e ’tirof etib kelganidek uzluksiz em as, balki uzlukli - 
diskret kichik ulushlar holida chiqariladi va yutiladi. Ularni energiya 
kvantlari yoki fotonlardeb ataldi. Energiya kvanti £b ilan  yutilayotgan 
yoki chiqarilayotgan nur chastotasi (v) o'rtasidagi bog'lanish Plank 
formulasida ifodalanadi:

E  =  Av,

h -  Plank doimiysi, 6,62- 10'27 erg*s; v — chastota. 1924- yilda 
fransuz olimi Lui-de-Broyl elektronni to 'lq in  deb qarash zarur, 
degan dadil fikmi aytdi va zarrachaning massasi bilan uning to 'lqin 
xossasini bog'laydigan tenglamani tavsiya qildi:

h
m V

bunda: X — De-Broyl to 'lqini uzunligi; m -  zarracha massasi; V — 
uning tezligi.

Tenglamadan zarracha yoki makrojismning to 'lqin xossasi uning 
massasiga teskari proporsional ekanligi ko'rinib turibdi. Masalan. Ver 
Planetasi uchun De-Broyl to 'lqini uzunligi:

■  X = ^ 7I 0 ~ = 3 ,6 I O - 6 lsm,
6 I027 3 106

Mavjud asboblar bilan ular keyinchalik ko'p m arta takomillash- 
uilganda ham bunday to'lqin uzunlikni o'lchab bo'lmaydi. Boshqacha 

yerning to 'lqin xossasi sezilmavdi. Yuqoridagi hisoblashni 
eiektron uchun bajarilsa. u
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,  _ 6 ,62 10"27 _  1Л_8
л = ------ ™— » = |U sm

9-10 -10

ekani kelib chiqadi.
Bu qiymat rentgen nurlarining to 'lqin uzunligiga muvofiq keladi. 

Demak, elektron to 'lqindir. Uning to 'lq in  xossasi 1927 yili tajribada 
elektronlarda difraksiya hodisasini kuzatish bilan isbotlandi. Geyzenberg 
o 'sha yili aniqsizlik munosabatini yaratdi.

Geyzenbergning aniqsizlik munosabati

Bor nazariyasi an'anaviy mexanika qonuniyatlariga asoslangani 
uchun nazariya elektronning biror t vaqtdagi tezligini va atomning 
qayerida harakatlanayotganligini, ya’ni koordinatalarini aniqlash 
mumkin deb qaraydi.

Buning qanchalik to 'g 'ri ekanligini bilish uchun shunday misol 
ko'ramiz. O 'lcham i 1 mkm (lO ^sm ), massasi 10_l 1 g, tezligi 1 mkm/s 
yoki I0-4 sm /s bo'lgan zarrachaning va elektronning fazodagi vaziyatini 
aniqlash lozim bo'lsin va shunga imkon beradigan mikroskop bor 
deylik. 1 m km /s tezlik va 10-11 g massaga ega bo'lgan zarrachaning 
impulsi massaning tezlikka ko'paytmasi 10-15 g. ga teng. Tabiiyki, zarracha 
va elektronga nur tushirib qaytgan nurni ko'rish yoki qayd qilish 
zarur. Agar zarrachaga to 'lq in  uzunligi 0,5 mikron bo'lgan ko'k nur 
tushirilsa, qanday hodisa kuzatiladi? Ko'k numing impulsi 10-22 sm/s. 
N ur zarracha xususiyatiga ham ega bo'lgani uchun biror impulsga ega. 
K o 'rin ib  turibdik i, tushirilayotgan nurning im pulsi zarrachaniki 
(10~15) dan million m arta kichik. Bu nur zarrachaga urilib orqaga 
qaytadi demakdir. Agar elektron Ю10 sm /s tezlik bilan harakat qilsa 
uning impulsi I0~|7 ga teng. Elektronga to 'lqin uzunligi juda kichik -  
6 • 10~13 sm bo'lgan nur tushiraylik. Bu numing impulsi 10-14 (g • sm/s) 
elektronnikidan ming m arta katta. Demak, nur elektron bilan to 'q - 
nashganda uning harakat yo'nalishini o 'zgartiradi. Mikroskop ostida 
kuzatayotgan bo'lsak, nur qaytib ko'zim izga tushganda elektron 
awalgi vaziyatini keskin o'zgartirgan bo'ladi. Elektron tezligini va 
koordinatalarini o 'lchashda katta xatolikka yo'l qo'yiladi.

1927- yilda Geyzenberg kvant mexanikasining asosiy prinsiplaridan 
bin bo'lgan «aniqsizlik munosabati»ni topdi. Bu qonuniyat matematik 
tarzda quyidagicha ifodalanadi:

(2.6 )4кт

bunda: AV — tezlikni aniqlashdagi akiqsizlik. Ax — koordinatalarni
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0 -|c h a sh d a g i aniqsizlik (xato), h -  Plank doimiysi. m -  zarracha 
masses!,

T en g la m a d a n  ko'rinadiki, tezlik va koordinatalam i o'lchashdagi 
aniqsizliklar zarracha massasiga bog'liq. Massa qancha katta bo'lsa, bu 
ko'paytma shuncha kichik qiymatga ega va aksincha. Massasi katta 
makrojismlarning harakati tezligi va fazadagi vaziyatini juda aniq 
o'lchash mumkin. Ko'paytma hisobga olmasa ham bo'ladigan darajada 
kichik. Haddan tashqari kichik massali elektron (m =  9,1 10~28 g) 
uchun ДК • Ax: katta qiymatga ega bo'lganidek, elektronning biror 
/ vaqtdagi tezligi va koordinatalarini aniqlab bo'lm aydi. (2.6)dan Д V 
va Ax lami topilsa:

Ш  07)
Щ  “ > d b  <18>

(2.7) va (2.8) tenglamalardan yana bir muhim xulosa kelib chiqadi. 
Ax qancha kichik bo'lsa -  koordinatalar juda aniq topilgan bo'lsa A V 
shuncha katta. Aniqlangan tezlik juda noaniq bo'lishi (2.7) tenglamadan 
ko'rinib turibdi. (2.8) ga binoan tezlikni o 'lchanadigan xato qayecha 
kichik bo'lsa, koordinatalar (A x) ni aniqlashda shuncha katta xatoga 
yo'l qo'yiladi.

Boshqa bir holat Ax =  0 bo'lsin. Koordinatalam  100 % aniqlikda 
o'lchandi deylik. U holda (2.7) dan AV  > oo. Zarracha tezligi biz 
uchun butunlay noaniq bo'lib qoladi. Uni aniqlashda cheksiz xatoga 
yo'l qo'yiladi. Endi zarracha va elektron uchun aniqsizlik m unosa- 
batining tatbiqini ko'ram iz. Zarracha uchun (2.6) formulaning o 'ng 
tomoni 10-15 ga teng deylik. Uni Д Kva Avga teng taqsimlaymiz. Masalan. 
Ax= 10-8 sm, AK=10-7 sm /s 10-8 , 10_7=10-15 bo'lsin. Koordinata 
Axva tezlik A Kni o'lchashdagi bu aniqsizliklar zarracha o'lcham i va 
tezligiga nisbatan.

K ) ' ^  = !iZ = io-3 = o,ooi,
V 10

Y ~  zarrachaning tezligi bo 'lib. 10-4 sm /s ga teng. Buni hisobga 
olmaslik mumkin. Zarrachaning fazodagi vaziyatini o'lchashdagi

—8
aniqsizlik uning o'lcham iga nisbatan —  = = 10 4 = 0,0001, ni 
^ h k ilq ila d i. *  10

Zarracha o'lcham ini birga teng deb qabul qilinsa, uning fazodagi 
^•yatini o 'lchashda 0,0001 qismicha xato qilingan xolos. Buni ham

63



hisobga olmasa bo'ladi. Demak, zarrachaning tezligi va vaziyati yetarli 
darajada aniq topilgan. Endi bu hisoblashlarni elektron uchun 
bajaramiz.

Elektron o 'lcham ini 1(T 13 sm deb qabul qilamiz. U holda (2.6) 
formulaningo'ng tomoni -10  ga teng. Bu qiymatni Д ̂ va Axga turlicha 
taqsimlash mumkin. Elektron tezligini o'lchashdagi aniqsizlik yuqorida 
qayd etilgan zarrachaning tezligini o'lchashdagi aniqsizli teng deb 
qabul qilib,

AV = I04 sm /s, Ax =  10- 3 sm

ekanligini topish mumkin. ДН- Дх ko'paytm a 104 * 10-3 =  10 ga 
teng.

Ko'rinib turibdiki, elektronning atomdagi koordinatini o 'lchash
dagi aniqsizlik Дх =  10-3 sm uning o 'lcham i 10-13 sm ga nisbatan o'n 
milliard marta ortiq.

Tezlikni o 'lchashdagi aniqsizlik 10-3 emas, balki 100% ga teng 
bo'lsa, AV = 107 elektronning haqiqiy tezligi.

Дх = - 1 0 -6 sm (chunki A V — Ax =  107 • 10-6 =  10).
Bunda elektronning vaziyatini o 'lchashda yo'l qo'yilgan aniqsizlik

uning o 'lcham iga nisbatan ^  = ~~Тз = m arta ko'p. Aniqsizlik

m unosabatidan bir vaqtning o 'zida elektronning tezligini hamda 
fazodagi o 'rn in i aniq o 'lchash mumkin emas, degan xulosa kelib 
chiqadi. Boshqacha aytganda, elektronning harakat N. Bor trayek- 
toriyasi to'g'risida gapirish o'rinsiz. N. Bor nazariyasidagi ikki o'lcham li 
geometrik figura orbita boshqa bir uch o 'lcham li fazoviy tasaw urlar 
bilan almashtirilishi zarur.

Shredinger tenglamasi

Makrojismlar harakati Nyuton qonunlariga bo'ysunadi. Mikro- 
jism lar harakatini esa Shredingerning to 'lq in  tenglamasi ifodalaydi.

T o'lqin tenglam a - xususiy hosilali differensial tenglama bo'lib, 
undagi mustaqil o'zgaruvchilar koordinatalar va vaqtdir. Mustaqil 
o 'zgaruvchilarning funksiyasi nimani bildiradi? Tovush to'lqinlari 
uchun bu funksiya bosim, elektromagnit to 'lqinlari uchun esa elektr 
yoki magnit maydonining kuchlanganligiga movoflq keladi. Elek
tronning to 'lq in  tenglam asi uchun mustaqil o 'zgaruvchilarning 
funksiyasi « to 'lq in  funksiya* (y unoncha  ¥  («psi* harfi bilan 
belgilanadi) dir. Fizikada zarrachaga muvofiq keluvchi to'lqinning 
amplitudasi у  harfi bilan ifodalanadi.
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N ur energiyasi intensivligi yoki yoritilganlik to 'lqin amplitudasi 
fcvadratining absolyut qiymati |4 f  ga to 'g 'ri proporsional. Kuch- 
ГддрпНр H bo'lgan elektromagnit maydonda energiyaning intensivligi 
£•2+ tf  2/ 8n ga teng. Shunga o'xshash, cho'zilgan sim to r bo'ylab 
tarqalayotgan to'lqinning to 'la energiyasi uning amplitudasi kvadratiga 

oporsional. M asalan, elektr vektori £, magnit vektori H  ga teng 
bo'lgan elektromagnit maydonda energiya intensivligi E 2+ H 2/ 8n ga 
teng- U holda agar 4/ to 'lq in  tenglam aning to 'lqin funksiyasi, yani 
elektron to 'lqinining amplitudasi bo 'lsa, bu funksiya kvadratining 
absolyut qiymati M 2, elektronning koordinatalari x , у , z ga teng 
bo'lgan nuqtada bo'lish ehtimolligini beradi.*

|4 f  (x ,y , z) (2.9)

Koordinatalari x , y, z. ga teng nuqta juda kichik hajm d i n i n g  
ichida joylashgan deb qaralsa,

\4>\2 dV  (2.10)

kabi yozish mumkin. Bu tenglam a «ehtimollik zichligi deb ataladi. 
Qayerda ehtimollik zichligi katta bo 'lsa, o 'sha erda elektronning 
bo'lish ehtimolligi ko'p.

Elektron bo 'lish i m um kin bo 'lgan hajmi yoki atom  ta 'k id - 
langanidek juda kichik hajm (dV) lar yig'indisidan tashkil topgani 
uchun

2dV  (2.11)

o'rinlidir yoki tajriba bir xil sharoitda bir necha m arta o'tkazilganda 
biror ayni hodisa tajribalarning l^ tasida sodir bo'lishiga hodisaning 
ehtimolligi deyiladi.

W=\ holat hodisa barcha tajribalarda kuzatilganligini (ehtimollik 
*00%), w=0 bo 'lganda ularning birontasida ham kuzatilmaganini 
(ehtimollik 0 %) bildiradi. M asalan, elektronning biror nuqtada 
bo lish ehtimolligi 0,5 ga teng deyilsa, uni shu nuqtada topish uchun 
P tkazilgan n ta tajribaning yarmisida (0,5 yoki 50%) elektron shu 
J°yda kuzatilagan bo'ladi.

Elektron fazo atom ning qayeridadir albatta bo'lishi e'tiborga 
lnsa, (2. 11) tenglam ani W =  1 yoki

•fodala'nad” ^',nC^a un' n8 chiziqsimon kombinatsiyasi 4/ • y* kabi ham 

B. Sodiqov 5 5



W = J\v\2dv = 1 (2 . 12)

kabi yozish mumkin. (2. 12) to 'lq in  funksiya va to 'lq in  tenglamaga 
quyiladigan eng m uhim  talablardan biri bo 'lib , uni m e’yorlash 
sharti deyiladi. (2. 12) tenglamani

ko'rinishida yozish mumkin. Agar elektronni yadrodan r masofa 
uzoqlikdagi nuqtada topish ehtimolligi ko'rsatiladigan bo'lsa va shu 
r nuqta dV  kichik hajmning ichida joylashgan deb qaralsa.

bunda S'* -  antisimmetrik, 4* — simmetrik funksiyani bildiradi. 2.14 
ni to 'lq in  funksiyaning m e’yorlash sharti deyiladi va u keyinroq 
ko'rib chiqiladi. To 'lqin funksiyaning absolyut qiymati elek
tronning fazoning biror nuqtasida bo'lish ehtimolligini beradi deb 
qabul qilinishiga sabab shuki, to 'lq in  tenglam ani yechishda ¥  
funksiya ba’zi sohalarda musbat, ba'zilarida manfiy ishorali ekanligi 
aniqlangan. Ehtimollik ham m a vaqt musbat qiymatga ega. Elektron 
fazoning qayeridadadir, albatta bo'ladi. Fazoning biror nuqtasida 
ehtim ollik 0 ga teng bo'lishi mumkin. Lekin manfiy bo'lmasligi 
kerak. Shu boisdan |¥ |2 olinadi. A n’anaviy mexanikadan m a’lumki, 
bir (A ) o 'lcham li, X  o 'qi bo'ylab harakatlanayotgan garmonik tur- 
g 'un  to 'lq in lar am plitudasi

W  = J T . T >  = 1 (2.13)

yoki
W  = J |4» |2 dr = 1,

W  = ^ V ' d r  = 1,
(2.14)

jf
\\i(x,t) = 4sin2K (- + fc)sin2rcW

X
formula bilan ifodalanadi к — o 'zgarm as kattalik 

(2.15) tenglam a ikki marta differensiallansa.

(2.15)

с-*2»? _  4 я 2 

ax2 ^2

ko'rinishga keladi. De-Broyl tenglamasiga asosan

(2. 16)



<‘гф 4л2р2
Ш ;  а ?  ~  ,217>

kabi yozish mumkin.
To'la energiya kinetik va potensial enetgiyalar yig'indisidan iborat

bo'lgani uchun

E  = T  + V = ^  + V = £ L + V  (2.18)
•JPl* z
o ’rinlidir.

(2.18) dan pr ni topib, 2 . 17 ga quyilsa: 

d2<p 4л22 т (£ -К )
W£; <2I9>
yoki

^ 2<р S n 2m / C  _
— j  + — - ( E - V W  = 0. (2.20)
<2x hr

(2.20) bir o ’lchamli. A'o’qi bo'ylab harakatlanavotgan zarracha- 
ning harakat qonuniyatlari va to 'lqin xossasini bir-biriga bog'lovchi 
Shredingertenglamasidir. Uch o 'lcham li tenglam a esa

r ,2 =2 -2  ^ o .2

dx2 8y2 dz2
, 8 к т ( Е _ у ) ч ,  =  Q

h2

e2 e2 e2v  V V
h -  Plank do im iy si, m — e lek tro n  m assasi; ^ 2 + ^ 2  + ^ 2

to'lqin funksiya У ning koordinat (x, y, z) lar bo'yicha olingan 
ikkilamchi hosilalarining yig'indisi. E-elektronning to 'la  energiyasi.
V -  uning potensial energiyasi.

To'lqin tenglam a (2.21) ning echim lari to 'lqin funksiyalardir. 
To'lqin tenglama juda ko 'p  echimga ega. Chunki elektron harakati 
davomida uning koordinatalari (x, у , z) va ularga mos ravishda 
energiyasi Eva Ko'zgarib turadi. Koordinatalarning har bir lahzadagi 
4>ymati uchun tenglamani yechishga to 'g 'ri keladi. Shredinger teng- 
•amasini kvadrat tenglam a ax2 + bx + s — 0 ga qiyoslash mumkin. 
Kvadrat tenglam aning yechimlari X  ning qiymatlariga ~  kvadrat 
lenglama ildizlariga bog'liq, Xx va X2 lar topilib tenglamaga qo'yilsa, 
u 4anoatlanadi. Shredinger difierensial tenglam asining yechimlari 
^ rd in a ta la r  (x, у , z) va ularga mos keluvchi energiya qiymatlariga 

I'q. Elektronning koordinatasi har lahzada o ’zgarib turgani uchun
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tenglam aning yechimlari, ham juda ko‘p. Lekin bu yechimlarning 
hammasi ham ma'noga ega bo'lavcrmaydi. Ular elektronning atomdagj 
holatini ifodalashi uchun kuyidagi shartlar bajarilishi zarur. T o '|q jn 
funksiya:

a) fazoning istalgan bir nuqtasida faqat bitta qiymatga
ega bo'lishi;

b) butun fazoda chekli bo 'lish i, elektron yo 'q  joyda 0 ga 
aylanishi;

v) uzluksiz bo'lishi kerak.
Darhaqiqat, biron nuqtadagi ehtim ollik bir vaqtning o 'zida 0,2 

va 0,4 ga teng deyish o'rinsiz. Lekin qiymatlardan istalgan bin ko'rsatilsa 
u m a'noga ega. Ikkinchi shart shuki, to 'lq in  funksiya biron nuqtada 
cheksiz bo'lsa, o 'sha nuqtada ehtimollik zichligi juda kam yoki nolga 
teng bo'lishi kerak. Aks holda elektron bo'lm agan nuqtada uning 
ehtimolligi mavjud deb qabul qilingan bo 'lu r edi. Uchinchi, ya’ni 
to 'lqin funksiyaning uzluksizligi shartining mohiyati shundaki, biron 
nuqtada ehtimollik zichligi muayyan qiymatga ega bo'lsa, shu nuqtadan 
cheksiz kichik masofadagi ikkinchi bir nuqtada birinchi qiymatdan 
farq qiladigan qiymatga ega deyish o'rinsiz.

T o 'lq in  funksiyaga qo 'y ilad igan  bu shartlarga Shredinger 
tenglamasining barcha echimlari ham javob beravermaydi. To'lqin 
tenglamaning echimlari £ gabog 'liq . (2.21) tenglamaning yechimlari 
bo'lgan T p T 2, funksiyalarga energiyaning Ev  £ 3 qiymatlari 
muvofiq keladi. Lekin tenglama £ning istalgan qiymatlarida yechimlarga 
ega emas. To'lqin funksiyaga qo'yiladigan shartlar echimlar miqdorini 
ancha cheklaydi va to 'lq in  tenglam ani energiyaning faqat muayyan 
qiymatlari qanoatlantiradi. Ularni stasionar yechim lar deyiladi. Har 
bir echim  atom ning energiya doimiy bo'lgan holatlarini ifodalaydi. 
Bor nazariyasidagi energiyaning diskretlik sababi to 'lqin funksiyaning 
xossasi bilan bog'liq ekan.

Shredinger tenglamasining yechimlarini o 'rganish juda m uhim  
xulosalarga olib keldi. Elektronning atomdagi holatini ifodalovch i 
energiya. harakat mikdori momenti va boshqa kattaliklarkvantlangan
- sakrab o'zgaradi. Bunday diskretlik faqat mikro zarrachalar dunyosi 
uchun xos. Ikkinchidan, to 'lqin funksiyalarni hisoblash murakkab. 
Lekin ularning natijalari qimmatlidir. To'lqin funksiya yechimlarining 
ko'rsatishicha, atom da elektronning bo'lish ehtimolligi yadrodan  
uzoqlashgan sayin kamayib boradi. To'lqin funksiya m a’lum bo‘lsa. 
elektron harakatlanadigan sohaning shaklini chizma tarzda ifodalash  
m um kin. Buning uchun Shredinger tenglam asidan foydalan ib- 
energiyaning turli qiymatlari uchun ehtimollik I'Fp hisoblablanadi
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cnsda e lek tro n  kop ro q  harakatlanadigan soha (kontur) ning shu asosui

Sha Shunday yo'l bilan ba'zi elektronlar bo'lish ehtimolligi katta 
jgan soha shar shaklida ekanligi aniqlangan. ularni s-elektronlar

^C B oshqa elektronlar uchun esa bu soha gantel shaklida bo'lishi 
pildi va u la tga  p- elektronlar deb nom berildi.

Uchinchi xil e lek tro n la r harakatlanad igan  soha bir-b iriga 
rp en d ik u ly a r  qilib joylashtirilgan gantelga o 'xshash , ular d- 

elektron lar deyiladi. Yana shu narsa aniqlandiki, s- elektronlar 
bo ladigan sohada ehtimollik yadrodan hamma yo'nalishlarda bir xilda 
kamayib boradi, ya’ni sferik simmetriyaga ega (2.7-rasm, A).

p- elektronlar harakatlanadigan soha yadro atrofida ham m a 
yo'nalishlarda bir xil emas. Bir yo'nalishda u mavjud bo'lsa, ikkinchisida 
butunlay yo 'q . M asalan, X  o 'q i b o 'y lab  e lek tro n n in g  b o 'lish  
ehtimolligi eng yuqori bo'lganda, Kva Z o 'q i yo'nalishida nolga teng 
(2. 7- rasm , B).

Bayon etilgan fikrlami tushunish oson bo'lsin uchun shunday 
o'xshatish keltiramiz. Elektronning fazodagi /,, t2, t} lahzalardagi 
vaziyatini aniqlash mumkin deylik. Shu holatlami nuqtalar ko'rinishida 
ifodalansajuda ko'p nuqtalardan iborat shakllar hosil bo'ladi. Ushbu 
model ko'rinishi bilan bulutni eslatadi.

Bulutning zichligi yadro atrofida katta va undan uzoqlashgan savin 
kamayib boradi. Xudi shu ishni r- elektronlar uchun qilinib. uning 
xar bir sonidagi yadro atrofidagi vaziyatlari nuqtalar ko'rinishida 
joylashtirib chiqilsa, gantelsimon shakl olinadi. Gantelning chetlarida 
bulut zich, yadro yaqin joylashgan m arkazda esa zichlik nolga teng 
(2.7-rasm).

Yadrodan uzoqlashgan sayin bulut zichligi kamayib boradi (2.8- 
rasm). s, p, d ,f -  elektronlar bulutlarining shakli va fazodagi yo 'na- 
lishlari keltirilgan. Vodorod atomida bittagina elektron bor. Bu yolg'iz 
elektron harakati sharsim on 
sferada sodir bo'lishini qanday 
tasawur qilish mumkin? Agar 
elektron doirasimon yoki eliiptik 
orbita bo'ylab harakatlanadi 
-eyilsa, bu tushunarli. Ta'kid- 

• lozimki, elektron haraka- 
trayektoriya em as. hajm 

n bog'lashda an'anaviy va 
ant mexanikii o'rtasidagi farq 

yaqqolko'rinadi.

—  X

2.7-rasm. s-(-4) ва p-(fi) elektron 
bulutning ko'rinishi.
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Kvant mexanikasi elec
tron atom ning butun haj- 
mida harakatlanadi deh qa_ 
raydi. Atom hajmida sodjr 
bo 'lad igan  bu harakatnj, 
yoki elektron bulutini qan
day tushunish kerak? Bu sa- 
volgajavob Shredinger teng- 
lamasi yechim lari nimani 
anglatishin i tushuntirish. 
ya'ni interpretasiya tushun
tirish qilish hisoblanadi.

Shredinger tenglam a
sining ikki xil interpretasiyasi 
mavjud. Birinchisini uning 
o*zi tavsiya qilgan va bunda 
elektronni butun atom haj
mida У 2 zichlik bilan taq- 
simlangan zaryad buluti deb 
qaraladi. Masalan. vodorod 
atomidagi bitta elektronning 
zaryadi va massasi yadro 
atrofidagi sharsimon sfera 
hajmiga bulut ko'rinishida 
taqsimlangan. Bu bulutning 
zichligi istalgan nuqtada 4^ 
ga praporsional. Fazoning V2 
katta qiymatga ega bo’lgan 
sohasida bulut zich. Shu erda 
manfiy zaryad zichligi katta 
va ehtimollik nuqtayi naza- 
ridan qaralsa, elektron o ’sha 
sohada elektoron ko'proq 
vaqt davom ida harakatla
nadi. Sharsimon sfera hajmiga 
taqsimlangan zaryad va massa 
bir joyga yig'ilsa. elektron 
zaryadi hamda massasi hosil 
bo 'ladi. Bunday interpre- 
tatsiya uncha aniq bo'lmasa 

ham , kimyoviy bog'ni tushuntirishda juda katta ahamiyatga ega- 
Ikkinchisi statik interpretasiya bo 'lib , ehtim ollik  bilan bog'liQ-

2.8-rasm. s, p, d, /-elektronlar bulutining 
shakllari va fazodagi yo'nalishlari. Musbat 
va manfiy belgilar shu sohalardagi to'lqin 

funksiyaning ishorasini bildiradi.
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F le k tro n n i </K hajmda topish ehtimolligi ehtim ollik zichligi dV  
h lan a n iq la n ish in i bilamiz. Vodorod atom idagi elektron uchun 

h t i m o l l i k  zichligi yadrogacha bo'lgan masofaning funksiyasidir. Ko‘p 
h o l l a r d a  ehtimollik zichligi - yadro r masofa uzoqlikda birlik hajmda 
bo'lish e h tim o llig i o 'rn ig a  hajm elem entida topish ehtim olligidan 
f o v d a l a n i l a d i .  Hajm  e lem enti n im ani b ild irishini quyidagicha 
tushuntirish mumkin. Yadro atrofidagi sharsimon elektron bulut juda 
ko‘P yupqa sharlardan iborat deb qaraladi. Yadrodan r masofada 
jayiashgan sham ing qalinligi dr bo'lsin. Ana shu sfera qalinligining 
ikki ch eti orasini elem ent hajm deyiladi. Bu hajm r va dr radiusli 
sferalar oralig'ida joylashgan.

Elektronni elem ent hajmda topish ehtimolligi uni yadrodan r 
masofa uzoqdagi juda kichik dV  hajm da topish ehtimolligi |T |2 ni 
Aiu^drga ko'paytirilganiga teng:

4nr2dr* \v \2 (2.22)

I'Fp o'm iga ehtim ollik zichligi (p) ni qo'yish ham mumkin. Elek
tronning elem ent hajmda bo'lish ehtimolligi 4nr2dr yoki W 2 bilan 
yadrodan hisoblangan radius r o 'rtasidagi bog'lanish chizm a usulda 
ifodalansa juda muhim hodisa kuzatiladi (2.9-rasm).

Chizmadan ko'rinib turibdiki, elektronning bo'lish ehtimolligi 
yadrodan dQ masofada maksimumga ega. Bu masofa </0=0,53АВог 
hisoblab topgan vodorod atom ining norm al holatidagi elektron 
orbitasi radiusiga muvofiq keladi. Demak, N. Bor elektron yadro 
atrofida d0 radiusli aylana bo'ylab harakatlanadi deb qarasa. kvant 
mexanika shu d0 masofada elektronning bo'lish ehtim oli ko'proq 
deb tushuntiradi.

2-9-rasm. Vodorod atomidagi Is-elektronni topish ehtimolligi 
f  ning funksiyasi ekanligini ko'rsatuvchi chizma.
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Shredinger tenglamasi echimlarini «zaryad buluti* va «ehtimollik 
zichligi* deb interpretasiya qilish o 'rtasida qanday bog'lanish bor 
degan savol tug 'iladi biz elektronning atom dagi vaziyatini aniq topa 
olam iz deb faraz qilaylik. Bu vaziyatni fazoviy koordinatalar sis- 
tem asida nuqta ko 'rinishida ifodalab, o 'lchashlar juda ham  ko'p 
takrorlansa va har gal elektron vaziyati nuqta ko'rinishida ifodalansa, 
juda zich joyiashgan nuqtalar hosil bo 'lad i. Bunda b ir nuqtani 
ikkinchisidan farqlab bo'lm aydi. Boshqacha aytganda, diskret nuq- 
talardan tashkil topgan bulut hosil bo 'ladi. N uqtalar ko 'p  joyiashgan 
qismlarda bulut zich va shu erda elektronning bo'lish ehtimolligi ham 
katta. Bu o 'xshatishdan zaryad buluti zichligi ehtim ollik funksiyasi 
|4 f  ning o 'lchovi ekanligi ko'rinadi.

Shuni alohida ta'kidlash lozimki, har bir funksiyaga shakli turlicha
- sharsim on, gantelsim on zaryad buluti to 'g 'ri keladi. Uni ba’zan 
«chegara sirt* deb ham ataladi. «Zaryad buluti* va «chegara sirt* yuqorida 
«elektron bo'lishi mumkin bo'lgan sohaning shakli* deb tushuntirilgan 
edi. Chegara sirt ichida zaryadning 90-95%  i joyiashgan. Ehtimollik 
in terpretasiyasi bilan aytilsa, e lek tron  jam i vaqtning 9 0 -9 5  % 
m obaynida chegara sirtning ichida bo 'ladi. Qolgan 5% vaqtda esa u 
atom ning istalgan joyida harakatlanishi mumkin.

Chegara sirt, zaryad buluti, elektron bo'lishi m um kin bo'lgan 
sohaning shakli tushunchalari hamm asi bir m a’noga ega. Ulami 
umumlashtirilib «orbital* deb atash qabul qilingan. s-elektron zaryadi 
buluti va 5 -  orbital degan so 'zlar bitta m a'non i anglatadi.

«Elektron buluti* tushunchasining kimyoviy bog ', uning kelib 
chiqish sababi va hosil bo'lish mexanizmini izohlab berishda ahamiyati 
juda katta. K o 'p  atomli molekulalarda atom larning fazoda qatiy biror 
tartibda joylashishi — uning biror shaklga ega bo'lishiga bog' hosil 
qilib turgan elektron juftlarning bir-biridan itarilishi sababchidir.

a -  va л -  b o g 'la r  haqida tushuncha

Hozirgi zam on kvant kimyoviy tasaw urlarga ko 'ra , kimyoviy 
bog' hosil bo 'lishida atom lardagi valent elektronlar buluti - atom 
orbitallar (AO) bir-birini qoplaydi. Q oplanish joyida elektron bulut 
zichligi ortadi va yadrolam ing unga tortilishi kuchayib, bog' vujudga 
keladi. 2 . 10-rasm da turli elektron bulut AO lam ing qoplanishlari 
keltirilgan.

Agar elektron bulutlar molekula hosil qilayotgan atom lar mar- 
kazlari yadrolarni birlashtiruvchi to 'g 'r i  chiziq bo 'y lab  qoplansa, 
ct - (sigma) bog 'lar hosil bo 'ladi. Qoplanish yadrolarni birlashtiruvchi 
to 'g 'ri chiziqqa perpendikulyar yo 'nalishda amalga oshsa, л - (p>)
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p - p

s - p

T

2.10-rasm. s-, p-, d- orbitallaming qoplanishi va s-, p-, d - boglaming 
hosil bo'lishi. Nuqtalar bilan yadrolar ko'rsatilgan.

bog' vujudga keladi. d-orbitallarning to 'rtta la  pallasi ham  bir-biri bilan 
qoplanishidan hosil b o 'lad ig an  bog 'n i d  (de lta) bog ' deyiladi. 
Rasmdan s- orb ita llam in g  qop lan ish idan  faqat a  bog ' (a ), p- 
orbitallam ing X  o 'q i bo 'ylab qoplanishidan о  - (b ), Y va Z  о qlari 
yo'nalishlarida bir-birini qoplashidan esa л bog' (d)  hosil bo 'lishi 
ko'rinib turibdi. Shunga o'xshash e  va / chizm ada biz oddiy d , f \ a h da 

j  chizm ada esa 8 - bog 'n i ko 'ram iz. A tom  orbitallari /  va # 
chizmadagidek qoplana olmaydi. Chunki bunday qoplanish mustahkam 
~ energetik jihatdan qulay em as. 2 . 10-rasm dan s-  orbitallar faqat a , 
P~ orbitallar o - va л- d-  orbitallar а - ,  я - , 8 - bog 'lar hosil qila 
°lishi mumkinligi ko 'rin ib  turibdi. p- orbitallam ing qoplanib a- bog
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hosil qilishida, yadrolarni birlashtiruvchi to 'g 'ri chiziq sifatida X 
o'qi olinishi shart emas. Кyoki Z o 'q la rin i qabul qilish ham  mumkin. 
U holda X  o 'q i bo 'ylab qoplanishdan n bog' hosil bo 'lgan bo'lur 
edi.

s- orbitalning sferik simmetrikligi — fazoda qanday joylashishining 
qoplanish uchun aham iyati yo'qligi m a’lum.

p -, d - , f -  orbitallar x, y ,  z o 'q lari bo 'ylab joylashishi mumkin. 
Fazoda b ir xil yo 'na lishdag i o rb ita llarg ina  b ir-b irin i qoplaydi. 
O rbitallam ing x o 'q ida joylashgani faqat shu o 'qda yotgan p  yoki d- 
orbitallarni qoplaydi.

Elektron harakatlanadigan soha konturini aniqlash maqsadida 
Shredinger tenglam asini echganda to 'lq in  funksiya sohaning bir 
tom onida m usbat. ikkinchi tom onida manfiy qiymatga ega bo'ladi. 
Buni to 'lq in  funksiya sim m etrik (m usbat ishorali) va antisim m etrik 
(manfiy ishoraga ega) ham  deyiladi. Kvant mexanikasidan m a’lumki, 
bir xil ishorali orbitallargina bir-birini qoplaydi va buni simmetrik 
muvofiqlik deb ataladi. O rbitallar sim m etrik muvofiq bo'lsa kuchli 
qoplanadi.

Qoplanish kuchli bo 'lganda bog' m ustahkam  va uning hosil 
bo'lishida shuncha ko'p energiya ajraladi.

Ushbu holat o rb ita llam ing  m aksim al qoplanish  prinsipidir. 
Q oplanish darajasini qoplanish integrali belgilanadi va u keyinroq 
ko 'rib  chiqiladi.

Atom orbitallarining qoplanishini kvant mexanikasi asosida qanday 
izohlash m um kin va bu qoplanishning m ohiyati nim adan iborat, 
degan savol tug'iladi. Elektronning biron nuqtada bo'lish ehtimolligi 
elektron to'lqini amplitudasining, ya’ni to 'lqin funksiyaning kvadratiga 
teng. Ikkita to 'lq in  uchrashib superpozisiya sodir bo 'lganda ular 
interferensiyaga uchraydi. Bir-birini kuchaytiradi yoki susaytiradi. 
Natijada kuchaygan yoki susaygan yangi to'lqin olinadi. Interferensiyada 
kuchayish yuzaga kelishi uchun qo'shilayotgan to 'lqinlam ing fazalari 
bir xil bo 'lishi zarur. U lar turlicha bo 'lganda to 'lq in la r bir-birini 
susaytiradi. T o 'lq in  funksiyaning kvadrati e lek tron  to 'lq in in ing  
amplitudasi elektronning fazoning biror qismida bo'lish ehtimolligini 
beiganidan. ikkita elektron to'lqinining qo'shilishi natijasida olinadigan 
yangi to 'lq in  am plitudasi katta bo'lganda, elektronning o 'sha  sohada 
bo'lish extimolligi ham yuqori. Demak, interferensiyaga uchrayotgan 
e le k tro n la r  to 'lq in i  a m p litu d a la r i , y a ’ni e le k tro n la r  to 'lq in  
funksiyalarining ishoralari bir xil bo 'lishi tushunarli (2 . 11-rasm ).

Eng barqaror qoplanish /  va 2ch izm ad a  sodir bo 'lishi ko 'rin ib  
turibdi. 3 da am plituda (to 'lq in  funksiyalar ishorasi) har xil bo 'lgani
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2.11-rasm. А -  (------v a --------) to'lqinlar interferensiyasi; ( - )  -  natija-
lovch i (kuchaygan yoki susaygan) to lqin. В -  s- va p- elektron bulut 

(orbital) laming qoplanishlari:
I -  uncha kuchli bo'lm agan qoplanish; 2  -  kuchli musbat qoplanish; 3  -  kuchli 

manfiy qoplanish; 4 — sum m ar nolinchi qoplanish.

uchun bunday qoplanish bog* hosil bo'lishiga olib kelmaydi. To'lqinlar 
bir-birini susaytiradi. 4  holatda esa. interferensiya tufayli kuchayish va 
susayish bir xil bo'lganligidan, bunday qoplanish ham samarali emas. 
Bog' hosil bo'lishga olib kelmaydi.

Gorizontal shtrix chiziqlardan iborat maydon interferensiya tufayli 
kuchayishni, vertikal chiziqlardan tashkil topgani esa, kontur uning 
oqibatida susayish sodir bo 'lishini bildiradi.

Qoplanishni to 'lq in lar interferensiyasi asosida tushinish oson 
bo'lishi uchun shunday o 'xshatish keltiramiz. Suvga bir-b iridan d  
masofa uzoqlikdagi nuqtalarga baravariga tosh tashlansa har ikki 
nuqtadan halqasim on to 'lq in la r doira shaklida tarqala boshlaydi. 
T o 'lq in larn ing  am p lituda la ri bir xil b o 'lsa , u lar uchrashganda 
kuchaygan - o 'rkachi baland, ya 'ni am plitudasi katta to 'lq in  hosil 
bo'ladi. N uqtalarning o 'ng  va chap. yuqori va pastki qism larida esa, 
to'lqin harakat davom etadi. Ikkita to 'lqin uchrashganda 2 .12-rasm, A 
dagidek holat yuzaga keladi. To'lqinlarning amplituda qiymatlari turlicha 
bo'lsa. ular uchrashganida bir-birini «yo'qotadi». O 'sha lahzada to'lqin 
guyo nuqtalar orasida em as, I nuqtadan faqat chapga. yuqoriga. 
Pastga, II nuqtadan esa o 'ngga, yuqoriga. pastga tarqalayotgandek 
bo'lib ko'rinadi. Nuqtalar vodorod atomlarining yadrolari deb qaralsa, 
keltirilgan chizm a vodorodning Is AO larining qoplanib, vodorod 
m«lekulasining hosil bo'lishini ko'rsatadi. U holda chizmada keltirilgan 
to Iqinlar elektronlar to 'lq in ini ifodalaydi. 2 . 12-rasm da elektronning 
to Iqin funksiyasi kvadrati - e lek tronn ing  biron sohada bo 'lish  
extimolligjning yadrolarni birlashtiruvchi o 'q  bo 'ylab taqsim lanishi 
lf°dalangan. T o 'lq in lar bir-birini kuchaytirganda (A ), elektronning
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2.12-msm.

ikkita yadro o 'rtasida bo'lish ehtim olligi katta. Susaytirganda esa 
ehtim ollik nolga teng. Chunki to 'lq in  funksiya yadrolar o 'rtasida 
gorizontal o 'qqa tegib turadi.

Kovalent bog 'n ing fazoda yo 'nalish i

M olekulaning m uayyan shaklga va tuzilishga ega bo'lishi undagi 
atom lam ing q a t’iy bir tartibda joylashgaligini, undagi valentliklar 
barcha  tom onga b ir xil yo 'na lm asdan  m uayyan yo 'na lish larda  
«mahkamlangan» ligini, ya’ni kovalent bog' yo'nalishga ega ekanligini 
ko 'rsatadi. Kovalent bog' shu jihatdan  ham  ion bog 'dan farq qiladi. 
Ion bog' yo'nalishga ega emas. Chunki u ikkita qarama-qarshi zaryadning 
elektrostatik tortishib turishidan vujudga keladi. Bu zaryadlar izo- 
trop -  ham m a yo'nalishlarda bir xildir. K o 'p  elektronli sistemalar 
sanaluvchi m olekulalar da elektron zaryadlari bir tekis va sferik 
simmetrik taqsimlanmagan molekulalardagi kimyoviy bog 'lam i hosil 
qiluvchi kuchlar ion bog'lardagi kabi ham m a tom onga bir xilda 
yo'nalm agan. Kovalent bog'ning bu xususiyati uni vujudga keltiruvchi 
elektron bulutlam ing fazoda yo'nalishga ega bo'lishidan kelib chiqadi. 
Elektron bulutlar nima sababdan fazoda bir-biridan muayyan burchak 
ostida joylashadi? Ikkinchi davr elem entlaridan azot va kislorodning 
tashqi qavatidagi elektronlar soni muvofiq ravishda 5 va 6  ga teng.

Azot atom ida bita um um 
lashmagan elektron va uchta 
toqelektronlar mavjud. Kis- 
lorodda esa. ikkita toq elek
tron va ikkita um um lash
m agan elektron jufti bor. 
Elementning sirtqi qavatida 
nechta toq spinli elektroni
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bo'lsa, u bog' hosil qilishda shu elektronlari va u lar joylashgan 
orbitallari bilan ishtirok etadi. Azot atom i va vodorod atom laridan 
ammiak molekulasi hosil bo 'lishida azot atom ining p-  orbitallari 
vodorodning Is- orbitallari bilan qoplanadi. Is- orbitallar sharsimon 
shaklda bo 'lgan idan  p -  o rb ita llar bilan qoplangan ida, ularning 
fazodagi o 'm i p-  orbitallaming joylashishiga bog'liq. Uchta p-  orbitalni 
X, Y, Z  o 'q lari bo 'y lab  joylashtiram iz. K oordinata markazi azot 
atomiga muvofiq keladi. K oordinata m arkazini ushlab turgan holda 
o'qlar yo 'nalishlarini pastga qaratilsa, В ga o 'xshagan shakl -  uch 
burchakli piramida hosil bo'ladi. P- orbitallam ing ikkinchi yarmi ham 
xuddi shunday piram ida ko'rinishiga ega. Endi vodorod atom larining 
Is- orbitallarining uchta p-  orbital bilan qoplangan holati (B)  ni 
ko'ram iz Is- o rb itallar gantellar — p-  o rb itallam ing  pastki yoki 
yuqori pallalari Bilan qoplanishining aham iyati yo 'q. Churki har 
ikkala qoplanish ham  bir xil natijaga olib keladi. Chizmada pallalaming 
pastki qismi bilan qoplanish ko'rsatilgan. U chta qoplanish joyining 
harqaysida ikkitadan, jam i oltita elektron joylashadi. Elektronlam ing 
uchtasini vodorod, qolgan uchtasini azot atom i beradi va bu uchta 
juft azot ham da vodorod atom lari uchun  um um iydir. X , Y, Z  
koordinata o 'q lari bir-biriga perpendikulyar, ular orasidagi burchak 
90°. Azot atom idan piram idaning asoslari tom on yo'nalgan chiziqlar, 
ya'ni azot atom ining valentliklari orasidagi burchaklar ham  shunga 
teng. Bu holatni azot atom ining valentliklari piram ida uchidan uning 
asoslari tom on yo'nalgan deyiladi. Dem ak, am m iak molekulasi uch 
burchakli piram ida tuzilishga ega bo 'lish i, N —H bog 'lar orasida 
burchaklar 90° ga teng bo'lishi zarur. p-  o rb ita llam ing  Л", Y, Z  
°  qlari bo 'ylab joylashishi sababi chizm a В chizm ada dan ko'rinib 
turibdi. Qoplanish joylaridagi elektron juftlar bir-biridan itarilganidan, 
phizmadagidek joylashishdagina ular orasidagi masofa eng uzoq va 
'tarilish ta 's ir  m inimal bo 'ladi. Shunday qilib, p-  orbitallarni fazoda 
"иаууан  tartibda joylashishga m ajbur qiladigan omil ular boshqa 
P™'tal (misolimizda Is) bilan qoplanganda. qoplanishlarida hosil 
° °  ladigan elektron juftlarning bir-biri bilan itarilishi qochishi hamda
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K oeffitsiyentlar tanlashdagi birinchi qoida shuki, taxlangan 
qiym atlar to 'lq in  funksiyaniig m e’yorlash shartiga muvofiq kelishi

(2.14) shartni qanoatlantirishi zarur. (C) form ulada y* — antisim- 
m etrik у esa sim m etrik to 'lq in  funksiyalar. Yana ushbu xolat ham 
bo'lishi mumkin:

H ar ikkala elektron A a tom , keyingi bir lahzada esa V atom 
yadrosiga yaqin harakatlanadi:

V // ,  = V3 + V4 = Ф/4( 1 ) ф /4(2) + Фй (1)-Ф д(2) (2.29)

(2.26) tenglam a m olekulaning kovalent (A:В), (2.29) esa uning ion 
holatlari — A~B+ va A+B~ ni ifodalandi.

(2.26), (2.27), (2.28) vodorod molekulasini harakterlovchi tutqin 
funksiyalardir. Ana shularning yig'indisi vodorod molekulasining 
um um iy holatini beradi. Ko'rilgan holatlarga A : В , A~В ¥. A~B~ 
tuzilishlar muvofiq keladi. Vodorod molekulasi shu A : В, A~ В+, 
A+B~ tuzilishlam ing qo'shilishidan hosil bo 'lgan o 'rtach a  gibrid deb 
qaraladi.

Demak, vodorod molekulasiga 3 ta tuzilish muvofiq keladi. Ulami 
rezonans tuzilishlar deyiladi. M urakkab m olekulalarda rezonans 
tuzilishlar soni ortib  boradi. Vodorod molekulasini ko 'rib chiqishni 
davom ettirishdan aw al qator kvant m exanik tushunchalar bilan 
tanishib o'tam iz. Kvant mexanikasi muayyan sistema to'g'risidagi to'da 
m a'lum otni uning to 'lqin funksiyasi beradi deb qaraydi va sistemaning 
kuzatiladigan biror xossasini aniqlash uchun shu to 'lq in  funksiya 
bilan qandaydir m atem atik am allar bajarish zarur deb hisoblaydi. 
Bajariladigan amallami ko'rsatuvchi ifodani operator. Masalan. to'lqin 
funksiya H ga ko'paytirilsa, tf  o 'sha matematik amallami ifodalaydi. H 
ni gam ilton  opera to ri yoki gam ilton ian  deyiladi. G am ilton ian  
diflerensial operator hisoblanadi. Kvant mexanikasida gam iltonian 
sistem aning to 'la  energiyasi — H = T + V ni bildiradi ( T — kinetik V "  
potensial energiya). Shredinger tenglam asini HKV=£>Y kabi ham 
yoziladi ( £ — to'la energiya). Funksiya ustida biror ko'paytirish, bo'lish.

zam r,: ya’ni to 'lq in  funksiya yoki

J<p ф*d V  = 1(C) yoki Jqj2d r  = 1 .

V3 = ф/1( 1 ) ф ^ ( 2 ) ,

Ф4 = Фв ( 1 ) - Ф в ( 2 ) .

(2.27)

(2.28)



л-fferensiallash kabi m atem atik amal bajarilsa boshqa funksiya hosil 
u!,‘|adi- m asalan: x2 funksiya differcnsiallanganda, 2x funksiya olinadi.
I kin. ba'zan amal bajarish tufayli biron songa ko‘paytirilgan dastlabki 
fUnksiya yuzaga kelishi ham  m um kin. M asalan. exp2jc funksiya 
difTerensiallansa 2ехр2дг funksiyaga aylanadi. 2 soniga ko'paytirilgan 
dastlabki funksiyaga ega bo'lamiz. Bunday hollarda explvni bajariladigan 
matematik amal — operatom ing xususiy funksiyasi, 2 esa uning xasusiy 

•ymati deyiladi. Yuqorida bajarilgan amal-differensiallash operatori 
d/dx dir. Endi Shredinger tenglam asining HyV=E>V kabi yozilishiga 
qaytamiz. Tenglam adan ko'rinadiki, to 'lq in  funksiya 4*, operator
< н ) ning xususiy funksiyasidir. T  funksiya H  amal bajarish tufayli 
£ ¥  ga o 'tad i. Bunda hosil bo 'lgan  to 'lq in  funksiya dastlabki- 
tenglam aning chap tom onidagi to 'lq in  funksiyadan £  ga farq qiladi 
va energiya (E) xususiy to 'lq in  funksiya HV  ning xususiy qiymatidir. 
Boshqacha aytganda, to 'lqin funksiya У ustida amal bajarish natijasida 
u £ g a  ko'paytirib quyilgan ikkinchi bir to 'lq in  funksiyaga aylanadi. 
Demak, dastlabki to 'lq in  funksiya bo 'lgan У operator — m atem atik 
amal (//)  ning xususiy funksiyasidir. £ e sa  uning qiymati hisoblanadi. 
To'lqin funksiya sistema xolatini tavsiflagani uchun у ni xususiy holat 
ham deyiladi. U holda to 'lq in  funksiyalami gam iltonianning xususiy 
xolatlari deb qarash o 'rin li. Aniq hollarda-biror sistem aning holatini 
ifodalovchi to 'lq in  funksiyalar ko'rib chiqilayotganda esa, Shredinger 
tenglam asining biz ko'rgan operator shakli HV=E>Y bazis funksiyalar 
(<pf) bo 'y icha Furye qatorlariga ajratib yoziladi:

V, = X Ci /<&’
/=1

С/, ~  ajratish koeffitsiyentlari.
Bu m unosabatni m atrisa-determ inant ko 'rin ishida yozish ham 

mumkin: -  Ф C( form uladagi Ф gam ilton operatom ing m atrisa 
shakli b o 'lib , Ф =  ф, ...

?  С , =

Variasiya prinsipi ham  mavjud va u har qanday sistema energiya 
m inim um iga intilishini ifodalaydi. To'lqin funksiya yordamida sistema 
energiyasi hisoblab topilganda ayni molekula uchun minimal cnergiyali 

olatlarni aniqlashga harakat qilinadi. Buni C ,, C2, ..., koefTi- 
yentlar ning qiymatlarini turlicha o'zgartirish-variatsiya qilish bilan 
a ga oshiriladi. Bu haqda keyinroq to 'xtalinadi.
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Я, | va H22 ifodani hamda ularga teng bo'lgan integrallami kulon 
#12 va H2i hamda ularga muvofiq keluvchi integrallami rezonans у0|̂  
alm ashinuv, £ , , ,  5 ,2, S2V S22 integrallam i esa qoplanish in te g ra l^  
deyiladi. Kulon integral ko 'p incha У yoki a ,  rezonans-almashinuv 
integrallar esa К yoki p ifodalar bilan belgilanadi. H va S  ifodalar 
qiymatlarini A ga qo'yilsa:

£  _  С\ Н Ч+С\С2Н \2+С\С2Н 2\+С2 Н 22 
C?SX | -t-2C1C 25 12+ C 2 S22

H\2=H 2i ekanini isbot qilish qiyin emas. U holda 

F = C\ H \ I +1C\C2H \2+C2 H22
"  ' (138> 

Variatsiya prinsipini qo'llaymiz. C, va C2 koeffitsiyentlami shunday 
tanlash kerakki, (2.38) formuladagi energiya m inim al qiym atga ega 
bo'lsin

r  ^-\ ^ \ l +^ \ ^ 2 ^ \ 2 +^ 2 ^ 2 2  ■ ■£  = 1 “ -------— - — *— = minimum о  -joi
C ts n + 2 C f2S x2+C]S22 

Energiya £ n in g  C, va C2 larbo 'y icha olingan hosila-diflerensiali 

4r r  = 0 ; —— = 0  nolga teng bo'lsagina energiya m inim um i sharti
CL j c\~2
bajariladi.

(2.38) tenglam ani aw al C ,, keyin C2 bo 'yicha alohida difleren- 
dE

siallaymiz, — - = 0  ekanligi hisobga olinsa,
с

2С ,Я М + 2С 2Я 12 -£ (2 (7 ,5 ,,  + 2 C 25 12) = 0

yoki

( H u - E S u y C i + ( H l 2 - E S l2)C2 = 0  (2.39)

dE
— - = O e'tiborga olinib, difTerensiallash C2 ga nisbatan o'tkazil*
c
garida

( / / , . -  £ 5 , .  )C, + ( / / „  -  ESf,  )C-> = 0 (2.40)



petnak, ikkita tenglam a hosil bo'ldi.

J  < 1 4 l >

U  va H22 kulon, / / l2 va H2{ rezonans yoki alm ashinuv, S u , 
„ 511 s22 lar qop lan ish  in tegrallari ekanlig ini yana b ir bor 
ikidlaymi2 - (2.41) bazis funksiyalar (cp,, ф2) bo’yicha Fure qatorlariga 

ta tib va sis tem a holatin i aniqlab beruvchi to 'lq in  funksiya -  
Shred inger tenglam asidir. U larni asriy yoki sekulyar tenglam alar 
deyiladi. A n 'anaviy  m exanikada ushbu teng lam alar yordam ida 
p lan e ta lam in g  juda ko 'p  vaqt, m asalan, bir asr davom ida ularning 
harakatidagi o'zgarishlar hisoblanadi. («Saeculum» -  lotincha «asr», 
«avlod* so 'z idan  olingan). U m um iy holda

ax + by = 0 , 
cx + dy = 0,

ko 'rinishdagi teng lam alar asriy hisoblanadi. U lar echilsa, bizga 
ma'lum  tenglamalarga o'xshash ko'rinishga keladi:

(ad  — bc)y =  0. (A)

y= C x va C2 -  (A) nolga teng bo'lishi uchun (ad -  be) yoki u 
nol qiym atiga ega bo'lishi kerak. у  =  0  holatda, buning aham iyati 
yo'q. Chunki biz asriy tenglama yordamida у  ( С, va C2) ni va energiya

(£) ni aniqlam oqchim iz. D em ak, ad — be =  0. Bu esa = 0- ya’ni

d ete rm in an t nolga teng b o 'lganda  am alga oshadi. (2.41) asriy 
tenglam alar ham  shunga o'xshash determ inant ko'rinishida yoziladi:

=  0 .

D eterm inan tn i yech ishda b a 'zan  H  la r O a r f i  b ilan  belg ilanadi. 
Shunday qilib, bazis ( ф , ,  ф2) to 'lq in  funksiyalarga n isbatan  Furye 
Qatorlariga yoyib yozilgan to 'lq in  funksiya S hredinger tenglam asining 
matrisa , y a 'n i d e te rm in a n t k o 'r in ish i hosil b o 'ld i. D e te rm in an t 
yechilganda energiyani ifodalovchi tenglam a kelib chiqadi. U quyidagi 
140 nnishga ega:

F J J * K1
" "  ‘  [iTT3]'
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b itta  vodorod  atom i energiyasi £ n ga teng  b o 'lsa , ikkalasiniki 2£  
A to m lar m olekula hosil qilish u ch u n  yaq in lashganda 2E 0 kamayishi 
yo o rtish i zarur:

(J±K)
emoi -  ±  | + ^ Г ' (2.47)

A gar to 'lq in  funksiya sim m etrik , y a ’ni bog' hosil qilayotgan vo
dorod atom lari elektronlari spinlari antiparallel bo 'lsa , К  > 7va  |AJ < (j|. 
Bu ikki in te g ra t in g  qiym ati qanday  nisbatda b o 'lish id an  q a t’i nazar, 
kasm ing  surati m anfiy, m axraji esa b ird an  katta  m usbat songa teng. 
Q oplan ish  in tegrali q iym ati ishoraga ega em asligi m a ’lum . U holda 
(2.42) nisbat no ld an  k ichik  va m oleku lan ing  um um iy  energiyasi 2 £() 
dan kam. C hunki

e i =  2 En ~ Emol 0 sim

A ntiparalle l spinli e lek tro n la r yaqin lashganda ju ftlashad i va bog' 
hosil kiladi. C hunki uni bu holda m olekula energiyasi a lohida atom lar 
energiyalari y ig 'ind isidan  kichik b o 'lad i.

T o 'lq in  funksiya a n tis im m e tr ik  -  e le k tro n la r  sp in i parallel 
b o 'lg an d a  К  < J, lekin |A] > |J|. U h o ld a  2.43 ten g lam an in g  surati 
m usbat shun ingdek , ham  no ldan  katta . (2.47) ga k o 'ra

^ m o l  — 2 £ o  +  £ a n tis in v

Sistem aning energiyasi a loh ida a to m lar energiyalari yig'indisidan 
katta b o 'lgan i u ch u n  m olekula hosil bo 'lm aydi.

U ch ala  in tegral ham  hisoblan ib , (2.42) b o 'y ich a  E  topilgandan 
keyin, uni asriy ten g lam alar (2.41) dagi energ iyaning  o 'm ig a  qo'yilib 
C, va C2 koefiitsiyen tlar top ilad i.

V odorod molekulasi uchun to 'lq in  fiinksiyalam ing sim m etrik  yoki 

an tisim m etrik lig iga qarab  u lar ± 1 /^ 2  ga teng. V odorod  atom lari 
o 'rta s id ag i turli m asofa R lar u ch u n  £ sjm ning q iym atlari alohida 
h isoblan ib , uning  R b ilan  bog 'liqligi ch izm a tarzd a  ifodalansa, 2.13- 
rasm , A kabi ch izm a hosil bo 'lad i.

A n tisim m etrik  funksiya (2.35) u ch u n  ham  shu y o 'l b ilan  turli 
m asofa R lar u ch u n  £  ni hisoblab, E - R  bog 'liq lik  grafigi chizilsa 
2 .13-rasm , fidag idek  egri chiziq olinadi. E lek tronlar spini antiparallel 
b o 'lg a n d a  ( s im m e tr ik  to 'l q in  fu n k s iy a )  m o le k u la  p o te n s ia l  
energ iyasin ing  kam ayishi k o 'rin ib  tu ribd i. E nerg iyaning  kam ayishi, 
ikki yadro  o 'r ta s id a  e lek tron  zichlik  o rtib , yad ro la rn ing  shu  bulutga
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0,6 1,2 1,8 24  3,2 3,8 /?( A )

2.13-rasm. Simmetrik (A) va antisim metrik (B) funksiyalar uchun  
energiyaning R ga bog’liqligi. (U zuq chiziq bilan tajriba m a’lumotlari)

ko'rsatilgan.

tortilishi kuchayishi tufayli so d ir b o 'lad i (2 .1 4 -rasm , A). E lek tro n lar 
spinlari parallel va to 'lq in  funksiya antisim m etrik  bo 'lsa, ikkita vodorod 
atom i yaqinlashganda.

R kam ayishi b ilan  sistem a energiyasi E  o rtad i (2 .13 -rasm , B). 
Natijada a to m lam in g  e lek tro n la ri b ir-b irid an  itarilad i va u larn ing  
bulutlari qoplanm aydi (2 .14-rasm , B). A ntiparalle l spinli e lek tro n la r

A В

• 14-rosnu Vodorod atomlaridan molekula hosil bo'lganda A va bo'lmagandagi 
elektron zichlikning taqsimlanishi. (Elektron zichlik to'lqin funksiya 

kvadrati 4^ asosida hisoblab topilgan)
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yaqinlashganda yadrolar o 'rtasida elektron zichlik ortishiga quyidagicha 
ishonch  hosil qilish m um kin . E lek tro n n in g  b iro r so h ad a  bo'lish 
eh tim ollig i S' 2 b ilan  an iq lan ish i m a 'lu m . (2.26) fo rm ulan i kvadratga 
ko 'ta ram iz :

V h2 = [C ,4 '/4(l)4 '/,(2) + C2T /<(2)4'e (l)]2 = C2 4*3, (1)4*  ̂(2) +

+ C M M Q )  + 2C,qJ4 'i4(l)4 'e (l)‘H/l(2)4'e (2) '  
и Tn

T englam adagi I va II had lar A va В a to m lar hali m olekula hosil 
q ilm ag an  pay tidag i e le k tro n la rn in g  sh u  a to m la r  y o n id a  bo 'lish  
ehtim olligini ifodalaydi. U chinchi had esa a tom lar yaqinlashganda ular 
o 'rtasidag i elek tron  zichlikni ko 'rsa tad i. U ndan  elek tron  zichlikning 
ikki m arta oshgani ko'rinib turibdi. V odorod atom laridan m olekula hosil 
bo 'lish in i kvant-m exanik  nuqtai nazardan  V. G ay tle r va F. London 
asoslab  berishd i. U la r h isob lab  to p g an  vod o ro d  m olekulasin ing 
energiyasi 3,14 eV, undagi ikkita vodorod atom i o 'rtasidagi muvozanat 
masofasi 0,869 A ga teng. Tajribada topilgan qiym atlar muvofiq ravishda 
4 ,746  eV  va 0,741 A ni tash k il e tad i. G a y tle r  va L ondonning  
hisoblashlarini u lardan  keyin ju d a  k o 'p  o lim lar takrorlashdi va tajriba 
natijasi bilan b ir xil 4,746 eV va 0,741 A qiym atlar o lind i (V. Kolos. C. 
R otan , 1960-y). 2.13-rasm dagi energiya m inim um i an a  shu qiymatga 
m uvofiq keladi. K eyinchalik  G ay tle r - L ondon  usuli k o 'p  atomli 
m olekulalarga ham  tadbiq qilindi (J. C leyter, L. Poling).

G ay tle r - L ondon usuli k o 'p  elektronli sistem alarga qo'llanilganda 
m olekuladagi b o g 'la r  ikki e lek tron li va ikki m arkazli deb  qaralib, 
undagi jam i e lek tro n la rn in g  m um kin  b o 'lg an  b arch a  juftlashishlari 
ko 'rib chiqiladi. Bunda ayni m olekula uchun bir nechta kovalent tuzilish 
m ofiq keladi. M asalan , benzol m olekulasidagi 30 ta  e lek tro n n i 5 xil 
usulda ju ftlash tirish  m um kin:

H

•: С  ••
H: С  С: H

H: С . С :Н
• с  '•

Н

Ч».

Н: С

Н: С

Н

•• С ...

С

н
у ,

С: Н 

С: Н

Н

• С
Н: С  | С :Н

Н: С  I С: Н 
С *

н
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н н
.-С .. , с

Н: С  / С :  Н Н :С  v  С: Н 

Н : С ^  . С : Н  Н: С  . Х С: Н
•• с  • с  •

Й Н

S uperpozitsiya  p rin sip iga  k o 'ra , m o lek u lan in g  real h o la tin i 
ifodalovchi to 'lq in  funksiya a lo h id a  kovalen t tu z ilish la r  to 'lq in  
funksiyalarining yig 'indisiga teng  b o 'lgan idan :

= W  + C2T 2 + C3T 3 + C4V 4 + C54>5. (2.48)

Vodorod m olekulasi hosil bo 'lish ida  m olekulyar to 'lq in  funksiya 
ikkita bazis to 'lq in  funksiyani o 'z  ichiga o lgan b o 'lsa , (2.48) da u lar 
beshta. Bizga m a’lum  usulda harqaysi to 'lq in  funksiyaning energiyasi 
hisoblab ch iq ilad i va u n d an  foyd a lan ib , to 'lq in  funksiyalarn ing  
m olekulyar to 'lq in  funksiyaga q o 'sh ad ig an  xissalari -  C ,, C2, C3, 
C4, C5an iq lanad i. H isoblab top ilgan , energiyasi eng kam  juftlashish  
usuli -  m oddaning real tuzilishi deb qabul q ilinadi. B a'zan bir nech ta  
tuzilishning eneigiyasi b ir-biriga ju d a  yaqin bo 'lish i m um kin. Bunday 
hollarda tuzilish lar o 'r ta s id a  rezonans m avjud deb  qaralad i va real 
tuzilish ana shu rezo n an s tuzilish larn ing  gibridi deb qabul qilinadi. 
M olekulaning energiyasini kam aytirish  -  m olekulyar to 'lq in  funk
siyani yaxshilash uchun  kovalent tuzilishlardan tashqari ion tuzilishlar 
ham hisobga olinadi. Chunki molekula holatini ifodalovchi bazis to 'lqin 
funksiyalar soni q an ch a  k o 'p  b o 'lsa . m oleku lyar to 'lq in  funksiya 
shuncha yaxshilanadi va energiya uchun  aniq  m a’lu m o tlar o linadi.

Vodorod molekulasi hosil bo 'lish ida ikkita b ir xil kovalent tuzilish 
^1 va T 2 largina o lind i. H~H+ h am da H*H~ tuzilish larga m uvofiq 
keluvchi (2.27) va (2.28) to 'lq in  funksiyalarni ham  q o 'sh ish  m um kin 
edi. V odorod a to m larin in g  ekvivalen tlig idan  bun d ay  tuzilish larn ing  
mavjud bo 'lish i eh tim o ld an  uzoq.

K ovalen t b o g 'n in g  to 'y in u v c h a n lig ig a  sab ab  b ir xil sp in li 
e ektronlarning o 'z a ro  itarilishidir.

Endi H e2, H eH  m oleku lalarn ing  m avjud b o 'la  olm asligi. Li, 
esa kuzatilish i sabab lariga to 'x ta lam iz . G a y tle r  -  L ondon  

Oil ! l ^ as®.a k ° 'ra ’ toq  spinli e lektron tu tuvchi a tom larg ina  bog' hosil
1. G eliy atom idagi ikkala elek tron  juftlashgan bo 'lgan idan . ikkita 

У atom i bog* hosil qila olm aydi. Litiy atom larin ing  sirtqi qavatidagi
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farqi shuki. M O  ikki va undan  o rtiq  m arkazli. M O U  m olekuladagi 
barcha elek tron lar ham m a yadrolarga tegishli deb qaraladi. M O  va AO 
ning o 'x sh ash lik  to m o n i ham  m avjud, M O  larni valen t e lek tron la r 
to 'ld iiganda A O  lardagidek energiya m inim um i, Pauli prinsipi va Xund 
qoidasiga bo 'ysunadi. M O  lar AO lam ing qoplanish idan  hosil bo 'ladi. 
Q op lan ish  natijasida qanday  shakldagi M O  yuzaga kelishi aniqlash 
u ch u n  m oleku lan i tashkil qiluvchi a to m la r  e lek tro n  bulu t (AO ) 
larining turlicha qoplanishlari (kom binasiyalari) qarab chiqiladi. Ushbu 
tu rlich a  q o p lan ish la rn i a to m  o rb ita llam in g  kom binasiyalari ham  
deyiladi. S hun ingdek , hosil b o 'lad ig an  M O  lam in g  h a r birining 
energ iyasi a lo h id a  h isob lab  to p ilad i, A yni M O  dagi e lek tro n la r 
energiyasi va M O  energiyasi degan  so 'z la r  b itta  m a’non i anglatad i.

E lek tro n lar energiyasini h isoblashda G ay tle r va L ondon  usulida 
vodorod  m oleku lasidag i ikkala e lek tro n  h arak atin i ham  ifodalovchi 
m o lek u ly ar to 'lq in  funksiya to p ilsa , M O U  d a  m oleku ladag i 1, 2, 3 
... n ta  e lek tro n la rn in g  toMqin funksiyalari h a r qaysi e lek tro n  uchun 
a lo h id a  an iq lan ad i (S ', ,  S ',, ¥ 3 ... ). B ir n ech a  y ad ro la m i o 'rab  
o luvch i k o 'p lag an  e le k tro n la r  h a rak a tin i S h red in g e r teng lam asi 
yo rd am id a  ifodalab  b o 'lm ag an i u ch u n  sh u n d ay  q ilinad i. U sulni bir 
e le k tro n li  y a q in la sh u v , to p ila d ig a n  У ,,  , T 3... У я to 'lq in  
fu n k siy a lam i esa b ir e lek tro n li to 'lq in  funksiyalar dey ilad i.

M O U  da k o ‘p e lek tro n li m o lek u lan in g  to ‘lqin funksiyasini 
an iq lashn i b ir e lek tron li xuddi sh u n d ay  funksiyalardan  foydalanib 
am alga oshiriladi. H ar b ir elektronning toMqin funksiyasi aniqlanganda 
shu e lek tro n  sistem adagi boshqa e lek tro n la r b ilan  ta ’sirlashm aydi va 
u m olekuladagi b a rch a  yad ro la r h am d a e lek tro n la r hosil qiluvchi 
o 'r ta c h a  p o ten s ia lli m ay d o n d a  h a ra k a tla n a d i d eb  q a ra lad i. Bir 
elek tron li a lo h id a  to 'lq in  funksiyalar top ilsa , bu  sistem adagi jam i 
e lek tro n la r harakatin i ifodalovchi m o leku lyar toMqin funksiya T m0, 
an iq langan  b o 'lad i.

S ',,  T 2 ... 4 ^  larn i an iq la sh d a  M O U  d a  y aq in lashgan  usuldan  
foyda lan ilad i. Bu y aq in lashuvn ing  m o h iy a ti sh u k i, M O U  m o le 
kuladagi e le k tro n la r  energ iyasi shu  m o lek u lan i tash k il qiluvchi 
a to m la r  ind iv idual h o la td a  b o 'lg an d ag i u la rn in g  e lek tro n la ri en e r- 
g iyasidan  u n c h a  k a tta  farq kilm aydi deb  qarayd i. Bu M O U  ning 
k a m c h ilig i  h is o b la n a d i .  B o sh q a c h a  a y tg a n d a , m o le k u la d a g i 
e lek tro n la rn in g  toMqin funksiyalari hali m o leku la  hosil q ilm agan 
a tom lardagi e lek tro n la r to 'lq in  funksiyalari kom binasiyasidan tashkil 
to p ad i. M o lek u la  hosil q ilm agan  a to m la m in g  to 'lq in  funksiyasi bu 
a to m  o rb ita ln i  b ild irg an i bo is , m o lek u ly a r to 'lq in  funksiya  
m olek u ly ar o rb ita l a to m  o rb ita lla ri to 'lq in  funksiyalarin ing  chiziqli
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k o m b in a s iv a s i -  y ig 'indisi va ayirm asiga teng:

4 f MO =Cl4>AOl + c2{Pao2 + с^ А О , - - сп^АО„ (2 .48)

(2 48) da faqat y ig 'ind i keltirilgan. Y ig 'indi energ iya sum m asi 
inimal bo 'lgan  holat e lek tron la r energiyalarining optim al qo 'shilish  

J^riantini bildiradi va m olekula yuzaga keladi. Elektron energiyasi atom  
rb ita ln in g  shakli b ilan  b o g 'liq  b o 'lg an id an , a lo h id a  e lek tro n la r  

° nergjyalarining kom binasiyasi dey ilm asd an , a to m  o rb ita lla rn in g  
k o m b in a s iy a s i deb  a ta lad i. H isoblash larda a to m d ag i faqat valent
e l e k t r o n l a r  e ’t i b o r g a  olinishini eslatib o 'tam iz . dan farqlash uchun
AO lar to 'lq in  funksiyasini j  dan  tashqari ж «карра» harfi b ilan  h am  
belgilanadi. M O U  ning biz k o 'rib  ch iq q an  varian tin i M O  -  LKAO  
yoki LKAO -  M O  deb  ataladi* . U ning tu rli varian tla ri m avjud va 
shulardan M O  -  LKA O eng k o 'p  qo 'llan ilad i.

M O -  LKAO ga asoslan ib , eng kam  va eng k o 'p  energiyali M O 
lar aniqlangach, kam  energiyali M O  bog ' hosil bo 'lish iga  yordam  
beradi, ko 'p  energiyali M O  esa, aksincha, ta 'sirga ega degan xulosaga 
kelinadi. Birinchisini bog 'lovchi, ikkinchisini ajratuvchi M O  deb atash 
qabul qilingan.

E lektronlar bog 'lovch i M O  ni to 'ld irg an d a  bog ' hosil b o 'lad i. 
Chunki bog 'lovch i M O  dagi e lek tro n la r  energ iyasi u la r a lo h id a  
atom larda bo 'lgan  paytdagiga nisbatan kichik. U lar ajratuvchi M O  da 
joylashganda esa bog' yuzaga kelmaydi. Ajratuvchi M O  dagi elektronlar 
energiyasi ularning alohida a tom larda bo 'lgandagiga qaraganda katta. 
M olekulada shunday  M O  lar ham  m avjudki, e lek tro n la r  u larda  
joylashganda bog ' hosil bo 'lish i yoki bo 'lm aslig iga hissa qo 'shm avd i. 
Bu MO lardagi e lek tro n la r energiyasi bog ' hosil qilishi kerak bo 'lgan  
atom larning orbitallaridagi e lek tron lar energiyasi bilan b ir xil bo 'lad i. 
Ularni bog 'lam aydigan  e lek tro n la rd eb , u la r joy iashgan  M O  ni esa 
bog'lam aydigan M O  deyiladi. VBN da alohida tuzilishlar energiyalari 
h isoblanganidek, M O  la r energ iyasin i to p ish d a  ham  S h red in g er 
tenglam asidan foydalaniladi. 2 .15-rasm da vodorod  a to m larin in g  I s 
°rbitallari qop lan ib , vodorod  m olekulasin ing  M O  larini hosil qilishi 
ко rsatilgan. B og'lovchi M O  hosil b o 'lg an d a  elek tron  b u lu tla r ikkita 
yadro o 'rta s id a  to 'p lan ilish i rasm dan k o 'r in ib  turibd i. Y adro lam ing  
elek tron  b u lu tla rg a  to r tilish  kuchi y a d ro la r  o 'r ta s id a g i ita rilish  

uchlariga nisbatan katta va H , hosil bo 'lad i.
Ajratuvchi M O  yuzaga kelganda esa yadrolar o 'rtasida bulut zichligi

j - j .  * M olekulyar orb ital -  a tom  orb ita llar in in g  ch iz iq li k o m b in a tsiya -





4> =  +  Ф д . 

У  =  Фл “ Ф«-

(2.49)

(2.50)

Elektronning  A a tom  yonida 
harakatlanish ehtim ollig i ФЛ  В 
atom  vonida bo 'lish  eh tim ollig i 
esa Ф»2 ga teng. Uning lkkala atom  
o-rtasida bo 'lish  eh tim ollig i esa 
v 2 ga, ya’ni q>A va фв to 'lqin funk- 
siyalari ch iziqsim on k om bina- 
tsiyalarin ing  k v ad ra tig a  ten g . 
(2.49) va (2.50) ten g lam alarn i 
kvadratga ko 'ta ram iz :

2.17-rasm. Vodorod atomlari Is 
orbital lari to'lqin funksiyalarining 

qo'shilishidan bog'lovchi 
MO (-  -  - )  ning hosil boMishi.

V 2 =4>2A +ip2B + 2ч>а ч>в , 

V 2 = Ф  ̂ + фд -  2ф^фд.

(2.51)

(2.52)

Elektronning m olekuladagi um um iy  xolatini ifodalovchi (2.51) 
tenglam ada elektron bulu tlar, elek tron  A yoki В a tom  yonida bo 'lish i 
2 ф ^ ф ^  ko'p. Ikkinchi tenglam a (2.52) da esa 2 y A • фв m iqdorga kam. 
Demak. (2.51) teng lam a H 2+ ionidagi yagona e lek tro n n in g  vodorod 
atom lari o 'rta sida  b o 'lish  eh tim ollig i katta  ekan in i ko 'rsa tad i. Shu 
boisdan bu funksiya bog 'lovch i M O  ga m uvofiq keladi.

Sistema holatini ko 'rsatuvchi ikkinchi to 'lq in  funksiya ajratuvchi 
MO ni ifodalaydi:

'•'bogi =  Фл + Фя + 2 ФлФв 

^ a j r  =  ФЛ t  Фв + 2 ФлФ/?

B og'lovchi M O  dagi e le k tro n la r  en erg iy asi xuddi sh u n d ay  
ajratuvchi kam bo 'lish i tak id lab  o 'tilg an d i. S hun ingdeq  birikayotgan 
a om lar orbitallaridagi e lek tro n la r energ iyasidan  ham  kichik. Bu 

•zm aterzda en e rg e tik d iagram m alar ko 'rin ish ida ifodalanadi (2.18- 
“ *a8ram m :tda chap tom ondagi vertikal o 'q  energiyani bildiradi. 

g0nP2astdan yuqoriga to m o n  o rtib  borad i. U ni o 'q d a n  ch iqarilgan  
kesish >'ta* C*1'z 'q 4oplanuvchi AO  lari energiyasini ko 'rsa tad i. O 'q la r 
слеге'830 nu^ taga m uvofiq keluvchi energ iyan iqop lanuvch i AO lar 
Bu pq5? * 1 dey^m asd an , «nolinchi energetik  pog 'ona»  deb atalad i. 
pog‘o n a°na a-*ra tuvc*1‘ va bog 'lovchi M O  lar energiyasin i «nolinchi 
encrgiv i 83 n ‘s^a tan  taqqoslash  u ch u n  qulay. Lekin AO lam ing  

n nolga teng, degan m a'non i anglatm aydi. D iagram m adagi
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qilingan. Demak, K2 p , n 2pz , ~ry --------
marta «buzilgan». 2p,  3p, 4p  ... atom  orbitallar

n 2 P y* hamda K *2pz MO lar j | ^ |  
om orbitallar uch marta, d  - AO |ar 1 
». Nima uchun K2 py va n 2 P. ,  л %5 , / -  AO laresa 7 marta «buzilgan*. Nima uchun -iPy •« zP. , •* 2 

va 71 *2p. MO lar «buzilgan* degan savol tug'iladi. Cababi, ularni hosil 
qiluvchi 2p} va 2p, AO lar «bo'zilgan* -  bir xil energiyaga ega 2p va 2p 
AO lar faqat fazodagi joylashishi bilan farq qiladi. Har ikkala AO 
qoplanganida ham bir xil -  qoplanish Ao'qiga perpendikulyar joylashgan 
я -bog'lar yuzaga keladi. MO lar energiyalari ularni hosil qiluvchi AO 
lar eneigiyalarinnig o'zgarish tartibi bilan o'xshash bo'lishi aniqlangan-

CTu  < a \ <  CT2,  < °* 2i  < ®2px < ° 2 p x K n2Py =

= я 2pz < n  2pz = K  2PZ

Lekin hisoblashlar c* 2px M O energiyasi к*2ру ham da n*2p 
larnikidan katta ekanligini ko'rsatdi. U holda

< °*t5 < ° 2s < ° 2 s  < a 2Px < n2p = (2.53)
*  *  *

= *2p_ < я 2py = я 2pz < <3 2Px

Bu izchillikni ifodalovchi energetik diagramm ada (2.20-rasm A va 
B) keltirilgan. Lekin (O , F) da 2s va 2p-orbitallar bir-biriga yaqin- 
lashsada bog' energiyalari katta farq qiladi, Li, Be, B, C 2 va N2 
elem entlarida M O lar energiyalari bir-biridan katta farq qiladi. a 2 Px 
va K2 p n2 p. M O lam ing o 'rn i alm ashadi (2.20-rasm , B).

* *
c li < a 1j < a2s < a 2s < K2py = ^2.54)

= n2p, < <*2px < * 2Py = Я 2pz < О 2px

O, F elem entlarida 2s va2r energiyalari farqi katta va ular MO 
larining energiyalari (2.53) izchillikka mos keladi.

2s va 2p  orbitallar energiyasining farqi kichik bo'lishiga va s2px
energiyasining nlp  va n2p dan kattaligiga sabab ikkinchi davr ele- 
mentlari birikib, molekula hosil qilganda har qaysi atom dan to'rtdan 
ikkita 2s, oltita 2p  jam i sakkizta AO lari ishtirok etishidir. Ularning 
qo'shilishidan to 'rtta  bog'lovchi — Ст7̂ , n2p , n2p , n2p va to'rtta 

ajratuvchi -  a  *2s, я *2p , я *2p , a  *2p , M O hosil bo'ladi. 2s va 2p 
AO lar o 'zaro  yaqin joylashganda ulam iig bir-biriga ta'siri kuchli 
bo'lganidan orbital ning shakli o'zgaradi. Ikkita 2pxA O  dan cs2p 
lar hosil bo'lishida ularning qoplanishi 2p^ 2 p , A O  lardan я2р , n2pz



о  lar hosil bo'lgandagi qoplanishdan kuchsiz bo'ladi. Bu esa a 2/, , 
уз я ga nisbatan barqaror emas (energiyani ko'p tutadi) degan 

A ksincha, 2s va 2p  AO lar energiyalari ko 'p farq qiisa, ular 
50 V r id a n  u z o q  joyiashgan bo'lsa. ta'sirlashish kam va qoplanishdan 
oldin 2px AO lar shakli o 'zgarm agan bo 'ladi.

o *

2 P - o 6 o ^ % o o o -

' l Y & i ' J

2p

Ч|̂  it It
W 4
\\ 4

4 V

kj /40

'P a 2s

J P jt

2c , ; 0 0 '  2»

- o o o ^ ; 4 „ : v p 6 o

чм > » '
2.20-rasm.
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elektron ish tirok  etad i. O 'n ta  e lek tro n  а ъ , а*ъ , nlp ct,„ larn i2px"  "  ‘#7 ‘r j  ‘rx
band qilgach, qolgan ikkitasi xuddi b o r m olekulasida kuzatilgan idek  
harqaysi n*2py va Tt*2/>_da X und qoidasiga k o 'ra  b ittad an  joy lashadi 
(2.21-rasm ). F arq  shundak i. B, da bu e lek tro n la r bog 'lovch i M O  
larni band qilgan. K islorod m olekulasi param agn it bo 'lish i zarur. 
Tajribada uning haq iqatan  ham  param agn it xossasi kuzatiladi.

M olekulyar o rb ita llar usulida bog 'lovchi va ajratuvchi e lek tron lar 
sonidagi farq ikkita b o 'lin g an d a  ch iqad igan  sonni b o g 'n in g  karraligi 
yoki tartibi deyiladi. Bu son m olekula hosil qilgan a tom lam ing  formal 
valentligini bildiradi. M asalan, kislorod m olekulasida o ltita  bog'lovchi 
^n2pJ2 ( я ^ ) 2(n2p, >2 va ikkita ajratuvchi (n*2p ) ' . ( я * 2/) ) ' e lek tron la r
mavjud'

6 -2  _ ->2 -  * .  LI holda 0-, da kislorod atom larin ing  formal valentligi 
2 ga teng.

Azot m olekulasida 8 ta bog 'lovchi va 2 ta ajra tuvchi e lek tro n la r
bor. 8 -2

= 3. Azot m olekulasida azotning formal valentligi 3 ga teng.

l  1!*a (8- 2 ) bog 'lovch i e lek tron  u ch ta  bog ' - b itta  a  va ikkita л 
у!]?- a .rh o s il  qiladi. Shu sababli azot m olekulasi 3 ta  oddiy  bog 'n in g  
dj” *1 ’̂ an iborat deb  qaralganiga n isbatan  barq aro rd ir. (N ,  ning 

siasiya energiyasi 941,40 kJ/m ol. Bitta N —N oddiy bog 'n i uzish
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energiyasi 251,04 k J/m o l ga teng. U h o ld a  251,04 • 3=753,12 kJ/m o | 
bo 'lish i kerak edi. Farqi 9 4 1 ,4 -  753,12=188,28 k J/m o l).

2.5- jad v ald an  litiydan  azotga to m o n  bog 'lovch i M O  lardagi 
e lek tron lar soni oshib  borishi ko 'rin ib  turibdi (2, 2, 4, 6 , 8). Ajratuvchi 
e lek tro n la r soni esa o 'zg arm ay d i (0, 2, 2, 2, 2). N 2 d an  boshlab  Ne 
g ach a  teskari q o n u n iy a t kuza tilad i: b o g 'lo v ch i e le k tro n la r  son! 
o 'zg arm ay d i (8 , 8 , 8 , 8 ), a jratuvchi e lek tro n la r soni esa oshadi (2,
4, 6 , 8 ). A zot o ra liq  o 'r in n i egallaydi. A gar e ’tib o r berilsa, uning 
b arch a  bog 'lovch i M O  lari e lek tro n la r b ilan  b an d , cr*2sdan boshqa 
ajra tuvchilari esa b o 'sh . Bu hoi azo t m olekulasin ing  barqarorlig in i 
ta ’minlaydi. N e2d ae sa  aksincha. ham m a ajratuvchi M O  lar elektronlar 
b ilan  band . S hun ing  u ch u n  N e2 m olekulasi b eqaro r. Litiy m ole- 
kulasidan xuddi sh u n d ay  azotga to m o n  o 'tilg an d a  b arqaro rlik  ortib, 
N 2 dan  N e2 ga tom on  esa aksincha, barqarorlik  kam ayib borishi zarur. 
T ajribada bu xulosa to 'la  tasdiqlangan.

N O  va C O  m oleku lalarin ing  barq aro rlik  sababini ham  ko'rib 
o 'tam iz . N O  hosil bo 'lish ida  11 ta - azot a tom idan  5, kisloroddan 6 ta 
valent e lek tro n  q a tn ash ad i. Bu e lek tro n la r bog 'lovch i va ajratuvchi 
M O  larni quyidagicha to 'ld irad i

( o 2 j ) 2 ( o ‘ 2 , ) 2 ( j i2 ^  ) 2 ( K2 py ) 2 ( * 2 p ,  ) 2 (* * 2 Py ) ' ( я *2p z ) '  ( i t  2 px  ) ' .

Elektronlam i 2.22-rasm da keltirilgan chizm aga o 'zingiz joylashtirib 
ko 'ring . B og'lovchi e lek tro n la r soni 8 ta , a jra tuvch ila r 3 ta.

B og ' ta r tib i:  8 - 3 /2 = 2 ,5 .  D em ak , N O  m o lek u la s id a  biz 
o 'y lag an im izch a  N =  О  q o 'sh b o g ' em as, u n d an  b arq aro rro q  bog' 
m avjud. C O  m olekulasidagi jam i valent e lek tro n la r soni o 'n ta  (4+6). 
U holda:

( a 2 i ) 2 ( o * 2 j ) 2 ( i t 2 ^  )2 ( я 2 ^ .  ) 2 (*2/>j )2 ( ^ ’ 2 p y ) \ n 2 p z X n 2 p x  )■

Bog' tartib i: 8—3 /2 = 3 . C O  m olekulasidagi bog ' ta rtib i o 'y laga- 
n im iz ( C = 0 )  dek  2 ga em as, uchga ten g  ekan. U glerod  va kislorod 
a tom lari o 'r ta s id a  uchbog ' mavjud. Ilgari taxm in qilingan bu hodisani 
M O U  bilan osongina tushuntirilad i. M O U  b o 'y icha  kelib chiqadigan 
N O  va C O  m olekulalaridagi bog ' ta rtib i (2,5 va 3) u larn ing  tajribada 
kuzatiladigan ju d a  yuqori bog ' energiyasi m os ravishda 677,80 ham da 
1071,10 kJ/m olga to 'g 'r i  keladi. M O U  valent b o g 'la r nazariyasi bilan 
izohlab  b o 'lm ayd igan  ko 'pg ina  m u am m o larn i tu sh u n tirib  beradi.

B og'lovchi va ajratuvchi M O  larni bog" hosil qiluvchi elektronlar 
bu lutin ing ikki xil — yadro lar o 'rta s id a  bulut zichligi oshib va kamayib 
q o p la n ish i d eb  tu sh u n tir is h  k o 'rg a z m a li b o 'ls a  h am  m uayyan 
anglashilm ovchilikka olib  kelishi m um kin.
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I

M a ’lu m k i, m o le k u la g a  t a s h q a r id a n  e n e rg iy a  b e r i l s a .  u 
‘ lavonlangan ho la tga  o 'tad i. B unda valent e lek tro n la r bog 'lovchi 

g a lekulyar o rb ita ld an  ajra tuvchi M O  ga o 'ta d i deb  qara lad i. Bir 
^ d a n  key in  e le k t r o n la r  (m o le k u la )  y u tg a n  e n e rg iy a s in i n u r 
ko'rinishida ch iqarib  bog 'lovchi M O  ga m olekula esa norm al holatga 

v t a d i .  Buni qanday  tushun ish  m um kin? E lek tro n la r bog 'lovch i 
\1 0  dan  ajratuvchi M O  ga va aksincha o 'tg a n d a  u lar bu lu tla rin ing  
qoplanish shakli o 'zg arib  2 .16-rasm dagi A, Д ga va В  esa A ga o 't ib  
turadim i. degan savol tug 'iladi. Y o 'q , unday bo 'lm aydi. M olekuladagi 
bog 'lovchi va a jra tu v ch i m o lek u ly a r o rb ita lla r  aza ld an  m avjud. 
Elektron bog 'lovch i M O  da b o 'lsa  ajra tuvch i M O  b o 'sh  b o 'lad i va 
aksincha. Tushunish oson bo'lishi uchun shunday o'xshatish keltiramiz. 
M olekulada 2.14-rasm dagi A yoki Z? shakldagi «xona»lar b o 'lib , valent 
elektronlar A da yoki # d a  joylashishi m um kin. Bu shakldagi «xona»lar 
ularda e lek tron  b o 'lish -b o 'lm aslig id an  q a t’iy nazar m avjud. A yoki В 
shaklda qurilgan xona ichiga tu tayo tgan  q o g 'o z  kiritilsa, tu tu n  bu tun  
xona ichini q am rab  olad i. S hunga o 'x sh ash  valen t e lek tro n la r b o 'sh  
m olekulyar o rb ita ln i b and  q ilgandan  keyin u larn ing  bu lu ti bu tun  
M O ni qam rab  oladi. Q og 'oz  tu tun i katakcha ichida vaqt o 'tish i bilan 
tekis tarqalsa, e lek tro n  bu lu ti M O  da b aravar taqsim lanm ayd i. M O  
dagi e lek tron  bulu ti xususida e lek tro n  shu  M O  ni b an d  kilgandan 
keyingina so 'z yuritish m um kin. M olekula energiya yutganda elektronlar 
A shakldagi katakcha-«uy»ga ko 'ch ib  o 'tad i. Buni m olekuladagi valent 
elek tronlar tu rlich a  en erg e tik  h o la tla rd a  deyiladi. A, В m olekulyar 
orbitallar m olekuladagi e lek tro n la rn in g  en erg e tik  xo latlarin i ham da 
kimyoviy bog ' hosil bo 'lish in i ko 'rgazm ali ifodalovchi m atem atik  
modellardir.

AO la rq o 'sh ilib , M O  lar hosil b o 'lg an d a  «qo 'shilish» ga ham m a 
AO lar baravar hissa q o 'sh m ay d i. M asalan , n2py M O  so f 2\p> AO 
lam ing qop lan ish idang ina  yuzaga keladi deb  tushun ish  n o to 'g 'r i. Bu 
2ru o rb ita llarga  bo sh q a  A O  (2s, 2px, 2p.) la r ham  o 'z  e lek tro n  
bulutlarining b ir qism ini «berish» Bilan hissa qo 'shadi va qoplanishdan 
oldin 2py o rb ita llam in g  shaklin i b iroz o 'zg artirad i lekin o 'z  shaklini 
saqlab qoladi.

E n e rg e tik  d ia g r a m m a la r d a g i  A O  la r n i  M O  l a r  b i la n  
tutashtiruvchi sh trix  ch iz iq la r shu m uayyan M O  lar hosil b o 'lish id a  
qaysi AO lar h issa q o 'sh ish in i an g la tad i. 2 .20 -rasm dag i A yoki В 
energetik d iag ra m m a d a  a 7„ , a*  , я* , я* M O  la r  2p  A O| Lpx zpx ZPy tPf'

an boshqasi b ilan  tu ta sh tir ilm ag a n . Shu  M O  lar so f  2px va 2p y 

® lam ing  q o p lan ish id an  hosil b o 'lad i. n2p , n2p M O  la r 2s A O  lar
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kabi yozish m um kin. Variasiya prinsipiga ko 'ra:

yoki

„  с 2Я п + е,2Я „  + 2 с .с ,Я .,  . .
£  = - — ^ — Ц - 22--------— — -  = m i n i m u m  n

с2 + с2 + 2c,c25  (2-62)

(c2 + c j  + 2c,c25 ) £  = с,2Я п + cj H 22 + 2с,с3Я 12. (2.62)

Eneigiya m inim um ga ega bo'lishi uchun (2.61) dan c, va c2 bo'yicha 
o lingan  hosila (d ifferensial) lar 0 ga teng  b o 'lish i kerakligi awal 
k o 'r ib  o 'tilg an  ed i, y a ’ni

dE  n SE  n
—  = 0 —  = 0 (2.63) 
OC, OC2

(2.61) ni c, va c2 b o 'y ich a  difTerensiallansa, c ,(H  11 -  E) = 
c2( H l2 -  SE) =  0 (2 .62) ga ega b o 'lam iz . (2.61 )ni c2 bo 'yicha 
d ifferensiallash  natijasida C|(H 2I — SE) +  c2(H 22 — E) =  0 (2.63) 
kelib ch iqad i. c, va c2 larni top ish  u ch u n  (2 .62) va (2.63) asriy 
ten g lam alarn i yechish  talab  qilin ishi m a 'lu m

e A H „ - S E U c ( H u - S E ) . 0 ,  
c, ( H 1i - S E )  + c\ h ! 1 - S E )  = 0. ,2 M '

Asriy teng lam alarn i echish  u ch u n  u lar d e te rm in an t ko'rinishida 
yozilishi va bunday determ inan t nolga tenglanishi kerakligi m a'lum . c, 
va c2 koefTitsiyentlar esa nolga teng  b o 'lish i m um kin  em as. Shuni 
nazarda tu tib , asriy ten g lam ala r d e te rm in an t k o 'rin ish id a  yozilsa:

H u - E  H n - S E
H 2l- E S  H n ~ E = 0. (2.65)

B unda: # n , H22 ~  kulon in tegra llari; Я ,2, Я 21 — rezonans yoki 
a lm ash inuv  in tegrallari; S  — qop lan ish  in tegrali.

Xyukkel usuli istalgan q o 'sh n i uglerod a to m lari uchun  r e z o n a n s  
va kulon integrallari b ir xil qiym atga ega deb qaraydi. U  holda b a rc h a  
kulon in tegrallarin i a , alm ashinuv  in tegrallarin i esa A b i l a n  b e lg i las 
m um kin . Ikk inch idan , usul ikkita q o 'sh n i b o 'lm ag an  a to m la r n in g  
qoplanish integrallari nolga teng, ikkita qo 'shn i a tom lam ing  qoplanis
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rallari esa shu d ara jad a  kichikki. u lam i hisobga o lm aslik . nolga 
' ntef d e b  qabu l q ilish  m u m k in  deb  h isob layd i. D em ak , b a rch a  
ten^.,rti«h in teg ra llari ham  nolga ten g . B ularni X yukkel so d d a-
S t i r i s h l a r i  deyiladi:

W MU = H 22; # l2 = H n ; 5  = 0 .

K ulon in teg ra li h a r b ir ug lerod  a to m id a  m avjud b o 'lg an  я 
elektronlarning «o'z* yadrosiga to rtilish  h am d a b ir-b irid an  itarilish 
kuchini ifodalash m a 'lu m . E tilendagi ug lerod  a to m lari ekvivalent, 
bo 'lganlig idan  kulon integrali h a r ikkala a tom  uchun  b ir xil qiym atga 
ega. Hu -  #22 A lm ashinuv integrali m olekula hosil b o 'lg an d an  
keyin ikkita uglerod atom i o 'r ta s id a  n- e lek tron larn ing  alm ashinuvini 
bildiradi. Bir lahzada b irinch i uglerod a to m i yonidagi b irinch i n- 
elektron ikkinchi lahzada ikkinchi ug lerod  a to m i yon ida b o 'lad i. 
Boshqacha ay tganda , ikkala e lek tro n n i ikkala uglerod a to m i yon ida, 
ya’ni yadrolar o 'r ta s id a  top ish  eh tim ollig i baravar. S hun ing  uchun

H\2= # 2Г
N ihoyat, a lo h id a  b itta  a to m  va uning  yagona e lek tron i k o 'rib  

ch iq ilayotgani u c h u n  (b ir  e le k tro n li y aq in la sh u v ) bu e le k tro n  
harakatlanadigan 2p. o rb ita ln in g  ikkinchi a to m n in g  xuddi shunday  
orbitali bilan q o p lan ish in ing  eh tim o li ju d a  kam . Q o 'sh n i b o 'lm ag an  
atom lar u c h u n  h am  s h u n d a y  d ey ish  m u m k in . H iso b la sh la rn i 
soddalashtirish m aqsad ida Xyukkel usuli sh u n d ay  deb  qarash in i 
unutmaslik lozim. Aslida qoplanish  integrali nolga teng bo 'lm aydi.

(2.65) tenglam adagi kulon in tegralin i a. a lm ash inuv  in tegralin i 
P bilan belgilaym iz

# M =  a , ;  #22 =  a 2’

# n  =  # 22 b o 'lg an id an  a j  =  a 2 =  a .

Shunga o 'xshash

# 1 2  =  P p  #21  =  Рг- 

^12 =  # 22' b u n d a  p ,=  p2 =  p. 

oij. ^ te i le s h la m i (2.65) ga q o 'y ib  va S  = 0 ekanlig ini e 'tib o rg a

yoki

a  -  £  p -  0 I n  
P -  0 a  -  £  -  »

 ̂ S I L
B. S(xliqo\ 11 3



(2.66) ning barcha hadlarini P ga bo'lam iz: 
I a  -  £

1

a  -  £

d eb  belgilaym iz. U n d a 

yoki

P
a  -  £

~ T ~

X  1 
1 X

= 0,

= X

= 0,

(2.67)

X  I 
1 X (2.68)= J T - 1  = 0 .

(2.68) d an  X ning ildizlari an iq lansa ,

X =  - 1 ;  X  = +1 .

Bu q iy m atla r (2.67) ga qo 'y ilsa ,

£ , =  a  +  p,

£ 2 =  a  -  p.

E tilen  m olekulasidagi я -e le k tro n la r  u ch u n  ikki xil energiya 
an iq land i. A lm ash inuv  integrali (P) m anfiy  b o 'lg an i uchun

£ | < £ 2,

£ , -  e tilen  m olekulasidagi b o g 'lovch i, £ 2 -  a jratuvchi M O lar 
energiyasi (2 .23-rasm ). Bu M O  lam ing  fazoviy shakli 2.16-rasmdagi

Z  va /  ch izm a la rg a  muvofiq 
keladi. S hu n d ay  qilib . e t ile n  mo
lekulasidagi £  =  a  +  p energetik  
p o g 'o n a  u ch u n  m olekulyar to 'lqin 
fu n k siy a  (M O ) y Mo =  Ф, +  4>2 
ko 'rinishga ega. £ =  a  -  p energetik
p o g 'o n a g a  v(/Mo =  с,ф , -  с2Фг 
m uvofiq keladi.

Endi koeffitsiyentlar (с, c2) Ш 
aniq lashni ko 'ram iz . Buning uchun 
(2 .64) ten g lam a  k iritilgan  belgi* 
lashlarni hisobga olgan holda quy1'  
dagicha yoziladi:
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a - p

a  + p

2.23-rasm. Etilen molekulasidagi 
bog'lovchi va ajratuvchi MO 

laming energetik pog'onalari. Ikkala 
n- elektron ham bog'lovchi MO da 

joylashgan.

,



p ga bo 'lingach:
Ч Л  ■ ь-) — u

(2.70)
с^Х  +  с2 =  0 

с, +  с^Х  =  0

to 'rin ishga keladi. B og'lovchi М О  u ch u n  top ilgan  X  ning qiym ati
(2.70) ga qo 'y ilsa

c ,(—1) +  c2 =  0 , c, +  c2 =  0 , 

c, +  c2( - l )  =  0 , yoki c, -  c2 =  0 .

Bundan c, =  c2 yoki c, /  c2 .
Koeffitsiyentlam ing absolyut qiym ati em as, balki ularning nisbati 

aniqlandi. A bsolyut q iy m atn i to p ish  u c h u n  m o lek u ly a r to 'lq in  
funksiyaning m e’yorlash  sh artid an  foydalaniladi:

J y 2</H = j ( c , 9 , + С2Ф2 )2 d V  = 1» (2-71)

chunki 

(2.71) da

yoki

Ф = с, ф , + с2ф2 .

Дс?Ф‘ + 2 с ,с 2ф ,ф 2 + c 22 4 > \ ) d V  =  1 

с ? / Ф̂ К  + 2 с ,с ,  \q> .v,dV  + с] 1ф2,</К  = 1. (2.72)

Alohida a tom  funksiyalar (ф 1 va ф2 ) m e 'y o rlash lan g an  (qarang:
2 58) bo 'lgani sababli (2 .72) quyidagi k o 'rin ishga keladi:

c 2 • 1 + 2c ,c 2 |ф \ V2d V  + c \  • 1 = 1.

\V \4>2dV  ifoda qop lan ish  integrali (5 ) ni b ild irgani uchun

Xyukkel soddalashtirishiga ko 'ra  5 = 0 .

U holda c2 + c 2 = 1. c , =  c 2 b o 'lg an id an  c , =  c 2 =  1 /^ 2  
F  —

m o l  i-1 a  +  p energiyaga m uvofiq keluvchi bog 'lovch i M O  -  
u ly a rto 'lq in i funksiyani ш deb  belgilaym iz. U nda



A sriy te n g la m a la r  ix ch am lan g ach , d e te rm in a n t k o 'r in ish id a  
yozilib, d e te rm in an t echilsa , b ikvadrat ten g lam a (л ^ -З л ^ + ^ О )  hosil 
b o 'lad i. B ikvadrat ten g lam an in g  to 'r t ta  ildizi an iq lan g an d a  quyidagj 
n atija la r o linadi:

jc,= —1,618; x2= —0,618; x 3= + 0 ,6 1 8 ; x4= + l,6 1 8 .
E tilen  m iso lida  k o 'rg an im izd ek  bu q iy m atla rn i d e te rm in a n t  

ifodasiga quyilib , energ iyalar top ilgach

£ f = a  + 1,618(3, 

E 2 = a  + 0,618p. 

£ 3 = a  -  0 ,6 1 8(i, 

£ 4 = a  -  l,618p.

(2.79)

a —1,6180 

a —0,6180

■ H -

f 4
a+ 0 ,6 I80

a + 1,6180

2.25-nasm.

hosil b o 'lad i. A lm ashinuv  integrali 
P m anfiy  isho rali b o 'lg an i uchun 
en e rg iy a la r £ ,< £ 2< £ 3< £ 4 tartibda 
o 'zg arad i. Ikkita energiya (£ , ,  £ 2), 
q o lg a n  ik k ita s i ( £ 3, £ 4) yuqori 
q iym atga ega. £ , ,  £ 2 bog 'lovchi. £3 
va £ 4 la r esa  a jra tu v ch i M O  lar 
energ iyasin i b ild irad i. D em ak, bu- 
tad iyen  m olekulasida jam i 4 ta MO 
m avjud 2 .25 -rasm da butadiyendagi 

л -e le k tro n la r M O  larin ing  en e rg e tik  p o g 'o n a la ri ko 'rsa tilgan .
T o 'r t ta  л -e le k tro n la r Pauli prinsip iga b in o an  ikkita bog'lovchi 

M O  ni b an d  q ilad i. U h o ld a  to 'r t t a  e le k tro n n in g  energiyasi 2 
( £ , + £ 2) ga teng . C h u n k i ikkita e lek tro n  energiyasi 2 £ p boshqa 
ik k ita s in ik i esa  2 £ 2. U la rn in g  y ig 'in d is i  2 £ 1+ 2 £ 2= 2 ( £ 1 +  £ 2)- 
M olekulan ing  to 'la  energiyasi

W  = 2 (£ , + £ 2 ) = 2(a  + l,6 1 8 p  + o  + l,618p) = 4 a  + 4,472p.

N ih o y a t, koeffitsiyentlar — c ,, c2, c3, c4 h isoblanadi. (2.74) 
n ing sura ti h isoblab  ch iq ilganda

MO
d V  = c2 + c2 + + c4

hosil b o 'lad i.

+ c 2 + с з  + c 4 =  1
(2.80)

d e b  y o z ish  m u m k in . C h u n k i |ч /210^ У  in te g ra l  m e ’yor
lash



hartiga ко*га 1 ga teng , y a ’ni \ ^ MOd V  + 1 • Eng kam  energiya 
S 3 t, ( F )  u ch u n  k o e filts iy en tla r to p ila d i. £ ,=  a + l , 6 !8p ni 

qo-yilsa.
2c, ( a  + 1,618P) = 2 c ,a  + 2c2P,

2c ,a  + 2c, l,618p = 2c , a  + 2c 2P,

2 c ,l ,6 1 8 p  = 2c2p.

2p g a  bo 'lingach , c, 1,618 =  c2 (2.81)

Shunga o ‘xshash, £ , =  a + l ,6 1 8 p  (2 .7 6 -2 .7 8 )  teng lam alarga  
ao'yib chiqilgach,
4 l,618c2 =  c, +  c3 (2.82)

l,618c3 =  c2 + c 4 (2.83)
1,618c4 = c3 (2 .84 )

lar kelib chiqadi.
(2.81)—(2.84) ten g lam alartaq q o slan sa . c, =  c4 va c2 = c3 ekanligi 

ko'rinadi. Bu keyingi sh artn i (2.80) ga q o ‘yam iz:

( C 2+ 1 ,6182C ,2) - 2 = 1 .
U holda:

c, = c4 = 0,3717, 
c2 =  c3 =  0,6015.

Dem ak, £ , energiyali M O  ning ifodalanishi quyidagicha:

VaЮ = 0 ,3 7 17ip, + 0 ,6 0 15ф2 + 0 ,6 0 15<p3 + 0,37l7<p4 .

Butadiyen m olekulasidagi boshqa M O  lar energ iyalari ( £ 2, £ 3, 
f 4) uchun ham  xuddi yuqoridagidek  h isob lash larn i bajarib , u lar 
uchun ham koeffitsiyentlar topiladi. Shu usulda topilgan butadiyenning 
barcha M O lari 2.6-jadvalda keltirilgan.

2.6-jadval

E n e r g i y a  £ , 4 М О  ( ф | 4 )

£ i = a  +  l , 6 1 8 p  

£ 2  =  a  +  0 , 6 1 8 ( 5  

f 3  =  a - 0 . 6 1 8 p  

f 4  = « - 1 . 6 1 8 ( 3

V  = 0 , 3 7 1 7 < p  + 0 , 6 0 1 5 ( p  + 0 , 6 0 1 5 ф  +  0 , 3 7 1 7 фMU 1 2  3  4с с с с
1 2  3  4

=  0 , 6 0 1 5 ф , +  0 , 3 7 1 7 ф  -  0 , 3 7 1 7 Ф  - 0 , 6 0 1 5 Ф <

с  1 с  2  с  3  С
1 2  3  4

V u .  =  0 , 6 0 1 5 ф ,  - 0 , 3 7 1 7 ф  - 0 , 3 7 1 7 ф  0 , 6 0 1 5 ф _MU 1 2  л  3  л  4с с с с
1 2  3  4

V  ип =  0 , 3 7 1 7 ф  - 0 , 6 0 1 5 ф ,  + 0 , 6 0 1 5 ф ,  —  0 , 3 7 1 7 фMU 1 2  3  4

с с с с
1 2  3  4
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2. 7-jadvai
Energiya £,_6 MO ( y , ^ )

£ ( = a  + 2p 

E2 = a  + p

E} = a  + p 

£4 = a  -  p

£ 5 = a  - p 

£ 6 = a  -  2p

v '

* Л 2

*  7 4 (

¥ 4 - T f l

'*'> “ 7 П

Ф, + Ф2 + Ф3 + Ф4 + Ф5 + Ф6 ) 

(2Ф, + ф 2 - ф 3 - 2 ф 4 - Ф 5 + ф 6 )

Ф2 + Ф з - Ф 5 -Ф б )

;Ф2 + Ф з + Ф5 - Ф 6 )

(2Ф) - ф 2 - Ф3 + 2ф4 - Ф 5 - Ф 6 )

ф, - ф 2 + ф з - ф 4 + ф 5 - ф б )

E nerg iya lam ing  £ , d an  £ 2 to m o n  o rtib  borishi k o ‘rin ib  turibdi, 
chunk i p m anfiyd ir, у , ,  y 2, y 3 M O  lar energiyasi k ichik, y 4, »|/5, 
Ф6 larniki esa aksincha katta . £ , ,  E2, £ ,  bog 'lovch i £ 4, £ 5, £ 6 lar esa 
ajra tuvch i M O  lar energ iyasin i ko ‘rsatad i. Jadvaldan  e tilen  va buta- 
d iyenda kuzatilm agan  yana b ir ho la t k o 'rin ad i: y-, va y 3 bog'lovchi 
h am d a y 4, y 5 ajra tuvch i M O  lar energ iyalari b ir xil, y a 'n i ular 
«buzilgan* (2 .27-rasm ).

Asosiy holat G'alayonlangan holat

a - 2  p ---------------  ----------------

a - p -------------------------------------------------------1------ ---------------------

a  ----------------------------- ----------------------------------------------------

0+11 - H -  - H -  - H -  — h -

«  +  *  - f — J -  J -

2.27-rasm. Benzol molekulasidagi л-elektronlar MO larining 
energetik pog'onalari.
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O ltita  elek tron  u ch ta  bog 'lovchi M O  ni b and  qilgan. y ,  M O  da 
A L a n  bitta elektron eneigiyasi £ ,. ikkitasiniki 2£, ga teng. Shunga 
h h w u ch u n  2 £ 2, v 3 uchun  esa 2 £ 3 deyish m um kin . Jam i 

S w l i r  (m oleku la) energiyasi.

^  = 2 £ , + 2 £ 2 + 2 £ 3 = 2 ( a  + 2p) + 2 ( a  + p) + 2 ( a  + p) =

= 2 a  + 4p + 2 a  + 2p + 2 a  + 2p = 6 a  + 8p.

1̂ =  6a  +  8p ga teng. Endi benzol m olekulasidagi bog 'lovch i va 
ajratuvchi M O  lam in g  fazoviy shakli b ilan  tan ish am iz  (2 .28-rasm ). 
MO lam ing b irinchisi 1 M O  halqadagi o ltita  uglerod a to m in i ham  
o 'rab olgan va unda ikkita p -e lek tro n  harakatlanad i. Bu eng  barqaro r 
bog'lovchi M O  dir. Q olgan ikkita II, 111 M O  lar esa uch tadan  uglerod 
atom larini qam rab  oladi.

H arqaysi M O  da ikk itadan elek tron  joy lashad i. Farq shundak i. 
bular ikki bo 'lakdan  iborat b o 'lib , b o 'lak larn i halqaga perpendikulyar 
joylashgan tu tash ish  tekisligi ajra tib  tu rad i. H a r ikkala II, III M O  
lar bir xil energiyaga ega. D em ak , II va III M O  lar b irgalikda bu tun  
halqadagi ug lerod  a to m la rin i o 'r a b  o lad i. S h u n d ay  b o 'lsa  h am , 
elektronlarning halqa b o 'y lab  delokallan ish i I M O  dagiga n isbatan  
kuchsiz. A jratuvchi M O  bo 'lg an  IV da halqadagi /?-orbitallar b ir-b iri 
bilan qoplanm agan deb faraz qilingandagina uning shakli va juda yuqori 
energiyaga ega bo 'lishi tushunarli bo 'ladi. Shunga ko 'ra , V chizm aning 
o 'ng va chap  to m on idag i ikkita p-  o rb ita lla r b ir-b irin i qop lagan  va 
qo 'shbog' hosil q ilgan. Lekin bu ikkita yaxlit л -b u lu t ch izm an in g  
yuqorisi va pastidagi p- o rb ita lla r b ilan  q o p lanm agan . VI ajratuvchi 
MO dagi q o p lan ish la r h am  shunga o 'x sh ash . Lekin ch izm adag i 
qoplanishlarning aksicha qop lan ish  ch izm an in g  yuqorisi va pastida 
sodir bo 'lgan . V va VI M O  lam in g  o 'x shash lig in i sezish qiyin em as. 
|V ga nisbatan b a rq a ro r h isoblangan  bu M O  larda qop lan ish  atigi 
ikkita uglerod a to m in i o 'ra b  o lgan. T u tash ish  tekisliklari bog 'lovchi 
MO larda b itta , a jra tuvch ila rda esa ikki va u ch ta  ekanligiga e 'tib o r  
be ring.

Kulon va almashinuv integrallari

Etilen, bu tad iyen  va benzol m oleku lalarin i к о 'rib ch iq ilganda 
energiya ifodalaridagi kulon  (a )  va alm ash inuv  (p ) in tegra llarin ing  
int ^ a q id a  m a ’lu m o t b e r ilm ad i. K u lo n  va a lm ash in u v

e8rallarining son q iym atin i nazariy  h isoblab top ish  ju d a  qiyin. 
uning uchun ham  M O U  da ularni em pirik param etrlar deb  qaraladi 
800 qiym atlari ta jribada aniqlanadi.
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E tilen  m olekulasin ing to 'la  energiyasi W =  2a + 2|3 ga tengligjnj 
bilam iz. B utadiyen m olekulasidagi ikkita q o 'sh b o g 'n i ikki molekula 
e tilendag i q o 'sh b o g 'n in g  y ig 'ind isidan  iborat deb  qarash  mumkin 
em asm ikan? Agar shunday  deb qarash o 'rin li bo 'lsa , e tilen  molekulasi 
um um iy  energiyasi ( W) ning ikkilangani b ilan  b u tad iy en  molekulasi 
um um iy  energ iyasin ing  farqi nolga teng  b o 'lish i kerak. Butadiyen 
u ch u n  lV = 4 a  + 4 ,472p ekanin i b ilgan holda H'L — 2 W .  n;• • 1 1  . UUutll etilen *
hisoblaym iz:

^bu«an -  2 Etilen =  +  4 ’472P -  2(2“  +  2P) =  4 a  +  4,472p -
-  4 a  -  4p =  0,472p.

P m anfiy  b o 'lg an i u ch u n  Д£  =  — 0,472p.
F arq  ku tilgan icha nolga em as, m a ’lum  b ir energ iya qiym atini 

k o 'rsa tu v ch i ifodaga teng. E nergiya q iym atin ing  m anfiy  ishorasi 
b u tad iyen  m olekulasin ing  to 'la  biz taxm in  qilgan g ipo te tik  tuzilish 
energiyasi ikkita e tilen  m oleku lasin ik idan  0 ,472p m iq d o r energiyani 
kam tutishini, shuncha miqdorga barqarorligini ko'rsatadi. Molekulaning 
bunday barqarorligi undagi p -e lek tron lam ing  delokallanishi tufaylidir. 
Shu boisdan  uni de lokallan ish  energiyasi deyiladi. B utadiyenning 
tajribada top ilgan  de lokallan ish  energiyasi 14,62 k J/m o l ga teng. U 
holda

14,62 =  0 ,4 7 2 (-p )  p =  -1 4 ,1 4 8 .

Endi benzoldagi o ltita  л - e lek tro n  u ch ta  n- b o g ' hosil qilishi 
m u m k in lig in i e ’t ib o rg a  o lib , bu  q o 's h b o g 'la r n i  u c h ta  e tilen  
m o lek u la s id ag i q o 's h b o g 'la r  y ig 'in d is i d e b  h iso b la sh  m um kin  
em aslig in i k o 'rib  o 'tam iz . Y uqoridagidek  И,̂ )еп2о| — 3W aikn farqni 
hisoblaym iz:

^benzol ~  3 ^«iien =  6a  +  8p -  3 (2a +  2p) =  6a  +  8P -  6a  -  6p =  2p
Д £ =  2p.

P m anfiy  b o 'lg an id an

A £  =  — 2p.

B enzol m olekulasidagi farq ham  bu tad iyendagiga o 'x sh ab  nolga 
teng  em as. Bu hoi benzo l m olekulasi ku tilgan idan  2p m iqdorga 
energiyani kam  tu tishini ko 'rsa tad i. C hunki bu tadiyendagidek benzol 
m olekulasidagi p -e lek tro n la r ham  delokallangan  0,472p va 2p sonlan 
oldidagi m anfiy ishora -  real m olekula g ipotetik  tuzilishdan  shuncha 
m iqdor energiyani kam  tutishini bildiradi. 0,472p va 2p l a r  taqqoslansa. 
benzolda delokallanish  butadiyendagiga nisbatan kuchli. D arhaqiqat,
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mining tajribada topilgan delokallanish  energiyasi 150.62 kJ/m ol 
b e n ^  q j|a(jj B undan benzol uchun  b ni hisoblab top ish  m um kin:

д £  =  2p 150,62 k J/m o l =  - 2 p
p =  75,31 k J/m o l p =  -7 5 ,3 1  k J/m o l

В dan foydalanib  benzol uchun  kulon integrali ( a )  ni h isoblash 
umkin. Benzol m olekulasidagi yuqori b and  «buzilgan» bog 'lovchi 

MO energiyasi £ 2 yoki £ 3 =  a  +  p ga teng. M olekuladagi a to m  
orbitallari energiyasiga yaqin joy lashgan  e lek tro n la r b ilan  to 'lg an  va 
energiyasi n isbatan  katta  bog 'lovch i M O  ni yuqori b an d , aksincha . 
energiyasi n isbatan  kichik va AO lari en erg e tik  p og 'onasiga  yaqin 
joylashgan va e lek tro n la r b an d  q ilm agan  a jra tuvch i M O  ni esa quyi 
bo sh deb atash qabul qilingan. Benzol m olekulasiga energiya berilsa. 
yuqori band M O  dagi to 'r t ta  e lek tro n d an  bittasi £ 4 yoki £ s energiyali 
quyi bo'sh ajratuvchi M O  ga ko'chib o 'tad i va m olekula g 'alayonlanadi.

B enzolning b irlam ch i ion lan ish  po tensiali d eg an d a , £ ,  yoki £ 3 
orbitaldagi b itta  я -e lek tro n n i shu M O  dan  ch iqarish  u ch u n  talab  
qilinadigan energiya tu sh u n ilad i. U shbu energiya taxm inan  a  +  p ga 
teng deyish m um kin . B enzolning ta jribada an iq langan  b irlam chi 
ionlanish potensiali 887 kJ/m olga teng. U ho lda a  +  p =  -8 8 7  =  £ 2 =  
£ , bo 'lgan idan , a  — 18 =  —887,10. B undan a  =  —811,69 kJ/m o l. 
M olekulyar o rb ita lla r energ iyalarin i k o 'rsa tuvch i b a rch a  ifodalarda 
tenglamaning birinchi hadida kulon integrali (a )  ishtirok etadi. E tilen. 
butadiyen va benzol M O  larin ing  energ iyalari buni k o 'rsa tib  tu ribdi. 
Bog’lovchi M O  la r energ iyasi a  d an  k ich ik  a jra tu v ch i M O  lar 
energiyasi a dan  katta  b o 'lad i. En = a  b o 'lsa . bu  a to m  o rb itallari yoki 
bog'lam aydigan M O  energiyasini b ild irad i. K ulon in tegrali benzo l, 
etilen va butadiyendagi b itta  я -e lek tro n n in g  o 'z i b o g 'langan  uglerod 
atomi yadrosiga to rtilish  kuch in i faqat o 'z  yadrosi hosil qilgan 
Potensial m aydonda harakatlanishini va bu harakatga boshqa yadrolar 
P°tensiallanm aydi ta 's ir  ko 'rsa tm aslig in i ifodalagan idan  e tilen  a ,  =  
~  a 2 =  a:

bu tad iyen  u ch u n  a , = a 2= a 3= a 4= a ,  
benzo l u ch u n  a | = a 2= a 3= a 4= a 5= a 6= a ,

deb qabul q ilin ish i m a 'lu m . U h o ld a  e tile n , b u tad iy en , benzol 
int agi m o lek u la la rd a g i is ta lg an  u g le ro d  a to m la r in in g  k u lo n  
bi ,egrali b ir -b ir ig a  h a m d a  u n in g  q iy m a ti u g le ro d  a to m in in g  
ug, a - h i  ionlanish po tensia li 11,26 eV ga teng  b o 'lad i. Biroq turli 

vodorod iar u ch u n  ta jrib ad a  to p ilg an  ion lan ish  p o ten sia li va
11 -J to P 'lgan kulon  in tegrali hech  q ach o n  b ir xil b o 'Im ayd i va 

ga teng  em as (2 .8 -jadval).
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2- Я-JadvQi
M olekula Birlamchi ionlanish potensiali J2 eV a c, eV

CH*, 10,07 -10,07
А цетилен 11,41 -9,2
Э гален 10,50 -8.14
Бутодиен 9,07 -7.42
Бензол 9 ,24 -7,18
Г рафит 4 .3 9 -4,39

а с kattalikn i m olekuladagi b itta  e lek tro n  b arch a  yad ro la r hosil 
qiladigan potensial m aydonda harakatlanadi deb aniqlangan. Tajribada 
top ilgan  b irlam chi ion lan ish  po tensiallari ham  xuddi o 'sh a  holatdagi 
e lek tro n n in g  m oleku ladan  chiqib  ketish idan  yuzaga keladi.

M O  LKAO usuli asosida molekulalarning miqdoriy tavsiflari

Xyukkel usuli u n ch a  an iq  b o 'lm asa  ham  q o 'sh b o g ' tutuvchi 
bu tad iyen , benzol va boshqa poliyenlar xossalarini m iqdoriy  jihatdan 
tavsiflovchi kattalik larn i an iq lashda ju d a  qulay. Shu boisdan  Xyukkel 
usulini p -elektronli yaqinlashuv deb ham  ataydilar. Qo'shbog* tutuvchi 
b irik m alard a  m oleku lan ing  xususiyatlarin i л -e le k tro n la r belgilagani 
u ch u n , a -  va л - e lek tro n la rn in g  b ir-b iriga  t a ’sirini hisobga olmay 
faqat л -e le k tro n la r  tavsifini o ’rganish  xatolikka k irm aydi.

Elektronlar (zaryad) zichligi

E lek tron  zichligi ikki xil bo 'lad i:
1. A tom  yoki m olekulaning m uayyan nuqtasidagi elektron zaryadi 

zichligi:
2. M olekuladagi a lo h id a  a to m lard a  m avjud bo 'lg an  m usbat yoki 

m anfiy  zaryadi. Buni a to m lard ag i t a ’sir za ry ad la r ham  deyiladi. 
M olekuladagi a to m n in g  ta 's ir  zaryadi deg an d a  shu  a to m  atrofidagi 
m anfiy zaryad m iqdori va o ‘sha a tom  yadro  zaryad larinn ig  y ig ’indisi 
tushuniladi. Y ig'indi m usbat bo 'lsa, a tom da elektron zichlik kamaygan 
atom  atrofidagi elektron zaryadlari yadro zaryadlari m iqdoridan kichik. 
M anfiy b o 'lsa , e lek tron  zichligi o rtgan , yani a tom  atrofidagi elektron  
zaryadlari m iqdori yadro zaryadinikidan nisbatan katta. M olekula ikkita 
a to m d an  tashkil top ib , a to m la r b ir xil b o 'lsa , a tom lardag i ta  sir 
za ryad lar nolga teng.

G e te ro y a d ro li  b irik m a la rd ag i a to m la rn in g  e le k tr m a n fiy l'g j  
tu r l ic h a  b o 'lg a n id a n  t a ’s ir z a ry ad la r no lga ten g  em as. Buning
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habini tu shun ish  qiyin em as. A to m lar b ir xil boM ganda, b o g - 
52 1 a i lu v c h i  e le k tro n la r  m o lek u lad ag i a to m la r  o 'r ta s id a  teng  
h0SI'm langan i u ch u n  h a r qaysi a to m n i in d iv id u a l h o la td a  deb  
ta£,ash m um kin. M a’lum ki. bunday  atom lardag i yadro  zaryadlari 

l e t  r o n l a r  zaryad iga teng. Ikkinchi ho lda e lek tron lar bog’ni hosil 
C fib tu rg a n  elektrm anfiylig i katta b o 'lg an  a tom  to m o n g a siljigan. 
N a tija d a  ikkala a to m d a  ham  yadro  zaryadlari e lek tro n la r zaryadini 
n e y ttra la y  olm aydi. Xyukkel usuli y o rdam ida  q o 'sh b o g ' tu tuvch i 
b ir ik m a la rd a g i ato m larn in g  ta 's ir  zaryadlari h isoblab top ilad i. Bu 
ta 's i r iv  za ry ad la rn i m o lek u lan i tashk il q iluvch i a to m la rd a g i p- 
e le k tro n la r  vujudga keltiradi. H isob lash lar quyidagi m ulohaza larga 
asoslanib  a m a lg a  oshiriladi.

M a'lum ki. e lek tronn i ju d a  kichik (dV) hajm da topish ehtim olligi 
l ^ l ^ g a  teng. Bu kichik hajm  atom  yoki m olekula ichida bo 'lganidan  
va elektron zaryadi birga teng  deb  qabul q ilinsa, shu hajm da b itta  
elektron zaryadin ing  |^Y2\dV  qism i joy lashadi. B utun a to m  hajm ida 
tarqalgan elektron zaryadini aniqlash uchun shu kichik </Khajmlaming 
atomdagi ham m asi q o 'sh ilad i. B unda b itta  e lek tron  zaryadi hosil 
bo'ladi:

\ v 2d v  = \. (2.85)

Bu to 'lq in  funksiyaning m e'yorlash  sharti ekanligi m alum . A tom  
hajmida elek tron  ikkita yadro  bilan  b o g 'lan g an  b o 'lsa , uning  h ar 
ikkala yadro yon ida b o 'lish  eh tim ollig in i (2.85) to 'lq in  teng lam a 
ifodalay olm aydi. U ni ifodalash uchun elek tronn ing  aloh ida yadro lar 
yonida bo'lish ehtim olligini ifodalovchi j l  va j 2 to 'lq in  funksiyalam ing 
chiziqsimon kom binasiyasidan, bizga tanish

V  - C j tp ,  + С 2Ф2 . (2.86)

tenglam adan foydalanish  za ru r b o 'lad i. M a’lum ki, ushbu teng lam a 
4>i e lek tronga ф2, ф2 ga esa ф, t a ’s ir q ilm ag an d ag i e le k tro n la r  
harakatini ifodalaydi. (2 .86) ni (2.85) ga qo 'y ilsa ,

\ v 2dV  = /(С,Ф| * C 2v 2 f d V  = | ( с ^ + 2С,С2ф|ф2 +С2ф22 j d V  

yoki

l ^ d V  = С 2 / Ф2</K + 2 C ,C 2 / ф , ф 2£/K + C 2 i ^ d V .  (2.87)

(2 .87)da 2 C jC2 | ф , ф : ^ 1/  qoplanish integralini Xyukkel usulida
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uni nolga teng deb qabul qilinishini ham da funksiyalarning m e’yorlash 

shartiga ko 'ra  fq>2d V  = j<f>2̂dV  = 1  hisobga olinsa

J  ̂ dv-c]+c\. t t8 8 )

(2.88) tenglam adan juda m uhim  xulosa kelib chiqadi: bitta elektron 

zaryadining atom  hajm ida taqsim lanishini ko'rsatuvchi j 'V 2dV  kattalik

to 'lq in  funksiya koeffitsiyentlarining kvadrati yig'indisiga teng. Bu bitta
2 2

e lek tro n  zaryadi С  va C~ larga teng  taq sim lan ad i, dem akdir. C, 
m olekuladagi b irinch i, C2 esa ikkinchi a tom ga taalluqli bo 'lganidan. 

С 2 b irinchi, C~ ikkinchi atom da b itta  elektron zaryadining taqsimla- 
nishi (hissasi) ni ifodalaydi.

M oleku lada / ta a tom  bo 'lsa , С 2 f C 2 ... C 2 la r undagi C pC j...

Cj k o e f f i ts iy e n tla rg a  m u v o fiq  k e lu v c h i a to m la rd a g i  e lek tro n  
zaryadin ing  taqsim lan ish in i k o 'rsa tad i. S hunday  qilib, molekuladagi 
a to m lard a  л -e lek tro n la r zaryadining taqsim lan ish in i an iq lash  uchun 
uning M O  larini ifodalovchi to 'lq in  funksiya (ф м о ) n ' tashkil qiluvchi 
Ф|, ф2, ... ф -  to 'lq in  funksiya - A O  lar o ld ida  turuvchi koeffitsiyentlar 
С ,, C2 ... С; q iym atlari m a ’lum  b o 'lish i kerak. M asalan , butadiyen 
m olekulasidagi uglerod a to m larid a  л -e lek tro n  zich likn ing  taqsim 
lanishini hisoblash zarur. Butadiyen m olekulasida to 'r t ta  л-elektron va 
to 'r tta  M O  mavjudligini bilam iz. E lektronlarning ikkitasi £ , energiyali 
Ф |, boshqa ikkitasi esa energiyali ф 2 bog'lovchi M O  da harakatlanadi 
(2.6-jadval). Ikkala bog'lovchi M O  to 'r tta  uglerod atom ini o 'rab  olgan, 
C, uglerod atom ida q an ch a  e lek tron  zaryadi yig'ilishi hisoblanadigan 
b o 'lsa . bu  zaryad larn ing  b ir qism ini ф , bog 'lovch i M O  dagi ikkita, 
Ф2 bog 'lovchi M O  da harakatlanuvchi ikkita yana л -e lek tro n lar hosil 
qilishini unutm aslik  lozim. C\ atom dagi e lektron zaryadi boshqalari 
ham  m uvofiq ravishda q2, qy  qA bo 'ls in . C, a to m d a  ф , M O  dagi 
e le k tro n la r  vujudga keltiruvch i zaryadn i h isob laym iz . 2 .6 -jadval 
m a 'lu m o tla rid an  foydalanam iz:

q =  ( C 2 ) * 2 =  (0 ,3717)2 • 2 =  0,276.
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„-aatni у  M O  dagi e lek tro n la r sonin i k o 'rsa tad i. C, a to m d a  
M0 4eleR tronlari hosil q ilad igan  zaryad

q" =  ( C 2 ) • 2 =  (0 ,60 15)2 • 2 =  0,724 ga teng.

Um um iy zaryad qx = Я + Я =  0.276 +  0,724 =  1,000 ga teng. 
c  atom dagi л -e lek tro p  zichligi (q2) ni an iq laym iz. y ,  hissasi:

q =  (C 2)2 • 2 =  (0 ,60 15)2 • 2 =  0,724.
V, hissasi

q" =  (C 2)2 • 2 =  (0 ,3 7 17)2 • 2 =  0,276,
Я2 = q + q =  0,724 +  0,276 =  1,000.

Cy atom  uchun  (<73):
Ш. hissasi

q =  ( C3)2 • 2 =  (0 ,6015)2 • 2 =  0,724.
vi/7hisssasi:

q =  ( C3)2 • 2 =  ( -  0 ,3717)2 • 2 =  0,276,
<73 =  q +  q =  0,724 +  0,276 =  1,000.

C4 atom  uchun  (q4):
Ц/, hissasi

q =  ( C4)2 • 2 =  (0 ,3717)2 • 2 =  0,276.
V, hissasi

q =  ( C4)2 • 2 =  ( -  0 .6015)2 • 2 =  0,724,
Я4 = Я' + Я =  0 .276 +  0,724 =  1,000.

B utadiyendagi h a r b ir uglerod a to m id a  л -e lek tro n  zichligi 1 ga 
teng. Chunki 4 ta л-elektronlar butadiyendagi barcha uglerod atom larida 
baravar taqsim langan . A gar b u tad iyen  u ch u n  C ,H 2 =  C 2H -  C 3H =  
= C4H2 tuzilish qabul qilinsa, C, =  C4 va C2 =  C3 lar ekvivalentligidan 
C, dagi л -e lek tro n  z ich likn i an iq lab  q o ’yaqolinsa ham  b o 'la r  edi. 
Chunki qf = q4 = i. Lekin bu tad iyen  m olekulasi qutbli em as, q x =  qA 
bo'lsa u qutbli bo'lishi kerak edi. Dem ak. C2 va C3 atom lardagi elektron 
zichligi C, va C2 nikiga teng  b o 'lish i za ru r, C2 =  C3 =  1.

U holda =  q2 =  q} =  ^ = 1 .
B utadiyen m o lek u lasid ag i p -e le k tro n  z ich lik n i h iso b lash d a  

ularda e lek tron lar b o 'lm agan i sababli \j/3 va v 4 M O  lam ing xissalari 
с tiborga o linm adi. A gar bu ajra tuvchi M O  larda e lek tron  b o 'lsa . 
•^ k a tla r id a  -  m asalan . m oleku lan ing  g 'a lay o n lan g an  h o la tla rid a  

U аг,] 'пВ hissasi hisobga olinadi.
2.7-jadval m a 'lu m o tla r id a n  foyda lan ib , benzol m oleku lasida 

*’ . ^ 2» C3, c4, Cy  C6 a to m la rd a g i л -e le k tro n la r  z ich lig in in g  
a4sim lanishini h isoblab  top ish  m um kin .
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B enzoldagi energiyasi £ , b o ’lgan b itta  bog 'lovch i M O  barch 
u g lerod  a to m la rin i o 'r a b  o lad i va u n d a  ikkita e lek tro n  bo'lish^ 
y u q o rid a  tak id lab  o 't i ld i.  U n in g  fazoviy  shakli 2 .28 -rasm  l ^  
ko 'rsa tilgan . Bu M O  dagi ikkita e lek tro n  o ltita  uglerod atom ida 
za ry ad  hosil b o 'lish ig a  h am  h issa  q o ‘sh ad i va sh u n in g  uchun 
h isob lash larda  halqadagi С  a to m lari u ch u n  ham  ц/, hissasi hisobga

OH,) (* ,)

В

2.28- rasm. Benzol molekulasidagi bog'lovchi MO lam ing yon (A) va ust 
(B ) tom ondan ko'rinishi; IV, V, VI — ajratuvchi MO lar (ust 

tom ondan ko'rinishi).
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• Hi Rasm dan yana benzol halqasidagi C2, C3 va C5, C6 uglerod 
° l,na|ari M O lar bilan ikki m arta (II va III), C ,. C4 atom lam ing esa 

bir m arta (II) o 'rab  olinishini ko 'rish m um kin. D em ak. C2, C3, 
atom lardagi elektron zichlikni hisoblashda T 2 va 4 ^  lardagi 

elektronlar hissasini; C, C4 atom lardagi zaryadni hisoblashda esa faqat

V
hissasini hisobga olish zarur. U ho lda q{ qA (C , C4 a tom lar)

2»zichliklar top ilganda jam i ikkita M O  (4/ , va V 2), q2, qy  q5, qb ( C  
С С , Q  atom lar) dagi zichlik larni h isoblashda u ch ch ala  (У , T 2, 
y ?) M O dagi e le k tro n la r  h issasin i k o 'z d a  tu tish  kerak  b o 'la d i. 
T a’kidlash lozim ki, b en zo l m o lek u lasid ag i a to m la rn i b iro n -b ir  
izchillikda qat’iy belgilash m a’noga ega em as. C hunki barcha uglerod 
atom lari ek v iv a len td ir. B elgilash o 'z g a rg a n d a  2 .2 8 -ch izm ad ag i 
halqani o 'rab  olgan T 2 va 4>3 M O  lam ing  joylash ish  o 'm i ham  
o 'zgarganidan, istalgan belgilashda ikkita ug lerod  a to m in i M O  lar 
ikki m arta o 'rab  oladi. 2 .7-jadval m a 'lu m o tla rid an  foydalanib:

>,)Чсг)2Н Г
V, hissasi \|/2 hissasi

=  2 = 1

1
Til

V| hissasi v 2 hissasi hissasi
Ш = 1

Shunga o 'xshash  h isob lash lar asosida q2 = qA =  q5 =  1 ekanini 
aniqlash m um kin. B enzoldagi я -e lek tro n la r zich lig in ing  taqsim la- 
nishi butadiyendagiga o 'x shash  ekan.

Piridin. M olekulada elektrm anfiyligi tu rlicha  a to m lar b o 'lsa . л- 
elektronlar zichlig in ing taqsim lanish i sim m etrik  b o 'lm ayd i. Bunga 
Pindinni misoldir. 2.9-jadval vordam ida benzoldagidek hisoblashlarni 
a,T|alga oshiramiz.

. . H ar qaysi a tom  uchun  elek tron  zichlik  an iq lan g an d a  benzol va 
p a n n i n g  M O  larin ing  fazoviy shakli b ir xilligi e 'tib o rg a  o linad i. 

•n uchun ham  2 .28-rasm  dagi m alu m o tla r o 'r in lid ir.
™  atom i u chun :
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E tilen , bu tad iyen  va benzo l, u m u m an  a lte rn an t uglevodorod 
larda h a r b ir a to m  uchun

<7 = 1  va б =  0 ga teng.

q n ing  abso lyu t q iym ati b ird an  k a tta  b o 'lg a n d a  - a tom ning  p. 
s is tem adan  o lad igan  e lek tron  zaryadi sistem aga bergan idan  katta 
ta 's iriv  zaryad m anfiy  ishora b ilan  o linad i. Bu hodisa atomnin» 
e lek tro n ak sep to rlik  xususiyati q o 'sh n i a to m larn ik id an  yuqori bo'L 
g an d a  k u za tilad i. A k sin ch a , a to m  q o 'sh n ila r ig a  n isb a tan  elek- 
t r o n d o n o r  b o 'ls a ,  q n ing  ab so ly u t q iy m ati b ird a n  k ich ik  va 5 
m usbat ishoraga ega. D em ak, t a ’siriv zaryadn ing  m anfiy ishorasi 
shu a to m d a  b itta  m anfiy zaryad idan  o rtiq . m usbat ishorasi esa bitta 
e lek tro n  zaryad idan  kam  e lek tro n  zaryad yig 'ilganlig ini ko'rsatadi. 
M asalan , 0,328 ifoda ayni a to m d a  b itta  л -e lek tro n  zaryadi 0,328 
m iqdorga kam ayganini, 0,012 ifoda esa sh u n ch a  m iqdorga ortishini 
ifodalaydi. X ulosa qilib  ay tganda , delokallangan  b o g 'la r  tutuvchi 
b irik m alard a  a to m larn in g  ta ’sir zaryad larin i an iq lashn ing  mohiyati 
yaxlit e lek tro n  bu lu t -  M O  ning sistem adagi a tom larga qancha 
hissasi to 'g 'r i  kelishini to p ish d an  iborat. D ipol m o m en tla r a  va it- 
b o g 'la rn in g  q u tb lan ish id an  vujudga kelgani u ch u n  ta ’sir zaryad- 
larn i b ilgan ho ld a  dipol m o m en tla rin i an iq lash  m um kin . Ta'sir 
za ryad lar m olekuladagi elektrofil va nukleofil reagent hujum  qilishi 
m um kin  b o 'lg an  m arkazlarn i an iq lashga va reaksiya natijasida hosil 
b o 'lad ig an  m ah su lo tla r haq ida xulosa ch iqarishga im kon beradi. 
C h u n k i e lek tro fil m o leku ladag i e lek tro n  zich likn ing  katta, nuk- 
leofil esa, aksincha , kam  qism iga hu jum  qiladi.

Bog* tartibi

M O U  d a  b o g ' ta r t ib i  d e g a n d a  b o g 'lo v c h i  va ajra tuvchi 
e lek tro n la r  farq in ing  yarm i tu shun ilish i m a ’lum . A n 'anaviy  bog' 
tartib i tushunchasiga muvofiq, H — H m olekuladagi bog ' tartibi 1 ga 
te n g ,  M O U  b o 'y ic h a  h a m  x u d d i s h u n d a y . 2 ta  bog'lovchi

e lek tro n la r  soni 2 ta , ajra tuvchi e lek tro n la r yo 'q . ^  = I Kislorod 
(O  =  O ) m olekulasida bog ' ta rtib i 2, M O U  ra b inoan  ham  shu 
natija kelib chiqadi. 2.5-jadvalga asosan kislorod molekulasidagi bitta 
bog ' odd iy  (o ), ikkinchisi esa q o 'sh  (л) b o g 'd ir. Bog' tartib i 2 ning 
qanchasi a  va qanchasi л -b o g ' hissasiga to 'g 'r i  kelishini aniqlaS 
u ch u n  a 2s va cs2p va а*ъ  lardagi, shun ingdek , bog 'lovch i va ajra 
tuvchi л M O  lardagi e lek tro n la r so n idan  foydalanam iz.

о  — bog ' ta rtib i: 4”2 = 1 

л — b o g ' ta rtib i: ~  = 1 
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i .« iu n g a  o 'xshash  hisoblash natijasida e tilendag i q o 'sh b o g 'd a  a -  
bog 'lar tartib lari birga tenglig ini isbotlash m um kin . 

v3 e tartib i shu b o g 'n i vujudga keltiruvchi a to m la r tu fay lid ir 
|  ta r tib i d e g a n d a  sh u  a to m la m in g  b o g ' hosil q ilish g a  

V3rfl ngan e lek tron lar sonin ing  yig 'indisi tushun ilad i. Bog' tartib in i 
Г  h uchun  shu  b o g 'n i q ilib  tu rg an  a to m la m in g  q o 'sh a d ig a n
l k tron hissasini an iq lash  kerak. K o 'p in c h a  bog ' hosil qilishga 

e  l a r  ^ t u n  em as, kasr sondagi e lek tro n la r b ilan  hissa q o 'sh ad i. 
Bunda bog' tartib i kasr son bilan  ifodalanadi. Bog' tartib in i P harfi 
bjian belgilash qabul qilingan.

Xulosa qilib ay tganda, a n ’anaviy kim yoviy ta saw u rla rd a n  farq 
•lib M O U  kasr b o r ta r t ib i  kasr v a le n tiik la r  b o 'l is h in i  in k o r 

uilmaydi. T utash  bog 'lan ish li o rganik  b irikm alardagi С —С  b o g 'la r 
tartibini topish u ch u n  m olekuladagi b a rch a  С —С b o g 'la r a ioxida- 
alohida olinib h a r b ir shunday  bog ' hosil b o 'lish id a  ikkita uglerod 
atomining h ar qaysisi «o 'rtaga»  q an c h ad an  л -e le k tro n  zaryadin i 
qo'shishi an iq lanadi. Bu e lek tron  h issalar q o 'sh ilsa , 7t-b o g ' tartib i 
kelib ch iqadi. B og' ta rtib i P  harfi b ilan  belg ilan ad i. H a r kaysi 
atom ning q o 'sh ad ig an  hissasi shu  a to m n in g  to 'lq in  funksiyasi 
oldidagi koeffits iyen t, C 2, . . . ,C n ga teng lig i m a 'lu m . B u tad iyen  
molekulasidagi С ,— C 2 b o g ' ta rtib in i P l2 =  C ,+  C 2 d eb  yozish 
mumkin. va T 2 bog 'lovch i M O  dagi e lek tro n la r bu lu tin ing  b ir 
qismi C , va C 2 a tom larga tegishli. U ho lda, C ( va C 2 a to m lam in g  
bog' hosil bo 'lish iga q o 'sh g an  e lek tron  hissasi ko 'rsa tilg an d a , bu 
hissa qaysi У , yoki T 2 bog 'lovchi M O  dagi e lek tro n la r tufayli hosil 
bo'lishini h am da e le k tro n la r  so n in i fo rm u lad a  ifodalash  kerak. 
Demak, yuqoridagi form ulan ing

P\2 -  2 ( C |  +  C j ) +  2  ( C |  +  C2 )
чГ 4% (B)

kabi yozilishi to 'g 'r iro q .
C | ,C 2 koeffitsiyentlar, 2—y, va y2 M O  dagi e lek tro n la r soni. 
Birinchi had d ag i C ,,  C 2 k o effits iy en tla r C , va C 2 u g lerod  

‘Jtomlarining y ,  M O , ikkinchi had esa shu a to m lam in g  У 2 M O  
avt e*e*ctron*arclan  «oladigan» hissalarin i ifodalaydi. B oshqacha 

C*3, birinchi had С ,—C 2 bog ' hosil b o 'lish id a  4*,, ikkinchi 
esa v 2 M O  ning qo 'shad igan  hissasi. Bu fo rm ulani M O U  da

12 = 2i£ L £ L >  + 2 (C , C2)
4> 4— •-----  kabi yozish qabul q ilingan. Lekin har

1 I ■)

rm ula bo 'y icha hisoblashlar ham  bir xil natijaga olib keladi.
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ko'rinishga ega.

R c - c  ~  bog ' uzunlig i,
Pc_ c  —  л -b o g 'n in g  t o l a  tartib i.

Bog* uzunligi uni hosil qiluvchi uglerod a to m larin in g  gibrid- 
lanish ho ia tlari b ilan  bog 'liq . 2 .29 -ch izm ad a va fo rm ulada nazarda 
tu tilm ag an . S hunday  b o 'lsa  h am , u lardan  foydalan ib  tartib i 1 -3  
o ra liq d a  yotuvchi b o g ' uzunlig ini h isob lashda qon iqarli natijalar 
o linad i. B uning u ch u n  a w a lo  M O U  asosida m olekuladagi bog' 
ta r t ib i  h iso b la n a d i va u n d a n  fo y d a la n ib  fo rm u la  yoki ch izm a 
y o rdam ida  bog ' uzunligi an iq lanad i. M asa lan , an tra sen , ovalen va 
q a to r boshqa birikm alardagi shu usulda top ilgan  b o g 'la r uzunliklari 
rentgenogrfiya va elektronografiya an iq lan i bilan  ju d a  yaqin.

Benzol m olekulasidagi b o g 'la r ta rtib in i h isoblaym iz. 2.7-jadval 
m a'lum otlariga  ko 'ra:

f l j  = 2 С ц С г  + 2 C P C ;  .  2 ^  • ■ £ ]  + = 0.667.

(v|/3 hissasi nolga teng , 2.28-rasm ga qarang).

Shunga o 'x sh ash  h isob lash lar bajarib  Pu  =  PA5 -  P ^  =  Ры =  
0,667 ekanlig iga ishonch  hosil qilish m um kin . B enzoldagi istalgan 
C— C b o g 'n in g  p -ta rtib i 0,667, to 'la  ta rtib i 1,667 ga teng. л -bog '- 
larn ing  to 'la  ta rtib i esa 0 ,6 6 7 * 6 = 4 ,0 0 2  ni tashkil e tad i. Uglerod 
a to m larin in g  valen tlik larin i topam iz:

C \= C2= C 3=  C4=  C5=  C6=  1,667+1,667+1 ( C -  //)= 4 ,337 .

2 . 10-jadval m a ’lu m o tla rid an  p irid indag i л -b o g 'la r  tartib i hi- 
soblansa (o 'z in g iz  h isoblab  k o 'ring ),

P n  = 0,619; P2i =  0,667; PM =  0,660.

F orm ula  (d iagram m a)larda  bog ' tartib i qiym ati uni hosil qiluv
chi a to m la r o 'r ta s ig a  yoziladi.
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: - j r n  va ie n tlik  indeksi m uayyan a to m n in g  o 'z  valen tlik laridan  
•la fo y d a lan g an lig i yoki y o 'q lig in i  k o 'r s a ta d i .  B a’zan  e rk in  

t0 | Mitlik indeksi a to m n in g  to 'y in m ag an lik  darajasin i yoki uning 
• h i  m e h a  b o g 'la r  h o sil q ilish g a  m o y illig in i ifo d a lay d i h am  

d °v ilad i. Bog' ta rtib i k o 'r ib  ch iq ilg an d a  b u tad iy en d ag i C ,, C2 
a to m la r valentligi 3,894, C2, C3 lam in g  valentligi esa, 4,341 ga 

n e l i g i  ko 'rib  o 'tilg an  edi. B itta b irikm adagi uglerod a tom larin ing  
har xi| valentlik  nam oyon  qilishi bu a to m lam in g  b a 'z ila rid a  yana 
a o 'sh im c h a  bog ' hosil qilish uchun  po tensial im koniyat borligini 
k o 'rsa tad i. M asalan , 4 ,341—b u tad iyendag i ug lerod  a to m larin in g  
maksimal valentligi deb qabul qilinsa, C, va C4 atom larida  q o 'sh im - 
cha bo g 'la r hosil q ilish  u c h u n  4 ,341—3,894 =  0,447 po tensial 
imkoniyat m avjud, y a ’ni bu  a to m la r  sh u n ch a  m iqdorga to 'y in -  
magan. 0 .447—butad iyendag i C ,, C2 a to m lam in g  erkin  valentlik  
indeksidir. E rk in  v a len tlik  indeksi T ilen in g  q o ld iq  v a len tlik la r  
nazariyasini (III bob) yaxshi izohlaydi. M olekuladagi a to m lam in g  
erkin v alen tlik  indekslari (F ) ni an iq lash  u ch u n  shu m olekuladagi 
uglerod a to m in in g  m aksim al v a len tlig id an  b o sh q a  a to m la m in g  
valentliklari ayriladi:

®maks ®atom — ^"atom • 
atom

Erkin v a len tlik  indeksi q iy m atig a  a so s lan ilsa , b u ta d iy e n d a  
birikish reaksiyalari faqat 1 ,4 -ug lerod  a to m la rid a  ketish i zaru r. 
Lekin am alda 1 ,4-birik ishdan tashqari 1 .2-birikish ham  kuzatiladi. 
Bunga sabab erk in  valen tlik  indeksini h isoblashning  bizga m alum  
usuli m ukam m al em asligiddir.

M olekuladagi atom lam ing  erkin valentlik indekslarini maksim al 
valentli atom ga n isbatan  h isoblash to 'g 'r i  em as. H aq iqa tan  ham , 
butadiyendagi C2, C3 a to m la r m aksim al valentli va u larn ing  bog ' 
hosil qilishga m oyilligi nolga teng  b o 'lish i zarur. Lekin tak id lan - 
gamdek, C2 a tom  reaksiyalarda to 'y in m ag an lik  xususiyatini nam o - 
Уоп qiladi. M olekudasidagi b a rch a  a to m la r b ir xil — 4,334 valentli 

Igan benzoldagi uglerod a tom larin ing  erkin valentlik  indekslarini 
nim aga n is b a ta n  h iso b lash  z a ru r  d eg an  savol tu g 'i la d i:  4 ,334  
4i>matni m aksim al valen tlik  deb qabul qilib b o 'lm ay d i. C hunk i 
В " ? 1 u8 le ro d la ri b ir ik tir ib  o lish  reak siy a la rig a  k irish a  o lad i.

*Wan tashqari, turli b irikm alardagi uglerod a to m larin in g  m ak- 
te n a 'la*e ntligi tu rlich a  — b u tad iyenda  4,341, benzo lda  4,334 ga 

" 8 - Turlicha m aksim al valentlik  asosida h isob lanad igan  boshqa

Erkin valentlik indeksi
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a to m larn in g  erkin valentlik indekslarini taqqoslash h am  ishonchlj 
natijalar bermaydi. Uglerod atomi uchun  yagona maksimal valentlik 
qabul qilib ushbu qaram a-qarsh ilik  va qiyinchilikni b a r ta ra f  q i i j^  
mumkin.

E talon  sifatida tarkibida u ch tad an  о  va л -b o g 'la r  tutuvchi -  
t r im e ti len m e tan  sistema (radikal, an ion )

з J *  / Я *
H 2C =  C  yoki H 2C = C V yoki H 2C ~  C l

\  4 _  NN \
C H 2 X C H 2 C H 2

dagi I uglerod a tom in ing  valentligi qabul qilingan. Bu sistemada C, 
a to m  u c h u n  л -b o g '  ta r t ib i  73  = 1 ,7 3 2  ga teng. U h o ld a  uning 
valentligi 1,732 +  3( С  -  C) =  4,732 ni tashkil etadi. U holda erkin 
valentlik indeksini ko 'rsa tuvchi tenglam a

F =  "m a ke  - N i  yoki F  =  4.732 -  N,

k o 'r in ish d a  yoziladi. N, M oleku ladag i / -  a to m n in g  valentligi. 
Butadiyen u ch u n  F  ni hisoblaymiz.

Fr  = 4 ,732  -  N r  = 4 , 7 3 2 - 3 , 8 9 4  = 0,838 
u l

Fr  = 0 ,8 3 8

C2, C3 a to m la rn in g  e rk in  v a len t l ik  indeksi  C ,,  C4 a to m -  
lam ikidan  kichikligi ko 'r in ib  turibdi. Shu boisdan C, va C4 atomlar 
k o 'p roq  to 'y inm agan  va reaksiyalarda nisbatan faollik ko 'rsatadi ( 1, 
4-birikish). Benzol molekulasidagi barcha  uglerod a tom lari  uchun 
erkin valentlik indeksi q iymatlari b ir  xil va, £ = 4 ,7 3 2 -4 ,3 3 4 = 0 ,3 9 8  
ga teng . U ndag i  ug lerod  a to m la r in in g  to 'y in m a g a n l ik  darajasi 
b u ta d iy e n d a g i  C2, C 3 a to m la rn ik i  b i lan  deya rl i  b i r  xil. Erkin 
valentlik indeksi fo rm ulada a to m lard an  to 'g 'r i  strelkalar chiqarib, 
uning to 'g 'r is ida  ko'rsatiladi:

a 0,398

W.O^O W,OJO

N azar iy  h isoblab  top ilgan  m o lek u la  tavsiflari -  л -e lek tron  
zichligi yoki ta 's i r  zaryadui,  bog ' tartibi,  erkin valentlik indeksilari 
m o lek u ly a r  d ia g ra m m a la r  k o 'r in ish id a  ifodalanad i .  M oleku lyar
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m m ad a  a to m la r  o 'rtasidagi bog ' chiziqlari yo 'nalishi bo 'y lab  
dia*ra raqam lar p-bog* tartib in i, a to m la r  yonidagi raqam lar  л- 
y °z g n iar  zichligini, s trelkalar oxiridagi son lar  esa, erkin valent- 
e*if deksini bildiradi, Ba'zi b ir  o rganik  b ir ikm alam ing  m olekulyar

• m nim alari 5 - i lovada  keltirilgan . M o lek u ly a r  d ia g ra m m a la r  
vordamida qa to r  m uh im  m a ’lum otla r  olinadi.

1 Bog‘ tartibini bilgan holda uning  uzunligini hisoblash.
2 л-elektronlar zichligining molekulada taqsimlanishi to 'g 'r isida

xulosalar chiqarish.
3 Elektrofilning molekuladagi л-e lek tron la r  zichligining katta, 

n u k le o filn in g  esa elektron zichlikning kam poq joyiga hujum qilishini 
bilgan h o ld a  л - e le k t r o n l a r  z ich l ik la r i  q iy m a t la r in i  ta q q o s la b .  
molekulaning reaksiya ketishi m um kin  bo 'lgan  qismlarini aniqlash.

4. Molekuladagi a to m lam in g  ta 's ir  zaryadlarini bilgan holda. 
uning dipol m om en tin i  hisoblash.

5. Radikal reaksiyalam ing kechishi erkin valentlik indekslari- 
ning molekuladagi radikal reaksiya ketadigan qiym atlariga bog 'liq- 
ligini bilgan holda faol m arkazlarni aniqlash.

Valent bog‘lar nazariyasi (V B N )  va m olekulyar tavsiflar

M O U  dan foydalanib chiqarilgan m oleku la  tavsiflarini VBN 
asosida topish h am  m um kin .  VBN bu katta lik lar  — л -e lek tron  
zichligi. bog' tartibi, erkin valentlik indeksini h isoblashda rezonans 
nazaryasiga (III bob) asoslanadi. M a ’lumki. M O U  tu tash  bog'li 
b irikmalarda de loka llan ish  m avjud deb  qaraydi.  V BN  ga k o 'ra  
bunday bir ikm alar tuzilishi b it ta  em as, bir n ech a  tuzilish bilan 
ifodalanadi. M olekulyar tavsiflarni VBN bo 'y icha  hisoblashni ko'rib 
chiqamiz.

л-elektron zichligi. Agar b itta  m o leku la  bir n ech a  rezonans
tuz il ishga  ega b o ' l s a ,  u n in g  rea l  tu z i l is h i  a lo h id a  r e z o n a n s
tuzilishlar to 'lq in  funksiyalarin ing  ch iz iq s im o n  kom binasiyasiga
teng Biror molekulaga n ta rezonans  tuzilish muvofiq kelsa, real 
tuzilish

= C i * V, + c 2 * V2 + -  + Cny n , ( 2.89)

 ̂ V|> V2’ •• m o lek u ly a r  to ' lq in  funksiya la r  (2.89) to ' lq in  
t^ng am adan VBN yordam ida  m a ’lum  usulda. h a r  bir rezonans  

коеЙ'5*1-П' Пё Геа* t u z **'s^ 8 a q o 's h a d ig a n  h issasin i  k o 'r sa tu v c h i  
da ~  С,, C2, . . . Cn ning qiymatlari aniqlanadi. M O U
ayn j a^n* atomdagi п-elektron zichlikni ko'rsatadi. VBN da esa С 2 

l'eZOnans tuzilishning hissasini ifodalaydi. Faqat b u n d a  C,2 +
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С22 +  . . .+  С 2 =  1 shar t  bajarilishi kerak. B enzoln ing  Kekule 
stukturalari uch u n  C, +  C2 =  0,71 ekanligi topilgan. U holda С 2 
+  С ,2 =  0,5 +  0,5 =  1; 2 ta re zo n an s  tuzilishga ega molekula 
rezonans  tuzilish larning hap  birining nisbiy hissasi

C ,2 =
c f + c 22

va d  — acf+cf
kabi ifodalanishi m um kin .

C,2 = 0,5 = 0. 
1 0,5+0,5

va c l
0,5

0,5+0,5
= 0,

Benzoldagi o lt ita  uglerod a to m i h am  ekvivalentligi hisobga 
olinsa, h a r  bir tuzilishning qo 'shad igan  nisbiy hissasi b itta  uglerod 
a to m id a  yig 'i lgan  л -zaryad  m iqdorin i  k o 'r sa tad i .  Bitta uglerod 
atom idagi (С ,)  л- e lek tron  zichligi С ,2 +  C ,2 =  0,5 +  0,5 =  1 yoki 
С ,2 +  С ! 2  =  0.712 +  0,712 =  0,5 +  0,5 =  1 ga teng. U holda hamma 
uglerod a tom laridagi zaryad zichligi C  ̂ = C2 = Сг = CA= Cb = C6 
=  1 ga ten g .  K eku le  tu z i l ish la r i  ek v iv a len td ir .  Benzol uchun 
K ekulening ikkita tuzilishidan tashqari.  Dyuarning uch ta  tuzilishini 
h a m  n a z a rd a  tu t ish  lozim . H iso b lash la r  k o 'r sa t ish ich a .  beshta 
tuz il ish  h isobga  o l in ad ig an  b o 'l s a ,  D 'y u a r  tu z i l ish la r in in g  har 
b irin ing hissasi 7% ( C 2 =  0,07) ga teng  va Kekule tuzilishlarining 
hissasi 50% ( C 2 =  0 ,5) dan  39% ( C 2 =  0,39) g ach a  pasayadi. 
Lekin real m olekulada h a r  bir a tom dagi л -e lek tron la r  zichligi 0,39 
+  0,39 +  0,07 +  0,07 +  0,07 =  1 ga teng  b o 'l ib  qolaveradi.

Q u y i d a  benzil anion-rad ikalidagi toq  e lek tron la r  zichligining 
taqsim lanish i keltirilgan. Bu an io n -rad ik a l  u ch u n  5 ta  rezonans 
tuzilish yozish m um kin:

C H 2 C H ,  C H 2 C H 2

X. А. A -A
4 /  4 /

II III IV

T uzilish lardan  m anfiy zaryad asosan to 'r t t a  — halqadagi ikkita 
o r to ,  b i t ta  p a r a -  va m e t i le n  u g le ro d id a  taq s im lan ish i  ko 'r im  
turibdi. Real tuzilishning to 'lq in  funksiyasi:
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Vrcal.mol “ ‘ > 1  * C 2V 2 + C> )  +  C> 4  ♦ C , * , .

Koeffitsiyentlar topilgach, C ,2 =  C22 =  2 C32 =  2C42 =  2C 52
l ei m a ’lum bo 'ladi.  K oeffitsiyentlaming bu nisbatini to 'lq in  

л nksiva yordamisiz ham  aniqlash m um kin. H aqiqatan  ham . I va II 
K 'kule  tuzilishlari bo 'l ib .  u lar  uch u n  C ,2 =  C22 =  0,5 o 'r in lid ir.  I

II ekvivalent tuzilishlardir. Manfiy zaryad m etilen  uglerodlarida 
kkita (I va II), qolgan s tuk tu ra larn ing  h ar  birida b it ta  ho la tda  

vig'ilgan. D em ak, C , 2  =  C 22  = 2 C 32  =  2 C 4 2 =  2 C 52  deb  yozish 
mumkin. I va II tuzilishlarning hissasi III, IV. V ga n isbatan ikki 
baravar ko'p. I tuzilishning qo 'shad igan  hissasini hisoblash:

,  C,2 0,5c,2=— ------1c\ + c\ + C2 + c\ + C 2 0,5 + 0,5 + 0,25 + 0,25 + 0,25

0.5
1,75

.2

= 0,286;

^ _____________ __ q 286-
2 С2 + С2 + C2 + C4 + C 2 0,5 + 0,5 + 0,25 + 0,25 + 0,25 ’ ’

c ,  = __________ ^ _____ = 0 143-
C,2 + C |  + + C4 + C52 0,5 + 0,5 + 0,75 ’

C. ____________^ __________ -  0,25  -  0 143-
Cj + Cj + C3 + C4 + C5 0 ,5 + 0 ,5 + 0 ,75

= 0,143.
C, = Cs2__________ __ 0,25

C i + c 22 + c 32 + c i + c 52 0,5 + 0,5  + 0,75

I va II tu z i l ish  z a ry a d n in g  m e t i le n  g u r u h i d a  b o ' l i s h in i  
minlaydi. Toq л -elektron zaryadining metilen guruhida yig'ilishini 

a m ' nlovchi tuzilish lar ekvivalent va hissalari b ir  xilligi h am d a  
meti en guruhsida zaryad taqsim lanishiga boshqa tuzilishlar hissa 
ЯО shmasligi hisobga olinsa, C ,2+ C 22 =  0,286 +  0,286 =  0,572, 
Mel, '®n uglerodidagi toq  e lek tron la r  zichligi shunga teng bo 'ladi.

2 'U glerod joylashishiga faqat III tuzilish hissa 
qiladj3 4  ^  *ю *с1а C 3 a tom dagi zaryad zichligi 0,143 ni tashkil 
Aniori -  Va 6~ug*ero t* a tom lari uchun  ham  shunday  deyish o 'r inli .  
bo4 iQu- га<̂ каШа jam i holatlardagi л -e lek tronlar zichligi 1 ga teng

" bni tushunarli.
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v*'m o = c > i + С ’ ч>’ +  С >ф' r l 2т 2 'З'П

Xyukkel usuli bo 'yicha aw alo  variatsiya prinsipiga ko 'ra energiya 
m in im u m g a  k e l t i r i l ib ,  b e lg i la s h la r  b a ja r i lg a n d a n  keyin  asriy 
ten g lam ala r  ushbu  ko 'r in ishda  bo 'ladi:

xC\ + C2 = 0 a)

Cj + x C 2 + C3 = 0 b) 

C2 + дсСз = 0  d)
(2.90)

T en g lam a la r  d e te rm in a n t  ho lida  yozilib, d e te rm in an t  ochil- 
g an d an  keyin

x
1

0

x

1

= X
X  1
1 X

= x | x 2 -  l) -  x  = x 3 -  2x = x ( x 2 -  2) = 0

teng lam a hosil bo 'lad i.  T eng lam a yechilsa, uning ildizlari x ,=0, 

x 2 =  7 1  - х з =  \/3 chiqadi.

A w a l  x  =  ‘
a  -  £

belgilaganimizga ko 'ra  0 = '
a  -  £

P  l / V 11 t i £ t i  1 1 1 1 1  11  i \ v /  1 0  v / p

Bundan: p • 0 =  a  — £ , yoki £ ,  =  a .

S hunga  o 'xshash  £ 2 =  a  +  ^ 2  P va £3 = a  — -Jl P- 
U ch xil energiya qiymati kelib chiqadi. U larn ing  birinchisida 

rezonans  integrali (b) ishtirok etm aydi. U n d a  £ , =  a  molekuladagi 
b o g ' hosil  q i l ishda  ish t iro k  e tm a y d ig a n ,  y a 'n i  bog 'lam ayd igan  
e le k t ro n la r  en e rg iy as in i  b i ld irad i .  C h u n k i  ku lon  in tegra li  ana 
shunday  e lek tron la r  energiyasini ifodalashi m alum .

Ikkinchi energiya ( £ 2) u (a) dan  ^ 2  P miqdorga kichik. Chunki

m anfiy aksincha , £ 3 energiya esa ^ 2  P m iqdorga katta. Ei bog’la- 
m aydigan , £ 2 bog 'lovchi,  £ 3 ajratuvchi M O  lar energiyasini ifo
d a lay d i  (2 .3 0 - ra s m ) .  E nd i k o e f f i ts iy en tn i  an iq lay m iz .  T o 'lq in  
funksiyaning m e ’yorlash shartiga k o 'ra  C , 2 +  C 22 +  + C 32 =  1 kab' 
yozish m um kin .

(2.90) ga x = 0  qiym at qo 'yilsa, x C t+C2 =  0 yoki C2=0. X udd i

shunga o 'xshash  va Сз= _  ekanligi aniqlanadi. U holda

b o g 'lam ay d ig a n  M O  ning to ' lq in  funksiyasi V , = ^ | 4 >i + ^ 3 (p3
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Е *

а - P

О yoki а V,

а + Р V2

radikal kation anion

2 .3 0 -р а с м . Аллил системадаги л-электронлар МО ларининг 
энергетик погоналари

yoki V, » 7 2 <Р, - J 2 V3

Bog'lovchi М О  uchun  х =  -  V2 bo 'lgani uchun  yuqoridagidek 
1 1

usul bilan C |= C 3= 2  , C2= - ^  ni topish m um kin . D em ak,

I 1 I
V 2 =  ч  Ф. +  - 7?  Ф? + ч  Фд

x =V2 ni nazarda tutib.

B l  ■' ^ 3 = ^ 1  -  J j  ф 2 +  2 ф 3

aniqlanadi. M olekulyar to 'lq in  funksiyalar oldidagi koeffitsiyent-
lardan foydalanib, allil radikal, kation va an ion  uchun  a -e lek tron
zichligi, bog' tartibi va erkin valentlik indekslarini hisoblab topsa 
bo'ladi.

Allil sistema uch u n  bajarilgan hisoblashlarni boshqa uch m ar-  
az ! b o g 'la r  tu tu v ch i  s is tem a la rg a  h am  ta tb iq  e t ish  m u m k in .  

">■"« Sidridi -  bo ran  beq a ro r  molekula. U tezda d im erlan ib  
ran g«. aylanadi. D iboran b a rqaro r  m odda.

BH,

H H H H
I I  ....

н — в — в — н yoki н : в  ; в :  н
н н н н
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tipidagi bog ' deb ham  ataydilar (2.31-rasm, B). Uchala  atomni ha 
o 'r a b  o lgan  yaxlit e lek tron  bulut В bog 'lovchi M O  hisoblanadj* 
U n d a  P au li  p r in s ip ig a  b in o a n  ik k i ta  e le k t ro n  harakatlanad i  
E lek tron larn ing  bittasi vodorod , ikkinchisi esa b o r  atomlarinjn 
b i r ig a  te g is h l i .  H ••• В ••• H f r a g m e n t  ho s i l  b o ' l i s h id a  bo?r 
a tom larin ing  bittadan va vodorod a tom ining  ham  bitta (jami uchta) 
A O  lari ishtirok etgani u ch u n  o linadigan  M O  lar soni ham  uchta 
U lar bog 'lovchi,  bog 'lam aydigan  va ajratuvchi M O  lardir (2.32- 
rasm. A). T o 'r t t a  e lek tron  ikkita M O  ni to 'ld irish i ko 'r in ib  turibdi 
Molekulaga qo 'sh im cha elektron berilganda ham  «banan»ga o'xshash 
b o g ' l a r n in g  m u s ta h k a m l ig i  o r tm a y d i .  C h u n k i  b u  e lek tron la r  
bog 'lam aydiga  M O  lardan  birida joylashadi.  Bog'lovchi MO lar 
band  bo 'lgan idan ,  d iboran  molekulasi e lek tron  qabul qila olmaydi. 
U holda d iboran molekulasi qaytaruvchi bo'lishi zarur. Diboranning 
yuqori gom ologlari h am  mavjud. U lardan  te traboran  B4H |0 laming 
tuzilishini keltiramiz.

О yoki В

V3 (ajratuvchi)

V 1 (bog 'lamaydigan) О yoki В

’
^2 (bog'lovchi)

В

H

2.32-rasm. H ••• В ••• Н (A) va В В (В ) fragm entlarning

Ч н /
М О larining energetik pog'onalari

Bu b irikm alarda В— H va В—В oddiy, В ••• H — В h a m d a  bor  
a to m la r i  o ' r ta s id a g i  esa  uch  m ark a z l i  b o g ' la rd i r .  T e tr a b o r a n  
m o lek u las id a  t o ' r t t a  u ch  m arkazli  (B . . .H . . .B )  b o g 'la r  m a v ju d . 
T o ' r t t a  v o d o ro d  « k o 'p r ik c h a *  hosil q i l ib ,  q o ig an  o l t i t a s i  bor  
a tom lari  bilan oddiy  b o g 'la r  yordam ida  birikkan. T o 'r t t a  « k o ’prik- 
cha»li  b o g '  hosil q il ish  u c h u n  sakk iz ta  e le k t ro n .  o d d iy  В — H 
b og 'la r  u ch u n  o 'n  ikkita, В—В oddiy  bog ' yuzaga kelishi u ch u n  
esa ikkita elektron sarflangan. Dekaboranda esa, o 'n ta  v o d o r o d  atom i 
b o r  a t o m la r i  b i la n  o d d iy  b o g '  (20  e l e k t r o n ) ,  q o ig a n  to 'r t ta  
vodorod  a tom i esa o ltita  b o r  a tom i bilan «ko 'prikcha* h o s i l  qil'b
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А1

н , с
V
с н 3 с н .

СГ I I
р  I

Pt(CH3)j

( C H 3 ) , P t

Pt(CH3)3

2.33-rasm. А 12(С Н 3)6 va Pt4(C H ,) lh molekulalarining tuzilishi.

cu8 !angan ' U m u m a n ,  bo ro v o d o ro d la rd a  e lek tro n la r  eng a w a lo  
д - , 3 * H. so 'ngra  uch markazli В — H — В b o g 'lam i hosil

з  i. Ortgan e lek tron la r  bo r  a tom larin i  o 'z a ro  bog 'laydi. Yuqori 
joviOV̂ 0r0t,*arcla k ° r a tom lari  bu rchak la r  uch lar ida  В a tom lari 

3p | 8an uch burchakli b og 'la r  hosil qilishga moyil. 
roiini !r*tror4ari etishm aydigan tuzilishli birikm alarda «ko 'prikcha» 
Masai 3t*at a to m 'ari em as. metil guruhsi bajarishi ham  m um kin. 

®n, trimetil alyuminiy. |A 1 ( C H 3)3] d im erlan ib  A1:(C H  ,)6 ni
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bog 'lam ayd igan  M O  idagi e lek tron la r  m oleku lan ing  barqarorljgj 
ham d a , beqarorligiga hissa qo 'shm ayd i.  U ch ta  b irikm aning ham 
a jra tu v ch i  M O  la r id a  e l e k t r o n la r  y o 'q .  U sh b u  h o la t  u larning 
barqarorlig in i ta 'm in layd i.  K senon m olekulasidagi 5s25p^ normal 
ho la tn i 5s25f^6sl, Ss^p^Sd* SstS/fiSd2, 5s25p*5d'6sl g ’alayonlangan 
holatlardan  biriga o 'tkaz ish  uch u n  ju d a  katta energiya zarur. Yangi 
bog ' hosil bo 'l ish ida  ajraladigan energiya esa buni qoplay  olmaydi. 
S h u  b o isd an  bog* hosil b o ' lg a n d a  Xe e le k t ro n la r i  juftlashgan  
h o la t in i  saq lab  qo lad i.  X e F 2 dagi f to r  a to m la r id a  — 0,5 ta'sir 
za ryad  y ig 'i lgan. Shu  bois  k senon  e lek trm anfiy lig i  ju d a  yuqori 
b o 'lg a n  e le m e n t l a r  O , F kabi e le m e n t la r  b i lan g in a  bog ' hosil 
qilishi m um kin .  D arhaq iqa t ,  davriy s is tem ada g u ru h d a  ksenondan 
yuqorida  joylashgan inert gazlarda e lek tron  qavatlar soni kamligi- 
dan  e lek tron la rn ing  yadroga tortilishi kuchli va e lek tron  berishi 
qiyin. U lar h a t to  О  va F bilan h am  birikm a hosil qilmaydi. 2.34- 
ra sm d an  X e F 2 ch iz iq s im o n ,  X eF 4 yassi to ' r tb u rc h a k .  X eF 6 esa 
ok taed r  tuzilishiga ega ekanligi ko 'r in ib  turibdi.

M olekulyar parametrlarni hisoblashning boshqa usullari

H a r  q an d ay  hisoblash usulining vazifasi s is tem adagi barcha 
a tom lar ,  e lek tron la r ,  yadro lar  o 'r tasidagi ta 'sirlashuvlarni hisobga 
olgan holda  sistema energiyasini va sistema holatini harakterlovchi 
param etr la r  — о  - va л - e lek tron la r  zichligi taqsim lanishi, bog' 
tartibi, erkin valentlik indeksi. qu tb lanuvchan lik  va boshqa katta- 
liklarni imkoni boricha aniq topishdan iborat. U shbu parametrlaiga 
asoslanib, agar ular an iq  topilgan bo 'lsa .  m oddalarn ing  xossalari 
va reaksiyaga kirishish qobiliyati h a m d a  hosil b o 'l ish i  mumkin 
bo 'lgan  m ahsu lo t la r  xususida q a t ’iy xulosalar chiqarish  mumkin. 
Q olaversa, hisoblash natijasi nazariy aham iya tga  ega.

Kvant kimyosida bajariladigan hisoblashlami ikki katta guruhga 
ajratish m um kin:

1. T o 'la  noem pirik . 2. Yarim em pirik . yarim  m iqdoriy  hisob
lashlar.

N oem pirik  hisoblashlar sistemadagi barcha elektronlami hisobga 
oladi. Bu usul «abinitio* ham  deyiladi. Bu so 'z  lo tincha bo'lib- 
«eng a w a l  boshdan* degan  m a 'n o n i  anglatadi. Bunda birlamchi 
p rins ip lar  b ilan  ish ko 'r ilad i.  B irlam chi prinsip larga  Shreding£r 
te n g lam as i  va m u v o fiq la sh g an  m a y d o n  usuli k irad i.  D astlabk1 
paytlarda  «abinitio» hisoblash larda em p ir ik  kattalik  hisoblanga*1 
yadro la r o 'r tas idagi masofa -  bog ' uzunlig idangina foydalanilg^11- 
Keyingi yillarda hisoblashlar bog' uzunligisiz am alga oshirilmoqd •
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Oddiy qilib ay tganda ,  birinchi usulning e lek trm anfiy lik , tu -  
. .  h a ro m a tik l ik  kabi k im yoviy  k o n sep s iy a la r  va u m u m a n  

I^S oviy bog' haqidagi tu sh u n ch a la r  bilan ishi y o ‘q. Uni hisob- 
l 'h larning q a t’iy m atem atik  to m o n i va aniqligi qiziqtiradi.

Bunda u tarkibida k o 'p  o 'zgaruvchi tu tuvchi m urakkab  funk- 
valar bilan ish ko 'rad i va bu m atem atik  h isoblash lar  okean ida  

k im y o n in g  b a r c h a  k o n s e p s iy a la r i ,  j u m la d a n  k im y o v iy  b o g '  
n az a riy a s i ham  singib yo 'q  bo 'l ib  ketadi. Shu bilan birga birinchi 
usulning imkoniyatlari cheklanganligini ham  ta 'kidlash lozim. T o 'la  
hisoblashlar 3—4 ta e lek tron  tu tuvch i m o leku la lar  u ch u n  baja- 
rilganda tajriba xulosasi bilan mos keluvchi m alum otla r  olingan. 5— 
20 elektronli m olekulalar uch u n  olingan natijalar tajriba xulosalari 
bilan bir xil emas. Elliginchi yillardan boshlab hisoblashlarda kuchli 
elektron hisoblash m ash inadari  yaratilgach, noem pirik  hisoblash 
usuli juda tez rivojlandi. H 2 molekulasining dissosiasiya energiyasini 
hisoblashda Jeym s va Kulij (1933- yil) tarkibida 13 hadli (shuncha  
o 'zgaruvchi) b o 'lg an  to ' lq in  funksiyadan  foyda langan  b o 'lsa la r ,  
oltmishinchi yilda Kolos va Rutan qo 'l lagangan to 'lq in  funksiya 50 
ta hadga ega bo 'lgan . Hozirgi paytda to 'la  hisoblashlar e tarlicha 
aniqlikda hatto  o ' ta  o g 'i r  e lem en tla r  uch u n  bajarilgan bo 'lishiga 
q aram ay , k o 'p g in a  o rg a n ik  m o d d a l a m i n g  j u d a  k o 'p  so n d ag i  
elektronlar tu tuvchi s istem alari u ch u n  h o z irch a  am alga  oshiril- 
magan. Masalan, etilen molekulasi uch u n  to 'la  noem pirik  h isob
lashda 70—90 ta funksiyadan iborat sistemani qarab  chiqish va bir 
necha million integralni hisoblash talab qilinadi.

Ikkinchi. yarim empirik  hisoblashlar Xyukkel usulidan m a 'lum . 
Yarim empirik  usullar kvant kimyosida sifat yo 'na lish  deb ham  
ataladi. Yarim empirik usul uncha aniq bo 'lm asa ham, millionlarcha 
kimyoviy birikma (sistema) lam ing  holatini hisoblashda juda qulay. 
Bu usulning m atem atik  apparati  m urakkab  em as. H isoblashlarda 
oydalaniladigan funksiyalar ham  sodda. O linadigan  natijalar turli 

*.* kimyoviy om illam i tushuntir ishga im kon beradi. Sifatiy y o 'n a -  
s ning rivojianishi yangi tipdagi.  hali k u za ti lm ag an  kimyoviy 

!|Og tutuvchi birikm alar sintez qilinishi ham da  m olekula tuzilishini 
a shning ta jr iba  usu lla ri  m u k a m m a l la s h is h i  b i lan  bog 'l iq .  

k i r n  "V18 b o sh q a  afza l l ik  to m o n i  s h u n d a k i ,  o l in g a n  n a t i ja la r  
nia’iu 3 *cvant mexanikasi vujudga kelm agan davrdan  boshlab 
moh '?1 • P *gan kimyoviy konsepsiya va tu s h u n c h a la m in g  fizik 

^yatini ochib  beradi. Ba'zilarini esa inkor etadi. 
bo'lny1 Г '  kimyoviy bog 'n i m atem atik  j ih a td an  qa t 'iy  ifodalab 

r ^ y  H aqiqa tan  ham . molekuladagi biror bog 'larn ing  ikkin-
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chis idan  farq qilishi orbitallarni shunday  tan lash  bilan bog'liqkj 
b u n d a  shu a to m lam in g  bir-birini tortishi kuchli va natijada bog’ 
hosil bo 'ladi.  Ikkinchi xil tanlashda esa t a ’sirlashish kuchsiz va bog‘ 
yuzaga kelmaydi. Hisoblashlaming ikkinchi sifat yo'nalishida ana shu 
t a ’sirlashishlar hisobga olingan. Bunda sistema (m olekula) atomlari 
o 'r tasidagi barcha  kuchsiz ta 'sirlashuvlami sistema — molekulaning 
g 'a layon lan ish i  deb  qarab ,  bu g 'a lay o n lan ish  m olekuladagi bog* 
hosil bo 'l ish iga  olib  keladigan asosiy t a ’sirlashishga t a ’sir ko 'r- 
s a tm ay d i  d eb  qabu l q il inad i.  S hu  b o isd an  sifat y o 'n a l ish  juda 
muhimdir.

Xyukkel usuli yarim  em pirik  usullarning eng oddiysi bo'lib, 
lekin b ir  ta lay  kam ch il ik la rg a  ega. M a ’lum ki,  k o 'p  e lek tronli 
s is tem aning  gam ilton ian i (H )  e lek tron la rn ing  kinetik yadrolarning 
o 'z a ro  itarilishish, yadro la r  va e lek tron la rn ing  tortish ish , hamda 
elektronlarning o 'z a ro  itarilish energiyalari yig'indisini bildiradi. Bu 
t a ’sirlashuvlami kamaytirish va h isoblashlam i soddalashtirish uchun 
Xyukkel usuli ст-e le k t ro n la r  л -e le k t ro n la r  b ilan  t a ’sirlashmaydi 
d eb  qaraydi.  B undan  tashqar i,  faqat л -e le k t ro n la r  — yadrolar, 
y adro la r  — yadrolar, л -e lek tron lar  — л -e lek tron la r  t a ’sirlashuvlar 
h isobga o linsa  h am  л -e le k tro n la rn in g  o 'z a ro  itarilishiga etarli 
darajada aham iyat berilmaydi. Bu usulning eng katta kamchiligidir. 
U n d an  tashqari,  Xyukkel usuli e lek tron la r  spinini bu tunlay  hisobga 
olmaydi. Qolaversa, usul barcha  qoplanish integrallarini ham  nolga 
teng  deb  qabul qilishini bilamiz. Lekin qop lan ish  integrali 0 ga 
ten g  em as ,  y a ’ni to ' lq in  funksiyalar o r to g o n a l  em as .  A rom atik 
b i r i k m a l a r  u c h u n  u t a x m i n a n  0 ,2 5  ga t e n g  b o ' l i s h i  h am d a  
qoplan ish  in tegralining bog ' uzunligi bilan bog'liqligi aniqlangan. 
U holda  a  birligida topiladigan energiya qiymatlari h am  boshqacha 
bo'lishi zarur. Qoplanish integralini hisobga olgan holda topiladigan 
energiya у bilan  belgilanadi, Bunda energiya a  em as, у birliklarida 
topiladi. Q oplanish integrali hisobga olingan holda topilgan energiya 
Xyukkel usulida an iq langan  energ iyadan  farq qilgach, a to m  to 'lqin 
funksiya (<p) lar oldidagi koefTitsiyentlar h am  boshqacha  bo'ladi. 
C h u n k i  to ' lq in  funksiya (M O )  energ iyas i  a n a  sh u  A O  (cp) lar 
yig'indisi va ayirmasidan tashkil topadi. U holda koeffitsiyentlardan 
fo y d a lan ib  to p i la d ig a n  л -e le k t ro n  z ich lig i ,  b o g '  ta r t ib i ,  erkin 
v a le n t l ik  in d e k s i  kab i m o le k u ly a r  t a v s i f la r  X y u k k e l  usu lida  
a n iq la n g a n id a n  b o sh q a c h a  b o 'lad i .  Lekin q o p lan ish  integralini 
nazarda  tu tgan  holda  hisoblab topilgan energiya Xyukkel usulida 
an iq langanidan  u ncha  farq qilmas ekan , ya 'n i a*y. Buning sababim 
tu s h u n i s h  u c h u n  ik k ita  q o 's h n i  a t o m l a r  o ' r t a s id a  q o p lan ish
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Г
I  | j  qiymati no ldan  farq qiladi, q o 'sh n i  b o 'lm ag an  a to m la r  
'"rtasida esa nolga teng deb  qabul qilib asriy tenglamalarni yozamiz:

a  -  E  P -  S E  0 0
P -  S E  a - E  p  - S E  0

0  p -  S E  a - E  p - S £  
0  0 p

= 0.
(2.91)

B utad iyen  u c h u n  ch iq a r i lg a n  va d e t e r m in a n t  k o 'r in i s h id a  
o Ziigan  t e n g la m a  k e lib  c h iq a d i .  F a rq  s h u n d a k i ,  q o p la n i s h  

inteRrallari nolga teng  deb  qabul qilinm agan. Q oplan ish  integralini
- _ . .  i _ i j* .*■__ / л  Л 1 V .  1 I I •

lashlar kiritamiz: (O =
a  -  E  
p - S E U ho lda  (2.91)

0) 1 0 0

1 CO 1 0

0 1 (0 1

0 0 0 (0

= 0 (2.92)

ko'rinishga keladi. (2.92) ten g lam a bu tad iy en d a  ko 'r ilgan  de te r-  
m inantda belgilash  q i l in g a n d an  keyin hosil b o ' la d ig a n  t e n g la 
maning aynan o 'z i.  Farq  shundaki,  bu tad iyen  u ch u n  hosil qilingan 
tenglamadagi x  ning o 'r in d a  to turibdi. (2.92) d e te rm in a n t  echilsa, 
butadiyen uch u n  topilgan energiya qiym atlari  bilan deyarli bir xil 
energiya qiymati kelib chiqadi.

U holda asriy teng lam alar  echim i qoplanish  integraliga b o g l iq  
emas. U boshqacha aytganda Xyukkel usulida topilgan m olekulyar 
tavsiflar o 'z  k u ch in i  saq lab  q o lad i .  B en zo ld a  q o 's h n i  a to m la r  
uchun 5 * 0  deb  qarab, M O  lam ing  energiyalari h isoblansa. M O  
•arning n o l in c h i  e n e r g e t ik  p o g 'o n a g a  n i s b a ta n  s im m e tr iy a s i
0 zgaradi xolos. Bunda ajratuvchi M O  lar energiyalarining absolyut 
qiymatlari bog 'lovchi M O  lam ik idan  katta va ajratuvchi M O  lar 
nolinchi p o g 'o n a d a n  u z o q d a  jo y la s h a d i  (2 .3 5 -  ra sm ) .  K o 'r ib  

” Jgan kam chilik lam i Xyukkel usuliga muvofiq lashgan m aydon  
, > konfigurasion t a ’sirni hisobga olib h am d a  g 'a layonlan ish  

^ ^ ^ y a s i n i  kiritish bilan b a r ta ra f  qilindi.
Muvofiqlashgan maydon usuli. S is tem adagi h a r  b ir  e lek tron  

on qonuniga ko 'ra  barcha elektronlar bilan ta'sirlashadi. Shuning 
un har b ir  e lek tro n  harakati s is tem adagi boshqa e lek tro n la r  

harakati bilan bog'liq.
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D e m a k ,  V B N  b o g '  hosil  q i lay o tg an  e le k t r o n la r  korre lya_ 
tsiyasini hisobga olishni oshirib yuboradi. M O U  esa uni butuniav 
hisobga olm aydi. Valent b o g 'la r  nazariyasining bu za if  tomoninj 
m olekulyar kovalent to 'lq in  funksiya 2.26 ga ion qism, ya 'ni a ’zo 
(2.27, 2.28) larni kiritish bilan  b a r ta ra f  qilinadi. M O U n in g  kam- 
chiligini esa konfigurasion t a ’sim i hisobga olish bilan yo'qotiladj 
M O U  bog ' hosil bo 'l ish ida  asosiy om il e lek tron  bulu t zichligining 
ikkita yadro  o 'r ta s id a  ortishi va unga y ad ro lam ing  tortilishi deb 
q a ra ls a ,  V B N  b o g 4 hosil b o ' l i s h id a  e l e k t r o n  — y a d ro  kulon 
tortilishlarining roli ju d a  kam, asosiy om iln i e lek tronlarning yadro
lar  o 'r ta s id a  a lm ash in ib  tu r ish i  — voleybol o 'y n a y o tg a n  ikkita 
a to m n in g  bir-b iri  b ilan  bog 'langaniga o 'xshash  deb  tushuntiradi. 
G a y t l e r - L o n d o n  u su l i  b o 'y i c h a  v o d o r o d  m o le k u la s i  ko 'r ib  
ch iq i lganda  ku lon  in tegra lin ing  b og ' hosil qilishga qo'shadigan 
ulushni 10% dan  oshmasligi, asosiy hissani a lm ash inuv  integrali 
qo 'sh ish i tak idlangan edi.

D e m a k ,  M O U  d a  e le k t ro n la r  korrelyasiyasi konfiguratsion 
t a ’s im i nazarda  tu tgan  holda am alga oshiriladi. U ning  mohiyati 
m olekulyar to 'lq in  funksiyada ikkita elek tron  bitta  yadro yonida 
b o 'lad igan  hola tlarn ing  hissasini kam aytir ishdan  iborat. Ularning 
hissasini kamaytirish, ikkita e lek tronn ing  o 'z a ro  itarilishini hisobga 
olish dem akdir . O da tda  ikkita e lektron bita a tom  yonida bo'ladigan 
holat m olekulaning ion yoki g 'a layonlangan  holatlariga mos keladi. 
M o le k u la  g 'a l a y o n l a n g a n  h o l a t d a  b o ' l g a n i d a  e l e k t r o n  yoki 
e lek tronlar ajratuvchi M O  ga o 'tad i.  Shuning u ch u n  ham  ajratuvchi 
va b o g ' l o v c h i  M O  l a m i n g  k o m b in a t s iy a la r i  o l in a d i  — ular 
«aralashtiriladi». «Aralashtirish» shunday  am alga oshiriladiki, hosil 
bo 'lad igan  yangi M O  lam ing  energiyasi m in im al bo 'ladigan qilib 
amalga oshiriladi. Bu yangidan hosil qilinadigan M O  larda ajratuvchi 
M O  (m o le k u la n in g  g 'a la y o n la n g a n  h o la t) la r i  hissasi, aralash- 
t ir ishdan oldingi, y a ’ni aralashtirilayotgan M O  lardagi xuddi shu 
h issadan  kam  b o 'lg an d a  am alga  oshadi.  Xullas, muvofiqlashgan 
m aydon  usuli yo rdam ida  energiyasi kamaytirilgan to 'lq in  funksiya 
konfigu ras ion  t a ’sirni h isobga o lish  b ilan  y an ad a  yaxshilanadi. 
T o 'lq in  funksiya — M O  energiyasi yanada  kamayadi.

G 'a layonlan ish  nazariyasi. M urakkab  s istem alar uchun  Shre- 
d inger  tenglam asin i an iq  ech ib  bo 'lm aslig i m a ’lum. Lekin biror 
oddiy (m odel)  sistema m urakkab (haqiqiy) sistemaga juda o 'x sh asn i 
m um kin .  Bu m odel sistema holatini ifodalovchi to 'lq in  funksiyaia 
va u larning energiyalari m a ’lum  bo 'lsa ,  ularni bir oz  o 'zgartins 
b ilan, haqiqiy sistem aning holatin i ifodalovchi to 'lq in  funksiyala 
va energ iyalarga ay lantirish  qiyin em as. M odel  sistema haqiQ > 
s istem aga juda  yaqin bo 'lganda ,  uni juda  kam  o 'zgartiriladi va u
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• a r t i r ishn i  m o d e l  s is tem a x a rak te r is t ik a la r i  ( у ,  £ )  ning 
bU °  ^ilanishi deb  qarasash o 'rirli. O ddiy  sis tem a to 'lq in  funk- 
g alayo . „a r t jr jSh unga shu sis tem aning  boshqa  funksiyalarini
sS h  bilan am alga oshiriladi.

M asalan . m odel sis tem aning to 'lq in  funksiyasi y 0 bo 'lsa ,  unga

+ C у + C2V2— kabi ° ‘zgartirish kiritiladi.
4,0 v ' _  m ode l  s is tem an in g  £ 0 ga ten g  b o 'lg a n  asosiy ho lati

energiyas* v ,  , V 2 “  u n i"g  bosh4a holatlari.
A ytaylik , ч/0 2s A O  bo 'lsa ,  у  ,2pr , v 23pz va hokazo  A O  larni 

bildiradi. Ularga £ , ,  E2 energiya muvofiq keladi.
K o e flits iy en tla r  C, va C2

E -  E E -  E_ haq model ^  _ haq model

1 ”  E -  E ’ 2 E -  E£0 1 0 c 2
formulalar bilan an iq lanadi.  £ haq— £ modd farq g 'a layon lan ish  en e r-  
giyasidir. £„— E ] va E0— E2 farq q an c h a  kichik, ya 'n i aralashtiri-  
ladigan to 'lq in  funksiya (AO) lar energiya j ih a td an  q an ch a  yaqin 
bo'lsa, £ haq —£ modei far4  sh u n ch a  katta. N a tijada  у 0 va y ,  , y 2 
larni shuncha kuchli aralashtirishga to 'g 'r i  keladi. Aksincha Eq — £, 
farq katta bo 'lsa ,  £ haq— £ modei â r 4 s h u n c h a  kichik . M o d e l  va 
haqiqiy sistemalar b ir-b ir idan  ju d a  kam farq qiladi. U holda  i|/0 
(model sistema) ni b ir  oz  o 'zgart ir ish  — v ,  va y 2 larni v 0 ga 
kamroq qo'shilsa h am  kifoya. £ haq—Emodc] farq katta bo 'l ib ,  kuchli 
aralashtirish lozim bo 'lsa ,  tan langan  m odel sis tem a (vj/0) talabga 
javob bermaydi. U holda  boshqa m odel sis tem a (± v ’0) tan lanadi.

Ikkinchi model sistema yordam ida aniqlanadigan g 'alayonlanish 
energiyasini «ikkinchi tartibli» deyiladi. G 'a layon lan ish  energiyasini 
hisoblash u chun , o d a td a .  m odel s is tem an in g  g 'a la y o n la n m ag an  
to lqin funksiyalariga n isbatan o 'r ta c h a  g 'a layon lan ish  energiyasi 
topiladi va g 'a la y o n la n is h  tufay li  vu judga  k e lad ig a n  en e rg iy a
0 zgarishi m olekulyar to 'lq in  funksiyaga qo 'shiladi. G 'a layon lan ish  

nergiyasini hisobga olib  an iq lan a d ig a n  to ' lq in  funksiya (M O )  
8 a ayonlangan m olekulyar orbital (F M O )  deyiladi. 
diga к*311' ^ a r t r ‘ ~  Eok — Popl M O  LKA O  ni тс-bog ' tu tm ay - 
^ n binkm a — m etan  molekulasiga tadbiq qilinib. uning tuzilishi 
j p g ^ i l g a n .  M etan  hosil bo 'l ish ida  uglerod a tom in ing  to 'r t ta  (2s. 
etadi ^n vodorot* a tom in ing  ham  to 'r t ta  ( I s )  AO lari ishtirok 
besh m C?1a*c: ^ k i z t a  M O  vujudga kelishi zarur. Ularning barchasi 
lar uuh  ?Z*' v a . m etandagi beshta  a tom ni ham  o 'r a b  olgan. M O  
I* AO 1 a tom in ing  2s va 2p-orbitallarin ing vodorod  a tom in ing
11 -  s dri an Qoplanishidan hosil bo 'ladi.

• bkandarov. B. Sodiqov | 6 |



Kub m arkazida uglerod a tom i,  un ing  uchlar ida  esa bittada 
keyin vodorodn ing  1; orbitallari joylashtir ilsa , bu qoplanishlany 
t a s a w u r  qilish m um kin  (2.36- rasm. A). Bitta bog 'lovchi M O  (a ! 
ug lerodn ing  2s va t o ' r t t a  v odorod  a to m in in g  Is (2 .36-rasm. 
q o lg an  u c h ta  b o g 'lo v c h i  M O  la r  ( o 2/̂ ,  c t ^ ,  a 2p ) b o 'lsa ,  2p
2pv  2p v ham d a  Is A O  lam ing  qop lan ish idan  (2.36- rasm, В. о  
E) hosil bo 'lad i.  M O  lar hosil bo 'l ish ida  A O  lam in g  kombina- 
tsiyalari rasmda ko'rsatilgan.

D " f —  £  F

2.36-rasm. Metan molekulasidagi bog'lovchi MO lam ing hosil bo'lishi.

о  = s + s К + s. + s + s . b с d

= p  + (s + s .  -  s. -  sr x \ a  d  b с

= Pz +( s + s. -  s -  s .  a b e d
(2.93)

-  p + (s + s -  s.  -  s.V \  Q С b d

Ajratuvchi M O  lar hosil bo 'lishidagi A O  lar kom binasiyalari 
h am  shunga o 'xshash ,  lekin qavs oldidagi ishora m anfiyd ir:

a * 2 p x = [ s - ( s a + s ,  + sc + s j ]

° ' 2 PX = [ ^ - ( 5f l + s r f - 5* - ' sc )  

° ' 2 p z = [ /> z - h + s i - s c - s J  

o * 2  py = [ ^ - ( 5 e + sc - s , - s rf)

(2.94)
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IJglerod atom in ing  2,px, 2 2 p.  A O  lari «buzilgan* bo 'lgani 
u iar hosil qiladigan bog’lovchi va ajratuvchi M O  lar ham  

uchU,|\an»  d>r (2 .37-rasm). Energetik  d iag ram m a m etan  m oleku- 
*bUZ'ife C H  -> C H 4+ +  e~ ch izm a b o 'y icha  b ir lam chi ionlanish 
^ te n s ia l i  ikkita qiym atga (13,2 va 22,1 eV) ega ekanligini sababini 

tushuntiradi. a 2pj, a 2f)y, ct2/)j M O  lardagi e lek t ro n la rn i  a j ra 

tuvchi M O  ga o 'tkaz ish  u ch u n  13,2 eV, as u ch u n  esa 22,1 eV
energiva talab qilinadi.

Shunday qilib, ikkita usul (V B N  va M O U ) ni ko 'r ib  chiqdik  
har ikkala usul ham  m olekula tuzilishi, shaklini va energiyasini, 
undagi a to m lam in g  valentliklarini an iq lashni o ‘z oldiga maqsad 
qilib q o ‘yadi. H a r  ikkala usul o 'r ta s id a  farq b o 'l s a  h a m ,  u la r  
pirovardida o 'xshash xulosalarga olib keladi. Eng aw a lo ,  ikkala usul 
ham aniq emas. M O U  va V B N  ga k o 'ra  kimyoviy bog ' hosil 
bo'lganda elektronlar juftlashadi. V B N  juftlashgan e lektronlar ikkita 
atom o 'rtasida harakatlanadi deb  qaralsa, M O U  bu juft lar  harakati 
molekulyar orbitallarda sodir bo 'lad i deb  qaraydi.



Ju ft lash ish  m o h iy a tin i  asoslashga ke lg an d a  VBN va M q i  
o 'rtasidagi farq seziladi. M O U  da elektronlarning qayerdan kelishi»»: 
bilishga zarura t yo 'q . Faqat AO  lardan hosil bo 'lgan  M O  larnin* 
shakli va ene rg iyas in i  h isob lab  to p ish  vazifasi q o 'y i lad i .  V B \  
bo 'lsa ,  a w a l  boshdan  juftlashgan e lek tron la r  bilan ish ko'radi. \j 
bu elek tronlarn ing  molekuladagi barcha  juftlashish usullarini ko'rib 
chiqadi. VBN ning kamchiligi ham  shunda. C hunki ko 'p  elektronli 
s i s te m a la rd a  e l e k t r o n la r n in g  ju f t la s h is h  u su l la r i  -  rezonans 
tuzilishlar soni keskin ortib  boradi. M asalan , benzol uchun 5 ta 
zaryadsiz tuzilish muvofiq keladi. R ezonans  tuzil ish lar  sonining 
o rtib  borishi tufayli kelib ch iqadigan  qiyinchilik sh u n d an  iboratki 
d e te rm in an t  och ilgandan  keyin hosil bo 'lad igan  teng lam a darajasi 
k o ' r i l a y o t g a n  r e z o n a n s  t u z i l i s h l a r  s o n ig a ,  M O U  d a  esa u 
sistemadagi qoplanayo tgan  A O  lar soniga teng  bo 'lad i.  Bu MOU 
n in g  a fza l l ig id ir .  M O  la rn in g  s im m e tr iy a  xossasi M O U  dan 
foydalaniladigan hisoblashlarda ju d a  qulaylik tug 'd irad i.  Masalan, 
naftalin m olekulasining faqat kovalent tuzilishlari hisobga olinsa, 
VBN da 42-darajali tenglamani echishga to 'g 'ri keladi. M O U  da 10- 
darajali tenglam ani echiladi. M olekula simmetriyasi e ’tiborga olinsa, 
faqat uch inch i darajali teng lam an i  echilsa kifoya. C hunk i boshqa 
a to m la rn in g  to ' lq in  funksiyalar i  s im m e tr iy a  tufayli shu uchta 
a t o m n ik ig a  o 'x s h a y d i .  T o 'g ' r i ,  r e z o n a n s  t u z i l i s h la rd a n  eng 
muhimlarini intuisiya yordamida tanlab olish mumkin. Lekin bu juda 
qiyin ish. M O U  ning afzalligi shundaki,  un ing  turli xil variantlari 
k o 'p  va ular m olekulaning turli xossalarini hisoblab topishga imkon 
beradi. VBN si asosida h am  m olekulan ing  bu harakteristikalarini 
h isob lash  var ian tla r in i  yara tish  m u m k in .  Lekin u larn i EHMda 
d as tu r la sh t i r ish  j u d a  qiyin. M O U  d a  esa bu  deyarli  muammo 
tu g 'd irm ay d i.  M O U  ning universalligi sababi h am  an a  shunda. 
U n d a n  tashqari,  VBN elek tron la r  korrelyasiyasiga ortiqcha baho 
berib yuborishi, M O U  esa uni hisobga olmasligi a w a l  takidlangan 
ed i.  VBN ning  bu  kam ch il ig in i  to ' lq in  funksiyaga ion a'zolar 
kiritish, ya ’ni kovalent tuzilishlardan tashqari ion tuzilishlami ham 
h isobga  olish  b i lan  b a r ta r a f  q il in ish in i  h am  b ilam iz .  Natijada 
rezonans  tuzilishlar soni yanada  ortad i va teng lam ani yechish ham 
qiyinlashadi. M O U  da  bu hoi konfiguratsion t a ’sir yordamida ion 
tuzilishlarning hissasini m a ’lum  darajada kamaytirish bilan amalg3 
oshiriladi.

M O U g a  b in o an ,  m olekuladagi h ar  bir e lek tron  b a r c h a  yo  
ko 'pch il ik  yadro lar yonida harakatlanishi m um kin  (delokallarus ; 
V a len t  b o g ' l a r  n azariyas i  esa ,  e le k t ro n la r  b o g '  hosil q iluw -. 
a to m la rg a g in a  tegishli  va u la rn in g  o 'r ta s id a  haraka tlanad i  
tushun tirad i (lokallanish). Bu M O U  ning katta kamchiligi hi
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мои molekulaning alohida qismlarini mustaqil. bir-hiridan 
lanaui sjstema d eb  qaram aslig i. an 'an av iy  ta sa w u r la rg a  mos 
ajrati'^ ko 'pchilik  m olekula larn ing  kimyoviv xossalari
kelT  k u la d a g i e l e k t r o n l a r  m o l e k u l a n i n g  u yok i  bu  q is m ig a  

C ilanganlig in i ko'rsatadi. M O U  ga ko'ra barcha elektronlar yoki 
'T u n in g  bir qismi m olekulaning b u tu n  hajmiga tarqalgan. D em ak. 
h n azariya  kim yoviy ta jr iba  n a t i ja la r iga  zid. M O U  ning  bu 
kam chilig in i u n in g  tarafdorlari kuyidagicha hal qilishadi.

D elo k a l la n g a n  M O  la m in g  k o 'r in i s h in i  o 'z g a r t i r ib ,  y a ’ni 
ularning turli kombinasiyalari olinib. lokallangan — m olekulan ing
S voki bu qismida yig'ilgan M O  ga aylantirish m um kin  (2.38-rasm).

Delokallangan M O  Lokallangan M O

2.38-
лит. Delokallangan MO larni lokallangan MO larga aylantirish:

® ~~ dast'i hi°*e *CU*aS' n ' n8  delokallangan (a) va lokallangan (b) orbitallari; 
,0kall;tn. 1 ^ az’s  ̂ °rbitallar va ulardan hosil bo'lgan delokallangan (D ). 

(£ )  va to ‘la lokallangan ( //> «orbitallar. В- H lar muayyan 
birikma uchun em as um um iy tarzda keltirilgan.
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T adqiqo tla r  ko 'rsatdiki, m etan  molekulasi te traedrik  tuzilishea 
ega bo 'l ib ,  С  -  H bog 'la r  orasidagi burchak lar  109°28’ ga teng 
M etan  hosil bo 'l ish ida  uglerod  b it ta  2s, u ch ta  2p  orbitali bilan 
q a tn a s h g a n i  u c h u n  m e ta n  m o le k u la s id a g i  u c h ta  s  — p b0g> 
to 'r t in ch i  s — s bo g 'd an  farq qilishi zarur. M etann ing  kimyoviy 
xossalarini h am d a  undagi bog 'larn ing  tavsiflari — uzunligi, ener
giyasi o 'rgan ish  teskari xulosalarga olib keldi. M etandagi to'rtala 
bog ' h am  bir xil tabiatga ega ekan. D em ak , VBN m etan  mole
kulasidagi e lek tron  zichlikning taqsim lanishini to 'g 'r i  ifodalagani 
ho lda , uning fazoviy shaklini tushun tir ib  bera  olm aydi. M O U  C— 
H bog 'larn ing  bir xilligini va u lar  energiyasining b arobar  bo'lishini 
h a m d a  b i r l a m c h i  io n la n ish  p o te n s ia l in in g  ikki xil ekanligini 
delokallanish bo 'y icha  oson tushuntirsa  ham  elek tron  zichlikning 
taqsim lanishini va m olekulaning fazoviy shaklini izohlashga ojiz.

Xulosa qilib ay tganda  m e tan  m olekulasi tuzilish in i tushun- 
tirishda h ar  ikkala usul -  VBN va M O U  ning h am  za if  tomonlari 
bor. Ularni gibridlanish nazariyasi b a r ta ra f  etadi.

G ibrid lanish . L. Poling turl i  a to m  o rb ita l la r i  b ir-b ir i  bilan 
qo 'sh il ib  u lardan  «o 'r tacha* yoki «oraliq* orbita llar  yuzaga kelishi 
m u m kin  degan  fikrni bildirdi. M asalan , uglerod a tom in ing  bitta s- 
va u ch ta  p -o rb ita l i  qo 'sh il ib ,  t o ' r t t a  b ir  xil g ibrid  orbital hosil 
bo 'lad i .  G ib r id  so 'z i  qo 'sh il ish , cha tish ish  degan  m a 'n o n i  ang- 
latadi. Uglerod a tom idagi b itta s  va uch ta  p-  o rb ita ln ing  qo'shi- 
lishidan hosil bo 'lgan  to 'r t ta  gibrid orbital aynan  bir xil shakl va 
energiyaga ega. U laning  energiyasi s  va p- o rb ita llar  energiyalari 
oralig'idagi qiymatga ega. G ibrid  orbitalda uni hosil qilgan dastlabki 
orb i ta l lam ing  shakli m a 'lu m  darajada saqlanib koladi (2.40-rasm, 
A). C h iz m a d a n  k o 'r in a d ik i ,  g ibrid  o rb i ta l la m in g  b ir  tom onida 
elek tron  buluti katta, ikkinchi to m o n id a  esa kam. G ibrid  orbital 
boshqa orbital bilan ana  shu elektron bulut hajmi katta tom oni bilan 
qoplaydi. N a tijada  maksimal qoplan ish  vujudga keladi. Yadrolar 
o 'r ta s ida  elek tron  bulut zichligi o rtib ,  yuzaga keladigan bog' ham 
ba rqaro r  bo 'lad i.  2 .40-rasm  В da ug lerodning b itta  2s va uchta 2p- 
orbita llaridan  to 'r t ta  gibrid orb ita ln ing  hosil bo 'lish i ko'rsatilgan. 
T o 'r t ta  gibrid o rb ita llar  te t ra ed r  m arkazidan  uning  uchlari tomon 
yo 'na lgan  ho la tda  joylashadi. Ikk inchidan , gibrid orb ita llar  va 1*' 
o rb ita ldan  m etan  hosil b o 'lg an d a  gibrid o rb i ta l lam ing  tetraedrik 
joylashishi m etan  molekulasidagi vodorod  a tom larin ing .  aniqrog j 
e le k t ro n  ju f t la rn in g  b i r -b i r id a n  m ak s im a l  u zo q l ik d a  tu r ishu11 
ta 'm in layd i  (2 .40-rasm , D). Bu natijada u larn ing  o 'z a ro  itarilis 
energiyasi ju d a  kichik. G ibrid  o rb i ta l lam ing  yo 'nalish lari orasidagi 
bu rchak la r  m e tan d a  109°28' ga teng.
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2.40-rasm. А — gibrid orbital; В — s- va r- orbitallardan uglerodning gibrid 
ottoitallarining yuzaga kelishi; D — metan m olekulasinning hosil b o ’lishi.

Gibrid orbitallar vodorod  a tom larin ing  orbitallari bilan gibrid 
orbitallarning ich id an  o ' tu v c h i  o 'q la r i  y o 'n a l i s h id a  q o p lan g an i  
uchun, m e tan d a g i  t o ' r t t a l a  С — H b o g ' h a m  a - b o g 'd i r .  N im a  
sababdan va qaysi ho llarda gibridlanish sodir bo 'lad i degan savol
• ug iladi? O rbita llarn ing  gibridlanishiga sabab ja rayon  davom ida  
Sl̂ | em a e n e rg iy a s in in g  k a m ay ish id ir .  U g le ro d  a to m id a  g ib rid  
P i t a l l a r n i n g  hosil bo 'l ish id a ,  eng  avvalo, s-o rb i ta l la rdag i  ju f t -  
u f ^ an e lektronlam ing bittasi /borbitalga toq holatga o'tadi. Buning 

un ma lum m iq d o r energiya sarflanadi. Ja rayonn ing  keyingi 
Bunlfa 3 S~ Va p~ o rb 'ta l la rd an  gibrid o rb i ta l la r  hosil bo 'lad i .  
i - o 'h  11301 епегв'Уа y^tiladi ( 0 , ) .  U chinchi bosqichda gibrid ham da 
orbit ,;,a l ,a rd an  m e ta n  m o lek u la s i  hosil  b o ' l a d i .  G ib r id  va s- 

a a r  q o p lan ib  kim yoviy  b o g '  vujudga keladi.  Bog' hosil



b o 'l i s h id a  c h iq a d ig a n  en e rg iy an i  Q 3 b i lan  belg ilaym iz. Gibrj<j 
o rb ita llar  m aksimal qoplan ib , bog* hosil q ilganda ajraladigan (Q j 
e n e rg iy a  0 ] + 0 2 e n e r g iy a l a r  y ig ' i n d i s id a n  k a t ta .  Bog* hosil 
bo 'lishigacha sistema yutgan energiya, keyinchalik sistema chiqargari 
energiya (Q 3)dan kichik. Gibridlanish sodir bo'lishi hisobiga sistema 
o 'z  energ iyas in i  Q 3 — (Q , +  Q 2) =  Q 4 m iq d o rg a  kamaytirdi 
Energiyasi kamayishi bilan borad igan  h ar  qan d ay  ja rayon  uning 
barqarorlig in i oshirgani u chun , gibridlanish sodir bo 'lad i.

G ib r id la n ish  yuzaga  kelishi u c h u n  q o 'sh i lay o tg an o rb i ta l lar 
energiyasi b ir-biriga yaqin bo 'lish i lozim. Shu boisdan  Is va 2p- 
o rb i ta l la rn in g  q o 'sh i l ish i  q iy in . G ib r id  o rb i ta l la r  soni gibridla- 
nayo tgan  dastlabki o rb i ta l la r  soniga teng  bo 'lad i .  M asa lan ,  ug- 
lerodning  bitta  s va uch ta  p- o rb ita lidan  to 'r t ta  gibrid orbital hosil 
bo'ladi. Bu sp* yoki tetraedrik gibridlanishdir. Tetraedrik gibridlangan 
uglerod a tom in i «birlamchi valentlik holatida» deyiladi. U shbu tip 
g ibrid lanish  k rem niy ,  germ aniy ,  kaliy a tom lari  u ch u n  ham  xos. 
G ib r id  o rb i ta l la r in in g  shaklini to p ish  u c h u n  dastlabki s- va p- 
orb ita l lam i tavsiflovchi ф5 va ф ^ ,  q>p , y p funksiyalarning chiziq- 

s im on kom binasiyalari olinadi. O rb ita llarn ing  funksiyalari bir xil 

ishorali bo 'lsa ,  u lar  b ir-birini qoplaydi. ф5 +  ф ^  +  =  v glbrjd 

bo 'lgan idan  фл +  +  ф ^  + фр =  v|/2gjbnd ham  o'rinli.  Bu esa elek
tron  a loh ida A O  lardagiga n isbatan gibrid orb itallarda ko 'p roq  vaqt 

davom ida bo'lishi mumkinligini ko 'rsatadi. C hunki y 2 elektronning 
gibrid orbita llarda bo 'l ish  ehtim ollig in i ifodalaydi. C hunki gibrid 
to 'lq in  funksiya kvadrat, to 'r t t a  eh tim ollikn ing  yig 'indisiga teng. 
U shbu xulosalar 2 .41-rasm da ifodalangan.

A
2.41- rasm. U glerodning 5- va p- orbitallaridan gibrid orbitalning hosil

bo'lishi.

Q o'sh il ish  natijasida yadroning  o 'n g  to m o n id a  elek tron  bulu t 
zichligi ortgan, ch ap  tom on ida  esa kamaygan. Shuning uchun  ham 
gibrid  o rb i ta l la rd an  hosil b o ' lad ig an  b og ' a lo h id a  s - yoki P '
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^  ta llarn ing  q o p lan ish id an  vujudga kelad igan  bog ga n isbatan  
' .  ir M O U  n u q ta i  n a z a r id a n  g ib r id la n i s h n in g  m o h iy a t i  

M ^ k a lla n g a n  M O  la m in g  ikki m arkazli  lo ka llangan  bog 'la rga  
1 n ish id an  ib orat. Bu ayni m olekulan ing  M O  larini o 'zgartirish  

S a n  am alga  o sh ir ila d i. M asalan. m etandagi bog 'lovchi M O  larni 
fo d a lo v c h i to 'lq in  funksiyalar ifodasi 2.93 quyidagi ko 'r in ishga  

keladi L ok allan gan  M O  larni de lokallanganlardan  farqlash u chun  
„  i - kabi b e lg ila y m iz):

S

с  ° 3  - [ ( $ )  +  ( />* +  /> ,  +  ^ ) ]

°2  Px =[ ( S ) + ( P x - P y ~ P z )
г , (2.95)

° 2 Pl =L ( S ) + ( - P *  + P y - P z

a 2Py = [ ( s ) + { - P x - P y  + Pz

Ko'rinadiki. 2s, 2r Is AO lam ing  aw alg i  chiz iqsim on kom bi- 
natsiyalari (2 .95) h a r  b i r  v o d o ro d  a to m in in g  funksiyasi b ilan  
ta’sirlashadi.

Gibrid orbitallarda dastlabki o rb ita llam ing  shakllari m uayyan 
darajada saqlanib qoladi. s^ -g ib rid lan ishda  gibrid orbitalning shakli 
75% p va 25% s tavsifga ega. Uglerod atom lari o 'z a ro  bog 'langanda 
gibrid orbitallar bir-b irin i qoplaydi (2 .42-rasm).

2-42-rasm. Etan m olekulasining elektron tuzilishi. 
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E ta n  m o le k u la s id a  q o p la n g a n  g ib r id  o r b i t a l l a r  orasida»- 
b u rc h a k la r  I09°28‘ ga teng .  P ro p a n  va u n d a n  keyingi gonio- 
yeo g la rd a  h am  С — H b o g 'la r  o ra s id a  b u rc h ak  109°28’ ga tenK 
(2 .4 3 -ra sm ,  A , В ).

2.43-rasm. Propan A va boshqa to ’yingan uglevodorodlar В zanjirining
tuzilishi.

T o 'y in g an  u g lev o d o ro d la r  zan jir ida  ug lerod  a to m la r i  ikkita 
parallel tekisliklarda joylashadi. ulardagi b archa  С — H va С —С 
b og 'la r  s-bog 'la rd ir .  С —С  bog 'n ing  uzunligi 1,54 A ga teng.

A m m iak  va suv m olekulasida N — H va О — H b og 'la r  orasidagi 
burchak  90°dan katta. Buni azot va kislorod a tom larin ing  tetraedrik 
g ib r id la n ish i  b i la n  tu s h u n t i r i l a d i .  2s - e le k t r o n  2p-  e lek tro n g a  
nisbatan energiyani kam  tutishi m a ’lum. Azot a to m in in g  elektron 
konfigurasiyasi 2s2 2px 2rv 2pz kabidir. H a tto  kimyoviy bog ' hosil 
q ilganda ham  u um u m lash m ag an  e lek tron  juftini saqlab qolishga 
intiladi. Azot a to m in in g  sirtqi qavatidagi bitta s va uch ta  p-  orbi
tallar qo 'sh ilib ,  to 'r t t a  gibrid orbital hosil bo 'lad i.  Bu to 'r t ta  gibrid 
orbital ekvivalent em as. A m m iak  — molekulasi yuzaga kelganda 
uch ta  gibrid orbita lda  um um lashgan  e lek tron  juftlar, to 'r tinchisida 
esa azot atom in ing  um um lashm agan  jufti joylashadi (2 .44 -rasm. A)- 
T o 'r t t a  g ibrid  o rb i ta l  te t ra e d r ik  k o 'r in is h d a  joy lash g an i  uchun  
am m iak  m olekulasidagi N — H b o g 'la r  o 'r tas idagi bu rchak  109°28 
bo'lishi zarur. Kuzatiladigan kattalik 107°3’ ga teng.
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2 44-rasm. Azot va kislorod atomlarining tetraedrik gibridlanishi natijasida 
ammiak A va suv В m olekulasinm g hosil b o’lishi.

Kislorod a to m id a  ham  te traedrik  gibridlanish kuzatiladi.
G ibrid  o rb i ta l la rn in g  ikkitasida k is lo rodn ing  ikkita u m u m -  

lashmagan jufti ,  y ana  ikkitasida u m u m lash g an  ju ft la r  joy lashadi 
(2.44-rasm. B).

Undagi О —H bog’lar orasida burchak  tetraedrik qiymat — 109’ 
dan kichik va 104,5° ni tashkil etadi. Etil spirt, metilamindagi kislorod 
va azot atomlari ham  tetraedrik  gibridlangan (2.45-rasm, A va B ).

2-45-rasm. Etil spirt A va metilam in В molekulaJarining elektron tuzilishi.

bu ^ m m ' a *c va s u v m o le k u la la r id a g i  N — H va О — H va len t
*  ^W arn ing  k u ti lgan i  109° d a n  k ich ik  b o ' l i s h i  sab ab la r ig a  

t0 « a h b  o 'tam iz .
/T4, ^ ,o le*(u*adagi e lek tro n  ju f t la rn in g  itarilish ta 's ir la r i  ikki xil
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2.46-rasm. Elektron juftlam ing o'zaro ta’siri. yo'g'on  strelkalar bilan 

um um lashm agan-um um lashgan juftlar ta'sirlashishi ko'rsatilgan.

1. Bog' hosil qilib turgan elek tron  ju f t lam ing  um um lashmagan 
juft yoki ju f t la r  b ilan  t a ’sirlashuvi.

2. Bog‘ hosil qiluvchi ju f t lam ing  o 'z a ro  t a ’siri. Umumlashgan
— u m u m la s h m a g a n  e le k t ro n  j u f t l a m in g  b i r -b i r id a n  itarilishi, 
um um lashgan  ju f t lam in g  o  zaro  itarilish kuch lar idan  katta bo'ladi. 
S h u n in g  u c h u n  v a le n t  b u r c h a k la r  keyingi k u c h la rg a  bog'liq. 
Natijada juftlar b ir-b iridan «qochadi*. U ch ta  N —H yoki ikkita O— 
H bog ' «siqiladi». U lar o 'r tas idagi valent bu rchak la r  kichrayadi. 
U m u m l a s h m a g a n  e l e k t r o n  j u f t l a r  s o n i  q a n c h a  k o 'p  bo 'lsa ,  
ju f t lam in g  b ir-b ir idan  «qochishi* kuchli va valent burchak lar ham 
m os ravishda shuncha  siqiladi. U ndan  tashqari, kislorod ham da azot 
a to m la r in in g  e lek trm an fiy lig i  yuqori  b o 'lg a n i  u c h u n ,  elektron 
bu lu t la r  u lar  to m o n g a  kuchli siljigan va vodorod  a tom lari  qisman 
m usbat zaryadlangan. U larning biri — biridan  itarilishi tufayli ham 
b u rch ak  kattalashadi.  O ltingugurt va fosfor a tom larin ing  elektr
manfiyligi О  va N nikidan za if  bo 'lganligi u ch u n  H 2S ham da PH3 
m olekulalarda S—H va P —H bog 'lar  orasidagi burchak lar О —H va 
N — H dagiga n isbatan  kichik. H 2S va P H 3 dagi vodorod  atomlari 
k am ro q  m usbat zaryadlangan . Shu  boisdan  u larn ing  bir-biridan 
itarilishi zaif. Qolaversa S va P atom larining o 'lcham i О  va N nikiga 
qaraganda  katta bo 'lgan i uchun  H 2S va P H 3 da vodorod  atomlari 
o 'r tasidagi masofa H 20  va P H 3 dagiga n isbatan uzoq. Ushbu holat 
ham  ularning bir-biridan itarilishini susaytiradi. H aqiqa tan  ham. bu 
bu rch ak la r  P H 3 da 93° ga, H 2S u ch u n  esa 92° ga, H 2Se da  91 
teng .  S h u n g a  o 'x sh a sh  H 20 ,  H 2S, H 2Se, H 2T e q a to rd a  H —^ 
bo g 'la r  orasida bu rchak  kamayib. 90° ga yaqinlashadi.

N  о

н / \  A
н Н Н Й H

H

: h  h : n : h t  о  ?
J  V . y  h \ ^ / h

H
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I Anar m arkaziv a tom  (N , O ) bilan bog 'langan  o 'r inbosa rla r-  
elektrm anfiyiigi ortsa u m u m lash g an -u m u m lash m ag an  juftlar 

П'-П̂  lashishi susayadi. Bu um um lashgan  e lek tron  juftn ing elektr-  
W S,fivligi yuqori a to m  to m o n  siljishi va shu sababli e lektron juftlar 
H^iddaKi masofaning ortishi tufayli sodir bo 'ladi.
0Г vletan m olekulasida С — H, e tanda  С — H va С —С  b o g 'la r  s- 
hofi‘lardir. Uglerod va vodorod  a tom lari shu b og 'la r  atrofida erkin 

viana oladi. E tan  m olekulasidagi metil g u ru h la r  h am  uglerod 
ajom iarini birlashtiruvchi o 'q  bo 'y lab  erkin ay lanm a harakat qilishi 
mumkin. Aylanma harakat jarayonida bog' hosil qiluvchi s^ -g ib r id  
o rb ita lla m in g  qoplanish  simmetryasi o 'zgarm aydi va kon shaklsion 
izomeriya deb ataluvchi izomeriya vujudga keladi.

T rig o n a l  yoki sp2- g ibrid lan ish

sp>- g ibridlanishda 3 ta p -orb ita l  ishtirok etgan  bo 'lsa ,  sp2 - 
gibridlanishda 2 ta p  va 1 ta s- orbital qatnashadi.  Bitta /j-orbital 
o'zgarishsiz qoladi. Natijada uchta bir xil gibrid orbital hosil bo'ladi. 
Gibrid orbitallar o 'z a ro  120° burchak  ostida joy lashsagina ularning 
bir-biridan itarilishi m in im al b o 'lad i .  Bu sh ar t  o rb i ta l la r  yassi 
joylashganda amalga oshiradi. (2.47-rasm).

G ibrid lan ishning  bu turiga s/>2-g ib rid lan ish ,  shu  h o la t-dag i  
uglerod atomi esa «ikkilamchi valentlik  holatida» deyiladi. sp2- 
gibridlangan ikkita  u g le ro d  a to m i  o 'z a r o  b o g ' l a n g a n d a  g ib rid  
orbitallar bir-birini qoplaydi.

2.47-rasm. s/^-gibrid orbitallam ing hosil bo'lishi.

^ o - b o g '  hosil bo 'lad i (2.4X-rasm. A). H a r  qaysi uglerod a tom ida 
mof .П | 1| а^ап  p-orb ita l ham  bir-birini qoplaydi. Q oplan ish  etilen 
b o 'ladJ j ° y 'asbgan tekislikka perpend iku lyar yo 'na lishda sodir

i va л- b 0 g ‘ yUZag a ke lad i  ( 2 .4 8 - r a s m .  B). a -  va я -  
moleakT 8 j ° y lashishi 2.48-rasm, V da ko'rsatilgan. Dem ak. etilen 

u asida C = C  b o g 'n in g  bit tas i  ct, ik k in ch isn  n- b o g 'd ir .
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2.48-rasm. Etilen m olekulasining hosil bo'lishi.

Etilenda jam i besh ta  a -  va b itta  л- bog ' mavjud va orbitallarning 
yuqorida  ko 'rsa tilgandek  qoplanishiga о  — л-qop lan ish  deyiladi. 
U s h b u  m o d e l in i  X yukke l  va P e n n i  tav s iy a  e t i s h g a n .  Etilen 
m olekulasining Poling va Sleyter tak lif  qilgan boshqacha modeli 
ham  mavjud. U nga ko 'ra ,  e tilendagi h ar  ikkala bog ' ham  bir xil 
b o ' l ib ,  u la rn i  b i rm u n c h a  eg i lgan  o d d iy  b o g ' l a r  d e b  qaraladi. 
U glerod a tom lari  s /^-gibridlangan. O 'r tadag i  qo 'sh b o g ' to 'r t ta  spi- 
gibrid orb ita ln ing  s /^ -qop lan ish idan  hosil bo 'lad i  (2 .49-rasm, A). 
Etilenning Poling va Sleyter m odelin i boshqacha  tushuntir ish ham 
m u m k in .  M o le k u la  hos il  b o ' l i s h i d a  u g le ro d  a to m i la r i  sp2- 
gibridlanadi. H ar  qaysi uglerod a tom idagi uch ta  gibrid orbitaldan 
ikkitasi vodorod  a tom lari bilan bog ' hosil qilib qoplanadi.  Qolgan 
b i t ta  gibrid orb ita l  g ib rid lan ishda  ish tirok e tm ag a n  ikkita «sot* 
o rb ita llar  bilan qo 'sh ilib  qayta gibrid lanadi va ikkita bir xil gibrid 
orbital yuzaga keladi. Bu orbitallar uglerod atom lari o 'r tasida ikkita 
aynan  bir xil q o 'sh b o g 'la r  hosil qiladi. Uni p («го») bog" deyiladi 
(2 .49-rasm . B).

E t i le n  m o le k u la s i  m o d e l in i  p va о  — л- b o g ' l a r  orqah  
i fo d a la sh n in g  m o h iy a t i  b i r  xil. B u la r  ek v iv a len t  m o d e lla r d ir -  
Q o 's h b o g 'n i  p b o g ' l a r  o rqa li  ta sv ir lash  e t i len  m o l e k u l a s i n i n g  

sh a r -s te r jen l i  m o d e l in i  i fodalash  u c h u n  q u lay  (2 .4 9 -ra sm . 
X yukke l-Penn i  m odeli  bir q a n c h a  afzalliklarga ega. A w a lo .  ЬЦ 
m o d e l  m o le k u la s id a  q o 's h b o g '  va o d d iy  b o g ' l a r  n a v b a t l a s h i  

k e lad ig an  b ir ik m a la rd ag i  tu ta sh ish n i  j u d a  yaxshi t u s h u n t ir a d  •
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2.49-rasm. Etilen m olekulasining Poling va Sleyter tavsiya etgan m odeli.

Tutashish faqat ko ‘p q o 'sh b o g ' tu tgan  och iq  zanjirli b irikm alarga 
emas. balki a r o m a t ik  s i s te m a la r  u c h u n  h a m  xos. Q o la v e rsa .  
Xyukkel modeli q o 'sh b o g 'n in g  oddiy  bog 'ga  nisbatan beqarorligini 
ham izohlab beradi. л -e lek tron lar  buluti* m olekula  tekisligining 
ustida va ostida zich bo'ladi (2.48-rasm. B). Yadrolarni birlashtiruvchi 
to'g'ri chiziq yo 'na lish ida  esa bulut zichligi nolga teng, о  - bog ' 
buluti zichligi esa maksimal qiym atga ega (2 .48-rasm , A).

cr - b og 'n ing  bulu ti  m o lek u lan in g  «ichida» л - b o g 'la m in g  
«panasida*, л - bog 'n ik i  esa yuzada joy iashgan .  Shu k o 'ra  h ar  
qanday tashqi t a ’sir a w a lo  л - bog ' bulutiga bo 'lad i.  Dastlab л- 
bog' uziladi, o 'zgarish  ham  dastlab  л - b o g 'd a  sodir bo 'lad i .

Etilen m odelidan  yana m olekuladagi С —С  b o g 'la r  o 'r ta s ida  
erkin aylanish mavjud emasligi ko 'r inadi.  Buning u ch u n  a - b o g ‘ga 
Perpendikulyar joyiashgan л -bog ' uzilishi zarur. U ni uzish uch u n  
esa anchagina energ iya sarflash kerak b o 'lad i  (251,04 k J /m o l) .

nday katta energ iyan i ju d a  vuqori h a ro ra t  la rda  hosil qilish 
mumkin.

D em ak ,  o d a td a g i  s h a r o i td a  л - b o g '  b a r q a r o r .  Q o 's h b o g '  
Jituvchi birikmalarda С —С  bog' atrofida erkin aylanishning mavjud 
* * * * *  seo m etr ik  yoki sis-trans izomeriya kelib chiqadi. 2.50- 

p ^ d a  p ropilen  m o leku las in ing  e lek tro n  fo rm ulas i  keltirilgan.
l-ug lerod  a tom i s p 2 va 3 uglerod a tom lari  esa sp2- 

anish holatida. Ikkinchi va uch inch i uglerod a tom lari  hosil

М щ ги  _r° rk ',a *'a r n in g  p e r p e n d ik u ly a r  q o p la n is h id a n  h o s il b o 'lg a n  
n- elektronlar b u lu ti h am  d ey ila d i.

I S hkandarov, в. Sodiqov 177



2.50-rasm.

qiluvchi С —С  h am d a  bog 'lar orasidagi burchak  etilendagiday 120*. 
Birinchi uglerod a tom idagi С — H b o g 'la r  o 'r tasidagi burchak  esa 
I09°28’ ga teng. Butadiyen molekulasida barcha uglerod atomlari sp2- 
gibridlangan.

Digonal yoki sp - gibridlanish

Agar gibridlanish bitta s va bitta /7-orbital hisobiga sodir bo'lsa, 
uni digonal yoki sp- gibridlanish deyiladi. Hosil bo 'lad igan  ikkita 
bir xil gibrid orbital bir- biri bilan 180° burchak  ostida joy lash sagina 
u lar  o rasida masofa maksimal bo 'lad i  (2 .51-rasm , A).

sp-gibridlanishga uglerod a tom laridan  boshqa e lem en tla r  ham 
u c h ra sh i  m u m k in .  sp -g ib r id lan ish  h o la t id a g i  u g le ro d  a tom ini 
« u ch lam ch i valentlik  ho la tida*  deyiladi. D igonal gibridlanishda 
ug lerod  a to m id a  ikkita « foydalan ilm agan» s o f  p - orbital ortib 
qo lad i.  Ikkita sp — g ib r id lan g an  u g le rod  a to m la r id a n  atsetilen 
m oleku las i  hosil b o ' l i sh id a  g ib r id  o rb i ta l la r  o - b o g '  hosil qilib 
qop lanad i  (2 .51-rasm , B). H a r  qaysi uglerod a to m id a  ortib  qolgan 
ik k i ta d an  /^-orbital esa  b i r -b i r in i  p e rp e n d ik u ly a r  tekislik larda 
qoplaydi (2 .51-rasm . D, E). A tsetilendagi uglerod a tom lari ikkita я
- va b i t ta  <r - b o g '  o rqa li  b o g ' la n g a n .  U n in g  m oleku lasin ing  
e lek t ro n  tuzil ish in i  Poling va S ley te r  m o d e l id a  ifodalash  hani 
m um kin .  (2 .52-rasm ). Bunda h a r  ikkala uglerod a tom i ham  W '  
g ib r id l a n g a n ,  u c h  b o g '  e sa  u c h a la  s p 3-g ib r id  o r b i t a l l a r n i n g
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2.51-rasm. s/>-gibridlanish va atsetilen m olekulasining elektron tuzilishi.

qoplanishidan hosil bo 'lad i deb  qaraladi (2 .52-rasm ). Lekin uni bu 
model atsetilenning ko 'pchilik  xossalarini tushuntir ib  bera olmaydi. 
Eng aw a lo ,  sp3-g ibrid  o rb i ta l la m in g  b u n d ay  q o p lan ish id a  u lar  
kuchli egilishi zarur.

U ho lda  b o g 'n in g  m u s tah k am lig i  susayad i.  A m a ld a  С —С 
bog'ning juda barqaror. Ikk inchidan, atsetilendagi С —H b o g 'la r 
ning etilen va e tan d a g i  xudd i sh u n d a y  b o g ' la r d a n  farq qilishi 
spektroskopik usul yo rdam ida  kuzatilgan. N ihoyat ,  atsetilendagi 
vodorod atomlari etan va etilendagilarga qaraganda juda harakatchan.

2-52-rasm. Atsetilen m olekulasining Poling tavsiya etgan m odeli.
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Bu ham  ular o'rtasida far 
borligini ko 'rsa tad i C-^u 
b o g ' la r  farq qilsa , tabijv 
k i ,  C - C  b o g ' l a r  h ani 
t u r l i c h a  b o ' l i s h i  z a ru r 
A tsetilendagi n - elektron.! 
l a r  b u l u t i  s i l in d r s i in o n  
ko 'r in ishga ega. Yadrolarni 
birlash tiruvchi t o ‘g ‘ri chi- 
z iq  a t r o f i d a  л -e le k tr o n  
b u l u t n i n g  z i c h l i g i  kam 

(2 .5 3 -ra sm ) ,  o -b o g 'n in g  e lek t ro n  bu lu t i  esa z ich . Etiiendagiga  
o 'xshash  atse ti lenda ham  л -b o g 'la rn in g  e lek tron  bulutlari moleku-  
lannng yuzasida joylashgani bois tashqi t a ’sirlarga chidamsiz va oson 
u z i la d i .  E t i le n d a g i  л - b o g 'd a n  fa rq  q i l ib ,  a ts e t i l e n d a g i  ushbu 
bo g 'la r  m olekula  bura lganda uzilib ketm aydi (2.54- rasm).

O 'z ida  u chbog ' tutadigai ikkita m olekulan ing  tuzilishini ko'rib 
chiqam iz. N = N  molekulasida ikkita л -bog ' va bitta o-bog* mavjud. 
Azotdagi к- va a -  bog 'larn ing  asetilendagi an a  shunday  bog'lardan 
farki shundaki,  azot molekulasi hosil bo 'l ish ida  gibrid emas, balki 
so f  />-orbitallar b ir-birini qoplaydi.

K o 'pchilik  xollarda ko'rgazmalilik uchun  orbitallar chiziq bilan 
tu ta s h t i r i l a d i .  Bu — sh u  o rb i t a l l a r  b i r -b i r in i  q o p lag an  degan 
m a 'n o n i  bildiradi (2 .55-rasm , A). Uglerod IV — oksidda kislorod 
a tom lari  b itta s-va b itta p- bog ' yordam ida  uglerod atom i esa bilan 
birikkan. U glerod a tom i sp -  gibridlanish hola tida  (2.55-rasm. B).

2.53-rasm. Atsetilen molekulasida p- 
elektron bulutining ko'rinishi. Kesmalar 
yadrolarni birlashtiruvchi to'g'ri chiziq  

bo'ylab (A) va unga perpendikulyar 
yo'nalishda (B) olingan.



2.55- rasm. Azot (-4), C 0 2 ( В) va alien ( B) molekulalarida elektron  
bulutlam ing qoplanishi.

Allen molekulasida o 'r tadag i uglerod a tom i sp, che tk ila r  esa 
s/^-gibridlangan (2.55-rasm, V). Ikkita p -bog‘ning elektron bulutlari 
o'zaro perpend iku lyar  joy lashad i.  S h u n g a  k o 'r a ,  C H 2 g u ru h la r  
erkin aylana o lm ayd i va u la r  yo tgan  tek is l ik la r  h am  b ir-b ir iga  
perpendikulyar. E tan , etilen va asetilendagi С —С  va С — H bog 'la r  
uzunliklari va energiyalari taqqoslansa ushbu jadvaldagi qonuniyat 
kuzatiladi (2 .11-jadval).

2 .11-jadval

Bog'lar uzunligi va energiyasining gibridlanish turi bilan bog'liqligi

Birikma

Bog-
uzun
ligi,
A

G ibridla
nish turi

Bog'
ener
giya

si,
kkal/
mol

Birikma

Bog'
uzun
ligi.

A

Gibridlanish
turi

Bog*
ener

giyasi.
k kal/
mol

CH.CH 1,102 H) 102 C H ,C H , 1.54 sp3-sp'(C—C) 83

CHaCH^
1.086 s ^ - s f C - H ) 106 CH = C H 2 1,34 sp^-sp^iC-C) 146

1,057 Ч М С - Н ) 121 C H ^ C H 1,20 sp-sp(C—C) 199

uzunii Vf  e t a n ~ e t i l e n - a t s e t i l e n  q a to r id a  С —С b o g 'n in g  
at°rnin^ e nergiyasi ortib borishi ko 'r inadi.  Bunga uglerod
8a nidan18 e ‘̂ r 'd *anisb holatlari sababidir. 5 -o r b ita l  sharsim on bo 'l -

• u y a d ro d an  p- o rb i ta lg a  n isb a tan  k a m ro q  m aso fag a
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cho 'zilgan. Boshqacha aytganda, s-orbitali yadro atrofida />-o r b i t a l  
a tom ga  nisbatan  kam rok  hajm ni egallaydi. G ib rid  orbital tutuvCK- 
a to m  esa ora liq  hajm ga ega. G ibrid  o rb ita lda  s-orb ita ln ing  hissa ' 
q an c h a  k o 'p  bo 'lsa ,  gibrid orb ita ln ing  a to m  m arkazidan  cho'zQ 1 
ganligi sh u n ch a  kam. Bu shu gibrid orbital hosil qiladigan bo»' 
uzunligi kichik dem akdir .

s /P-gibridlanishda gibrid orbitalda s-orbitaln ing hissasi 25 % Ka 
teng. Jam i 4 ta orbital shundan  bittasi s  va uchtasi p- orbitaldir. Bu 
hissa sp2 da 33,3 %, sp da  50 % ni tashkil etadi.

D e m a k ,  sp3-+sp2-+sp g ib r id lan ish  q a to r id a  С —С  bogg ing  
uzunligi kam ayib boradi. 2.11 -jadval m a ’lum otlari bunga muvofiq 
keladi. Bog' uzunligi q an ch a  kichik bo 'lsa ,  un ing  mustahkamligj 
sh u n ch a  katta. Shun ing  uchun  e tan ,  e ti len , atsetilen  qatorida C—
С  bog ' energiyasi o rt ib  boradi. G ib rid lan ish  tavsifining o'zgarishi 
b i la n  С —С  b o g ' l a r  u zu n lig i  va e n e rg iy a s in in g  o 'zgarishidagi 
q o n u n iy a t la r  С — H b o g 'la r  u c h u n  h a m  xosdir. F arq  shundaki, 
b u n d a  b o g 'la r  uzu n lig in in g  kam ay ish i  va u n in g  energiyasining 
ortishi asta-sek in  o 'zgarad i.  ( 2 .1 1 - jadval).

2 . 12-jadvalda g ibrid lan ish  tu r la r in in g  С —С  bog ' uzunligiga 
bog'liqligi keltirilgan.

2 . 12-jadval

C - C  gibridlanish
s- orbitalining s- 
gibrid orbitaldagi 

xissasi

Struktura(valent 
bog'lar nazariya

siga ko'ra)

C -C  bog' 
uzunligi ( A )

sps-sp s 25

\l/U1u/l\ 1,54

sp'—sp1 29 \l
/

n 1 о //
\ 1,50

sp>—sp 33 ^ C - C  = 1,46

spt-sp2 33 ^ c - c t 1,46

sp2-sp 40

IIIu1и/\\ 1,42

sp—sp 50 = c - c = 1,38



2 .12-jadvalning davomi

C~C gibridlanish

s- orbitalining s- 
gibrid orbitaldagi

xissasi

Ctruktura(valent 
bog'lar nazariya- 

siga ko'ra)

C - C  bog' 
uzunligi (A )

sp -sp ■' 33 ^ c = c C 1,34

s f - s p - n 40 — c = c = 1,31

sp-sp-n 50 — С —  с  = 1,28

sp-sp-2я 50 — c =  с — 1,20

sr -sp 2- ' /  2* 33 Benzol 1.40

sp t-s /r-2/!* 33 Grafit 1,42

G ib r id  o rb ita ld a  5 -o rb ita ln ing  hissasi o r t ish i  b ilan  ug lerod  
a to m in in g  elektrom anfiylig i ham  o r t ib  borad i.  Buning  sababini 
sh u n d ay  tushuntiriladi. G ib rid  orbitaln ing qan ch a  kam cho 'z ilgan  
b o 'lsa , u n in g  boshqa gibrid orbital yoki b iror a to m  orbitali bilan 
q o p la n ish  joyi yadroga sh u n ch a  yaqin bo 'lad i.  Q oplan ish  joyida 
e lek tro n  juft joy lashgan  u ch u n  bu juft yadroga kuchli to rt i lad i,  
ya'n i y a d ro  uni kuchli ushlab turadi. sp}-, sp2-, sp- qa to rda  gibrid 
o r b ita ln in g  c h o ‘zilganlig i kam ayib  b o rg a n id a n ,  u g le rod  a to m i  
y ad ro la r in in g  ju f t lam i tortishi kuchayadi. Bu uglerod a tom in ing  
e le k tr o m a n f iy lig i  o r tad i  d em akd ir .  D a rh aq iq a t ,  5/>3-g ib rid lan ish  
x o la tid ag i uglerod a tom in ing  elektrmanfiyligi 2,5 ga teng bo 'lgani 
h am d a, b u  qiymat s /^-gibrid langan uglerod a tom i uch u n  2,8 ga, 
V  h o la t  u c h u n  3,1 ga  te n g .  O x irg i  q iy m a t  x lo r  a t o m i n in g  
e lek trm a n fiy lig i bilan deyarli bir xil.

Elektromanfiylik sp3->sp2^ysp qa to rda  ortib  borishi bilan shu
gibrid o r b ita lla r  hosil kiladigan kimyoviy bog 'la rn ing  qutb lanuv-
c n a n lig i h a m  kuchayadi. G ib rid lan ish  turlari  b ilan  С — H b o g '-
arn ing  qutblanuvchanligi darajasining bog'liqligi masalasiga kel-

8an a y a n a  shuni eslatib o 't ish  kerakki. spy—sp2—sp qa torda С — H
°g am in g  qu tb langan lig i  o rtad i.  U glerod  a to m in in g  kovalent 

radmsi esa kamayadi.

q i l i b ?  ~ 8 i b r i d , a n i s h n i  lHJd,> quyidagi misol yordam ida  oddiy 
( s - o r h t i r i s h  m um kin. Loydan yasalgan va quritilgan bitta shar 
Ulartf Va u chta gantel (p - orbitallar) bo r  deb  ta s a w u r  qilaylik. 
l o ‘rtta tuproq  holatiga keltirib. bu kukundan  yangidan

lr t0rnoni juda  kichik. ikkinchi pallasi katta gan te ls im on

183



shakl yasaladi. sp1- g ibrid lanishda bitta shar  va ikkita gantel кикц 
ho iiga  ke i t i r i l ib ,  u n d a n  u c h ta  b i r  xil sh ak ld ag i  g ib rid  orbit I  
tayyorlanadi. D em ak , gibridlanishga a to m  orbitailari - elektronl 
buluti uchraydi. Lekin bu hodisani b a ’zi adabiyotlarda «elektronГ 
lam ing  gibridlanishi» deb talqin qilinadi.

Bunday a tash  u m u m an  n o to 'g 'r i  bo 'lm asa  h am , lekin o'rinlj 
h am  em as. N o to 'g 'r i  emasligining boisi shuki, e lek tron  harakati 
d a v o m id a  o ‘zi h a ra k a t la n a y o tg a n  so h a  ( k o n tu r )  n ing  shaklini 
«chizadi*. B oshqacha aytganda, turli e lek tron la r  ju d a  tez harakati 
tu fay li  tu r l i c h a  «bulu t»  hosil q i lad i la r .  s - , p - , d-  e lek tronlar 
d e g a n d a  u la r  hos il  q i lad ig an  b u lu t la rn in g  sh ak li  tushun ilad i 
«E lek tro n la rn in g  g ibrid lanishi*  degan  te rm in  ishlatishga e ’tiroz 
sh u n d an  iboratki, gibridlanishga e lek tron la r  em as, a to m  orbitailari 
uchraydi. Lekin e lek tronning  o ‘zi b o 'lm asa  uning buluti to'g'risida 
gapirish h am  o 'r insiz.

H aq iqa tan ,  g ibrid lanishdan oldin  a to m  orbitalni band qilgan 
e lek tro n  g ib r id lan ishdan  keyin m o leku lyar  o rb ita lga  joylashadi. 
Lekin h a r  ikala orbital ham  aslida e lek tron la r  bulutidir.  Elektron 
b u n d a  e le k t ro n l ig ic h a  q o la v e ra d i .  F a q a t  u n in g  harakatlan ish  
sohasining shakli va energiyasi o 'zgaradi xolos. A tom  va molekulyar 
orb ita llar  qurib  qo 'y ilgan shakllar (energetik  pog 'ona la r)  atomlar 
va m oleku la larda  d o im o  mavjud deb  qara lgandan  keyin «atom 
orb ita llarn ing  gibridlanishi» degan  a tam a  ishlatilishi to 'g 'r iroq .

G ibridianishning boshqa turlari

G ibrid lan ish  faqat uglerod, kislorod, azo t a tom lari  uchun xos 
xususiyat em as. U ko 'pg ina  boshqa e lem en tla rd a  h am  kuzatiladi. 
Ularga В, P, S va o 'tu v ch an  m eta lla r  kiradi,.

O 'tuvchan  m etallarda gibridlanishda d- orbitallar Lshtirok etadi. 
2.13 va 2 . 14-jadvallarda turli orb ita llarn ing  gibridlanish turlari va 
gibrid o rb ita llarn ing  fazoda joylashishi keltirilgan.
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1 2.13-jadval

G ibrid- sp sp2 sp} sp'd sp'd2 sp>di
lasn 111 i
Gibrid-

langa
bulutlar

soni

2 3 4 5 6
7

Gibrid-
langa

bulutlar
holati

O-atom
yadrosi

1Y f i
t

M oleku
laning
shakli

Chi-
ziq-
si-

mon

U chbur-
chak

Tetraedr Trigonal
bipiramida

Oktaedr
Yetti uchli 

oktaedr

2 .14-jadval

Koordinatsion soni M olekulaning shakli G ibridlanish holati

2
C hiziqsim on sp, dp

Egilgan p2, ds, d1

3
Yassi uchburchak; 
nosim m etrikyassi

sp2, dp2, ds2, cP, dsp

Trigonal piramida P\  d'P

4
Tetraedr sp*, cPs
N oto'g'ri tetraedr cfsp. dp', (fp

Tetragonal piramida d*

5
Bipiramida dsp\ efsp

Tetragonal piramida iPsp2, d*s, <Pp', (fp
Yassi pentagonal

6

Pentagonal piramida cP
Oktaedr iPsp'
Trigonal prizma (Psp, (fp
Trigonal antiprizm a cPp'
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K om pleks birikm alardagi bog‘ tabiati

K om pleks birikm alardagi b og 'n ing  tabiati b ilan tanishmasdan 
kimyoviy bog ' nazariyasini ko 'r ib  chiqish , to ' la  bo 'lm aydi.  Кощ 
p leks  b i r ik m a la r  ilk b o r  s in te z  q i l in ish i  b i la n o q ,  u la m i  hosil 
q iluvch i h a r  b ir  e le m e n t  o ‘z a t ro f id a  n o rm a l  valentlig iga mos 
b o ' lm a g a n  s o n d a g i  a to m  va g u r u h la r  tu t is h i  m a ’lu m  bo'ldi 
K om pleks b irikm a yuzaga kelganda kom pleks x,osil qiluvchi ton 
spinli e lek tronlari h am d a  b o 'sh  orbitailari  (s , p, </), shuningdek 
um um lashm agan  juftlari bilan ham  ishtirok etadi. Ushbu birikmalar 
tuzil ish in i  tu sh u n t iru v ch i  3 ta  nazariya  m avjud  b o 'l ib ,  ulardan 
birinchi va ikkinchisi tarixiy aham iya tga  ega.

I. V BN  ga asoslangan bir inchi nazariya. U nga  k o 'ra  kompleks 
faqat kovalent bog ' tufayli vujudga keladi va bog ' donor-akseptor 
m exan izm ga asoslangan deb qaraladi. K om pleks hosil qiluvchining 
orbitailari esa gibridlanishga u ch ragan  (sp, sp3, sp^d, dsp2, sp}d2). 
G ibrid  orbitallarda ligand yoki ad d en d  e lek tronlarin ing juftlashgan, 
lek in  u m u m la s h m a g a n  jo y la sh ad i .  sp^d2, y a ’ni o k taed r ik  kon- 
figurasiyali kom plekslar ko 'p rok  uchraydi. M agniy, kalsiy, skandiy, 
rubidiy, bariy, m arganes, tem ir ,  kobalt h a m d a  uch  va to 'r t  va
lentli kation lar  — xrom , alyum iniy , m arganes, qalay, qo'rg'oshin 
oktaedrik F e S 0 4 • 5 H 20  va C u S 0 4 • 5H 20  oktaedrik komplekslardagi 
F e 2+ va C u ^ s p ^ d 2 (4s4p34d2) yoki d2spi (3d24s4pi ) gibridlanish 
holatida. N a tijada  hosil bo 'lad igan  oltita  gibrid orb ita llar  oktaedr 
ko 'r inishida joylashadi va ligand H 20  ning orbitailari bilan qoplanib 
bog ' hosil qiladi.

N azariyaning kamchiliklari:
a) K om pleks b irikm alarda toq  spinli e lek tron  yo 'q . Demak, 

u lar  param agn it  bo 'lishi kerak.
Lekin kom plekslarning ko 'pchilig i d iam agnit
b) N azariya  l igandlar va kom pleks hosil q iluvchining </-orbi 

tallari u m u m an  t a ’sirlashmadi deb  qaraydi. Aslida bunday  emas.
I I .  Kristall maydon nazariyasi. U n in g  m oh iyatin i  tu sh u n ish  

uchun  5 ta </-orbitalning fazo - a tom da  joylashishi bilan ta n ish a m tf  
(2.56-rasm).

< /-orbitallarning biri ( d j ,  A)  Z  o 'q i  b o 'y lab ,  ik k in c h is i (#• 
dx2- y2 ) x  va у  o 'q la r i  bo 'y lab  joy lashadi,  y a ’ni x  va у  o'k lari d- 
o rb i ta l  p a l la la r in in g  « ich idan»  o ' t g a n ,  q o lg an  u c h ta  d -o rbita 
m uvofiq ravishda x z , yz  va x y  o 'q la r  hosil qiluvchi tekisliklard 
joylashadi. Birinchi holda (d ^ , B) z v  a x  o 'q lari  pallalaming ichidan 
em as, ikkita pallaning o 'r ta s ida  o 'tg an .  £  da Y  va Z, £ d a  X  va 
o 'q la r i  xuddi shu vaziyatlardan o 'tad i.
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2.56- rasm. J-orbitallam ing fazoda joylashishi.

2 S7-rasm. d j  _ yi va d ^  ( В) orbitallam ing ligandlam ing oktaedrik m aydonida 
joylashishi.

bo‘v f  j oy*ash ishda  e lek tro n  zichligi faqat Z, В  d a  X  Y  o 'q la r i  
ham ь  ,m a*cs‘m a * b o ia d i .  D, E, F  joylashishlarning uchchalasida 
q*— . ,ulut z*chligi o 'q lap  yo 'na lish ida  nolga teng. ikkita o 'qn ing  

^ ,<1а esa maksimal.
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Ligandlari an ion  b o ’lgan b iro r  ok taed r ik  kom pleks beri|ga 
bo'lsin . O k taed r  m arkazida kompleks hosil qiluvchi (metall),  Unj_ 
u c h la r id a  esa l ig an d la r  jo y la sh ad i  (2 .5 7 -ra sm ) .  C h izm ad ag i  4

c h izm ad a  m etalln ing  dxi _ v2 , В da  esa orbitallari joylashgan 
A ch izm ad a  orbita llar  pallalari ligandlarning ro 'parasida, В da

esa ikkita ligandning o 'r tas ida  joylashgan. D em ak , A da  d r г - н  ■>
x yl

orbitaldagi metallning elektronlari В dagiga nisbatan kuchli itariladi 

N a tijada  dx2 -  d y2 orbitaln ing barqarorligi kamayadi va energiyasi 

ortadi.  Agar A ga d 2 joylashtirilsa h am  uning pallalari oktaedrning 
yuqorisi va pastidagi ligandlar ruparasiga to 'g 'r i  keladi. Bunda ham 
itarilish kuchli. В ga yoki o 'r tadag i  ch izm aga dn  va dy, orbitallarni 
jo y lash t ir ib ,  u la rd a  h am  p a l la la r  ikkita  l igand  o 'r ta s ig a  to 'g 'r i  
kelishiga va itarilishning nisbatan za if  bulishiga ishonch  xrsil qilish 
m um kin. metalln ing 5 ta d- orbitallarining a w a l  energiyalari bir xil 
b o ' l g a n  b o ' l s a  (5 m a r t a  « b u z i lg a n » ) ,  l i g a n d l a r  m a y d o n ig a  
k iritilgandan ikkitasi b ir  xil, uchtasi ikkinchi xil energiyali bo'lib 
qoladi (2.58-rasm).

U ch ta  b ir xil energiyali ^ -o rb ita lla r  (dxy, dy. , dK) ni dd yoki

d j,, ikkita o 'xshash  energiyali ^/-orbitallar ( dx2- y2 , ) ni esa d'

yoki Ig kabi belgilash qabul qilingan. Ikkita energetik  p o g ’onalar 
energiyalaridagi farq Д okt. d eb  belg ilanadi va u ajralish ener
giyasini bildiradi. Farq  qancha  k o 'p  bo 'lsa ,  A okt. ning ham  shun
cha  katta bo'lishi ayon. Metall te traed r  markaziga joylashtirilganda, 
to 'r t t a  ligand kubning uchlariga b it tadan  keyingi ho la tn i egallaydi. 
U ning  m arkazida esa metall turadi (2.59-rasm).

Rasmdagi A ch izm ada d ri _ v2 В da  esa d orbital joy lash gan .

d yoki lg

Д
-

£ sferik may don- 
dagi ion

\okt

d„ yoki 

oktoedrik maydondagi ion

2.58-rasm. Metall «/-orbitallari energetik pog’onalam ing oktaedrik kompleks 
ligandlari m aydonida ajralishi.
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А В

2 59-rasm. Metali va dxy orbitallarining ligandlarning tetraedrik 
m aydonida joylashishi.

Endi 2.58-ch izm adagiga teskari ok tn i kuramiz. A da  d  - orbita llar  
kub tom onlari urtasiga, y a ’ni ikkita ligand o ra lig 'iga ,  В da  esa 
pailalar ligandlarga yakin joylashadi. (U c h ta  tay o q ch ad an  X, Y, Z  
o'qlari yasab, hayo lan  u larga ch izm ad ag id ek  J -o rb i ta l la rn i  joy- 
lashtirib ko 'r ing.) A ch izm ada  d j  opbitaln i joylashtirib , uning ham  
ligandlardan b a robar  uzoqlikda kubning ikki to m o n in in g  o 'r tas ida ,  
shuningdek В da dK, d v: orbitallar o 'r ta d a  joylashmasligiga ishonch 
hosil qilish m um kin. Bu holda d j  —}2 va d j  orbitallarning itarilishi 
kuchsiz va sistema kam energiyaga ega bo 'lad i.  d^., d ^ , dxz lam ing  
ligandlar bilan t a ’sirlashishi kuchli va energiyasi katta (2 .60-rasm ). 
Kvadrat m aydonda ^-orb ita lla r  to 'r t ta  energetik  pog 'onaga ajraladi. 
Uchala ho la t h a m  2 .6 1 -ra sm d a  kel t i r i lgan .  S h u n d a y  q ilib ,  d -  
orbitallarning fazoda joylashishi sabab, ok taed r ik  kom plekslarda

m etalin ing ^ - e l e k t r o n l a r in in g  d ,2, dx2 2 , ( dy) o rb i t a l l a r d a ,  
tetraedrik kom pleksla rda  d ^ ,  d vz, d xz (dt ) o rb i ta l la rd a ,  kvadrat

d xy dn  dxz W

kj sferit 
d

dz 2 dx2 -y 2

2.60-1

tetmedrik maydon - 
dagi ion

■ Metali (У-orbitailari energetik pog'onal arming tetraedrik kompleks 
ligandluri maydonida ajralishi.
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2.61-rasm. Oktaedrik. tetraedrik va kvadrat komplekslardagi metall d - 
orbital larining energetik pog'onalari.

komplekslarda esa d  2 }2 ^ x y  orbitallarda joylashishi qiyin. Chunki
x  ~y

ularn ing  energiyasi n isbatan katta.
Agar ^/-orbitallar va l igand lam ing  t a ’sirlashishi u ncha  kuchli 

b o 'lm a s a  o d a td a  bun i  ligand m ay d o n i kuchsiz  deyilad i,  metall 
e lek tron la ri  xuddi erkin  m etalldagi yoki m aydon  bo'lmagandagi 
m etall  ionidagidek besh ta  ^/-orbital (dg va dy) da  X und qoidasiga 
b inoan  b it tadan  joylashadi. C hunk i bu holda  D  okt, y a ’ni ajralish 
energiyasi katta em as  dc va d^ energetik  pog 'ona la r  bir-biriga yaqin- 
Bu t ip  kom plekslarni yuqori spinli kom plekslar  deb  atash qabul 
qilingan.

A ksincha, ta 'sirlashish kuchli,  ligand m aydoni kuchli bo'lgan  
holla rda  e lek tron la r  energiyasi katta orb itallarni band  qilmaslikka 
in t i lad i .  B uning  u ch u n  u la r  kam  en e rg iy a l i  o rb i ta l la rd a  Paul' 
prinsipiga muvoflq ikkitadan joylashadi (2.62-rasm). Bunday komp- 
lekslami quyi spinli deyiladi. E lektronlar energiyasi kam orbitallarg3 
ik k i ta d a n  j o y l a s h g a n d a  h a m  s ig 'm a y  q o lg a n i  u c h u n  yuqor1 
energiyali orbita llarn i  band  kilishga majbur. ^ -o rb ita lla r  energet' 
po g 'ona la r in i  ajratish kuchiga q arab  l igandlam i quyidagi qatorg3 
joylashtirish m um kin :
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'  2 " V + - f (  V W > « V
i.  I I Ion Co3+ (d6) \

T " b i  \  I I

, U t f  - U -  i LКи^оп sp/яЛ e | |  | f
kompleks |CoF6)}_ n  .

6 Quyi spinli
kompleks [Co<NH3)F6p

CO , C N  > N 0 2- >  N H 3> C N S - > H 20 > 0 H - > F - > C | - > B r > l -  
‘ |C o F 6l3_ va |C o (N H ,)6]3+

kom plekslar  tuzilishini ko 'ram iz . H ar  ikkala kom pleksda ham Co 
m usbat uchga teng. C o 3+ da ^/-e lektronlam ing joylashishi qanday 
boMsa, kom pleks tarkibidagi C o 3+ da bu tartib  saqlanib qoigan. 
Ikkita elek tron  juftlashgan, to 'r t ta s i  toq  spinli holatda. Bu tushu
narli ,  ch u n k i  f to r  ioni (F~) n ing cZ-orbitallar en e rg e tik  pog'o- 
nalarini ajratishi kuchsiz. A ju d a  kichik (2,1 eV), ya 'n i energiyasi 
katta d v orbita llar  erkin m etall kationi (C o 3+) ning «buzilgan» d- 
orbitallari energiyasidan salgina farq qiladi xolos. |C o ( N H 3)6]3" da 
bun ing  aksini ko ’ramiz.

N H 3 ning ajratishi kuchli b o 'lg an id an  A n ing qiymati katta 
(2,8eV). Shun ing  u ch u n  ham  e lek tro n la r  energiyasi katta d, ga 
bo rm asd an ,  quyi energiyali o rb i ta l la r  (dc) ni band  qiladi.

Kristall m aydon  nazariyasi kom plekslam ing  ju d a  ko 'p  vusu- 
s iyatlari - d iam ag n i t  yoki p a ram ag n i t l ig i ,  barqaro rl ig i ,  rangini 
tushuntir ib  beradi. Uning kamchiligi komplekslarda manfiy zaryadli 
yoki d ipol ligandlar va kom pleks hosil qiluvchi o 'r ta s ida  faqat ion 
t a ’sir mavjud deb  qaraydi. B oshqacha aytganda . nazariyaga ko'ra 
kom pleks birikmalardagi bog ' ion tabiatgalidir. Lekin ta d q iq o tla r  
kovalent tabiatli ekanligi ko 'rsa tdi. .

Kristall m ay d o n  nazariyasi m eta ll  ion in in g  e lek tronlari  n- 
g an d la r  m aydoni ta 's irida bo 'lad i ,  lekin u larn ing  e lektron b u lu tlan  
b ir-b ir in i  q o p lam ay d i  - kovalen t b og ' m avjud em as ,  metall v 
liganddagi m anfiy zaryadlar e lektrosta tik  t a ’sirlashadi xolos dega 
g 'oyaga asoslangan. Nazariya dastlab  kristallar xossalarini 
tirish uch u n  tadbiq  qilingan edi. U ning  nom i h am  shundan  ke 
ch iqqan . K om pleks b ir ikm alar tuzilishini va xossalarini tushu 
tirishda nisbatan m ukam m ali M O U  ga asoslangan ligandlar ma> 
ni nazariyasidir.
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K om pleks b ir ik m a la r  tuzilish i va M O U

K om plek s birikmalarga M O U  tadbiqini |M e  ( H ,0 ) „  ]"+ tarkibli 
kom plekslar tuzilishi misolida ko'rib chiqamiz. M O U  metali kationi 
va lig a n d la rd a n  k o m p lek s  b ir ik m a  yuzaga k e lg an d a  m eta l i  va 
ligandning A O  lari qo  shilib, u la rdan  M O  lar hosil b o 'lad i ,  bu 
IVfO ni m etali h am d a  ligandning elektronlari to 'ld irad i deb  qaraydi 
Qo'shilishda metalln ing 3d,  4s  va 4p  A O  lari ishtirok etadi. Bizning 
m isolim izda ligand H 20  bo 'lganidan qo'shilishda kislorod atomining 
2px AO larigina ishtirok etadi deyish m um kin . C hunk i kom pleksda 
suv m o lek u la si qutb lil ik  tufayli m anfiy  zaryadli  k islorod a to m i 
joyiashgan to m o n i  b i lan  M e n+ ka tionga  yaq in lashad i.  U h o lda  
vodorod a tom larin ing  Is-o rb ita lla rin i  hisobga olmaslik  m um kin . 
Ik kin ch id an, kislorod a to m in in g  2p y va 2p.  o rb i ta i la r i  vod o ro d  
a to m la r in in g  I s -o rb i ta l la r i  b i lan  q o p la n g a n v a  suv hosil  q ilish  
uchun sarflangan.

2PX 2py 2p.

n = 2

■ y
P

Energetik m ulohazalarga ko 'ra, 2s AO ni ham  hisobga olmaslik 
mumkin. U holda, qop lan ishda  ishtirok etuvchi A O  lar soni 15 ta 
bo'lib metallning 4s, 3ta 4p, 5ta 3 d \a  ligand — H 20  molekulasining 
oltita 2px orbitailari egadir. Bulam ing qo 'shilishidan ham  15 ta M O  
hosil bo'ladi. U la r  qan d ay  yuzaga keladi? |M e ( H 20 ) 6]"4 oktaedrik  
kompleks bo 'lganlig idan undagi ligandning oltita  2px orbitailari X, 
Y, Z  o 'qlari bo 'y lab  joylashadi (2 .6 3 -rasm, B).

z

H ,0

2.63-

13 -

IM cm T  ^*ctac<*r*k kompleksda metali atom i va ligandlam ing (A) hamda
2 komplekslarda kislorod 2px AO larining fazoda joylashishi.
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M etalln ing  45 orbitali suv m olekulasidagi kislorodning 0 lr
2px orbitali b ilan qop lan ish idan ,  kom pleksdagi b archa  atomla * 
o 'r a b  oluvchi bog 'lovch i M O  ( a s) hosil b o 'lad i  (2 .64-rasm  a\ 
M etall 4px, 4pr  4p. o rb itallarin ing  xar birining kislorodning 2 
orbitali  bilan qop lan ish idan  yana uch ta  bog 'lovchi MO vujud * 
keladi. (2 .64-rasm , D. £ ,  F).

2.64-rasm. |M e (H 20 ) 6l"+ tarkibli kompleksda bog'lovchi MO lam ing hosil
bo'lishi.
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1^0  larning har biri ikkita ligand m olekulasini va ligandni 
Uladi U larning energiyalari bir xil. faqat fazodagi yo 'nalish i 

° ‘rab ?  _ qiiadi. Bu M O  larni ctv, ax, ст. kabi bclgilanadi. Metall 
b' lan М ея+ ning  d j - y i  o rb ita li  A' va У o 'q id a  yo tgan  k islorod 
*cat,° .  jng 2p  o rb i ta l la r i  b ilan  q o p la n a  o lad i .  xolos. N a ti jad a  
at0rnl b o g ’lo v c h i M O  hosil bo 'lad i  (2 .64-rasm , D). Kation d 2 
0^)italida bo 'lsa ,  b a rch a  (6 ta)  2px o rb i ta l la r  b ilan  qop lan ish  
|jchun imkoniyat b o r  (2 .64-rasm , E). Endi kationda foydalanil- 
magan dxv. dn , dK  o rb i ta l la r  qo ld i.  U la r  X, K, Z  o 'q la r id a n  
birontasining ham  yo 'na lish ida  bo 'lm ag an id an .  2px orbita llar  bilan 
qoplana olmaydi, ya 'n i  o 'zgarishsiz qoladi.

Bular bog 'lam aydigan d ^ , dyz, dxz M O  lardir. Barcha b o g '
lovchi M O lar ( a r  a v„ ctv, ст., d 2) ga ajratuvchi M O  lar 
(a* ,  a * ,  a * ,  a*v  d * j )  m uvofiq  keladi. Bu o rb ita l la r  
qaysi e lek tronlar  hisobiga to ' la d i?  M asa lan ,  kom pleks  qiluvchi 
Ti3+ bo'lsa, bu ka tionda  bittagina 3d  e lek tron  bor. Bitta ligand 
molekulasi 2px o rb i ta ld a g i  ju f t l a s h g a n  e l e k t r o n la r  ja m i  12 ta 
elektron bilan M O  larni to'ldirishga hissa qo'shadi. 13 ta elektronning

|M e(H 20 ) 6]n+ molekulyar orbitallari
CT CT CTx у  z

I
Me"  !  T- \orbitallari , s \  u  n

— 1 —  --------- ( / -------- --- -------- \  \  M, u
X CT*3 CT*, ,  \ \

I ^ CT CT CT \  \ \

2'
orbitallari

2.65-

tio . . S#
1

H h H - 7
I . О '
— H - — '

rasn>- IT i(H 20 ) t | 3+ kompleksi MO larining energetik pog’onalari va 
ularning elektronlar bilan to ’lishi.
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2.66-rasm.

12 tasi oltita bog'lovchi M O  larni band qiladi. Qoigan bitta elektron 
u ch ta  bog 'lam aydigan  M O  larning istalgan birida joylashadi (2.65- 
rasm). U holda |T i (H 20)6]3+ param agnit bo 'ladi xossaga ega bo'lishi 
z a ru r .  H a q iq a ta n  h a m  s h u n d a y .  Bu e n e r g e t ik  d iag ram m ani 
| C r ( H 20 )6)+3, |N i ( H 20 ) 6j2+, [ C u ( H 20 ) 6]2+ k o m p lek s la r  uchun 
h am  tadbiq  etish m um kin . 2 .66-rasm da (C o F 6)3‘ ning en ergetik  

diagram masi keltirilgan.

Izoelektron  tuzilishlar haqida tushuncha

Bir xil sondagi valent e lek tronlarga  ega bo 'lgan  m o le k u la la rn i 
izoelek tron  tuzilish lar deyiladi. Bunday m olekula larn ing  elek ron

XX XX **
tuzilishi va xossalari bir-biriga yaqin. M asalan , S C :: О va N : : :N

X X

i z o e le k tro n l id i r .  U la rn in g  b o g ' en e rg iy a la r i  m uvofiq  rav ish d a
H

1071,10 va 931 ,40  k J /m o l  o 'x sh a sh .  S h u n in g d e k  H : С : ^ 
H H

; N : H  5 0 :  H q a t o r  h a m  i z o e le k t r o n  tu z i l i s h la rg a  miso1
• • • •
H H



bo
U larda o 'n tad an  vadro zaryadi va o 'n tad a n  elektron mavjud. 

ch a p d a n  o 'n g g a  to m o n  m usbat za ryad lar m oleku lan ing

S H taz iga  siljib boradi.
M e ta n d a  m oleku la  m arkazida  + 6  zaryad  joy iashgan  bo 'lsa ,  

j  ftoridda bu + 9  ni tashkil qiladi. Uglerod va f tom ing  tartib 
ri muvofiq ravishda 6 va 9 ga teng. N atijada  uni bu musbat 

non1 dlarning atrofidagi e lek tron la r oktetiga tortilishi ham  kuchli. 
p-Jo’ard id a  C H 4, N H ,  H 20 ,  H F  m oleku la larda ,  C - H ,  N - H ,  

p _ H  b o g ' la m in g  e lek tro n  juft i  m arkaz iy  a to m  to m o n  
k u c h l i  sjijigan. N a ti jad a ,  c h a p d a n  o 'n g g a  to m o n  v o d o ro d n in g  
kislotaliligi ortadi. Bu shu m olekula lam ing  dipol m om en ti ,  ionlarga 
d isso sia siy a la n ish i kabi xossalariga ta 's i r  ko 'rsa tadi.  Agar qatordagi 
C - H  e m a s , С —C , N —С , О —C , F —О  b o g 'la r  bo 'lsa ,  o 'r tadag i  
elektron juft bu a to m d an  uzoqlashib boradi. Bu ham  m olekulaning 
xossalariga ta 's ir  ko 'rsa tadi.

Keltirilgan m e tan ,  am m iak ,  suv izoelektronli qa to rda  m ark a 
ziy a to m la rd a n  c h a p  t o m o n id a  jo y ia s h g a n  u m u m la s h m a g a n  
juftlaming shu a tom ga tortilishi kuchayib borishi ko 'r in ib  turibdi. 
Bu esa m olekulaning qutb lanuvchanlig i ,  asoslik kuchi kabi xossa
lariga ta'sir ko 'rsatadi. Q uyida keltirilgan organik  b irikm alar ham  
izoelektronli qatorlarga misoldir.

Izoelektron tuzilishlar M O  larining e lek tron la r  bilan to 'lishi 
o'xshash b o 'lad i .  S hu  bois  izo e lek tro n  m o d d a la rn in g  e lek tro n  
tuzilishi va fizik-kimyoviy xususiyatlari o 'xshash .

n-'w П
Л /  H ; V : H  W

h "  - h  4
Hsiklolentadiyenil anion  

•elektronlar soni 26 ta)

H.  H
yoki С : С

• • • •

H : С  С : H
•* xx *»

N
H

pirrol (26)

001
л  Q

ял

l|ofen
furan (26) pirazol (26) im idazol (26) tetrazol (26)
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Elektronlar soni 32 tadan 

Kimyoviy bog'siz mavjud boMgan birikmalar

1941- yili m ochev inan ing  yettita  va u n dan  ortiq  uglerod atomi 
tu tuvch i norm al a lkan la r bilan  kristall tuzilishli b irikmalar hosil 
qilishi an iq landi.  Dastlab bu b ir ikm alam ing  tuzilishini tushuntirib 
b o ' lm a d i .  C h u n k i  e f irda  e r im a y d ig a n ,  suvda  yaxshi eriydigan 
m ochev inan ing  efirda eriydigan, lekin suvda erim aidigan uglevo- 
d o ro d la r  bilan, y a ’ni xossalari j iha t idan  keskin farq qiluvchi mo- 
chevina va uglevodorodlarning birikma hosil qilishi kutilmagan hodisa 
edi. U shbu  birikm alardagi bog" tabiati 1949- yilda rentgentuzilish 
tahlil usuli yaratilgach m a ’lum  bo 'ld i.

Aniqlanishicha, mochevina molekulalari b irikmada silindrsim on 
k an a l  hosil  q i l ib  jo y la s h a d i .  K a n a ln in g  ic h id a  «m ehm on»  "  
uglevodorod  molekulasi turadi.  « M eh m o n *  va «mezbon» mole
kulalari o 'r ta s ida  kimyoviy bog* mavjud em as. U holda kristaU 
p an ja rad a  m o ch ev in a  va « m eh m o n *  m oleku la la r in i  birga tutib 
tu ru v c h i ,  kristall p an ja ran i  b a rq a ro r  q i luvch i  k u ch n in g  tabiati 
qanday , degan  savol tug 'iladi. Kristall pan jarada mochevina mo
leku la la r in i  b irga tu t ib  tu ru v ch i  kuch  u la r  o 'r ta s id ag i  v o d o ^ r  
b o g 'la rd ir  (2 .67-rasm , b). C h izm an i  chigallashtirm aslik  m aqsadKjj 
rasm da vodorod  a tom lari  ko 'rsa tilm agan  va kislorod a t o m l a n m w  

azot a tom lari  bilan  bog 'lanishi keltirilgan. ^
Vodorod  bog 'la rdan  tashqari, m ochevina m olek u la lari o'rtas®: i 

V an-der-V aa ls  kuchlari ham  mavjud. Bunday to r t i s h is h  киС^ ,  
m ochev ina -ug levodorod  («m ehm on») m olekulalari o 'r ta s id a  
mavjud. M ochev inan ing  uglevodorodlar  bilan hosil qilgan 
m ahsulo tla rin i «suqilib kirish birikmalari* deyiladi. Mochevinan*4
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2.67-rasm. M ochevina va я-alkanning suqilib kirish birikmalari kristall 
panjarasining tuzilishi:

rouvofia rav-nil!flang kesim i; b ~  У°п lo m o n d an  ko rin ish i; d  -  I, 2, 3, 4 lar 
mo|eku|a |ari ' .Г 0 k ,? n ’ benzo1, 3 ~ m e tilg ep tan  va 2, 3 , 4 - tr im e tilp c n ta n  
m°chcvina l  am *n* ifodalaydi. O 'rtad a  halqa hosil qilib kcngligi turganlar 
^ ^ к и Ы а г п Г 0 C iU ,a,ar*d ' r  ic h *d a 8 ‘ s ilin d rik  kanal kcnglig i I , 2 , 3, 4
,0nx)ndan iim^ °  J13111* bilan tengligiga e 'tib o r benng. e -  kristall panjaraning yon 

f ™ y ko‘rinishi; doiralar kislorod atom larini bildiradi.

geksagona]4 '*'^. k'™*1 birikm alari kristall m o d d a la r  bo 'l ib ,  ularni 
^ H i s h l ^ b n T i ! '8^ * ^ ;  M ochevinaning kristall panjarasi tetragonal 
^ n g a y i b  °  il *su4 >lib kirish b ir ikm alari»  yuzaga kelganda и 
*rr|ehmon>ge | 8 ° Па* t u z ' l ' s bga  o ' t a d i .  C h u n k i  s h u n d a g i n a  
^ m d a n  к ^  ulalari geksagonal kanal ichida qulay joylashadi. 

Г 0  n n a diki, kanal «devor*larini o 'z a ro  vodorod  bog 'la r
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yordam ida  bog 'langan  m ochev ina  m olekulalari hosil qiladi. H 
qaysi kislorod a to m i ikkita, an iq ro g 'i ,  h a r  qaysi azo t a to m id a^  
ikk itadan ,  jam i  t o ' r t t a  v odorod  a to m la r i  b ilan  vodorod  b o g ‘] 
hosil qilib b o g 'lan ad i .  H a r  b ir  azo t  a to m i h am  ikkita kislorod 
a tom i bilan  vodorod  bog 'la r  vositasida bog 'langan . D em ak

A
rasmdagi b itta  N ---O  b o g ‘, ikkita X)

va shunga o 'xshash  vodorod  bog 'n i  ifodalaydi.

« S u q i l ib  k i r i s h  b i r ik m a s i*  h o s i l  q i l a d ig a n  u g lev o d o ro d  
m ochev inan ing  geksagonal kristall panjarasi «bo'shlig 'i» — kanalga 
m os kelishi zarur.  K anal ich ida o ch iq  jo y la r  qo lm asa ,  birikma 
s h u n c h a  b a r q a r o r  b o ' l a d i .  C 7 d a n  k ic h ik  n o r m a l  tuzilish li  
uglevodorodlar  m ochev ina  bilan suqilib kirish birikmalarini hosil 
qilmaydi. C hunki kanal ichida k o 'p  b o 'sh  joy lar qoladi. C 7 dan 
k a t ta  t a r m o q la n g a n  zan jir li  u g le v o d o ro d la r  esa ,  kanal ichiga 
s ig 'm a g a n i  u c h u n ,  su q i l ib  k ir ish  b i r ik m a la r i  hos il  q ilm a y d i-  
U larn ing  o ' lch a m i kanal o 'lch a m i 5,3 A dan  katta.

«Suqilib kirish birikmalari» aniq stexiometrik nisbatga ega em as. 
U larn ing  tarkibi suqilib kiruvchi uglevodorod zanjirining u zu n lig 1 
bilan bog 'liq  bo 'l ib ,  ayni b irikm a u ch u n  o 'zgarm asdir.  M asalan . 
b ir  q a t o r  b i r i k m a la r  u c h u n  m o c h e v in a :  u g le v o d o ro d  n isb a t  

quyidagicha:
m ochevina: n- gcp tan  (6:1); m ochev ina  -n -  ok tan  (7:1);
m ochevina: n- dekan  (8,3 : 1); m ochev ina  : n- g ek sad e k a  

С .бН з, (12:1);
m o chev ina :  n- C 28H 58 (21 : 1).



d a n  k a m  uglerod a tom i tu tuvchi n -  a lkan la rdan  kanalga
• u n d a n  ortiq  joylashishi h am  m um k in .  U holda kanal 

‘ ikkita  n -a lk a n  molekulasi o 'r tasida kamida 2,5E -  V an-der- 
jch idagi^djusiga te n g  bo 'sh liq  qolishi zarur. Bu t a ’kidlanganidek, 
Vaf[s b a r q a r o r l ig in in g  keskin k am ay ish ig a  va u n in g  yuzaga 
Ь I a s l ig ig a  s a b a b  b o ' l a d i .  Z a n j i m i n g  c h e t l a r id a  jo y ia s h g a n  
f k sio n a l g u r u h la r  zanjim ing  d iam etr idan  u n ch a  farq qilmagani 

h u n  s u q i l ib  k ir ish  b ir ik m a la r in i  u g le v o d o ro d la rd a n  tash q ar i  
UC'rtlar a ld e g id la r , m o n o -  va dikarbon  kislotalar, oddiy  va m u ra 
kkab efir la r , k e to n la r , m o n o -  ham d a  di-alkil galogenidlar ,  m o n o -  
va d i-a m in la r , nitrillar x am da dinitrillar, to 'y in m ag an  uglevodo
rodlar. t io sp ir t la r , tioefirlar ham  beradi.  M ochev inan ing  suqilib 
kirish  b ir ik m a la r i hosil  b o ' lg a n d a  u g le v o d o ro d la r  va u la rn in g  
h o s ila la r i z a n j ir in in g  u zu n l ig id an  ta sh q a r i ,  u la rn in g  kim yoviy 
xu su siyati h a m  m u h im  rol o 'ynaydi.  M asalan , uglevodorodlarda 
s u q ilib  k ir is h  b i r i k m a l a r in i  hosil  q i l ish  C 7 u g l e v o d o r o d d a n  
b o sh la n sa , k a rb o n  kisiotalarda bu n -m o y  kislotaga, spirtlarda n- 
g ek sa n o lg a , k e to n la r d a  esa asetonga muvofik keladi. Lekin ushbu 
b ir ik m a la r  va  o ld in  san ab  o ' t i lg a n  u g lev o d o ro d la rn in g  b o sh q a  
h osila lari ta r m o q la n m a g a n  va to 'g 'r i  zanjir tuzilishli bo 'lish i shart.

N H 2
Tiomochevina ham  S = C  . kristall panjarasi m o ch e-

^ N H 2
vinanikiga o 'x s h a s h  suqilib kirish b irikmalari beradi. Lekin bunda  
kanal diametri 6 ,5  A  a tr o f id a  bo'lgani uchun  unga ta rm oqlanm agan  
tuzilishli u g le v o d o r o d la r n in g  kirishi energetik  j ih a td an  qulay emas. 
Kanal ichida k o 'p  b u sh  joy lar  qoladi. S hunga ko 'ra ,  t iom ochev ina  
ta rm o q lan g an  z a n j i r l i  u g le v o d o ro d la r  va u la rn in g  h o s i la la r i ,  
masalan, 1, 2, 4 - t r im e t i lp e n ta n  b ilan  suqilib  kirish b ir ikm alari 
hosil qiladi.

Suqilib kirish birikmalarini am alda sintez qilish oson. M ochevi
naning metanoldagi to 'y ingan  eritm asiga suqilib kiruvchi m odda 
q° sb ‘ladi yoki q izdirib  suyultirilgan o 'sh a  m o d d ad a  m ochev ina  

ntiladi. Ba'zan u g levodorodn ing  benzo l yoki e ti len  xloriddagi 
ntmasiga m ochev ina t a ’sir etdiriladi. M ochev inan ing  suyuq n- 

modd ^'*аП SU£*‘*'k kirish b irikm asin i olish u c h u n ,  h a r  ikkala 
Kristall a/ a *as*lm as ' bir necha  soat davom ida  chayqatilishi zarur. 
u ld m  att*a8‘ ug levodorodlarn ing  xuddi .shunday  birikmalari 
moch* ’ 5" t r *m e td p e n ta n  ( izo o k ta n )  d a  er it i l ib ,  e r i tm ag a  
ishlatn^H3 13 S' r ettirish yo ^'*an hosil qilinadi. Erituvchi sifatida 
biront- * 'цаП r n e ta n o *’ b e n z o l ,  e t i le n  x lo r id ,  i z o o k ta n la rn in g  

Sl h am  m o c h e v in a  b ilan  suq il ib  k irish  b ir ik m as i  hosil
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qilmaydi. C hunki m etano l  va etilen  xloridlar o ’lcham i mochevjn 
ning kristall panjarasi kanali kengligiga nisbatan kichik va Ь еп Д  
x am d a  izo o k tan la r  bu  kanalga sig’m aydi. M o ch ev in an in g  fao 
n o rm al tuzilishli u g levodorod la r  bilan  suqilib  kirish birikmala • 
hosil qila olish xossasidan benzin  tarkibidagi norm al zanjir tuzilj 
shli ug levodorodlam i ajratib olish m aqsadida foydalaniladi. Chunki 
ularning b o ’lishi benzin sifatining pasayishiga va detonatsiyaga sabab 
b o ’ladi. Barcha suqilib kirish birikmalari ulardagi «bo'shliq» larnino 
tavsifiga qarab  uch guruhga ajratiladi.

1. Panjarasimon tuzilishli birikmalar. Bularda «bo'shliq» kristall 
panjara hosil b o ’lganda vujudga keladi. Panjarasimon ushbu «suqilib 
kirish birikm alari*  kanalli va kataklilarga b o ’linadi. Birinchi tip 
suqilib kirish b irikmalarida «bo’shliq* ning shakli kanalga o'xshaydi. 
Buni m o c h e v in a n in g  suqilib  kirish b ir ik m ala r i  m iso lida  ko’rib 
o ‘tildi. Ikkinchi xil b irikmalarda suqilib kiruvchi molekula joylasha- 
d igan bo 'sh l iq  katak  ko 'r in ish ida  bo 'lad i.  Bu t ip  birikmalaming 
barchasin i  k la tra tlar  ( lo tincha  «C lathratus*  — qam algan ,  kiritil- 
gan ,  «Clatri* — katak) deyiladi.

2. M olekulyar suqilib kirish birikm alari. B u la r  faqat bitta 
m o le k u la -  « m e z b o n *  d a g in a  m a v ju d  b o ' l g a n  « b o 'sh l iq *  lar 
hisobiga vujudga keladi. O da tda  «mezbon* ning molekulyar massasi 
uncha katta bo'lmaydi.

3. Yuqori m olekulyar m oddalar hosil qiluvchi suqilib kirish 
birikmalari. Bu t ip  b ir ikm ala r  « m eh m o n *  n ing  m akrom olekula 
zanjirlari orasidagi bo 'sh liqqa suqilib kirishidan hosil b o ’ladi.

Klatratlarga misollar keltiramiz. M uayyan sharoitlarda metan va 
suvdan tashkil topgan  qattiq qors im on  m o d d a  hosil qilish mumkin. 
Bu m oddan ing  tuzilishini o 'rganish  natijasida m etan  molekulalari 
suvning kristall panjarasi orasidagi bo 'sh liq larga  suqilib kirganligi 
aniq langan . Birikma an c h a  barqaror.  H a tto  xona haroratida  ham 
o ’zgarishga uchramaydi. Xuddi shunga o ’xshash birikmalami boshqa  
gazlar h am  hosil q il is h i  m a 'lu m  b o ’ldi. Bu b ir ikm alam ing  b arch asi 
kubsim on  kristall panjaraga ega ekanligi va pan jaran ing  ikki xil 
kattalikda b o ’lishi aniqlangan.

Birinchi xil pan jara  46 ta suv m olekulasidan  tashkil topadi va 
uning ichida 6  ta katta, 2 ta kichik katak bo 'lad i.  Bu kataklarga 
«suq ilib  k iru v ch i  m o d d a » la r  — C H 4, C 2H 6, H 2S, S 0 2, C 0 2 
joylashadi. Katta kristall panjara 136 ta suv molekulasini tutadi. Katta 
va kichik kataklar soni muvofiq ravishda 8 ham da 16 ta. Kraxmalning 
yod t a ’s ir ida  k o 'k a r ish  reaksiyasida  h am  k la tra t  hosil b o ’lishi 
isb o t lan g an .  B u n d a  yo d  m o lek u la la r i  k raxm al m oleku lasin ing  
o ’r tas ida  jo y la sh ad i .  K ra x m a ln in g  g id ro l iz lan ish  m a h s u lo t i  a~
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[  . y(Kj t a ’sirida zangori rang hosil qiladi. u -deks tr in  benzol 
^ k la tra t b e r a d i. Lekin b rom benzo l molekulasi un ing  tarkibiga 

h kira o lm a y d i .  p -d e k s tr in  b ro m b e n z o l  va x a t to  na f ta l in  
SU4|' k u la s in i h am  sig 'dira oladi. A m m o  hajmi katta an trasen  bilan
H itra t hosil qilmaydi.

«.Suqilib  k ir ish  birikmalari» ning barchasi b eqa ro r  m oddalardir .
U la r n in g  m u stah k am lig i  o d a td ag i  m o lek u la la rg a  n isb a tan  o 'n  

rtaga kam bo 'lib ,  h a t to  nisbatan eng barqaro r  hisoblangani ham  
^ v d a  e r it i lg a n d a  yoki q izd ir i lg an d a  das t labk i  k o m p o n e n t la rg a
* rc h a la n a d i.  M asalan, m ochev inan ing  uglevodorodlar bilan hosil 
a ilgan  suqilib kirish birikmasi suvda eritilganda uglevodorod ajralib 
ch iq a d i. C hunki suvda erim aydi. Erituvchi sifatida suv o 'm id a  efir 
is h ia t ils a , uglevodorod  ef ir  qavatiga  o ' t ib ,  m o c h e v in a n in g  o 'z i  
qolad i. Cuqilib kirish birikmasining suyuqlanish haroratin i aniqlash 
m a q sa d id a  e r i tm a n i  kap il ly a rd a  q izd ir i lsa ,  u g lev o d o ro d  u ch ib  
ch iq a d i. Qizdirishni davom  etdirilsa, qoigan massa m ochevinanik i 
bilan  b ir  xil haroratida  suyuqlanadi.

F en o l  h a m  X e ,  H C 1 ,  H B r ,  H J ,  H 2S, S 0 2, C 0 2, C S 2, 
C H ,B r  kabi va q a to r  boshqa m odda la r  bilan k latra tlar hosil qiladi. 
K ristall panjaradagi fenol m olekulalari (u lar 12 ta ekanligi an iq -  
langan) o 'z a ro  vo d o ro d  b o g 'la r  h a m d a  V a n -d e r -V aa ls  kuchlar i  
yord am id a  ushlanib turadi. Katakdagi «m ehm on*  m olekulalar soni, 
ularning o ' lc h a m ig a  b o g 'l iq .  Ikki a to m li  fe n o l-g id ro x in o n n in g  
k la tra tla r i ham  yaxshi o 'rg an i lg a n .  U la rd a  k a tak d a  S 0 2, H 2S, 
C H 3OH va Ar joylashadi. G id ro x in o n  suqilib kiruvchi m odda la r  
ish tirok id a  g'ovak p (</ =  1,25 g / s m 3), ularsiz n isbatan zich (*/=1,35 
g /sm 3) a -m o d if ik a s iy a d a  k r is ta l la n a d i .  C h u n k i  key ing i h o ld a  
k la tr a t la r  hosil  b o ' l i s h i  u c h u n  im k o n iy a t  y o 'q .  Y u q o r i  y o g ' 
k is lo ta la rn in g  dezoksixoll kislota bilan hosil qilgan suqilib kirish 
b ir ik m a la r i— polein kislotalar ham  an c h a  m u k am m al o 'rganilgan . 
Xolein kislotalar tab ia tda  k o 'p  tarqalgan va kraxmal, oksil, sellyu- 
Jozalar hosil qiladigan suqilib kirish birikmalari kabi organizm larda 
k ech a d ig a n  jarayonlarda  m u h im  rol o 'ynaydi.

D isianoam inobenzol-n ike l («XofTman tuzi*) N i ( C N ) 2 N H 3)-  
ning ham  a w a l  taxm in qilinganidek nikelning koord ina- 

sion soni to 'r tga  teng  bo 'lgan  kom pleks birikm a (I) em as. balki 
atr? 1 (H ) tuzilishli ekanligi aniqlangan.

Driz ( 4 )  da  nikel a to m la r i  te t rag o n a l  ( to  rt q irra li)
qirrlll'3 Prizmaning qisqa qirralarida sian guruhlar, uzun
bo'sht-1*13 CSa' a m miak molekulalari joylashgan. Prizmaning o 'rtasi 
suqii h ' k ' ^ 3^ 0 *13 k ° ‘r >nishida b o 'l ib ,  unga b enzo l  m o leku las i  
. kirgan. H a r  bir  nikel a tom i b itta  tekislikda yotuvchi to 'r t ta
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sian h am d a  shu tekislikka perpend iku lyar  xolatda joylashgan ikkita 
a m m i a k  m o l e k u l a l a r i  b i l a n  b o g ' l a n g a n l i g i ,  y a ’ni n ik e ln in g  
koord inasion  soni 6 ga tenglngi ko 'r in ib  turibdi.

Katenanlar, rotaksanlar va tarmoq birikmalar. Bular kimyoviy 
bog 'siz b ir ik m alam in g  ikkinchi turiga kiradi. K a ten an la r  shunday 
tuzilganki, m akrohalqali  m olekula lar  o ‘zaro  m exanik  bog'langan:

R otaksanlarda uzun  zanjirli b iro r  m o d d a  halqali molekulaning 
ich id a n  o ' tg a n  b o 'la d i .  Z a n j i r  u c h la r id a  ha jm i k a t ta  g u ruh la r  
bo 'lgan idan  ha lqadan  chiqib keta olmaydi.
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U c h in c h i  t ip  — ta r m o q  b i r ik m a la r  q u y id a g ic h a  tu z i lg a n  
bo’ladi:

^ tipdagi b ir ik m a n i  b ir in ch i  m a r ta  C . Shill s in te z  q i lgan  
(1964- y.). K ey incha lik  k a te n a n ,  ro tak san  va ta rm o q  tip idagi 
°inkmalarni D N K  ham da RNK. oqsillari ham  hosil qilishi tajribalar 
yordamida isbotlangan.
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U C H I N C H I  B O B

ORGANIK BIRIKMALARDAGI ELEKTRON 
SILJISHLAR

O rgan ik  m o d d a  m olekulasin i tashkil q ilgan a to m la r  hamda 
u larning elektrmanfiyligi xilma-xil bo 'lgan i u ch u n  bu atomlarda 
e le k t ro n  z ich l ik n in g  ta q s im la n ish i  h am  tu r l ic h a d i r .  Kimyoviy 
reaksiyaning mohiyati ham  sistemadagi elektronlarning qayta taq- 
s imlanishidan iborat. Shuning uch u n  molekuladagi elektron zich
likning taqsimlanishi xususida to 'g 'ri tasawurga ega bo'lish shu mole
kulan ing  xossalarini o ld indan  k o 'ra  bilishga va u qatnashadigan 
jarayonlaming kechishi xususida m uhim  xulosalar chiqarishga imkon 
beradi. Organik birikmalar molekulalaridagi elektron siljishlar ikki xil:

o -  b o g ' la r  e lektron bulutlarining
n- b o g 'la r  siljishi

Bu sil j ish lar  b i lan  induk tiv  va m e z o m e r  t a ’s ir la r  misolida 
tanishamiz.

Induktiv ta 'sir

Organik m oddalar  molekulasining qutbliligi ikki xil bo'ladi.
D oimiy qutblilik — m o le k u la d a  a z a ld a n  m av jud  bo 'l ib ,  u 

e lektronlarning statik siljishidan vujudga keladi..
Dinamik yoki vaqtincha qutblanish — molekulaga ikkinchi bir 

a tom  yoki zarracha yaqinlashganda sodir bo'ladi. Doimiy va dinamik 
qutblilikka u-yoki p-e lektronlam ing siljishi sababchidir. Biror modda 
m o lek u las id a  e lek trm anfiy lig i  yuqori  b o 'lg a n  a to m  yoki guruh 
bo 'lsa  a -  bog 'n ing  elektron jufti shular tom onga siljiydi. Aksincha, 
e lektron juftlar a tom  yoki guruhdan  uglerod atom i to m o n  siljishi 
h am  m u m k in .  M oleku ladag i  a to m la m in g  o 'z a r o  ta 's i r i  tufayli 
vujudga keladigan elektron zichlikning bunday  qayta taqsimlanish 
hodisasi induktiv ta 'sir deyiladi. Elektron bulutlar faqat u -b o g ‘lar 
b o 'y lab  siljiganda induktiv  t a ’sir vujudga keladi. Agar elektron 
siljish boshqa  a to m  yoki m oleku la  t a ’sirida, reaksiya d a v o m id a  
vujudga kelsa, uni in d u k to m er t a ’sir deyiladi.

Induktiv ta ’sir ikki xil — musbat va manfiy bo 'ladi. Atom va 
guruh lar  elektron bulutlarni o 'z idan  uglerod a tom i to m o n  siljitsa 
m u s b a t  (+ 1 ) ,  a k s in c h a ,  u la rn i  o 'z i  to m o n g a  to r t s a ,  manfiy 
induktiv ta 's i r  (-1) nam oyon  qiladi.

a -  bog' elektron zichligining siljishi to 'g 'r i  uchi o 'tk ir  chiziQ" 
lar bilan  ifodalanadi:



C H ,-» CI
-I

N a -» C H  
+  1

з

Atom va guruh larn ing  induktiv ta 's i r  kuch in i taqqoslash  va 
. ta ’sir vujudga keltirishini aniqlash  u ch u n  shu guruhlarn i 

qafl ch i o rg a n ik  b ir ik m a la r  tan lab  o l in ad i .  K a rb o n  k is lo ta la r  
sa atom  va guruhlarning shu kislotalam ing dissotsiatsiyalani-

“h i p  ia'siri o 'rgam ladi

/ ° “
R - C  +

О

нон R — С ч + H , 0 + .

О

G idroksil g u ru h n in g  e lek tro n  bu lu ti  ug lerod  a to m i to m o n  
qancha ko'p siljigan bo 'lsa, kislota shuncha  kuchli bo 'ladi. Shunga 
muvofiq ravishda kislota dissotsiatsiya konstantasining qiymati ham  
ortadi. Chunki С —О bog' juftini uglerod atom i to m o n  tortuvchi 
kuch О—H bog' juftini kislorod atom i to m o n  siljitadi. Natijada juft 
vodorod atom i yadrosidan  uzoqlashadi va u ha rak a tch an  bo 'l ib  
qoladi (oson ajraladi). D em ak, radikal (R) ni turli a tom  va g u 
ruhlar bilan alm ash tir ib ,  hosil b o 'lad ig an  karbon  k is lo ta lam ing  
dissotsiatsiya konstantalarining qiymatlari aniqlanib, ular bir-biriga 
taqqoslansa, shu  a to m  va g u ru h la r n in g  in d u k t iv  t a ’s ir  k u ch i  
to'g 'risida xulosa ch iqar ish  m u m k in .  D issotsia tsiya konstan tas i  
qiymati qancha katta  b o 'lsa ,  a to m  yoki gu ru h  s h u n c h a  kuchli 
manfiy induktiv t a ’sir ko 'rsatadi. K o 'pgina  a tom  va guruhlarning 
induktiv ta ’sir kuchi shu yo 'l  bilan an iqlangan:

C H 3; H; C H 2= C H 2; C 6H 5; C H 30 ;  J; Br; Cl; F.

U shbu  q a t o r d a  in d u k t iv  
ta sir chapdan o 'n g g a  to m o n  
uchayadi. Tabiiyki, bu manfiy 

ln u^ ' v ta 'sirdir (-1). A tom va 
guruhlarning i n d u k t iv  t a ' s i r  

m0 ni ular qatnashadigan bi- 
■Kmalarning d ip o l  m o m e n t -

an i '? 1 L°  *c b a s h b i l a n  h a m  
Л  m umkin U  1-jadval). 

men. ° le k u la n 'n g  Йipol m o -  
va о * katta bo'lsa. atom

sh^ ™ a t c h , i 8 ind“ k,iV , a 'S' ri

3 .1-jadval

Birikma D ipol m om enti, 
D (d eb a y )

C H j-C N 3,94

C H - n o 2 3,42; 3,54

c h 3- ci 1,83

n X w
1 -n 1,81

C H ,-B r 1,79

—
»1r~,

Xи

1,64

207



Jadvalda a to m  va gu ruh lam ing  induktiv t a ’sir kuchi yuqorirtJ 
pastga tom on kamayadi. Turli alkilxlorid va alkil bromidlaminj. h- ! 
m om entlarin i  o 'lchash  bilan R 1 — R 2 — R 3 — Cl zanjirli b i ' i ?  
m ada uglevodorod radikali qancha  tarm oqlangan  bo'lsa, molek 
laning dipol m om enti  xam shuncha katta bo'lishi aniqiangan. Bu + 
sh u n ch a  katta degan  so 'zdir. D arhaq iqa t ,  tajriba natijalari zan' 
tarm oqlanishi bilan +1 ortishini tasdiqlaydi:

H < C H 3< C 2H s< izo -C 3H 7< H —C 3H 7 < C (C H 3)8 .

N im a  uchun  C H 3 va boshqa uglevodorod radikallari +1 beradi 
degan savol tug 'iladi. Uglevodorod radikallari neytral bo'lishi kerak 
edi. Lekin a lkanlardagi С — H bog ' kuchsiz  qu tb langan  bo'lgani 
u chun  metil guruh  uglerodi za if  elektrmanfiylik nam oyon qiladi 
Y uqori gom ologlarga o 't i lg an d a  alkan  m olekulasin ing  chetlarida 
e lektron bulutlar yig'ilib boradi. M olekulaga elektrmanfiyligi yuqori 
b o ' lg a n  b i ro r  a to m  kiri t ilsa ,  rad ika l o 'z id a  y ig 'i lg an  elektron 
bulutni o 'sh a  a to m  tom onga siljitadi. Lekin eslatib o 'tish  kerakki, 
alkil gu ru h la r  +1 berishining sababini b u nday  izohlash uzil-kesil 
isbotlanmagan.

M usbat induktiv  ta 's irn i  faqat alkil g u ru h la r  em as, ortiqcha 
e lek tro n  tu tuvch i  va shu tufayli uni ber ishga moyil a tom  yoki 
o 'r inbosarla r  ham  nam oyon  qiladi. U laiga misol tariqasida manfiy 
za ry ad lan g an  kis lorod , o l t ingugurt  va azo tn i  keltirish mumkin.

N R  > 0 ~  >S~.  Bir nechta uglerod a tom idan  tashkil topgan zanjirda 
elektrmanfiy a tom  yoki guruh tu tgan uglerod a tom idan  uzoqlash
gan sari induktiv  ta 's i r  kamayadi:

H H H

l a +m l a +n l o +l 
H — С — С — С — Cl a + l> 0 +n > a  111

I I I
H H H

Buni m onoalm ashingan  m oy kislotalar dissotsiatsiya konstan- 
talarining tajribada topilgan qiymatlari yaqqol tasdiqlaydi:

Kislota к ,  Ю5

h 3c - c h 2- c h 2- c o o h  1.5

H , C - C H , - C H  - C O O H  13,9
I
Cl
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Н 3С - С Н  — сн -соон  

С1

8 ,9

сн^-снгсн^ -соон  3
I

С1

Aniqlanishicha, o ‘zida qo 'shbog ',  uchbog' tutuvchi barcha 
moddalar va aromatik halqali birikmalar manfiy induktiv ta ’sir 
ko'rsatadi.

Qo'shbog' uglerodi bilan bog 'langan atom  yoki guruhnm g 
elektr manfiyligi qancha yuqori bo 'lsa , qo 'shbog 'li  guruhning 
induktiv ta'siri ham shuncha katta Ic=o > ^c = n h - Uchbog 
tutgan guruhning induktiv ta 'siriv q o 'shbog ' tu tuvch in ik idan .
yuqori:

- 1C 3 N > - , C=NH

Nima sababdan qo 'shbog', uchbog' va fenil guruhi elektron 
bulutlami o'zi tomonga tortadi degan savol tug'iladi. C=N, N = 0 ,  
C = 0  guruhlar va I, Br, Cl, F kabi atomlaming manfiy induktiv 
ta'siri shu atomlaming yuqori elektrmanfiyligi tufayli vujudga ke
ladi. Ko'rib o'tilganidek, uglerod atomining elektrmanfiyligi sp3-, 
sp2-, sp- gibridlanish qatorida ortib borgani uchun  qo 'shbog ',  
uchbog' va fenil radikalidagi uglerod atomi alkil guruhlarning 
elektron bulutlarini o 'ziga tom on tortadi. Shu boisdan fenila- 
setilenda elektron bulutlar fenil radikalidan uchbog' uglerodi to- 
monga siljigan:

C 6H 5— C =  CH .

Chunki uglerod atomi atsetilenda sp, fenil radikalida esa sp2 - 
gibridlangan.

Mono almashingan etilen va atsetilenlarda radikallaming +1 
u ay*' u -bog‘ning elektron buluti almashinmagan uglerod atomi 
omon siljiydj va shu uglerod atomi qisman manfiy zaryadlanadi. 

rod ‘T  bu*ut*ar*nin8 bunday siljishi shu uglevodorodlarga vodo- 
galogenid hamda suvning birikishi mexanizmini belgilaydi:

—<Tiг ^  +  ст 
H 2c = C H — C H ,

L I  n  + o < - o
** C H = C H 2 4- H < Br — -  H , C - C H B r — ►CH, 

s - Iskandarov, B. Sodiqov 209



о н о
Vodorod atomi qo'shbog'ni hosil qilib turgan uglerod atom 

larining vodorodni ko 'p  tutganiga birikadi (Markovnikov qoidash 
Buning sababi reaksiya tenglamalaridan ko'rinib turibdi. Demak 
induktiv ta ’sir asosida Markovnikov qoidasining mohiyati oson 
tushuntiriladi. Quyida keltirilgan qatorda  o 'r inbosarlar  manfiy 
induktiv ta ’sir kuchining kamayib borish tartibida joylashtirilgan-

( C H3)3 N  > N 0 2> C N > C 0 > C 0 0 R > F > C l > B r > J > 0 H > N H 2>H

Muayyan atomning elektrmanfiyligi ortsa, u ko'rsatadigan ~\ 
ham kuchayadi:

- 0 +R2 > 0  R; = 0  > - O R ;
=  N +R2 > N +R3> - N 0 2> - N R 2

Shuningdek, birikma tarkibida elektrmanfiy atomlar sonining 
ortishi ham —I ni keskin oshiradi:

Kislota K -1 0 4
F C H 2COOH 260
F2C H C O O H  5700
F3CCOO H 58800

Molekulada induktiv ta ’sirning mavjudligi, ko'pincha, uning 
kutilmagan xossalarga ega bo'lishiga sababchi bo'ladi. Masalan. 
metil guruhlardan birining vodorodlari ftorga almashingan uchlam- 
chi butil spirt kislota tabiatiga ega:

C H 3

F v  I
F ^ - O — С — О — H 
F I

C H 3

U hatto karbon kislota tuzlaridan siqib chiqaradi.



I  r .  5 __ tr i-pe rf to rbenzo l m olekulasidagi f tor a tom lari 
k halqaning elektron bulutini kuchli tortgani bois bu modda 

ar°rtvareaksivaga kirishmaydi.
1 T rk id la n g an id e k ,  kimyoviy reaksiyalar  pay tida  reagent 

’ da elektronlarning siljishidan dinamik induktiv (induktomer) 
ta S'n vuiudga keladi. Bunday siljish moddaning qutblanuvchanligi 
ta ^ . j  s0(jjr bo'ladi. Molekulyar refraksiya qutblanuvchanlikning
14 hovini bildirgani uchun moddaning refraksiyasini bilgan holda 

doa keladigan induktom er ta'sirning kuchli yoki kuchsizligi
vususida xulosa chiqarish mumkin.

Moddaning qutblanuvchanligi bilan uning UB-spektri o'rtasida 
bog'liqhk mavjud. Qutblanuvchanlik  ortishi bilan nur yutilishi
kuchayadi (3.2-jadval).

Cl. Br, J qatorda atom- 
laming o'lchami ortib, sirt- 
qi qavat e le k t ro n la r in in g  
yadro bilan bog'lanishi su- 
sayadi. Elektron bulutlaming 
yadroga nisbatan siljishi — 
atomning qutblanuvchanligi 
ortadi. Q o 's h b o g ' l a m i n g  
elektron b u lu t la r i  x u d d i  
shunday oddiy bog'lamikiga 
nisbatan harakatchan bo 'l-  
ganidan to 'yinmagan birik
malar yuqori q u tb la n u v -  
chanlikka ega.

M ezomer yoki rezonans ta'sir

To'yingan guruh va birikmalarda induktiv ta 's ir  kuzatilsa, 
mezomer ta'sir to 'yinmagan va xususan tutash bog'li sistemalar 
uchun xosdir.
iua- s*1b°g'dagi atom lardan biri o 'z ida bo 'linm agan elektron 
t i ’ ^ h i  boshqa biror atom bilan bog'langan hollarda ulami 

^  sistema deb qaraladi:

1 C = = C - C = C ,  c= c-c= 0 , C=C—N=0
2 *A. •• •• *• u C-o: ,  o=N—O:, C=C-N, C=C-Cj:

^ktrorTh*1' yonm a-yon  joyiashgan q o 'sh b og 'lam ing  л-
ulutlari o 'zaro , ikkinchida esa qo 'shbog ' elektronlari

3.2-jadval

Para- R qH , -  N = N — CtH, 
izomeming UB-spektri ma’lumotlari

R \naks ^maks

H 319 19500

Cl 327 21000

Br 330 23000

J 337 29500
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buluti geteroatom ning  um um lashm agan jufti buluti b ila n  ' 
lanadi. 4 p* 1

Tutash sistemalar tutuvchi birikmalar fizik-kimyoviy \ Usu 
siyatlari bilan tutashmas bog'li moddalardan farq qiladi.

1. Tutash sistemali birikmalaming tajribada aniqlangan yonish ' 
hosil bo'lish va gidrogenlanish issiqliklari additivlik asosida hisoblab 
topilganidan kichik. Shuningdek, ularning nazariy hisoblab topi|_ 
gan kovalent radiuslari, bog' uzunligi va molekulyar refraksivalari 
tajribada aniqlanganidan katta. Tutashmas birikmalarda esa niuvo- 
fiqlik kuzatiladi. Demak, tutash birikmalar energiyasi kam bo'ladi 
Tutashish molekulani barqaror qiladi.

2. Nosimmetrik olefinlar doimiy dipol momentiga ega. U n i»  ] 
manfiy qutbi qo'shbog* uglerodida bo'ladi. Doimiy dipol momen- 
tining mavjudligi tutashish tufaylidir:

o + a -
C H 3- C H  =  C H 2

3. Etilen va butadiyenning UB — spektrlari taqqoslanganda 
butadiyenda yutilish maksimumi 51 mm ga to 'lqin uzunligi katta 
bo 'lg an  soha tom on  siljishi kuzatiladi. Buni ba toxrom  siljish 
deyiladi. Tutash zanjir uzunligi ortishi bilan siljish ham kuchayadi.

4. T u tash  bog 'l i  b ir ikm alardag i odd iy  С —С bog'larning 
uzunligi etandagi xuddi shunday bog'liga nisbatan ancha qisqa. ; 
Tekshirishlar ko 'rsatadiki, benzol molekulasidagi barcha С —С 
bog'larning uzunligi bir xil bo 'lib , oddiy va qo 'shbog 'lar  orali- 
g 'idadir. Benzoldagi oddiy va q o 'shbog 'la r  o 'z  individualligini 
yo'qotgan. Xuddi shu holat butadiyen uchun ham xosdir.

5. Tutash birikmalardagi bitta qo 'shbog 'n ing  gidrogenlanish 
issiqligi etilendagi qo'shbog'nikiga nisbatan kichik. Bu fakt tutash 
qo'shbog'li birikmalaming barqarorligini yana bir bor tasdiqlaydi- 
Aiken va diyenlarning gidrogenlanish issiqligini taqqoslab bunga 
ishonch  hosil qilish m um kin . T o 'y in m a g a n  birikm aning bir 
molekulasi gidrogenlanganda ajralib chiqadigan energiya shu birik
maning gidrogenlanish issiqligi deyiladi. Gidrogenlanish jarayon ida 
qo'shbog' uziladi. п-bog' energiyasi 251,04 kJ ga teng. V odorod 
molekulasidagi H —H bog' znergiyasi 435,13 kJ ga teng. Demak- 
bitta qo 'shbog'ni uzib, unga vodorod biriktirish uchun 251.0* 
+435,13=686,17 kJ/mol energiya sarflanadi. Qo'shbog'ga vodorod j 
birikkanda ajralib chiqadigan energiya 405,84 kJ atrofida. U hold* 
bitta qo 'shbog ' gidrogenlanganda 405,84 • 2=811,68 kJ energiJ* I  
ajra ladi. C hunk i  ikkita С —H bog ' hosil bo 'lad i .  Bu miQd° I  
sarflanadigan energiyadan 811,68—686,07=125.61 kJ ko'p. Gid,<rl
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sh jarayonida shuncha energiya ajraiib chiqadi. Bitta qo 'sh- 
‘lTturli alkenlam ing gidrogenlanish issiqligi taxminan bir xil va

пл  77 kJ/mol ga teng.
Ikki yoki undan ortiq qo'shbog' tutadigan birikmalarda gid- 

enlanish energiyasi muvofiq ravishda n • 126,77 kJ/mol ga teng 
r0®.jShi Zarur. qo 'shbog 'lar  bir-biridan ikkita oddiy bog' orqaii 
. tilcan birikmalarda bu qonuniyat kuzatiladi. Lekin qo'shbog-lar 

h tta oddiy bog" bilan ajratilgan, ya'ni-tutash birikmalarda bunday 
additivlik kuzatilmaydi (3.3-jadval).

3.3-jadval

Diyen
AH

gidrogenlash,
kJ/mol

Diyen
AH

gidrogenlash,
kJ/mo!

P e n tad iy e n -1.4

G e k sa d iy en -1,5 
B utadiyen- 1,3 
P e n tad iy e n -1,3

254,38

255,13
238,90

226,35

2-metilbutadiyen-1,3 
(izopren)

2,3-dimetilbutadiyen-l ,3 
Propadiyen-1,2 (alien)

223,42

225,51
298,31

Ko'rinib turibdiki, tu tashmas birikmalar p en tad iy en -1,4 va 
geksadiyen-1,5 da additivlik mavjud. Butadiyen-1.3 va pentadiyen-
1.3 da esa tajribada topilgan gidrogenlanish energiyasi muvofiq 
ravishda 238,90 va 226,35 kJ/mol ga teng. Bu miqdorlar kutilgani 
(253,55 kJ/mol) dan 14,64 va 27,19 kJ ga kam. Demak, butadiyen-
1.3 va pentadiyen-1,3 molekulalari ikkita qo'shbog’ bir-biridan ikkita 
oddiy bor orqaii ajralgan molekulalarga nisbatan muvofiq ravishda 
14,64 va 27,19 kJ energiyani kam tutadi.

Tutash b irikm alam ing  kimvoviv xossalari ham  tu tashm as 
moddalamikidan farq qiladi.

1. Bir-biridan ikki yoki undan ortiq  oddiy b og 'la r  bilan
tutadi *П’ t̂utash m as) qo'shbog'li birikmalar oson izomerlanib. 

sistemali holatga o'tadi. Buni qo'shbog' migrasiyasi deyiladi.

CH,_r u - r n  „ . .  K atalizator
з ^H-CH-CH2-C = 0 ----►СН,—СН,—CH=CH—c=o

I asos J 2 ,
I I (3.1)
CH3 CH3

birik tiribСГ|^<н da ucbta qo 'shbog ' bo 'lishiga qaram asdan , unda 
h o * *  b £ ?  rea' si^ ri o 'rin olish reaksiyalari esa oson
Xos bo'im-a 1УеП ^am biriktirib olish reaksiyalarida alkenlar uchun 

“ "Звап xususiyatni namoyon qiladi. Bu butadiyen mole-
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kulasidagi qo 'sh b o g ’lar o 'z  individualligini yuqotganligin j 
diqlaydi.

OH
I

3. Karbon kislotalar R—C = 0  dagi karbonil guruh ketonla 
dagi xuddi shu guruh uchun xos reakiiyalarga kirishmaydi ShunГ 

N H 2 83

I
o ’xshash, amidlar R—C = 0  ning asos xossasi aminlarnikidan kes-

kin farq qiladi. Qolaversa, amidlardagi ^  C = 0  va -  N H 2 guruhlar 
aldegid va ketonlarning hamda, aminlarning reaksiyalarini ber- 
maydi.

Xullas, tutash birikmalar o ’ziga xos xususiyatlarga ega bo’lib, 
ularni moddalarning bizga m a’lum b o ’lgan tuzilish formulalari 
yordamida ifodalab bo'lmaydi* . Tutashishni ko'rgazmali ifodalash- 
ning turli usullari mavjud bo'lib, shulardan biri rezonansdir.

Rezonans valent bog’lar nazariyasiga asoslanadi. Amidlar 
tarkibida karbonil va aminoguruhlar bo’lishiga qaramasdan. ular 
uchun alohida molekulada mavjud bo’lganlarida namoyon qiladigan 
xususiyatlar xos emasligi m a’lum. Amidlaming a n ’anaviy formu- 
lasiga b inoan, ular ega bo'lishi lozim b o ’lgan xossalar amalda 
kuzatilmas ekan, am id lam ing  tuzilishini ifodalovchi a n ’anaviy 
formula mukammal emas, yoki amidlar bizga m a’lum tuzilishga ega 
emas. Molekuladagi atomlaming joylashish tartibi kimyoviy va fizik 
usullar yordamida uzil-kesil aniqlangani, hisobga olinsa, keyingi 
xulosamiz o'rinsiz. Amidlar aynan biz bilgan tuzilishga ega. U holda 
am idlar uchun ulardagi elektronlar taqsimlanishini ifodalovchi 
boshqa tuzilish formulasi yozilsa, t o ’g 'ri bo 'lad i .  Bunda ham 
atomlaming joylashish tartibi o 'zgarmasdan, awalgicha qoladi:

XX
SO xO: О

XX I XX I
R—C —N H 2 R—C = N +H 2 yoki R - C = N +H 2.

Biroq, bu formula ham amidlaming barcha xossalarini t0 '*a.*J  
e tt irm ayd i. M asalan , (3 .2) tuzilishli ega m olekulaning  dip0 
m om entiga juda  katta bo 'lishi zarur. Lekin am idlam ing d*P~. 
momenti juda kichik. U holda (3.1) va (3.2) tuzilishlar amidlard 
elektronlar taqsimlanishini aniq aks ettirmaydi degan xulosa к
_____________ lidM
* Bu faqat amidlar uchun emas, barcha tutash birikmalarga taallufl
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«л- Real taq sim lan ish  (3.1) va (3.2) tuzilishlaming o'rtachasi

a S »  ke,adi:
О

a+ (3 3)R— C — N H 2 ' ’

Amidlardagi elektronlar taqsimlanishi (3.1) va (3.2) tuzilish- 
■ „ 0 *rtachasi hisoblangan (3.3) tuzilish bilan ifodalanishi turli 

1 usullar yordamida isbotlangan. (3.3) formuladagi uzuq chiziq 
q  = 0  qo'shbog'ning л-elektronlari hamda azot atomi bo'linmagan 
iuftining С  — О va С — N bog'lar o'rtasida tarqalganligi ko 'rsa
tadi -o va + o  ifodalar elektron bulutlarning taqsimlanishi natijasida 
belgi qo'yilgan atomlardagi hosil bo'lgan ta ’siriv zaryadlarni (II 
bob) bildiradi. Qo'shbog' va umumlashmagan juft elektronlarining 
taqsimlanishi egik strelkalar bilan ham ifodalanadi:

Г О  О
И О с ж  I (3.4)

R — С — N H 2 yoki R— C = N ~ H 2

Strelkaning dumi elektron juftning qayerdan siljishi, uchi esa qa- 
yerga siljishini ko 'rsatadi. M asalan, q o 'sh b o g 'd a n  biror a tom  
tomon yo'nalgan strelka qo'shbog' juftining shu atomning bo 'l in
magan juftiga aylanganini, aksincha, bo'linmagan elektron juftdan 
oddiy bog' tomon strelka esa shu elektron juft oddiy bog' yonida 
qo'shbog' hosil qilishini anglatadi. Shunday qilib, qo 'shbog ' va 
azot bo 'linm agan juftin ing  elektronlari  molekuladagi a tom lar  
o'rtasida an ’anaviy tuzilishlar yordamida ifodalab bo'lmaydigan 
ko'rinishda taqsimlangan. (3.1) va (3.2) lar turlicha — kanonik, 
rezonans, chekka tuzilish lar deb nom lanad i.  U larni e lek tron  
•zomerlar yoki izoelektron tuzilishlar (II bob) ham deyiladi.

Louri tutash birikmalardagi elektronlarning bunday siljishi 
^ ln? mavj ud emas, faqat reaksiya paytidagina sodir bo'ladi deb 
t o r  if-88’ ^u и*аг m oddalarn ing  normal holatida ham
holatd- mumlc' n ’ degan fikrni bildiradi. M olekulaning normal 
rtle2 1 a ^uzatiladigan elektronlarning bunday siljish mexanizmini 

y°ki rezonans t a ’sir deyiladi. Agar ushbu siljishlar 
unga U,an 'ng 8'alayonlangan holatida, aylaylik, reaksiya paytida 
ta ’s ir  HC? g e n t  ya4inlashishi tufayli sodir bo 'lsa, uni elektrom er 

e atash qabul qilingan. 
b ilan  „Z° n?ns tuzilishlar bir-biridan kabi uchi o 'tk ir  chiziqlar

ldn ajratiladi:



о о
I

R — С— N H , < - >  R— C = N +H2 
(3.1) (3.2)

Ikki tomonlama strelka molekuladagi elektronlaming turlich 
juftlashganligini ko'rsatadi va bular muvozanatdagi tuzilishlar de* 
gan m a’noni anglatmaydi. Boshqacha aytganda, elektron juftlar 
bir a tom dan ikkinchisiga «sakrab* o ‘tishi tufayli goh (3.1), 
(3 .2 ) tuzilishlar hosil bo'lib turadi deb qarash noto 'g’ri. Demak 
rezonans  nazariyasin ing  m ohiyati  tu tash  tuzilishli birikmalar 
molekulasining real holatini yoki ulardagi elektronlar taqsim
lanishini bitta tuzilish bilan ifodalab bo'lmasligidadir. Real taqsim- 
lanish rezonans tuzilishlarning o 'r tachasi hisoblangan mezomer 
tuzilishga muvofiq keladi. Ushbu tuzilishlar molekulaning normal 
holatida real mavjud emas va faqat tasawurimizdagi tuzilishlardir. 
Shu bilan birga ularning birortasi molekulaning g'alayonlangan 
holatida mavjud bo'lishi mumkinligini inkor etib bo'Imaydi. Bir 
tom ondan real molekulaning real tuzilishi noreal tuzilishlar orqaii 
ifodalanishi g'ayritabiiy bo'lib ko'rinadi. Lekin bunga sabab, valent 
b o g 'la r  nazariyasi yoki lokallangan e lek tron  ju ft la r  usulining 
mukammal emasligidir. Endi butadiyen molekulasining rezonans 
tuzilishlariga to'xtalamiz. Elektronlaming mezomer siljish mexaniz- 
miga ko 'ra  butadiyen molekulasi ushbu form ulalar yordamida 
ifodalanishi mumkin:

H 2C “ - C H = C H - C +H 2 H 2C = C H - C H = C H 2 «-» 
(3.6) (3.5)

<-> H 2C +- C H = C H - C H 2 
(3.7)

H 2C : C H  :£ C H  : C +H 2 <-> H 2C :£ C H  : J C H 2 О  

H 2C +: C H  :JC H  : C H 2.

T eng lam adan  butad iyen  molekulasiga uch ta  rezonans tuziH* 
b i la n  m u o f iq  ke l ish i  k o ' r i n i b  t u r ib d i .  ( 3 . 5 ) ,  ( 3 . 6 ) ,  ( 3 - . '  
ctrukturalarning birortasi ham butadiyen molekulasining haq'41- 
tuzilishiga muvofiq kelmaydi. Real tuzilish ana shu uchta hola 
ham o 'z ida b irm uncha aks ettiruvchi m ezom er (3 .8 ) tuzilish  bn 
ifodalanadi:

216



M ezom er tuzilishdan qo'shbog'larning to 'rtta elektroni to 'rtta 
od a to m la r i o 'r ta s ida  taqsim langan in i  va barcha  bog 'lar  

ug .j • qo‘Sh va oddiy bog'lar oralig'ida ekanligi ko'rinib turibdi. 
Uf s )  tuzilish d a molekuladagi elektronlar taqsimlanishi ko'rgazmali 
•ftvialangan. Qo'shbog* elektronlaridan uchtasi to 'rt ta  uglerodda. 

lean bitta ham shu to 'rtta uglerod atomlarida taqsimlangan. 
B utadiyen  uchun boshqa rezonans tuzilish ham yozish mum-

kin: _____________

H 2C - C H = C H - C H 2.

Uning m ezom er tuzilishga q o 'shad igan  hissasi juda  kam 
bo'lishiga qaramav, с tuzilish butadiyenga 1,4-birikishning sababini 
yaxshi tushuntiradi.

M ezom er tuzilishn i rezonans  tuz i l ish la rn ing  gibridi deb 
qaraladi. Bu mezomer tuzilishga har qaysi rezonans tuzilish o 'z  
hissasini qo'shadi, degan so'zdir. Biror molekula ikki yoki undan 
ortiq rezonans tuzilishga ega bo'lsa va ularning ikkitasi yoki hammasi 
ekvivalent b o 'lsa ,  ushbu  tuz i l ish la rn ing  m ez o m er  tuzilishga 
qo'shadigan hissalari ham bir xildir. Butadiyendagi (3.6) va (3.7) 
tuzilishlarning hissalari bir xil. Chunki ular ekvivalent tuzilishlardir.

Benzol molekulasining Kekule taklif qilgan ikkita rezonans 
tuzilishlari (3.9) va (3.10) ning real tuzilish (3.11) ga qo'shadigan 
hissasilari baravar:

KJ
(3.9)

^ 1  

(3.10)

0 .9 )  va (3 .10) tu z i l ish la rn in g  b i t ta s id an  odd iy  b o 'lg an  
^k inch is ida  qo 'shbog’ ekanligi ko 'r in ib  turibdi. Shu 

kel Геа* k°8 uzunligi oddiy va qo'shbog* oralig'iga muvofiq 
dga '• Bunday holat butadiyenda ham ko'rilgan edi. Hissalari bir xil 
Уагт" S°  ? aS*0, 8»brid tuzilishdagi benzol m oleku la la rin ing  
tuzili'h 9olgan qismi (3.10) ga muvofiq keladi yoki (3.9) 
P**®*1 (3.10) ga o'tib turadi degani emas. Aslida benzolning barcha



m oleku la la ri  bir  xil tuzilishga ega b o 'l ib ,  u (3 .9) va (3 
oralig 'idagi tuzilishdir. Rezonans tuzilishlardan qaysi biri r 
(gibrid) tuzilishga yaqin bo 'lsa , gibrid tuzilishda uning hiss • 
ko 'p roq  bo 'lad i. M asalan, bu tadiyenning real tuzilishiga (3 
rezonans tuzilish birmuncha yaqin va gibrid tuzilishda uning hissaJ 
ko'p. Real tuzilish (3.5) ga ko'proq o'xshaydi.

3.4 Jodvai

Birikma
Rezonans

energiyasi,
kJ/mol

Birikma
Rezonans

energiyasi,
kJ/mol

1 2 3 l_ 4

B e n z o id  a r o m < i t i k  b i r i k m a l a r

Benzol 154,62

Naftalin 255,22

Antratsen 349,36

Fenantren 381,99

Benz - |s] - fenantren 458,56

Piren 455,63

Naftasen 460,24

Benz-[a]-antrasen 466.93

Xrizen 487.43

Trifenilen 491,62

Perilen 528,43

Stirol 159,41

trans-Stilben 321,74

Difenil 309,61

G e t e ro  t s i к 1 i к b i r i k m a l a r

Furan 66, 1 1

Pirrol 88,70

Tiofen 120,08

Piridin 96,23

Indol 194,56

Karbazol 308,77 ___

Xinolin 197,90 ___



Jadvalning davomi

? ---------- ^ 1  1 2 ~

— --------- N o b e  n z o  i d
3

b i r i k m a l a r

4

A z u l e n ---------------- 1
138,07 1 ,3-siklo-pentadiyen 6,69

n i f e n i l e n ________
71,55 Atsetamid 71,12

f^Hnoktatetrayen 20,08 Tsirkakislota 58.58

Fulven ----------- 46,02 Tsirkaangidrid 125,52

r.pptafulvalen 121.34 Atsetofenol 154,80

r.cntafulvn 58.58 Anilin 167,36

T ropolon 87,86 Uglerod (IV)-oksid 112,97

Uglerod (ll)-oksid 439,32

Fenol 150,62

Etilatsetat 75,31

Fenilatsetilen 146,44

Toluol 146,44

Rezonans tuzilishlar bir-biridan qancha kam farq qilsa, tuta- 
shish tufayli molekulaning barqarorligi shuncha yuqori. Ularning 
qaysi birida qo'shbog'lar soni ko 'p bo'lsa, u real tuzilishga shuncha 
yaqin bo'ladi. Boshqa sharoitlar bir xil bo 'lganda zaryadli rezo
nans, tuzilishlar zaryadsizlarga nisbatan energetik jihatdan beqaror 
va ularning gibrid tuzilishga qo 'shad igan  hissalari ham  kam. 
Butadiyenning (3.6) va (3.7) tuzilishlari gibrid tuzilish (3.5) ga 
nisbatan kam hissa qo 'shadi. Qolaversa, zaryadsiz tuzilish real 
tuzilishga juda yaqin bo'ladi.

Har qaysi rezonans tuzilish muayyan energiyaga ega. Gibrid 
tuzilishning energiyasi alohida rezonans tuzilishlarnikidan ancha 
kam. Shu boisdan butadiyen molekulasi kutilganidan 17.64 kJ/mol 
ga barqaror. Valent tuzilishga muvofiq keluvchi molekula ener
giyasining kutilganidan kichik bo'lishini rezonans yoki mezomeriya 
energiyasi deyiladi. Butadiyen molekulasining rezonans yoki m ezo
meriya eneigiyasi 17,64 kJ/mol ga teng. Benzol uchun 150,62 kJ/mol. 
Rezonans ene^giyasini delokallanish energiyasi ham deyiladi. 3.4- 
jadvalda turli birikmalarning rezonans energiyalari keltirilgan.

Rezonans asosida nosimmetrik olefinlarda doimiy dipol momen- 
tin in g  m a v ju d lig in i ham  oson  tu sh u n t i r i s h  m u m k in . C H 3=

~C H 2 propiien uchun vana ushbu rezonans tuzilishni yozish Qiutnk;~. ■
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Bu tuzilishlarning gibridi real molekulani ifodalaydi.
C H 3 — CH  — C H 2 da qo 'shbog'ning ikkita elektroni ucht 

uglerod atomlari o'rtasida taqsimlangan. Propilendagi С —С odd 
bog* uzunligi 1,50A etandagidan 1,54A qisqa. Rezonans tuzilishlar 
energiyalari haqidagi qonuniyatlarni ko'rib o 'tamiz.

1. Rezonans tuzilishlardan qaysi birining energiyasi kichik 
bo 'lsa , gibrid tuzilishda o 'sha  tuzilishning hissasi katta. Misol 
ko'ramiz.

C H 2-  C H 2 C H 2

^ 4  ^ N - ^ 4  -

(3.12)

Benzil anioniga oltita rezonans tuzilish muvofiq keladi. 3.17 
tuzilishni hisobga olmaslik mumkin. Chunki CH  guruh bilan orto- 
holatdagi uglerod atom i orasidagi masofa boshqa barcha С —С 
bog'lardagiga nisbatan uzoq,. Natijada bog' zaif va (3.17) tuzilish 
qolgan beshta tuzilishga nisbatan beqapop va gibrid tuzilishga eng 
kam hissa qo'shadi. M OU bo'yicha qilingan hisoblashlar boshqa 
tuzilishlarning gibrid tuzilishga qo'shadigan hissasi quyidagi tartibda 
kamayishini ko'rsatdi:

(3.12)—(3.13)>(3.14)—(3.16)>(3.17).

(3.17) tuzilish eng beqaror bo'lgani uchun benzil-aniondagi 
manfiy zaryad halqaning meta-holatlarida deyarli yig'ilmaydi.

2. Rezonans tuzilishlar energiyalaridagi farq qancha katta 
b o 'lsa ,  m o leku lan ing  rezonans  energiyasi sh u n c h a  kichik va 
barqarorligi kam.



3.1- rasm. Benzolning qutbli rezonans tuzilishlari.

3. Boshqa sharoitlar bir xil bo'lganda rezonans srukturalarning 
soni ortishi b ilan  rez o n a n s  energiyasi o r tad i .  3 .4 - jadva ldan  
ko'rinadiki, benzol molekulasi uchun rezonans energiyasi 150.62 
kJ/molga teng. Kekule va D yuarn ing  qutbsiz  tuzilish la r idan  
tashqari, benzol uchun yana qutbli yigirma to 'rtta tuzilish yozish 
mumkin (3.1-rasm). Zaryadsiz rezonans tuzilishlar soni huyidagi 
formula yordamida aniqlanadi:

N — ™ - .
л !(л + 1)!

n — delokallanishda ishtirok etuvchi qo'shbog'lar soni. Ushbu for
mula VBN asosida topilgan. Formulaga asosan benzolning zaryadsiz 
rezonans tuzilishlari sonini aniqlaymiz (benzol uchun л=3)

N  _  2-3! 6 ! 12 3 4 5 6 _  720 _  .
3!(3+1)! 3 !4 ! 12 3 1 2  3 4  144

Topilgan son Kekulening ikkita va Dyuarning uchta tuzilishlpri 
yig'indisiga muvofiq keladi. Naftalin n= 5

Л/ _ 2 5! _  10! 1 2 3 4  5 6 7 8 9 10 _  3628800 _
5!(5+l)! 5! 6 ! 12 3 4  5 1 2  3 4  5 6  86400

Bularga Kekulening uchta (a), Dyuarning «qisqa bog‘»li 16 ta 
)• ikkita «uzun bog'»li 19 ta (c), uchta «uzun bog‘»li 4 ta (d ) 

tuzilish kiradi.
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Boshqa istalgan rezonans tuzilish shu 42 ta, benzolda esa 5 ta 
tuzilishning kombinatsiyasidan hosil qilinishi mumkin. Butadiyen 
uchun hisoblansa:

N = 22 ! 4! 12 34  _  24__ 2
2!(2+l)! 2! 3! 1 2 1 2 3  12

r
H2C = C H - C H = C H 2H 2C - C H = C H - C H 2

Tarkibida o “n ikkita qo'shbog* tutuvchi koronen uchun for- 
mulaga ko'ra hisoblab topiladigan rezonans tuzilishlar soni 100000.

Rezonans energiyasini tajribada ikki xil usulda aniqlash mum
kin. Birinchisi gidrogenlanish, ikkinchisi yonish issiqligini o'l- 
chashga asoslanadi. Benzolning tajribada topilgan yonish issiqligi 
3301.59 kJ/molga teng. Uning Kekule formulasi asosida nazariy 
hisoblab topiladigan yonish issiqligi esa quyidagicha:

Barcha birikmalardagi С —H bog'ning yonish issiqligi — 225.93 
kJ/mol; С —С bog' hamma tip birikmalardagi С —С bog'niki esa 
206.27 kJ /m o l;  C = C  bog' (olti a ’zoli halqa tu tuvchi sis= 1,2 
d ia lm ash ingan  o le f in la r)n ing  yonish  issiqligi 491,24 k J /m o l.  
Benzolda oltita С —H. uchta С —С va uchta C = C  bog' mavjudligini 
nazarda tutib, yonish issiqligi hisoblab chiqiladi:

6 -225 ,93  +  3-206 ,27  +  3 -491 ,24  +  1,0* =  3449,11 kJ/mol- 
F a rq i  3452,21 -  3301,59 =  150,62 kJ/mol. G id ro g e n la n is h  

issiqligini o 'lchash asosida ham shu qiymat 150,62 k J /m o l  kelib 
chiqadi.

* 1,0 — olti a ’zoli tsikl uchun Kleyjes tuzatmasi.
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r  zo n a n s nazariyasining zaif tomoni shundaki, real modda- 
tuzilishi rezonans tuzilishlar orqali ifodalanganda ulardagi 

П'Пч 'rning h a m m a si bir xil valent chiziqlar bilan belgilanadi. 
u f sa la n .  e tan  -  C H , - C H ,  prop iien  -  C H , - C H = C H ,  va 

etilasen  — C H 3~ C H  = C H  dagi oddiy С —С bog'lar bunday 
fodalashda go‘yo bir-biridan farq qilmavdi. Lekin ularning tabiati 

Hi xil. Ikkinchidan. tutashishning rezonans nazariyasiga ko‘ra X3C -  
_ у (Х  =  H, F, Cl; Y = N , С Н , CC1) tipdagi molekulalar- 

dagi C —C bog 'lar  uzunligi X va Y guruhlar tabiatiga bog'liq 
bo'lishi zarur. Amalda esa bunday bog'liqlik kuzatilmaydi. Ushbu 
feH lam i g ib rid laan ish  nazariyasi asosida oson tushuntirish mumkin. 
A w a lo , turli molekulalardagi oddiy bog'lar bir-biridan farq qi
lishi aniq. Uglerod atomining gibridlanish holatiga qarab C —C 
oddiy b og‘ olti xil bo'lishi mumkin:

C , - C  , ; C , - C  г ; С , - С  ,;
sp sp sp sp sp sp

C sp2 ~ C sp2 ' C sp2 - C V ’ C s p ~ C sp-

Bu bog'laming har birining uzunligi, energiyasi, dipol m o
menti turlichadir. Valent chiziq bu farqni ko'rsata olmaydi. Buta
diyen molekulasining barqarorligini gibridlanish nazariyasi quyida- 
gicha tushuntiradi. Buten =1 (C4H3—C H 2—C 2H = C H 2) va buta
diyen (CH2= C H —C H = C H 2) molekulalari solishtirilsa, ikki mole
kula buten-1 gidrogenlanganda butadiyendagiga nisbatan 16,73 kJ 
energiya ko'p ajraladi. Buten-I molekulasida o'rtadagi C 2 — C 3 bog' 
^sp3 ~ C v 2 oddiy bog ' bo 'lsa ,  bu tad iyenda  C sp2 — C sp2 oddiy  
hog'dir. s/^-gibridlangan uglerod atomi hosil qiladigan bog' xudi 
shunday s/^-gibridlanishdagidan qisqa va barqaror bo'lganidan bu- 
ladiyendagi C 2 — C 3 bog* b u te n - 1 dagi xuddi shunday bog'ga 
nisbatan 0,03—0,04 A ga qisqa. Bu uzunlik 20,95 kJ ekergiyaga 
muvofiq keladi.

bo . r glerod atom ining elektrmanfiyligi uning gibridlanish holatiga 
8 iq bo'lgani uchun (II bob) olti xil C —C oddiy bog'ning

uchtasi qutbli Csp2 -  Csp2, Csp* -  Csp, Csp2 -  Csp
К

С 2 - С  3, С  2 -  С 2i C w — Cspsp spJ sp sp SP

& ^ d a  uglerod atomlari bir xil gibridlanish holatida. Shuning

T u ta s h is h n i  gibridlanish bokyicha tushuntirish
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Tutashishni rezonans va gibridlanish nazariyalari asosida tu. 
shuntirish, bular bir-birini inkor qiladi degani emas. Aksincha 
ular bir-birini to 'ldiradi. Rezonans mavjud bo 'lsa, atomlaming 
gibridlanishida ham o'zgarish yuzaga keladi.

Tutashishni delokallanish (M O U ) asosida tushuntirish

Amidlar (3.3), butadiyen (3.8) va benzol (3.11) ning mezo
m er tuzilishlari ko 'r ib  o 't i lganda, ularda qo 'sh b o g 1 va umum
lashmagan juft elektronlari buluti barcha uglerod atomlarida taq- 
simlanishi takidlangan edi. Bu taqsimlanish qanday amalga oshadi? 
Ma'lumki, qo 'shbog' uglerodi s^-gibridlanishga uchragan. Buta
diyendagi barcha uglerod atomlari sjP-gibridlangan bo'lib, ularning 
har birida bittadan «sof* ^-orbital ortib qoigan (3.2- rasm. A).

Butadiyendagi С — С va С — H bog'lar o'rtasidagi valent

burchaklar 120° ga teng. Har bitta «sof* p-orbitalda bittadan n- 
elek tron  joylashadi. Butadiyenning real tuzilishiga juda yaqin

H H

В

CH 2- C H = C H - C H 2

H 2C = C H - C H = C H 2

D

с

3.2-rasm. Butadiyen molekulasining orbitallari.



„ -n s  tuzilish (3.5) ga muvofiq. qo'shbog'lar C , - C 2 va C 3— 
rez°na |erod atomlari o 'rtasida lokallangan (3.2-rasm, В), ya’ni 
" C 4 ug £  _ c 4 uglerod atomlaridagi «sof» />-orbitallar bir-birini 
Ci~~ *' Le kin C : - C 3 a tom lam ing  /^orb ita llari  ham o 'za ro  
4° P|Nmaydi deyish uchun hech qanday asos yo'q (3.2-rasm, В). 
4° p a ki to'rttala /7-orbitallar orasidagi masofalar bir xil. />-orbital- 

П-1 a o 'z a ro  qop lanish i natijasida yaxlit e lek tron  bulut — 
I^rn-!ovchi я -molekulyar orbital vujudga keladi. Bu MO to'rttala 

lerod atomini ham bir xilda o 'rab olgan. Qo'shbog'lami hosil 
u®. chi to'rttala elektronning ikkitasi shu MO da xarakatlanadi. 
Oolgan ikkita elektronlar В bog'lovchi MO ni band qiladi.

Butadiyen molekulasida bitta yaxlit elektron bulut -  MO, 
masalan. В, C, D yoki E  bo'lishini tasaw ur qilish mumkin. Lekin 
molekulada to'rt xil shakldagi elektron bulutning joylashishini 
qanday ta sa w u r  qilish m um kin? Buni shunday tushuntiriladi. 
To'rtta alohida elektron bulut (MO) lar go'yo butadiyendagi ugle
rod atomlariga «kiydirilgan». Ikkita elektron C, yana ikkitasi В 
molekulyar orbital (MO) ning ichida harakatlanadi.

Qo'shbog'laming to 'rt ta  elektroni to 'rtta la  uglerod atomlari 
o'rtasida taqsimlangan. degan fikr ko'rgazmalilik nuqtai nazardan 
olganda ham to'g'ri. Chunki, £  va С MO laming har biri to'rttadan 
uglerod atomlarini o 'rab olgan. To 'r tta  elektron to 'rttala uglerod 
atom iga tegishli bo 'lib , л -bog 'larning elektronlari shu uglerod 
atomlarni o'rtasida delokallangan. Delokallanish — bitta um um - 
lashgan yoki umumlashmagan elektron juftning, b a ’zan yagona 
elektronning ikki yoki bir necha uglerod atomlariga taqsimlanishidir. 
Delokallanish natijasida molekula barqaror bo'ladi. Avval qo'shbog' 
hosil q iluvchi har qaysi elektron juftning buluti ikkita uglerod 
atomi С ,—C 2 yoki C 3—C 4 yadrosiga tortilsa, delokallanishdan 
keyin har qaysi juft to 'rtta  yadro (C ,— C 2—C 3—C 4) ga tortiladi. 
Butadiyendagi elektronlarning delokallanishi valent bog'lar naza- 
nyasiga ko'ra (3.8) tuzilish bilan ifodalanadi. Delokallanish natijasi- 

^ i ~ C 2 va C 3—C4 bog'lar bir oz cho'ziladi. C 2, C 3 uglerod 
a om larining />-orbitallari bir-birini qoplagani uchun ular o 'zaro 
30(1 a yaqinlashadi va C 2—C 3 bog' bir oz qisqaradi.
С *ektronlar difraksiyasi usuli yordamida bog'lar uzunligi 1.37 A , 
Qo' hiJv^08' uzunligi esa 1.46 A gatengligi aniqlangan. Bu etilendagi 
b°g*d g uzunligi (1.34 A) dan birmuncha katta. etandagi С —С 
m0|ek ^ an esa b i r  oz qisqa. Unday bo 'lsa , butadiyen
oddiy * Па va na oddiy bog 'lar mavjud. Qo'shbog '
15 _ s’ ^'У bog1 esa qo'shbog' tabiatiga yaqinlashgan. Shunday 
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qilib, delokallanish /j-orbitallaming o 'zaro qoplanishi tufayli sod- i 
bo'ladi. Bundan tashqari, delokallanish qo'shbog'ning л-elekt * 
buluti bilan qo'shni atomning umumlashmagan jufti joylashgan Г° П 
p -o rb i ta l i  b ilan  q o p lan ish id an  yuzaga kelishi ham  m u m k ^  
Amidlarda delokallanish ana shunday tartibda hosil bo'ladi П

О
II

—С —N H 2 guruhdagi О, С, N atomlari
0
1 ++ 

r - c - n h 2

o -
I

R—C = N +H 2

O -
II

r  _  c —  n +h 2

bir tekislikda yotadi. p-orbitallar bu tekislikka perpendikulyar joy
lashadi, ^-orbitallar pallalari yarmi tekislikning ustida, yarmi esa 
pastida joylashadi.

Shu tariqa amidlarning asos kuchining aminlarga nisbatan 
zaifligini ana shunday tushuntirish  m umkin. Azotning umum
lashmagan jufti tutashish- delokallanishda ishtirok etgani uchun 
qiyin beriladi. Delokallanish sodir bo 'lishi uchun qo'shbog'lar 
bilan bog'langan barcha atomlar bitta tekislikda yotishi zarur. Yana 
shundagina к—n yoki 7t—p-orbitallar parallel joylashadi va bir-birini 
qoplaydi.

Delokallanishda ishtirok etuvchi orbitallaming o'zaro parallel 
joylashishi delokallanishning asosiy shartidir. Delokallanish mavjud 
bo 'lm asa, birikma uning tuzilish formulasidan kelib chiqadigan 
barcha xossalarga ega bo'ladi. Masalan, oktagidroxinolon (3.18) 
amidlarga o 'xshab, asoslik xossasini va C = 0  guruh uchun xos 
xususiyatlami yo'qotgan. Oktagidroxinolonda delokallanish mavjud.



! hda ishtirok etadigan pastki qismini alohida yozib, undagi p 
W *  ‘̂  elektronlar bulutining qoplanishini keltiramiz. Ikkita 
h I halqasi, azot b ilan  bog 'langan  vodorod  a tom i ham da 

guruh hammasi bitta tekislikda yotadi. Azot umumlash- 
juftining p va C = C , C = 0  qo'shbog'aming л-orbitallari bu 

" ^ H k k a  perpendikulyar. bir-biriga nisbatan parallel joylashadi. 
Oktagidroxinetondan farq qilib, xinuklidon-2 (3.19) asos tabiatli.

Icarbonil

guruhga xos reaksiyalarni beradi. Chunki ikkita halqali sistema 
azotn ing um um lashm agan jufti /?-orbitalini ch izm a tekisligida 
joylashishga majbur qiladi. Karbonil guruhning ^-orbitali esa chizma 
tekisligiga perpendikulyar holatni egallagani uchun , qoplanish 
sodir bo'Imaydi. Ba'zan fazoviy omillar tufayli p- yoki к- orbi
tallar bir-biriga parallel joylasha olmasa ham, qisman qoplanishi 
mumkin. Bunga norbomadiyen (3.20) misol bo'la oladi:

н

H

(3.19) (3.20) (3.21)

U malein angidrid bilan tutash diyenlarga o'xshab, Dils-Alder 
lyasiga kirishadi. IQ-spektri ham tutash diyenlamikiga o'xshash. 

^ Ing ^babini quyidagicha tushuntiriladi: C 2—C 3 va C 5—C6 n- 
bulutlari parallel joylasha olmasalar ham, xalqalarning 

tiradi3 nj1 •• ог^ '1а1*агп' ma'lum darajada bir-biriga yaqinlash- 
Uchun ^ ac*a ^uchsiz delokallanish sodir bo'ladi (3.21). Qulaylik 
(3-22) d tuz*l»shda ko 'prikcha keltirilmagan. Sis-azobenzol 
S's-azobedelokallariBh yo'q. Trans-azobenzolda esa и mavjud (3.23). 

nzolda C —N bog'larga nisbatan orto-holatdagi vodorod



atom lari  b ir-b ir idan  uzoq joylashgani uchun  halqalar ha 
qo'shbog' bitta tekislikda yotmaydi va delokallanish mavjud em 
(3.23) da halqalar qo'shbog* tekisligida joylashadi. Q o 's h b ^  
(N = N  va C = C )  lam ing p-elektron buluti parallel, halqalar°8' 
qo'shbog* tekisligiga esa perpendikulyar joylashganidan delok Y  
lanish uchun (3.22) dagi C —N bog'laming

tajribada topilgan uzunligi (1,45 A), nazariy hisoblangani (1.44 A) 
bilan deyarli bir xil, ya’ni C —N bog'lar uzunligi o'zgarmagan. 
Delokallanish mavjud bo'lsa, bog'lar qisqarishi kerak edi. Trans- 
azobenzolda uni bu bog'lar C —N oddiy bog' uzunligiga nisbatan 
bir oz qisqargan va l,41  A gateng.

Xlorbenzoldagi xlor atomi boshqa guruhlarga juda qiyin alma- 
shinadi. Lekin galogenga nisbatan para-holatga nitroguruh kiritilsa, 
galogen juda  harakatchan bo'lib qoladi. Chunki tutashish sodir 
bo'ladi va oqibatda galogen bog'langan uglerod atomida ortiqcha 
musbat zaryad yig 'ilib, nukleofil hujumi uchun  qulay markaz 
vujudga keladi:

Nitroguruh, benzol halqasi va xlor atomi bitta tek islik d a yotadi 
hamda p - \a л-orbitallarning qoplanishiga imkon tug'ilad i:



* С —N bog'ga nisbatan orto-holatlarga metil guruhlar
* j-aZOVjy om il tufayli n i troguruh  metil rad ika lla rdan  

kiriti,sa’ h a jqa bilan b itta  tekislikda yo tm asdan , va unga 
uzofl1 j j j ju iyar  joy lashad i va de loka llan ish  sod ir  b o 'lm ayd i .  
PerPe xior atomi xlorbenzoldagidek inert xossasini namoyon

Yana butadiyen molekulasiga qaytaramiz. Butadiyendagi C 2—C 3 
oddiy bog'ning qisqarishiga va birikmaning barqarorligiga delokal- 
lanishdan tashqari gibridlanish ham ta ’sir ko'rsatadi. С 2 2

oddiy bog' xuddi shunday С , -  C , bog'dan qisqa va barqaror.
sp sp

Butadiyen molekulasida delokallanish to 'la bo'lganda C 2—C 3 bog1 
uzunligi 1,48 A dan ham qisqa bo'lishi hisoblab topilgan.

Benzol. Benzol molekulasidagi barcha uglerod va vodorod 
atomlari bitta tekislikda joyiashgan. Valent burchak 120° ga teng. 
Uglerod atomlarining yadrolari orasidagi masofa 1,39 А , С —H 
bog'laming uzunligi esa 1,09 A ni tashkil etadi.

H H

\  1.39A /

ular sh 6 adag' barcha uglerod atomlari s/^-gibridlangan bo'lib, 
Uglerod °rb ita llar  vositasida bog 'langan (3 .3-rasm , В).
°rbitai at° rr|la rining har birida b ittadan  fovdalanilmagan p- 

4oladi (3.3-rasm. A). Bu /^-orbitallar qo 'shbog'ning
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3.3-rasm. Benzol molekulasidagi sof />-orbitallar (A) va o - boglar (B)

molekuladagi o 'm iga qarab bir-biri bilan 3.4- rasm C, D dagidek 
qoplanishi mumkin. Ko'rinib turibdiki, birinchi holatda 1 - 2 ,  3 - 4 ,  
5—6 p-orbitallar, ikkinchisida esa 2—3, 4 —5, 6— I xuddi shunday 
orbitallar, С  holatda esa halqadagi barcha />-orbitallar bir-biri bilan 
o 'zaro  qoplangan delokallanish.

Delokallanish  natijasida e lek tron la r  6 ta yadroga tortilib, 
m oleku ladag i b a rch a  bog 'la rn i  b ir  xilda m ustahkam laydi va 
molekulani barqaror qiladi. Shunday qilib, benzol molekulasidagi 
barcha uglerod atomlari kimyoviy faolligining bir xilligi л -bog lar 
elektron bulutlarining simmetrik delokallanishi tufaylidir. Delokal
lanish sababli molekuladagi barcha С —С bog'larning uzunligi ham 
bir-birigateng bo'lib, 1,39 A ni tashkil etadi.

Benzol molekulasida delokallangan p-elektronlar bulutining 
zichligini molekula tekisligida joylashgan halqachalar tarzida ham 
ifodalaydi (3.5-rasm).
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35-rasm. Benzol molekulasidagi p-elektronlarning delokallanishi.

A ro m atik  halqadagi delokallanishni valent bog'lar nazariyasida 
punktir yoki tutash chiziqlar bilan ifodalanadi.

Ba’zan reaksiyalarda halqadagi л -elektronlaming lokallanishini 
ko'rsatishda Kekule tuzilishlaridan foydalanish qulay. Masalan, 
biror elektrofil zarracha halqadagi С ,— C 2 atomlarga yaqinlashsa, 
butun halqadagi delokallanish buziladi. Elektrofil halqaga birikadi 
va qoigan ikkita qo'shbog'ning to 'rtta л-elektroni halqada lokal- 
lanadi:

Proton (H +) ajralgandan keyin yana delokallanish sodir b o '
ladi. Kekule formulasi asosida jarayonning kechishini quvidagicha 
ko'rsatish mumkin:

A s ,
+ V

H X
+  H+

rib . . benzolga o 'x shash  bo 'lgan  borazol molekulasini 
tamiz. Diboran tarkibida bo'linmagan elektron juftli atom
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tutuvchi ammiak molekulasini biriktirishi mumkin. Bunda В ц 
• 2 N H 3 tarkibli birikma hosil bo'ladi. U qizdirilganda bora? i6 

aylanadi: °
t"_

3B2N 6 - 2 N H 3 2B3N 3H6+ 12H 2 .

Borazolni benzoldagi uchta  uglerod a tom i azotga, qolga 
uchtasi borga almashinishidan hosil bo'lgan birikma deb qarash 
mumkin. Borazol va benzol izoelektronlidir*:

H H

H . ...C . . H H . . С . . H*c • c • • в • • в •
• •

.С .  С .  . N N .
Н ’ *.-с • ’ Н Н • - С** * Н

•  •  •  • 

н н

Izoelektron tuzilishli birikmalarning xossalari bir-biriga yaqin 
bo 'lgani uchun borazolda ham  benzol uchun  xos xususiyatlar 
mavjud. Ularning ikkalasi ham suyuqlik, qaynash haroratlari bir- 
biriga yaqin. Benzol +80°C, borazol +53°C da qaynaydi. Borazol- 
dagi barcha B—N va N —В bog'laming uzunliklari benzoldagiga 
o'xshab bir xil va 1,44 A ni tashkil etadi. Bu B—N oddiy (1,48 A> 
va B=N qo'shbog'lar (1,30 A ) oralig'idagi qiymatdir. Borazolda 
ham benzoldagiga o'xshagan delokallanish mavjud. Shu bilan biiga 
benzol va borazol molekulalarining xossalari bir oz farq qiladi. 
Borazolning benzolga nisbatan qizdirishga chidamsiz va borazol 
molekulasi nisbatan beqarorligi ma'lum. Buning sababini quyida- 
gicha tushuntiriladi Benzoldagi oltita uglerod atomlari bir xil va n- 
e lek tron la r  buluti halqadagi uglerod a tom lar in ing  barchasida 
baravar taqsimlangan. Borazol halqasida esa ikki xil В va N atomlar 
mavjud. Natijada borazol molekulasidagi elektron bulutlar nisbatan 
elektrm anfiy  azot a tom ida  k o 'p roq  yig 'iladi. Dem ak, borazol 
molekulasida л-elektronlar zichligi halqadagi barcha azot va bor 
a tom lar ida  baravar taqsim langan  emas. Borazolning nisbatan 
beqarorligiga sabab ham ana shu. . .

Tutash  qo'shbog* birikm alarni shuncha  sondagi ajratilgajj 
qo'shbog* tutuvchi moddalardan UB-spektrlar yordamida farqlas

* Borazol molekulasidagi azot atomlarining um um lashgan  elektron
juftlari ham hisobga olinadi.
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• T utash zanjirli birikmalaming UB-spektrlaridagi yutilish 
rtiumk'11 ari to'lqin uzunligi katta bo'lgan soha tomon siljiydi. 
^alcsimu zanjjrjn |ng uzayishi bilan siljish ham kuchayadi. Zanjir 

b0 >iga n hollarda, tutash birikmalar UB- spektrda 
anC h\ d i g a n  s o h a d a  nur yutadi, ya'ni ular rangli bo'ladi:

(CH j)2N N=N

\ = J  *maks =  4 7 5  n m

NO,

(CH3)2N

Keyingi azobirikma molekulasidagi tutashish yo'qligini sezish 
qiyin emas, chunki yutilish maksimumi to'lqin uzunligi qisqa soha 
tomon siljigan. (C H 3)2N guruhga nisbatan orto-holatda metil guruhi 
bo'lgani uchun (C H 3)2N guruh va u bilan bog'langan benzol hal- 
qasi bitta tekislikda yota olmaydi (fazoviy omil) yoki hech bo'lma- 
ganda bu guruh va benzol halqasi tekisliklari (samolyot parraklariga 
o'xshab) bir-biriga nisbatan burchak ostida joylashadi. Natijada 
delokallanish to'la bo'lmaydi. Metil guruhi hajmdor izopropil ra- 
dikaliga almashtirilganda yutilish maksimumi yana ham qisqa to'lqin 
uzunlikdagi soha ( ^ 3^ =  420 nm) tomon siljiydi. Boshqa bir misol:

C6H9(C H = C H )„C 6H 5 Birikm aning rangi
n~  • rangsiz
w=2 - 4  sariq
n = 5 pushti
n = 8 qizil

Tutashish yutilish m aksim um in ing  to 'lq in  uzunligi katta, 
sab'hlk*5'- SQha tom on  siljishiga delokallanish hodisasi
holan0 - ' D e l°kallanish tutash diyenlarning g 'a layonlangan  
sabahr^^38' ener8erik pog'onalarining farqini kamaytiradi. Shu 
hoia, * molekulani tutashmasga nisbatan g 'alayonlangan

0 tkazish uchun juda kam miqdor energiya yetarli.
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Musbat va manfiy mezomer ta'sirlar

O rganik  m odda  m olekulasidagi o 'r in b o s a r  — atom  
guruhlarn ing  qanday zaryadlanishiga ko 'ra , musbat va man°r 
m ezomer ta'sirlar farq qilinadi. 0 ‘rinbosar o 'zining bo'linma ** 
e lek tron  ju ft in i  berish b ilan  tu tash ishga  q o ‘shilsa, u mush 
m ezom er  ta 's i r  (+Л /), o 'r in b o s a r  tu tash  s is tem adan elektrcT 
juftini tortib olganda esa manfiy m ezomer ta ’sir (-Л/) namoyon 
qiladi. Vinilxlorid va xlorbenzol molekulalari ularga misol bo'la 
oladi:

^  C x x  X X  +  О

H 2C = C H - a ;  - C H 2- C H 2- C 1 2  yoki C H  — С н ' ^ с Г
X X

в

Xlor atomi bo'linmagan elektron juftini qo'shbog' yoki halqa 
uglerodi tomon berishi natijasida uglerod atomida manfiy zaryad 
yig'iladi. Zaryadni kamaytirish uchun uglerod atomi qo'shbog* (A) 
yoki benzo l ha lqasi (B) t o m o n  s ilj itad i. D, £ ,  F rezonans 
tuzilishlardir. Demak, +Л/ beruvchi o 'rinbosar benzol halqasidagi 
orto- va para-holatlarda elektron zichlikni oshiradi. Bu D, E, F 
tuzilishlardan ko 'rin ib  turibdi. Xlor a tom ining +Л / tufayli real 
elektron taqsimlanish — m ezom er tuzilishni quyidagicha yozish 
mumkin:

D, E, F tuzilishlarda kuzatilganidek, xlorbenzolning m ezom er 
tuzilish molekuladagi orto- va para- holatlarda manfiy zaryad  
yig'ilishini ko'rsatib turibdi. Elektron juft meta-holatlaming birida 
bo'lsa, benzol halqasida ikkita qo'shbog'ni joylashtirib bo 'lm ayd i- 
Shu boisdan rezonans tuzilishlar -  A  E, F  da elektron ju f t  meta- 
uglerod atom ida joylasha olmaydi. Xlor benzol m o le k u la s id a g 1 
delokallanishni quyidagicha ifodalanadi:
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+ М tufayli molekulaning bir qismida «+», ikkinchi qismida esa 
-* z a ry a d la r  yig'iladi. Elektron juftini bergan o 'r inbosar — Cl 

atom ining kovalentligi ortadi. Xlor atomi o 'm id a  Br, J boshqa 
galogenlar bo'lsa, ular ham  um um lashm agan juftlaridan birini 
benzol halqasi, Vinil xlorida esa siljishi qo'shbog' yonidagi uglerod 
atom iga yo'naladi. Galogenlarning barchasi ular ko 'rsatadigan 
induktiv ta ’sir ( -1 )  ga teskari yo 'nalgan m ezom er ta ’sir ( + Л/) 
b era d i. D e m a k ,  g a lo g e n la r n in g  m a n f iy  in d u k t iv  t a ’siri 
F > C l> B r> J , + Л /е sa J> B r> C l> F  izchillikda o'zgarishi zarur. Lekin 
ularning +M  va - I  berish kuchining o'zgarishi bir xil izchillikda 
ekanligi aniqiangan. Buning sabab ftor elementidan yodga tomon 
atomlaming o 'lch a m i ortad i. U larn ing  um um lashm agan  jufti 
joylashgan sof p-orbitaldagi elektron bulutning zichligi esa kama
yadi. Zichlik kichik bo 'lgan idan , />-orbitalning qo 'shbog ' yoki 
benzol halqasi p-orbitallari bilan qoplanishi effektiv bo'Imaydi. 
Ftorda bo'lsa, bu qoplanish kuchli.

+ M beruvchi organik m oddalar molekulasida uchraydigan 
o'rinbosarlarning +Л/ berish qobiliyati quyidagi tartibda o'zgaradi:

J<Br<Cl< F<SR<SH<S~<N R2< N H R < N H 2<OR<OH <0~

+ M yuzaga kelishi uchun  o 'r in b o sa r la rn in g  b o 'l in m a g an  
elektron jufti joylashgan sof  p -o rb ita l  q o 'sh b o g ' yoki benzol 
nalqasining п-elektron buluti bilan qoplanishi va qoplanish sodir 

lishi uchun shu orbitallar o 'zaro parallel joylashishi lozimligi 
ma lum. Lekin bu shartlar ham m a vaqt ham bajarilavermaydi. 
bin08611 atom âr*dagi uchta bo'linmagan elektron juftning har biri 
dj . a ^ ' orbitalda harakatlangani va p-orb ita llar  o 'za ro  perpen- 
- o ' ^ / ^  joylashgani sababli hech bo 'lm aganda  ulardan bittasi 
Hiumk°g y°*Ci halqaning rc-orbitallariga parallel vaziyatni egallashi 
bo l m‘ ®oshqa o'rinbosarlarda esa ushbu holat doimo mavjud 
bo-iinVermayd'- M asalan , anilin  m olekulasida  azot a tom in ing  

ma8an elektron jufti joylashgan /г-orbital halqaning л - MO
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bilan qoplanishi uchun azot atomi sp2 gibridlangan bo'lishi /  
Azot atomi tetraedrik gibridlanganda bunday qoplanish vujud 
kelmaydi. Chunki p- va л-orbitallar o 'zaro parallel holatda jovl if  
olmaydi. '

Manfiy m ezomer ta ’sir elektrmanfiyligi yuqori bo'lgan biron 
o 'r inbosar uglerod atomi bilan bevosita qo 'shbog ' yoki uchbog' 
orqali bog'langan bo'lsa, hamda bu uglerod ikkinchi karrali bog', 
um um iy  holda tu tash  sistemadan oddiy bog‘ orqali ajratilgan 
hollarda kuzatiladi.

Co
o  =  c — CH =  C H 2

" i
\ H

0 - C = C H - +CH

H

Karbonil ^ c = 0 °  guruhdagi kislorod atomi q o ' s h b o g ' n i n g

л -elektron bulutini o'ziga tom on kuchli siljitgani bois, uglerojj 
atomida musbat zaryad hosil bo'ladi. Bu zaryadni kompensasiyalasn 
uchun uglerod atomi ikkinchi qo'shbog' yoki benzol halqasining *" 
elektron bulutini o'ziga tortadi. Natijada benzol halqasining orto- va
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h o la t la r id a  musbat zaryad yig'iladi (A, M va N  rezonans 
РаГЗ ыягиа qarang). Shundav qilib, benzaldcgidning m ezom er 
; 5 : h ' quyida8,cha ifodalanadi: >

О
C o -

0 ‘rinbosaming +M  berish qobiliyati uning elektrmanfiyligiga 
va elektron juftni tortib olgandan keyin hosil bo'ladigan manfiy 
zaryadning o'rinbosar hajmiga tarqala olishiga bog'liq.

D. I. Mendeleyev jadvalida davr boshidan oxiriga tom on 
o'tilganda elementlaming elektrmanfiyligi ortib borganidan kislorod 
azotga nisbatan kuchliroq - M  beradi va - O H > N H  o 'rinlidir. 
Guruh bo'ylab yuqoridan pastga tushilganda esa elementlaming 
elektrmanfiyligi kamayadi. Demak, ularning —M  berish qobilyati 
ham susayishi zarur. Guruhlarning pastki qismidagi elem entlar 
atomlarining o'lchami ortib borganidan. manfiy zaryadning atom 
hajmida tarqalishi osonlashadi. Shuga ko'ra = S > = 0 .  Qolaversa, 
oltingugurt atomida manfiy zaryad — elektronlarni qabul qilib 
olish uchun vakant ^/-orbitallar mavjud. Kislorod atom ida  esa 
bunday imkoniyat yo 'q . M anfiy m ezom er t a ’sir ko 'rsa tuvch i 
o'rinbosarlarga quyidagilar kiradi:

= 0 .  =S, - N H ,  =N, N O , N 0 2, S 0 „  S 0 3H, C =N , CO O H
= S > = 0

s N > = N H
S 0 2, S 0 3H > N 0 .  N 0 2, CO OH >C=N

Organik modda molekulasida ( + Л/ va —M) t a ’sir beruvchi
0 rinbosarlar bo'lishi mumkin. Ular molekulada ikki xil joylashadi.
1 .^nbosarlar molekulaning turli qismlarida; 2) ular moleku- 
a agi bitta uglerod atomi bilan bog'langan. Karboksil guruh va

hosilalari misolida ikkinchi holatni ko'rib chiqamiz:

C °  C n r , Г о я  C c i : н
- r /  /  / * *  /

----- C 4 — C 4 — c .  — c 4

U ° L,o l ,0 N o
3.28 3.29 3.30 3.31
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yoki umumiy holda

_

Ъ
«Y* o ‘z g a rm a s ,  X = —O * , —N R ,  —O R , —C l, __ц 

o ’zgaruvchan guruhlar bo'lgan holatlarni ko'rib chiqamiz. Ushbu 
guruhlarning hammasida ikki xil ta ’sir — +Л / va — M  beruvchi 
o 'rinbosarlar mavjud. X  o 'rinbosar +Л/, Y esa, —M  ta'sir beradi 
+M  beruvchi o'rinbosarlaming kuchi yuqorida keltirilgan tartibda 
kamayadi: ya'ni —0 ~ > —N R 2>—OR>Cl. Vodorod atomi esa (3.3n  
nol +M  beradi. Guruhlar (3.27) —(3.31) kabi (ular hali boshqa 
sistemalar bilan bog'lanmagan) holatlarda bo'lganida ular +Л/(Х), 
hamda — M(Y  yoki - O )  bergani uchun, bu ikkala ta ’sir bir-birini 
ma'lum darajada neytrallaydi. U holda ushbu guruhlar na musbat va 
na manfiy m ezom er t a ’sir ko'rsatmasligi zarur. O 'rinbosar (X) 
ning + M  berish qobilyati (3.27) guruhdan (3.31) ga o'tilganda 
kam ayib  bo rgan i,  — M  beruvchi o 'r in b o s a r  Y = 0  esa barcha 
guruhlarda bir xil bo'lgani uchun eng kuchli kompensasiya (3.27) 
da mavjud deyish mumkin. (3.31) guruhda +M  beruvchi o'rinbosar 
bo'lmagani sababli undagi —M  sira kompensatsiyalanmagan. Bu 
guruhlar uglerod atomi orqali biror to 'yinmagan sistema qo'shbog' 
yoki benzol halqasi bilan bog 'langan bo 'lsa , qanday o'zgarish 
sodir bo 'ladi?

H 2C =  С — С
/ х

\
V

Ushbu sistemalarda — C \  guruh — M  beradi. Chunki o'nn-
^ Y

bosar Y ( = 0 )  ning л-elektron buluti qo 'shbog' yoki benzol hal
qasining л-elektron buluti bilan qoplanaladi.

X — o'rinbosar qo'shbog'dan ikkita oddy bog' orqali ajratil- 
gani uchun u qo'shbog'ning л-elektron buluti bilan tutashaolmayd1- 
—X o'rinbosarda +M  berish qobilyati bo'lsa ham tashqi ta sirlar 
tufayli buni namoyon qila olmaydi. U faqat o'zining +M  ta s,n

(— C ^ y  ) g u ru h n in g  — M  ni k a m a y t i r a  o lad i  xolos. £ a



maytirish k u c h i  - О  d a n  - C l  t o m o n  s u s a y a d i .  D e m a k ,
/ О  ^ 0 “

CH , =  C H —C ^  birikmadagi —C ^ ^  guruhning - M ,  C H ,=

/ С 1  / С 1
= C H —C ^  molekuladagi —C^s. gu ruhn ik iga  n isbatan

/ Л
zaif. Shunga k o 'ra —  guruhlar ko'rsatadigan —M

_ C - H > r ^ c u  , - 0 R > r - N R ^  ^ ° '
C ^ o  > - c ^ o  > _ C ^ o  > - с ^ 0

tartibda o'zgaradi. Endi — gur uh q o 's h b o g '  yoki benzo l
Y

halqasiga uglerod atomi orqaii emas, balki X yordamida bog'langan 
holatni ko'raylik,

H’c - CH- 4

4
b o ^ - V C  O) qo'shbog' yoki benzol halqasidan ikkita oddiy 

"a n  ajratilgani, X esa yonm a-yon joylashgani bois, ular
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bilan tutasha olishi ko'rinib turibdi. Ushbu hollarda — X—r ^ Y
\

guruhning +M  berishi ayon. Lekin Y guruh ichida - \ f  be . 
sababli bu ta ’sir +M  ni susaytiradi: 8an*

H ,C  =  C H - ) Q  Q  

< R

U barcha  ho llarda  o 'z g a rm a s  ( Y = 0 )  boMganidan, uning 
susaytirish ta ’siri —M  yo'nalishi bilan bir xil. Unday bo'lsa, X=Y 
guruhning sum m ar +M  berish kuchini faqat X o'rinbosarning 
musbat mezomer ta'sir kuchi + Л /  belgilaydi. B u  holat asillangan  
guruhda yaqqol ko'rinadi. Ma'lumki, —N H 2 va —OH o'rinbosarlar 
+M  beradi. Ulami atsillansa:

(X )‘ (X)

— 1v ° m ~ 0v ^ ° (V>
\ \

C H 3 ' c H 3

Amin yoki gidroksil guruh asillanganda ularning +M  ta’siri 
susayadi.

Endi guruhda X ni o'zgarishsiz qoldirib, uni manfiy mezomer 
ta'siri asta-sekin kamayib boradigan o'rinbosarlarga almashtirilgan 
holatni ko'ramiz:

^ N R 2(X) p N R 2(X) ^ N R 2(X) / NR2(X)

-С л  ; - с  ; - с  ; - с — н
L, N R 2(Y) U О (Y) Li N R  (Y) н (Y)

3.32 3.33 3.34 3.35

Bu guruh lar  uglerod orqali qo 'shbog ' yoki benzol halqasl 
bilan bog'langanda ularning umumiy ta ’siri +Л/ dan iborat bo'ladi

X __ A
Chunki o'rinbosar Y qo'shbog' H ,C = C —CtT yoki
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,-hadi. X o'rinbosar esa aromatik halqadan ikkita oddiy 
bjlan 111 l|rat,|gan i uchun aromatik halqa bilan tutasha olmaydi. 
bog' guruhning —M  kuchini belgilovchi ushbu ketma-ketlik

° ' rinli: N R 2 / N R 2 x N R 2

— c v  > ------ C 4  >  — с
v  ч  4• N R ,  О NR

XX
M U X )
r — H guruh esa faqat +Л/ ko 'rsa tad i.  Q o 'sh b o g ' yoki 

(Y)
arom atik halqa azot atomi orqali

R(X) R(X)

N — C H = C H ,
/ X X

R-----C 4
V N R2(Y)

bog'langanda bu guruh + А/ namoyon qiladi. +Л/ ning kattaligi 
guruh ichida u ko'rsatadigan — M  ning kuchiga bog'liq.

3.32 dan 3.35 ga o'tilganda, Y o 'rinbosaming - M  susayishi 
sababli guruhning +M  qatorda kamayadi.

R 
l
N —

Ь - C .  ~  < R— c '  <• »— c '  "  < a— C - H
Ч н

• . Musbat va manfiy mezomer ta'sirlarni ko'rib chiqish nihoya- 
^  bir jihatni takidlab o'tamiz. Bu +M  tufayli sistemada 

u ga keladigan zaryadlaming taqsimlanishi masalasidir.

H L  л л— c, = c 2 — c , =  в
I I I о

3*37) sistema В o'rinbosaming — Л/ tufayli С —  С — С , — Bn

16 -  s I L
K t t f a l l l l n r o v ,  В Sodiqov 241
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(3.38) kabi mezomer tuzilishga o'tsin deylik. Bunda C,, c ,  Va 
uglerod atomlarida baravar miqdorda musbat zaryad y ig ' i l a d i^ 3 
qarash 0 ‘rinsiz. Zaryad miqdori C, va C 3 atomlarda, C 2 ga nisbat 
ko'proq. Bu taqsimlanish m ezom er ta ’simi uchi o 'tkir chizi i 
orqaii (3.37) kabi ifodalanganda yaqqol ko'rinadi. Shunga o'xshah

Г '  o*♦  \  L x x  .------ ------- . x x
C . = C 2 — A yoki — С,— С ,— A

‘ I I
sistemada +M  tufayli C, va C 2 atomlarda nisbatan ko'proq manfiy 
zaryad yig'ilganligi ko'rinib turibdi.

Tutashish turlari

Uch xil tutashishni farq qilinadi:

1. л—л 2.K—p  3. о —л va с —a.

Birinchi holda bir-biridan oddiy bog' orqaii ajratilgan ikkita 
qo'shbog' elektron bulutlari o 'zaro  tutashadi. Bunday sistemalar 
butadiyen, benzol misolida ko'rib o'tildi. Ikkinchi tip tutashish 
umumlashmagan elektron juft tutuvchi geteroatomlar O, N, S, X 
— galogen , / j-o rb i ta l in ing  q o 's h b o g '  yoki benzol halqasi k- 
elektron buluti bilan qoplanishidan vujudga keladi. Tutashishning 
bu turi an ilin  va benzil ga logen id la r  m isolida ko 'r ib  o'tildi. 
Uchinchi tipni o 'ta  tutashish yoki giperkon'yugasiya deyiladi. U 
haqda keyinroq to'xtalinadi.

к—л va n—p  — tutashishlami ikki guruhga ajratiladi va ularga 
izovalent ham da kuchsiz yoki ochiq tu tashishlar kiradi. Biron 
birikma ikki yoki bir nechta rezonans tuzilishga ega bo'lib, ularning 
b a rc h a s id a g i  q o 's h b o g ' l a r  son i o 'z a r o  teng  b o 'lsa ,  bunday 
birikmada izovalent tutashish mavjud deb qaraladi:

/ 0

4 ^  x  ° -  0

Ushbu rezonans tuzilishlar har bir juftligining energiyalar 
bir xil bo 'lad i v a  real tuzilishdan keskin farq qiladi. Kuc ^  
tutashishda rezonans tuzilishlarning bittasi boshqalariga n isb a tan  
qo'shbog'ni ko'p tutadi. Ana shu paytda real tuzilishga eng Уа 
hoi kuzatiladi:
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н с==сн_сн=сн2, сн2-с н = с н -  сн2, 
н2с -с н = с н -с н 2,

I I
н2с=сн-сн=сн2

M o le k u la s id a  л - р  tutashish mavjud bo 'lgan birikmalardan 
aynmlarini ko'rib o ‘tamiz.

Vinil xlorid. (

H 7C = C H - C 1  yoki С  : :  С  : Cl i
1  X X

H

Vinil xlorid uchun yana quyidagi rezonans tuzilishlarni yozish 
mumkin:

H[ H + _

VС : С : 5 Cl 5 yoki H2C = C H - C 1
H

I II

Bulaming gibridi:

- S - ,  o+
H 2C —  c h - c i

III 1

Xlor atomining um um lashm agan elektron jufti vinil xlorid 
molekulasida bog‘ hosil qilishda qatnashadi (II). I va II ning gibridi 
bo'lgan III tuzilishidan ko'rinadiki, real molekuladagi С —С va 
C—Cl bog'lar na qo'shbog' na oddiy bog'dir. Vinilxloriddagi C —Cl 

alkil xloridlar, masalan, etil xloriddagi xuddi shunday C —Cl 
g ga nisbatan barqaror. Ushbu hodisani xlor atomining qo 'sh- 

langanligi deyiladi*. Vinil galogenidlarda nukleofil o 'rin olish 
juda qiyin boradi. Bundan tashqari, bularda qo'shbog'ga 

•ttrofil biriktshda etilenda ko'riladigan mexanizmdan chetlanish 
Sunday kimyoviy inertlik sababini ikki xil tushuntirish 

ine I ln’ Awalo, vinil galogenidlarning kimyoviy jihatdan nisbatan 
'  “ ‘g» rezonans tufaylidir. Rezonans sistemani barqaror qiladi.

♦ ^

xi,: bitta*0 * *ап8ап*'к deyilishiga sabab xlor atom i uglerod bilan ikki 
butadiv^., |fT"Va yarinita л-b og ' orqali bog'langan. Q o'shb og'lan ganlik  

С—С bog'larda ham mavjud.
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qolaversa, vinilgalogenidlarda uglerod atom lari s/^-gibridl- • V  
holatida bo'lganidan C —Cl bor ancha qisqa va shu boisdan barn- 1 
Bog' barqarorligini bunday izohlashni alternativ  interpreta 
deyiladi. Diyen uglevodorodlarning barqarorligi qisman rezonans "3 
qisman alternativ interpretasiya bilan tushuntiriladi. Va

Vinil xloriddagi C —Cl bog 'n ing  uzunligi 1,69 a  ga te  
Ko'pchilik alkil xloridlardaesauning uzunligi 1,77—1,80 a  ni tashlfi 
etadi. Vinil galogenidlarda elektrmanfiyligi kuchli galogen atonli 
borligidan ular dipol momentiga ega. Qo 'shbog ' elektron bulu 
tining harakatchanligi hisobga olinsa, vinil galogenidlarning dipol 
m om enti alkil galogenidlarnikiga nisbatan katta bo'lishi zarur 
Tajribada buning aksi kuzatiladi. Alkil xloridlaming dipol momenti 
2,02—2,15 D atrofida bo'lsa, vinil xloridniki 1,4 debayga teng 
Bunga sabab, +M  tufayli galogen atomida hosil bo'ladigan musbat 
zaryad induktiv  t a ’sir tufayli unda  yig 'ilgan m anfiy zaryadni 
qisman neytrallaydi. Natijada dipol momenti kamayadi. Alternativ 
interpretasiya asosida vinil xloridlar dipol momentining nisbatan 
kichik bo 'l ish in i  yana ham  oson  tushun tir ish  mumkin. Vinil 
x loridlardagi uglerod a tom lari sp2-, alkil x lorid larda esa sp}- 
gibridlanishga uchraganligidan vinil xloridlardagi uglerod atom
larining elektrmanfiyligi nisbatan yuqoriligi bois, C —Cl bog'ning 
qutbliligi kam va molekulaning dipol momenti esa kichik.

A tse ta t  — karboksila t  ioni. A tsetat ioni ushbu rezonans 
tuzilishlar bilan ifodalanishi mumkin:

I II III

III tuzilish I va II laming gibrididir.
Agar atsetat ioniga I yoki II tuzilish muvofiq kelsa, mole

kuladagi С —О bog'larning uzunligi bir-biridan keskin farq qilish1 
kerak. Chunki С —О bog' bir holda qo 'shbog', ikkinchisida oddiv 
bog'dir. Tadqiqotlar natijasida atsetat ionidagi har ikkala bog'nin» 
uzunligi bir xil va oddiy hamda qo 'shbog 'lar  oralig'ida ekanhg1 
topilgan. U holda atsetat ionining real tuzilishsi III ga muvojw 
keladi. Atsetat ionida л -bog 'n ing  elektron buluti С —О bog a 
o'rtasida delokallangan. f

AJIil kation. Allil kationiga ikkita rezonans tuzilish muvo < 
keladi:
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H 2C - C H =  CH

H H H

С : • • С : : С
H

II
H

С Н 2= С Н - С Н 2 _

Н  Н н
••

С :  : С : С
• •

н  Н
I

I va П tuzilishlaming gibridi real tuzilish III hisoblanadi.

l  1/2+ 1/2+ ? ! I ?  J?
H-,C— CH — CH^ С : • С  • • СI L • • • •

К  i "

Allil kationida m usbat zaryad chetki uglerod a tom lar ida  
yig‘ilgan. I va II tuzilishlar ekvivalent. Allil kationida rezonans 
mavjudligidan. u boshqa karbokationlarga nisbatan barqaror. Shu
ning uchun ham organik reaksiyalarda oraliq mahsulot sifatida allil 
tipidagi kation hosil bo 'lsa, reaksiya oson boradi. Butadiyenga 
galogenlarning elektrofil birikish reaksiyalarida ham oraliq mahsulot 
sifatida allil tipidagi kation yuzaga keladi.

Dastlab elektrofil reagent (С Г )  butadiyendagi ikkita qo 'sh- 
bog'dan bittasiga ta'sir etib, oraliq mahsulot — allil tipidagi (A) 
karbokation hosil bo'ladi:

Cl : Cl ------- С Г  +  С1-

H2C = C H —C H = C H 2+C1 ------- C1H2C - C H - C H = C H 2
A

A kationga yana bir rezonans tuzilish В muvofiq keladi:

C1H2C - C H = C H - C H 2

в
^vjuH^ j0*1* Sa*°gen atomi hujum qilishi uchun ikkita markaz 
Va В la ■ tUz‘*‘s^da bu ikkinchi, ^ d a  to'rtinchi uglerod atomidir. A 

arn|ng gibridi C1H2C - C H - C H - C H ,  tuzilishdir. Shunday 
qilib, b n 1 2  3 4
1,4 _  Hiv. IVcn8a galogen birikkanda 1,2 — dixlorbuten-J  hamda

ixiortmten- 2  hosil bo'ladi.
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ОЧа tutashish -  giperkonyugatsiya yoki Bayker-Natan ta 'siri 
deb ataluvchi a —л- tutashishda alkil guruhlar xususan meti, 
radikal qo 'sh  yoki uchbog* uglerodi bilan bogMangan hollar(ja 
qo 'shbog 'n ing  rc-elektron buluti alkil guruhning С —H bog‘]arj 
buluti bilan qoplanadi. Propilen C H 3—C H = C H 2 bunga misoldir 
(3.6-rasm, A).

B unday qop lan ish  natijasida C = C  q o 's h  va С —H oddiy 
bog'larning to 'rtta elektroni uchta uglerod va bitta vodorod atomlari 
o 'r tas ida  delokallanadi. Delokallanish л —л va n—p  tutashish- 
lardagiga nisbatan juda kuchsiz. Sistema barqarorligi esa л—л yoki 
n—p  tutashishdagiga nisbatan juda kam ortadi. Masalan, propilen 
e ti lenga  n isba tan  11,29 k J /m o l  energ iya  kam  tu tad i va bu, 
m olekulaning xossalariga o 'z  ta 's irin i ko 'rsatadi. o-bog'larning 
elektronlari ishtirok etadigan ushbu delokallanishni о —л tutashish 
yoki g iperkonyugats iya  dey ilad i.  G ipe rkonyuga ts iya  tufayli 
qo 'shbog' yoki uchbog' uglerodlaridagi elektron zichlik bu ta’sir 
b o ' lm a g a n d a g ig a  n isb a tan  a n c h a  o r ta d i  va С — H bog'ning 
vodorodlari bir oz musbat zaryadlanadi. Bu hodisani vodorod 
atomlari ionlanish arafasidagi holatda deyiladi.

A В

3.6-rasm. a—n (A) va a —a  (B) tutashihsh.

Propilendagi metil guruhida С —H bog'lardan uchta bo'lgani 
uchun ularning elektron buluti galma-galdan qo'shbog'ning ** 
elektron buluti bilan qoplanishini valent bog'lar chizmasida qi^1' 
dagicha ifodalanadi:



Г
н  н  нН V ” 1 I

' г = С —  н  (*) yoki Н+С =  С — С — н (/)
- с\ I I I

 ̂ н н н

Ш  r'H*i н+ 7
___ с — С = С — н  (d) yoki н — С = С — С — н  (/')

н I I ' I
Н Н 3.39 Н Н

T u z ilish la r d a g i С ...Н  yoki = С Н *  ifodalar  q o 's h b o g n in g  
xuddi shunday o d d iy  bog'ga nisbatan bir oz susayganini bildiradi. 
A yniqsa, ion tuzilishlar qo 'shbog1 uglerodlarida elektron zichlik 
ortishini ham da propilenning dipol momentiga ega ekanligini. uning 
m anfiy  q u tb i qo'shbog* uglerodida joy lashgan in i  ko 'rgazm ali 
ifodalaydi.

3.39 a, b, d  lar ekvivalent rezonans tuzilishlardir. bundan 
ta sh q ari, propiien uchun yana boshqa tuzilish C H 2= C H —C H , 
yozish mumkin: 1 2 3

H H H H H H
I I I  I I I

H— C = C — с — H yoki H— C =  C — С — H

L " H
Bir tuzilishda oddiy bo'lgan C —C bog’ ikkinchisida qo 'sh- 

hog’d ir . Bu propilendagi C —C oddiy  bog ' bir oz q o 'shbog '.  
tabiatiga ega ekanligi, ya'ni delokallanish tufayli oddiy bog' biroz 
qisqarganligini ko'rsatadi. Darhaqiqat, propilendagi C —C oddiy

uzunligi 1,50 A gateng.Bu hodisafaqat propilendaemas, a —
utashish mavjud bo'lgan boshqa birikmalarda ham kuzatiladi:

CH3 ' CH 3 H 3C —  C = C H  H3c — C = C — C = C — C H 3
M 1.46 1.20 1.47 1.20 1.38 1.20 1.47

[ ^ H2 H 3C C = C — C H , H 3C — C = C — C H = C H 3 
>■47 1.20 1.47 1.47 1.20 1.42 1.35

H C s CH H ,c — C H = 0  H ,C — C =  N
1.20

3 ^  ' - П —  KJ п 3ч

1.50 1.22 1.49 1.16
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Giperkonyugatsiya tufayli vujudga keladigan toluolning 
nans tuzilishlari quyidagicha ifodalanadi: ь Гег°*

H

H H

l - A - H  h +c — H

ьЛ4 ^

н
н +с - н

Giperkonyugatsiyaning ikkinchi turi — ст—о  tutashishda С - Н  
bog'ning elektron buluti qo'shni uglerod atomidagi r-orbital bilan 
qoplanadi (3.6-rasm, B). o —a  tutashish erkin radikallar hamda 
karbokationlarda uchraydi. Radikallarda toq elektron joylashgan 
uglerod atomi s/P-gibridlanish holatida bo'lganidan. unda b i t ta />- 
orbital mavjud. Karbokationlarda ham xuddi shunday. Bu sof p- 
orbita lda radikallarda toq elektron joylashsa, karbokationlarda 
elektron bo 'lmaydi. о —ст tutashish tufayli radikallar va karbo- 
kationlaming barqarorligi oshadi.

Giperkonyugatsiya egik uchi o 'tkir chiziqlar bilan ham ko‘r- 
satiladi. Propilendagi ст—л tutashish ana shunday ifodalangan 
tuzilishlami keltiramiz:

H

H

HУ
< y

H ^ C * - C H = C H 2
H

yoki shunga o'xshash

CH—  Br

Giperkonyugatsiya alkil guruhlarning + /  ni k u c h a y tira d i ,  ya 
giperkonyugatsiya ta'sirining + / bilan yo'nalishi bir xil. A m m o  a l ^  
guruhlarning tarmoqlanishi ortishi bilan, ular k o 'r s a ta d ig a n  ^  
optca, ст—к tutashish ta ’siri esa kamayadi. Quyidagi q a to rd a  . 
C H 3- C H 2C H 3, —C H (C H 3)2 , —C (C H 3)3 g ip e rk o n y u g a ts iy a  ta su
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л C h u n k i alkil g u ru h la r  soni o r tish i  b ilan , ст—7t — 
susayad'_ .shtirsk etUvchi С —H bog'lar soni kamayadi Masalan, 
t u t a s h i s h d a  Ьц uchta. metilenda ikkita, metin (—C H R 2)
metl1 ^ esa bitta Metin guruhidagi bitta C - H  bog' ko'rsatadigan 
gU- *uda k uchsiz . S h u n in g  uchun bu guruhning giperkonyugatsiya 
ta'Sir J h isobga olinmaydi. U bunday ta ’sir ega emas deb qaraladi. 
W SIT a'k id lan ganid ek , giperkonyugatsiya oz bo'lsa-da, molekulani 

a jladi. Etilen molekulasiga kiritilgan har bir metil guruh 
h ^ e e n l a n i s h  issiqligini 8 ,3 6 -1 0 ,4 6  kJ/molga kamaytiradi. Bu 
И san  so 'z , p ro p ilen  etilenga nisbatan shuncha energiyani kam 
t tadi d em ak d ir . Yonish issiqligini o 'lchash bilan ham shunday 
xulosaga k elin gan . Benzol halqasiga bitta metil radikali kiritilgan 
b i r i k m a  to lu o ld a  ham sistema eneigiyasining taxminan 8,36—10.46 
U/molga kam ayishi aniqlangan. Giperkonyugatsiya tufayli molekula 
barqarorligining ortishi boshqa birikmalarda ham kuzatiladi (3.5- 
jadval). Jad val m a’lumotlari gidrogenlanish issiqliklari asosida
hisoblab topilgan.

Jadvaldan butadiyen molekulasiga bitta metil guruh kiritil- 
ganda, u g iperkonyuga ts iya  tu fay li  m o le k u la n in g  rez o n a n s  
energiyasining o sh ir i sh i  k o 'r in a d i .  G ip e rk o n y u g a ts iy a n in g  
moddalarning barqarorligiga, fizik va kimyoviy xususiyatlariga, 
shuningdek, oiganik reaksiyalaming kechish jarayoni ta'siriga doir 
boshqa misollar keltiramiz.

3.5-jadval

Birikma
Rezonans

energiyasi,
kJ/mol

Farqi Birikma
Rezonans

energiyasi,
kJ/mol

Farqi

Butadiyen 14,64 0 Benzol 150,62 0

1-Metilbutadiyen 27,19 12,55 Etilbenzol 154,38 3,76

■3-Dimetilbutadiven 28,03 13,38 O -K silo l 161,08 10,46

Tsilclopentadiyen 40,58 25,94 M ezitilen 159,82 9,20

^■klogeksadiyen-1 .3 21,75 7,11

^■klogeptadiyen-1 ,3 38,91 24,26

№ . : ^araalkilalmashingan benzilgalogenidlarning piridin bilan 
an= Sl.yalarida brom an ion  ko 'r in ish ida ajralgani uchun , brom 
»p7i;n.lnin& chiqib ketishini tezlashtiruvchi omillar ta'sirida reaksiya
lezl*gi ortadi.
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Br

Bromning anion holida ajralishi uglerod atomidagi elektron 
zichlikka bog'liq. U qancha katta bo'lsa, ajralish shuncha tez boradi 
Chunki anion ajralgandan keyin uglerod atomida hosil bo'ladigan 
musbat zaryad ko 'proq kompensatsiyalanadi. Shuningdek. 3.49. 
tuzilishda C H 2 guruh elektronlarini musbat zaryad tomon siljitishi 
tufali azot atomidagi musbat zaryad kamayadi. Demak. benzol 
halqasidagi radikal R ning tarmoqlanishi bilan

- c h , < - c h 2r  < c h r 2< - c r ,

qatorda brom anionining ajralishi va muvofiq ravishda reaksiya tezligi 
ortadi. Bunga sabab giperkonyugatsiya ta'siridir. Yuqoridagi qatorda 
giperkonyugatsiya ta'siri kamayib, +J esa ortadi. Giperkonyugatsiya 
ta'sir +J ga nisbatan ko'proq o'zgaradi. Natijada

C H 3, C 2H 5, izo -C 3H 7, izo-C4H 4

qatorda giperkonyugatsiya kamayadi va bromning anion holida 
ajralishi qiyinlashadi. Yuqorida ko 'rilgan reaksiyalarni ilk bor. 
J.Bayker va V .N atan  o 'rgangan va bu hodisani kuzatgan. Shu 
boisdan giperkonyugatsiyani o —л-tutashish yoki Bayker— Natan 
ta ’siri deyiladi.

2. Qo'shbog' molekulaning o'rtasida joylashgan alkenlar chetda 
joylashganlariga nisbatan barqaror:

H

H

H

I
— С — H

H
I

H
I

н — с — H

H

H— С— C = C H —с — H H3C —  С— C = C H 2
I
H

• f
H H в

Chunki A birikmada giperkonyugatsiya beruvchi to'qqizta, В da 
beshta С —H bog'lar bor. Agar biron reaksiyada qo'shbog' m o l e k u 

laning o'rtasida, ham chetida joylashgan alken hosil bo'lishi ehti
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• b o 'lsa . qo'shbog' o 'r ta d a  bo 'lgan alken asosiy m ahsulot 
r40,ih |anadi. Buni 2 а УиУ 4 o idasi deyilishi m a 'lu m  ho lla rda  

bog'lar chekkada joylashgan b irikm alam ing  izom erlanib, 
4 ° s . 0 Ttada bo'lgan sistemalarga o'tishiga sabab ham ana shu. 
4°  % Birikmalaming dipol momentlari giperkonyugatsiyaga bog'liq 

shda o'zgaradi. Chumoli aldegid. sirka aldegid. atseton qatorida 
^oerkonyugatsiyaning kuchayishi molekulalarning dipol m om ent

larini oshiradi:

H H n  H

0  i  .. i  “ 1H -c C  H— c — C4  H — c — c — c — H
H I NH

н H H

ц=2.27 D m= 2.72 D ц=2.88 D

Lekin dipol momentlarining ortishida metil guruhlar +J ning ham 
ta’siri bor. Ayni holda qayd etilgan ikkita ta ’sir ham moddaning 
dipol momentini oshiradi. Shu bilan birga giperkonyugatsiya tufayli 
zaryadlar orasidagi masofa uzayadi.

l 2> l ,

H H

H c = c - o
H

H
H

H - C = C — o

H
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Natijada — dipol momenti ortadi. Misollar: 
H H H H H H
I Ь  I I + | T  

H - c = c - c = o _  H -  c ^ c - 0  — H - c = c - ^ 0 -

Akromin ^  H
ц=3.04 D

H H H H  H H H H
I I I b  I I I I

H - C - C = C - C = 0  - — ► Н - С - С = С т - С  =  0 ~ —
I I +

H Kroton aldegid H
ц=3.67 D

H H H H  H H H H
I I I I .  J i l l

- — - H - C - C - C = C - 0 — — H C = C - C - C = 0  ■ da
+ j wma2 ta

й  j-| tuzilish

4. Halqasim on tuzilishli trimetiltrisulfonning kuchli kislota 
xossasini ham giperkonyugatsiya bilan tushuntiriladi. Tutashish 
tufayli metilen guruh vodorodlari ancha harakatchan bo'lib qoladi:

5. Karbon hamda dikarbon kislotalaming oson dekarboksil- 
lanishini ham giperkonyugatsiya bilan bog'lanadi:



н3ссоон+ со2

6 A lkillangan oniy asoslarning termik parchalanishida va allil

Giperkonyugatsiyaning kvant-m exanik  asoslari

s^-gibridlangan uglerod atomining С —H bog'lari bulutining 
qo'shbog' л -elektron buluti bilan qoplanishini qanday tasavvur 
qilish mumkin? С —H bog'lar tetraedrik joylashgani uchun qo'sh- 
bog* bulutidan uzoqda-ku, degan savol tug'iladi. Giperkonyuga- 
tsiyani kvant-mexanika nuqtayi nazaridan ko'rib chiqilganda metil 
guruhidagi bitta atom hosil qilgan ikkita oddiy bog'ni qo'shbog' 
(C=H, ) uchta oddiy bog'ni esa uchbog' (-C=H3) deb qaraladi. 
- O H ,  bog' kvazi - uch, C=H2 bog' esa kvazi-qo 'shbog ' deb 
ataladi. Giperkonyugatsiya ta'sirini MOU bo'yicha tushuntirilganda 
esa metil guruhidagi barcha molekulyar orbitallar aniqlanadi. Shu 
usulda topilgan metil guruhining MO ning shakllari 3.7-rasmda 
ko'rsatilgan.

A molekulyar orbital simmetrik unda uglerod atomi uchta 
vodorod atomlarining o 'rtasida turadi H 3C —С bog' esa chizma 
tekisligiga perpendikulyar joyiashgan. A chizma giperkonyugatsiya 
bo lmagandagi metil guruhsining molekulyar orbitalini ifodalaydi 
Uning giperkonyugatsiyaga aloqasi yo'q. Har uchala MO ham metil 
guruhida bir vaqtning o'zida mavjud. Elektronlar bilan ularning

• dagi qayta guruhlanishlarda ham giperkonyugatsiya jarayonni 
tezlashtirishi kuzatiladi.

faqat bitta, ikkita yoki uchalasi ham to'lgan bo'lishi mumkin. Gi-

3-7-rasm. Metil guruhining molekulyar orbitailari.
D

253



perkonyugatsiyaga В va D MO lar sababchidir. Ushbu tuzilish i 
elektron zichliklarning kam joyida metil guruh uglerodi *

r
• tllradiH 3C —С bog' esa A rasmdagidek chizma tekisligiga perpendiku|ya|

joylashgan. В va D MO laming shakli qo'shbog'ning л-то1еки|уаг
orbitali — bir pallasi kichik gantelga o'xshaydi. A, B, D MO lar^
Pauli prinsipiga muvofiq (uchta С —H bog'ning) ikkitadan hamrriasi
bo'lib, oltita elektron joylashadi.

A molekulyar orbital giperkonyugatsiyaga hissa qo'shmasa ham,
unda elektron mavjud. Chunki C H 3 guruhda giperkonyugatsiya to*la
ustunlik qila olmaydi. Aks holda metil guruhida bitta qo'shbog' 

H
H+C=C- bo 'lishi kerak edi. Lekin unday emas. Demak, metil 

H
guruhi uglerodi tetraedrik konfiguratsiyasini to 'la  bo'lmasa ham 
m uayyan darajada saqlab qoigan. Shu boisdan  A molekulyar 
orbitaida ikkita elektron bo'ladi va u metil guruhidagi bog'ga o'z 
hissasini qo'shadi.

M etil guruh  uchbog ' ug lerodi b ilan  b og 'langan  hollarda 
undagi bir-biriga perpendikulyar holatdagi В va D MO lar uch 
bog'ning xuddi shunday joylashgan

H ,C — C = C H

molekulyar orbitallari bilan qoplanadi (E). Bu asetilendagi 
uch bog' л -orbitallarning qoplanishiga o 'xshaydi. Lekin ushbu

holatda kuchsiz. Metilen ^  CH 2 guruhda В yoki £  tipdagi MO dan

bitta va bu MO qo'shbog'ning />-molekulyar orbitali bilan qop" 
lanadi. Qoplanishda faqat bitta ( Я yoki £), metil guruhda esa ikkita 
М О (В  \a  E) ishtirok etgani uchun keyingi qoplanish barqaror. 
ushbu holat giperkonyugatsiya metilendagiga nisbatan metil guruhda 
kuchli bo'lishiga sababchidir.

Metil va m etilen  g u ruh lam ing  giperkonyugatsiya ta sirini 
yuqorida bayon qilinganidek tushuntirish birmuncha murakkab va 
ко rgazmali emas. Uni gibridlanish nazariyasi asosida izohlash 
qulay. Metil guruhi uglerodi sp, metilendagi esa ^-gibridlanishda
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К  Isa metil guruh uglerodida ikkita, metilen guruhinikida esa 
jeb Qar‘ ’ ortib qoladi. Bu orbitallar uch va qo'shbog'ning
^ r h ^ a l la r i  bilan qoplanadi. Uglerod atomlari to 'la sp - va sp2- 
* ^ la n i s h g a  uchramagan. Chunki u holda metil hamda metilen 
^ h l a r i d a  kvazi-uch va kvazi-qo'shbog' emas. balki haqiqiy uch 
Suru .shbog‘ bo'lishi kerak edi. Shunga ko 'ra, uglerod atomlari 
Va П  guruhda sp+sp\  metilenda esa sp2+sp3 gibridlanishlarning 
^•shilishidan hosil bo 'ladigan oraliq gibridlanish holatida deb

qaralad^ ^ esmeyanov va M.M. Kabachnik л—л, a —a, p—n tutash
sistemalar o'xshash kimyoviy xususiyatlarga ega degan xulosaga 
kelishdi. Buning isboti sifatida o l im la r  quyidagi reaksiyalarni

keWrishadi.I я—д qo 'shbog 'lar  tutuvchi diyenlar uchraydigan 1,2- va 
I 4- birikish reaksiyalari а —л va r—n tutash birikmalar uchun

ham xos:
I 2 1 2 3 4 ^  H 2C — C H - C H = C H 21. л—л

1 2  3 4 
H2C = C H - C H = C H 2 +  Br, Br Br

1 2  3 4
H 2C — c h = c h - c h 2

* I

Br
I
Br

I n —к
1 2  3 4
0  =  C - C H = C H  + RMgX-

СН, C H ,

K2.

Iilash

k

3. л—о

° = C - C H 2- H  + RM gX ------1

c 6H 2(C H 3)3-2 ,4 ,6

R
1 |2  3 4 

•XMg(|)— C H - C H = C H 2

CH3 C H 3

X M g b — C H = C H — C— R
I I

C H 3 C H 3

R
1 2  1 1 2 3 4

► X M gO — C H  — C H 2- H

C 6H 2(C H 3)3-2,4,6
1 4  1 2  3
——►XMgO —  CH  =  C H 2+ HR

C 6H 2(C H 3)3-2.4,6
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4 . а —л

1.2

НО— С — СН =  СН2+НС1-
I г

СН,

1 2 3 4

Н20+С1СН—СН=СН2 
сн3

1 4  1 2 3 4
—  н ,о+сн +сн ,-сн ,а

'

I
СН,

II. Diyen sintezi ( / )  va shunga o'xshash boshqa ( 2 ) reaksiyalar

1. л—л CH,
II
CH
I

H4

H C — с

о

:o
н е — с

V
о

сн,

н,

Н С ^  ^ С Н — c f
II I / О  

HC\ c / C H - c f

\

н, о

а —л

СН,
II
сн
I

сн 
/  \  

R Н

нс— с;✓
о

+
Н С — с

о

V
о

Н2 О
/ /

НС сн—с.
II I >
сн н,с — сч

/  ' пи О

Н2С—  
/

/ И ,

с\
/ /

о
нс—с  

+  II : о
H,CV / С Н

н, н

НС— с

о
Н2 о

Н2 /С^ // 
/ С — с  с н - с ^

н 2<  II I У0
с — с н  Н2С —
н, о
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I # -я СНз
I
CH2 + 

H C = C H 2

II
о

C H 2

C H 2
H 2 / /  r H  
г — с  с .н2

/  I —
o - j t  H 2C ^ c ^ ^  Q

H2 / \
2H н

H2

HC CH

HC^ /
о

C'
H 2

н , /
Н 2
с^ .

у с — С ' с н 2

Н 2С \  II I
с — СН о  
Н2 I 

н

3 " V  \  /
f *  / 0 - С 2Н5 —  С/ С ^ С Н  

.  . ! - <  с л

I ° Л  
■ \ + *

. /

I + н с — с .
О —  V

V  \  /
— С ^  с  н  /  С \

~ * П  I / > - с 2н 5^ н * |  f Hi  /O -C jH ,
0  с н = с

Ч о -
_ о  с н 2- с .

(Mixael reaksiyasi)
17 -
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Giperkonyugatsiya hodisasi juda ko'p faktlarni tushuntirib h- 
ham uning mohiyati va u bilan qator masalalarga hanuzgacha 
kesil oydinlik kiritilgan emas. Birikmalarning giperkonyugat1̂  
asosida ko'rib chiqilgan xossalarini gibridlanish bo'yicha tush ^  i 
tirish ham m umkin. Masalan, propiien va metilatsetilen m i**' 
kulalaridagi C —C oddiy bog 'ning etandagiga nisbatan qisqai-6'  
bo'lishiga sabab propilendagi C —C oddiy bog'ni turlicha gibrid 
langan uglerod atomlari Csps—Csp2 hosil qilgan. Metilasetilendagj 
C —C oddiy bog' yanada qisqa bo'lishi zarur. Chunki uni СSpi-~Q 
atomlar vujudga keltiradi. Turlicha gibridlangan uglerod atomlaii 
sabab molekula qutbli va dipol momentiga ega.

( < v - < v  « v - 0 » )

Bog' uzunligi qisqargani uchun  propiien  va metilasetilen 
CSp i—CSpi kabi oddiy bog 'lar tutuvchi birikmalarga qaraganda 
ancha barqaror. Shuni takidlash lozimki, qator fakt va hodisalami 
gibridlanish asosida izohlash giperkonyugatsiya hodisasini butunlay 
inkor etish degani emas. EPR spektroskopiya yordamida o'tkazilgan 
guruh tadqiqotlar metil vinil xloriddagi galogenga o'xshab kuchsiz 
+ M  t a ’sir ko 'rsatishini m a ’lum bo 'ladi. Shunday bo'lsa ham, 
giperkonyugatsiya birikmalarning g'alayonlangan holatlarida normal 
holatlariga nisbatan kuchliroq nomoyon bo'ladi deb hisoblaydilar. 
Q olaversa , g iperkonyugats iya  hodisasi neytral molekulalarga 
nisbatan karbokationlar. karbanionlar va radikallar uchun ahami- 
yatliroq deb qaraydilar (Ch.Koulson).

Induktiv va mezomer ta'sirning birgalikda namoyon bo'lish 
hollari. Induktiv t a ’sir m ezom er ta 's irdan  farq qilib, elektron 
bulutlarining qoplanishini buzmaydi. Qoplanish simmetriyasini 
o'zgartiradi, xolos. Bundan tashqari, induktiv ta ’sir zanjir uzayi- 
shi bilan susaysa, mezomer ta ’sir esa zanjir bo'ylab uzoqqa be- 
riladi. Har ikkala ta'sir asosiy holatda molekulaning qutbli bo'lishiga 
sababchi bo'ladi. Induktiv va mezomer ta'sirlaming m oleku ladag i 
yo'nalishi ba’zan bir xil, goho qarama-qarshi bo'lishi m um kin.

Galogenlar manfiy induktiv va musbat m ezom er ta ’sir na- 
moyon qiladi. Masalan, vinil xlorid C H 2=CH-»C1 dagi xlor atom1 
uglerod atomlaridan galogen tom on yo'nalgan —I  xlor atomida® 
uglerod tomon siljuvchi + A / ta ’sirga ega. Benzoldagi elektrofil o'njj 
olish reaksiyalarida halqaga ikkinchi va uchinchi o 'r in b o sa m i kiritis*1 
unda azaldan mavjud bo'lgan o 'rinbosaming ± /  va ±M  ta ’sirlarig* 
bog'liq.



И | Aromatik uglevodorodlaming tipik vakili benzoini M. 
pv 1825- yilda koks gazidan ajratib olgan.

^ A ro m a tik *  so'zi tasodifiy bo'lib, uning kelib chiqishiga asosiy 
i ^ f s h u  tipdagi bir talay birikmalar tabiiy m ahsulotlar bo 'l-  

mola, balzam va efir moylari tarkibidan ajratib olingan va 
l hhuv hidga ega «Aromatik* so'zi «xushbuy* degan m a’noni 
XUS| tadi. Masalan, achchiq bodom moyi tarkibida benzaldegid 

H CHO mavjud. Shuningdek, u shaftoli, olcha danagidan ajratib 
v an efir moyi tarkibida ham bo'ladi. Toluol balzamidan toluol 

Г H CH,. benzol smolasidan benzoy kislota (C 6H 5C O O H ) va 
benzil spirt (C6H 5C H 2OH) olindi. A. Kekule birinchi bo'lib, ana 
shu moddalar benzolga o'xshab tarkibida oltita uglerod atomidan 
iborat guruh tutishiga va uning kimyoviy reaksiyalarda o'zgarishsiz 

oiishiga e’tiborini qaratdi. Aromatik uglevodorodlaming patcha- 
lanish reaksiyalarida oltitadan kam uglerod atomlarini tutuvchi 
moddalar hosil bo'lmasligi ham ma'lum bo'ladi. Shu m a’lumotlarga 
asoslan ib , ushbu b ir ikm a lam ing  m olekulalari  bir xil a tom la r  
guruhini tutadi degan xulosaga kelindi va uni «aromatik yadro* deb 
ataldi.

Tajribalar natijasida benzolning to'yinmagan birikma ekanligi va 
molekulasida uchta qo'shbog' tutishi isbotlandi. Ushbu xulosalarga 
asoslanib A. Kekule (1865- y.) benzol uchun tuzilish formulasini 
tavsiya qildi. Uning fikricha, benzol molekulasidagi uchta qo'shbog' 
oddiy bog 'lar  b ilan  navbatlash ib  joy lashgan . Kekule benzol 
halqasida oltita uglerod atomi ham bir xil deb hisoblagan bo'lsa- 
da, buni isbot qila olmagan

 I — 1 ^ 4 ,
С— С -----С ------С ------С —  С y0kj

I I  I I I I
н Н н  н н н

Kekulening tsiklogeksatriyennikiga o 'xshash tuzilishga ко га
benzol to'yinmagan va alkenlarga o'xshash xususiyatga ega bo lishi,
tsiklopentadiyen va tsiklogeksadiyen kabi oson polimerlanishi kerak
edi. Lekin benzolda bu xususiyatlaming birontasi ham kuzatilmaydi.

Kekule formulasi tavsiya q ilingandan  keyingi о tgan d a \ r
aromatik yadroga o 'r in  olish reaksiyalarini o 'rganish, halqadagi 
l2omerla---.ncnar sonini aniqlash va benzol halqasining simmetrikligini 
ь i°tlash yillari bo 'ld i.  Kekule form ulasi ( tuzilishi)ga b inoan  
a'qadagi dialmashingan izomerlar soni to 'rt ta  bo'lishi zarur.
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Xyukkel va Armstronglar taklif etgan tuzilishlar ham benz 
ning ko'pgina xossalarini etarli darajada to 'g 'ri  tushuntirib h 
olmaydi. Jumladan, Armstrong formulasi halqadagi simmetriv ^  
to 'g 'ri ifodalagani holda, uning barqarorligini tushuntirishga o j j /1

Tile tavsiya qilgan tuzilish bir qarashda hozir qabul qilingani 
o 'xshab ketadi. Uning fikricha, qo'shbog' hosil bo'lishida atomi 
o 'z  valentliklarini to 'la  sarflamasdan, qoldiq (partsial) valentlik 
tutadi. Bunday parsial valentlik mavjudligidan:

/ i  i \I I

q o 'sh b o g 'g a  birikish sodir  b o 'lad i .  Misol uchun  butadiyenni 
keltiramiz:

1 2 3 4 1 2 3 4
H 2C = C H - C H = C H 2 H 2C = C H - C H = C H ,1 I I I I ‘ • I I iI I I I I II I I I I II I I I I I

A В

Butadiyendagi C 2, C 3 qoldiq valentliklar o 'zaro «to'yingan», 
chekka uglerod atomlarida esa bunday to'yinish yo'qligidan, ular 
biriktirib olishga moyil (/,4-birikish).

2, 3  uglerod atomlari o'rtasida «to'yinish» tufayli hosil bo'lgan 
chala qo 'shbog ' 1,4- birikishda haqiqiy qo 'shbog 'ga  aylanadi. 
Benzolning tuzilishi Tile nazariyasn bo'yicha quyidagicha ifoda
lanadi:

0 : 0  О т
Uglerod atomlari A formulada besh valentli ekanligi, aslid* 

b u n d a y  bo 'lao lm as l ig i  hisobga o lin sa ,  A fo rm u lada  h a q i ^  
qo 'shbog 'lar  mavjud emas degan xulosa kelib chiqadi. U ho1 
benzol halqasini В kabi ifodalash maqsadga muvofiq. Tile A va 
tuzilishlardagi halqa uglerodlari bir xil deb qaradi va, halqadajH 
s im m etriya hodisasi, izom erlar  soni va benzoln ing  kimy°v • 
jihatdan inertligi sababini to 'g 'ri  izohlab berdi. Biroq Tile n #  
riyasiga ko 'ra ,  qoldiq valentlik lar  tsik lobutadiyen A va sik I
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. „ „ • n  R da ham mavjud bo'lishi zarur. U holda ushbuoktatetrayeu ___  ________
"levodom dlar ham

/ О

A

benzolga o'xshash xususiyatlami namoyon qilishi, yani benzolning 
diklooktatetrayendan farqi bo'lmasligi zarur. Lekin ular bir-biriga 
o'xshamaydi.Tsiklooktatetrayen tipikto 'yinmagan uglevodorodlarga 
x o s  birikish reaksiyasiga kirishadi. Tropolon uchun Tile nazariyasiga 
binoan quyidagi tuzilishni yozish mumkin:

О

Formuladan karbonilga nisbatan a- uglerod atomi va karbonil 
kislorodi qoldiq valentlik tutishi ko'rinib turibdi. Boshqa atom - 
laming qoldiq valentliklari o 'zaro to'yingan. Demak, reaksiyalar 
shu holatlarda ketishi zarur. Tajribada bu xulosa tasdiqlanmaydi. 
Karbonil guruh unga xos reaicsiyalarni berm aydi. O 'r in  olish 
reaksiyasi a -  dan ko 'ra  y- holatda oson boradi. N ihoyat, Tile 
nazariyasi halqadagi qo 'sh b o g 'lam in g  uzilishi bilan boradigan 
jarayonlar, masalan, birikish reaksiyasida orto- va para- xinoidlar 
. ^ b o  Hshini tushuntira olmaydi. Buni faqat Kekule tavsiya etgan 

j? lar asosidagina tushuntirish mumkin. 
o're еПц01 va d ey te ro b en z o ln in g  IQ -sp e k tr la r in i  s inch ik lab  
Dial ц- ^enzo* molekulasining yassi tuzilganligini tasdiqladi. 
ham l b n®an benzol hosilalarining dipol momentlarini o'lchash 
tuzilish1 Xu 0Saga mos Kristall holatdagi benzolning rentgen
e8a ek f ^ a*qa toroonteri teng yassi olti burchakli ko'rinishga 
‘«ипШсГ u‘ni ko rsatdi. Illy usul yo rdam ida  ba rcha  b og 'la r  

Kvaru ^ 'Г ~  L39 A gatengligi ham aniqiandi.
Kekule t? -v hisoblash natijalariga ko'ra, real tuzilishda

lU2uishlari hissasi 80%, Dyuarniki esa 20% ni tashkil etadi.
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Lekin ajralgan energiya hamma vaqt ham talab qilingan 13 5  оя 
m iqdom i qoplayvermaydi. Ko'pincha С —X bog' hosil bo‘liSk - ^ ^ B  
juda kam miqdor energiya ajraladi va halqaga o'rinbosaming birifo25 1  
sodir bo'Imaydi. Energiyani ko'p tutuvchi erkin radikallar. kart* I  
va ozon ta'siridagina birikish amalga oshishi mumkin. Chunki ushh? 
holda ajraiib chiqadigan energiya arom atik sistem a buzilgan?1 
yutqazilgan energiyani qoplaydi. a

Kam energiya tutuvchi reagentlar ta'sirida esa o'rin olish
reaksiyasi boradi. Bu jarayon alkanlardagi xuddi shunday o'rin
olish reaksiyasiga nisbatan ancha engil sharoitlarda kechadi. Chunki
bunda ko'p energiya sarflanmaydi va eng muhimi aromatik sistema 
o'zgarishsiz qoladi: [

Br

+  Br +  HBr

Alternant va noalternant uglevodorodlar, benzoid hamda 
nobenzoid sistemalar haqida tushuncha. Tutash bog'li birikmalar 
va aromatik uglevodorodlardagi uglerod atomlarini bittadan keyin 
yu ld u zch a lar b ilan  belg ilab  ch iq ilsa , ikkita b elgilangan  yoki 
belgilanmagan uglerod atomlari yonm a-yon tushishi va tushmasligi 
m u m k in . B e lg ila sh n i s is tem a d a g i q aysi u g lero d  atom idan  
boshlashning ahamiyati yo'q. Belgilangan

. bdgilanmagan atom lar yonma-yon tushmaydigan A. B, D. 
p G  larni alternant uglevodorodlar (AU) deyiladi. Benzol A ,
S fW in  B. antratsen D.

J  CHj \ ___ /
*4 /  I------4W  • \

F  * G  ! *

fen an tren  E  m olekulalaridagi uglerod a to m la r in in g  soni ju ft  
raqamga mos kelgani uchun (muvofiq ravishda 6, 10, 14) ularni 
juft alternant uglevodorodlar (JAU) deb atash qabul qilingan. 
Benzil radikali, kationi, anionidagi uglerod atomlari soni toq E  
bo'lganligi sababli bu tip birikmalar. toq alternant uglevodorodlar 
(TAU) hisoblanadi. Azulen G va fulven H  da belgilash qaysi 
uglerod atomidan boshlanishidan qat'iy nazar, ikkita belgilangan 
G yoki belgilanmagan H  uglerod atomlari yonma-yon joylashadi. 
Ulami noaltemant uglevodorodlar (NAU ) deyiladi.

Demak, juft va toq  AU lar bo 'lishi m um kin. Juft AU ga 
butadiyen ham kiradi. Toq AU da uglerod atomlarini belgilashda 
belgilangan a tom lar  belgilanm aganlarga nisbatan k o 'p  bo'lishi 
zarur. * >C H 2

Fbirikmadan belgilashda ana shu q o i d a  hisobga va
uni H kabi belgilash ham mumkin. Juft AU larda belgil g 
belgilanmagan uglerod atomlari soni o'zaro teng. oq

Und Alternant uglevodorodlar o'ziga xos belgilar va xususiyatlarga 
ega,

1. Ularda bog'lovchi va ajratuvchi molekulyar 
bir-biriga teng va ular atom  orbitallari energeti pog 
nisbatan simmetrik joylashadi. Juft AU lar moleku asi ag

kabi ikki xil energiyali juft energetik pog'onalar hosil qiladi. 
Masalan, butadiyen uchun (2.6-jadval):

£ ,= £ 4= V l=  v 4=a±1.6180p  ga teng. Shunga o'xshash  
£ 2= £ ,=  у  2=  у  3=a±0,61K0p.
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Noalternant uglevodorodlar molekulasidagi bog'lovchi 
ajratuvchi MO lar nolinchi energetik pog'onaga nisbatan simmet 3 
emas (3.10-rasm).

Buzilgan ajratuvchi 
MO tar

-H- +  
-H-

Buzilgan bog'lovchi 
MO lar

Bog'lovchi M O lar

3.10-rasm. Tsiklopentadiyenil radikali MO lari energiyaiari.

Noaltemant uglevodorodlarda zaryad baravar taqsimlanmaydi. 
M olekulaning  bir  che tida  zaryad zichligi kamayishi hisobiga 
ikkinchi qism ida ortadi. M acalan , azu lenda я -elektronlar etti 
a ’zolidan besh a ’zoli halqa tom on siljishidan tashqari, har qaysi 
halqada navbatlashib keladigan belgili yoki belgisiz atomlarda 
zaryad zichligi katta. Zaryadning notekis taqsimlanishi tufayli 
noaltemant uglevodorodlar dipol momentiga ega.

A lte rnan t  uglevodorodlarn i benzo id , noa lte rnan tla rn i  esa 
nobenzoid birikmalar deyiladi. Umumiy holda tarkibida aromatik 
yadro tutuvchi. fizik va kimyoviy xossalari j ihatidan benzolga yaqin 
turuvchi m oddalar benzoid tipga kiradi. Benzoid birikmalarga 
benzol, naftalin, antratsen va fenantrendan tashqari, olti a’zoli 
geterosikllar — piridin (3 . 41) ,  pirimidin (3 .4 2 ) , piridazin (3.43) 
hamda besh a'zoli tiofen (3 .4 4 ), furan (3 .4 5 ), pirrol (3 .4 6 ), tiazol 
(3 .4 7 ) , pirazol (3 .4 8 ) , imidazol (3 .4 9 ) , tetrazol (3 .5 0 ), izoksazol 
( 3 . 51 )  va boshqalar kiradi. Besh a ’zoli geterotsikllar aromatik 
yadrosi tu tm asalar  ham , ulardagi halqa a rom atik  tabiatga ega 
bo'lgani uchun benzoid sistemalarga kiritiladi.

N
и

к  S
N

(3.41) (3.42) (3.43) (3.44) (3.45)

V ,
н
( 3 »
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(3.47) (3-48) (3.49) (3.50) (3.51)

B enzoid  halqalar o ‘ta barqaror. Birikish reaksiyalariga qiyin. 
*rin olish reaksiyalariga esa oson kirishadi va oksidlovchilar ta ’siriga 

chidamli. Ular aromatik xususiyatga ega. Fizik-kimyoviy xossalari 
vadro uglevodorodlamikiga o'xshash. Molekulasida aromatik yadro 
tutm aydigan tutash bog'li birikmalar nobenzoid sistemalarga kiradi. 
A ro m a tik  xossa n a m o y o n  e tm a y d ig a n  n o b e n z o id  t ip d a g i  
uglevodorodlam i psevdoaromatik birikmalar ham deyiladi. Chunki 
ular ta rk ib id a  benzoldagidek tutash qo 'shbog 'la r  mavjud. lekin 
aromatik xossaga ega emas.

Moddalarning arom atiklik  xususiyati. Dastavval arom atik -  
likning belgisi sifatida benzolning tajribada kuzatiladigan xossalari - 
molekulyar formulasiga ko'ra o 'ta  to'yinmaganlik; lekin biriktirib 
olish reaksiyasiga kirishmasligi. aksincha o 'r in  olish reaksiyalariga 
moyilligi, molekulaning o ' ta  barqarorligi -  gidrogenlanish  va 
yonish issiqligining kutilganidan kichikligi, halqasimon sistemaning 
yassi tuzilishi va unda uzluksiz tutashish mavjud bo'lish sharti asos 
qilib olinadi. Lekin asta-sekin bu xossalar aromatiklikning asosiy 
sharti bo'la olmasligi m a'lum bo'ldi. Masalan. halqadagi uzluksiz 
tutashish aromatiklik belgisi sifatida qabul q ilinadigan bo 'lsa .

CH 2

л В D E
v^kbpcn^diygH ^  va tsiklogeptatriyen В aromatik emas. Chunki A 
guruhlUZI*'^*art*a uz*u*cs‘z tutashish mavjud emas. Tutashish C H 2 
tatriyen uz‘*gan- Darhaqiqat, tsiklopentadiyen va tsiklogep- 
,utash • 20,83 °  xs*las*1 xossalami namoyon qilmaydi. Uzluksiz 
aromatikUZl*'Ŝ *' tsiklobutadiyen D ham da tsiklooktatetrayen E 

x°ssaga ega bo'lishi zarur. Lekin amalda bu kuzatilmaydi.
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tushunchalariga asoslanib bartaraf qilish mumkin. Rasmda ko'rsat'i 
birikmalaming har birini alohida ko‘rib chiqamiz.

3.11-rasmdan benzoldagi barcha bog‘lovchi MO lar elekt 
lar bilan to'lganligi ko'rinib turibdi. Molekuladagi mavjud 
lovchi MO larni elektronlar to ‘la band qilishi aromatikliknin?8 
sistema barqarorligining eng m uhim  shartidir. Benzoldagi en ^  
giyalari bir xil ikkita MO ni ikki marta «buzilgan» bitta enenjeri 
pog'ona MO deb qaraladi. Juft uglerod atomlari tutuvchi uglevo 
doroddagi energiyasi eng katta ajratuvchi MO «buzilmagan» hisoK. 
lanadi. Xyukkel formulasi 4л+2 dagi n л- elektronlar bilan to'lgan 
ikki marta «buzilgan* bog'lovchi hamda ajratuvchi MO lar soninj 
bildiradi. Benzolning «buzilgan* ajratuvchi MO da elektron bo'l- 
maganidan л=1 ga teng. n butunlay to'lgan «buzilgan* bog'lovchi 
va ajratuvchi MO lar sonini bildiradi deb qabul qilish rasmdagi 
C=5, 7, 8  ga teng bo'lgan sistemalar uchun ham o'rinli bo'lib, biroq 
ikkitahalqali va uchhalqali birikmalar naftalin va antrasen uchun 
to 'g 'r i  kelmaydi. C hunk i,  nafta lin  va an tra tsenn ing  MO lari 
«buzilgan* emas (3.12-rasm).

Benzol molekulasi yassiligi, halqadagi С —С bog'lar 120e burchak 
ostida joylashganligi ma’lum. Bu ikki omil p-orbitallaming ideal qop- 

lanishini va л-elektronlaming kuchli delokal- 
lanishini ta'minlaydi. Qolaversa. 120° to'g'ri olti 
b u rchakn ing  norm al burchagi hamda, sp2- 
gibridlanish holatidagi uglerod atomining valent 
burchagi hamdir. Ushbu muvofiqlik tufayli benzol 
halqasida kuchlanishi mavjud emas. Darhaqiqat, 
C6 dan kichik va katta birhalqali poliyenlarda 
halqadagi kuchlanish birikmaning barqaror- 
ligiga juda katta ta'sir ko'rsatadi.

4 л + 2 = 6  bo'lgan sistemalar ko'p uchraydi. 
Sababi, aromatik halqa atomlari ular s^-gib- 
ridlanishga uchragani va halqa yassi tuzilgan. C6 
dan  kichik va katta halqali birikmalarda p- 
orbitallarning parallel joylashishi qiyin va qop- 
lanish to 'la  bo 'lmaydi. Qolaversa. bu birik
malardagi halqa kuchlanishi tufayli s i s t e m a

3.12-rasm. Naftalin 
molekulasi MO 

larining energetik 
pog'onalari

<90° 

Chetlanish - 3 0 ”

О
<129* 

Chetlanish +9*

О
<108‘ <135’ ..

Chetlanish —12° C hetlan ish  +

3 .13-rasm. 
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I  2  13-rasmda ba'zi birikmalardagi valent burchaklar va 
bcqar°kutilganidan chetlanishlari keltirilgan. 
uning ;k|0pr0pen. MOM dan foydalanib bajarilgan kvant-mexanik 

uJ!u!shlar 4я+2 formulaga binoan, eng kam sondagi elektron 
h' -hi a ro m atik  sistema n= 0 ga muofiq keladi. Tsiklopropen ana 
tUtUVdav sistem adir. Tsiklopropenning MO energetik pog‘onasida 
Shhn e le k tro n n in g  ikkitasi bog'lovchi, bittasi ajratuvchi MO da 
UC| h a d i  va keyingi elektron molekulani beqaror qiladi. Shu bois- 
h°  tsik lopropen  bitta elektron chaqirib, barqaror holatga o'tadi. 
Toq elektron g id rid  ion ko'rinishida ajraladi.

H H H H

cHH
H" yoki H:

H H  H H  H H  H H  H
Tsiklopropeniliy-kation

Tsiklopropeniliy — kationdan farq qilib. tsiklopropen aromatik
xossaga ega emas. Kationdagi uchala uglerod atomi ham — sp2-
gibridlangan. Har bir uglerod atomida bittadan p-orbital mavjud.
Ikkita elektron ana shu uchta orbitalning o 'zaro qoplanishidan hosil
bo'ladigan yaxlit elektron bulut-bog*lovchi MO da harakatlanadi -
ikkita elektron uchta uglerod atomida delokallangan. Haqiqatan ham
halqadagi uchala uglerod atom ining ekvivalentligi aniqlangan.
Tsiklopropeniliy-kation barqaror. U hatto suv-
ning gidroksil anioni bilan ham qiyin ta'sir-
lashadi. Ayniqsa, halqadagi musbat zaryadni
kamaytiruvchi o'rinbosarlar tutgan kation ju-

barqaror. 1957- yilda R. Breslou ana shunday
d3tl(M ~  tnfenilsikl s-propeniliy ni sintez qil-
dl'i Musbat zaryad uchta  fenil halqalarida
airJ^u T sik lopropenning  tuzi ham
aJratib olingan:

C 6 H 5 — c = c — C.H, +  N:c —CN

C6H5
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Tsiklopropeniliy-kationda o 'r in  olish reaksiyalariga moyiH^

Tsiklopropenda C , - C 2 va C , - C 3 atomlar o'rtasida tutashish 
mavjud emas. Q o 'shbog ' e lek tronlari  b u tun  halqada delokal- 
lanmagan (A). Chunki C, atom sr’-gibridlangan. Unda С,, C3 atom

laming p-orbitallari bilan parallel joylashgan va ular bilan qopla- 
nao lad igan  p -o rb i ta l  yo 'q .  U shbu  orb ita l  C , a tom da  u sp2- 
gibridlanishga o 'tsa, vujudga keladi. Buning uchun C, atomdan 
gidrid ion ajralishi zarur. Proton (N + )  ajralmaydi. Chunki bunda 
sistemadagi elektronlar soni 4 ga teng bo'ladi va 4n+2 formula 
qanoatlanmaydi.

Tsiklobutadiyen. Molekuladagi л -elektronlar soni 4 ta. Shuning 
uchun u aromatiklik namoyon qilmaydi, chunki 4n+2 formula 
qanoatlanmaydi. Tsiklobutadiyen uchun ikki xil tuzilish -  A va В 
tavsiya qilish mumkin:

kuchli.

H C ----- CH H C ----- CH

H C — CH 
A

H C ----- CH
в

Bitta qo 'shbog 'li  В tuzilishning o 'zi triplet D va single1 ^  
holatda* bo'lishi mumkin va ular quyidagilardir:

* Triplet va singlet holatlar haqida VI bobga, radikallar mavzusiga qafan*’
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MOU bo'yicha hisoblashlar ikkita elektronning bog'lamaydigan 
rbitalda biradikal -  triplet holatda joylashishi ko'rsatdi (3 .11-rasm, 

m Biradikal D kabi tuzilish tsiklobutadiyenning nikel bromid bilan 
hosil qilgan kompleksi E  ning xossalarini o'rganish asosida isbot- 
langan. (Fridman, 1962- y.)

C6H 5 C6H 5
I I

•N iB r2

1 \
C6H 5 C6H 5

F
Molekula biradikal holatda faol bo'lgani uchun tsiklobutadiyen 

juda beqaror. Bundan tashqari, tsiklobutadiyen uglerodlari sp2- 
gibridlanish holatida va bu molekulaning yassi shaklini taqozo etadi. 
Vassi tuzilish udagi С —С valent bog'larning «egilishiga», ya'ni 
halqadagi kuchlanishga sababchi bo'ladi. Valent burchak <90°, 
uning 120° bo'lishi qulay. (3.13-rasm). Tsiklobutadiyen halqasidagi 
kuchlanish (-30°) molekulani o 'ta beqaror qiladi.

Tsiklopentadiyen. 3.11-rasm, D dan ayonki, tsiklopentadiyen 
aromatik xossaga ega emas. Chunki u 5 ta elektron tutadi. Lekin bitta 
ki tR)n (la >̂u* 4|Iib, barqaror aromatik sistemaga aylanishi mum- 

n. Bu proton ajratish bilan amalga oshadi. Reaksiya natriy metali 
■shtirokida olib boriladi.

Tsiklopentadienil - anion



Natriy ajralayotgan proton N +  ga elektron berib, uni ato 
vodorodga aylantiradi va o 'zi kation holatiga o 'tadi: mar

H H

N a+ +

Proton ajralgach, oltita elektronli sekstet hosil bo'ladi. Kvant- 
m exan ik  h iso b lash la r n a tija s id a  tsik lopen tad iyen il-an ionn ing  
delokallanish energiyasi 167,36 kJ/m olga baravar ekanligi aniqlandi. 
Tsiklopentadiyen uchun bu qiymat 12,13 kJ/m olga teng. Demak, 
tsik lopentadiyenil — sistem a ju d a  barqaror va tsiklopentadiyen 
proton ajratib, unga o 'tishga intiladi. Tsiklopentadiyenning kuchli 
kislotalik xossasi ATdiss=10-15 bunga dalildir.

T s ik lo p e n ta d iy e n il-a n io n  u ch u n  b esh ta  rezonans tuzilish 
yozish mumkin:

Aniondagi barcha uglerod atom larining ekvavalentligi deytero- 
nishon yordam ida isbotlangan.

T sik lopen tad iyen il-an ion  m olekulasi to 'g 'r i  besh burchakli 
yassi tuzilishga ega. C - C  bog 'lar orasidagi burchak 108° (3.13- 
rasm ) ga teng b o 'lib , trigonal gibrid langan uglerod atomining 
valentliklari yo 'nalish i hisoblangan 120' dan b ir oz farq qiladi 
(3.13-rasm ). Bog'larning bunday «egilishi* — halqa kuchlanishi p- 
o rb ita l la rn in g  b e n z o ld a g id e k  to 'l a  q o p la n a  o lm a s lig in i  va 
molekulaning unga nisbatan beqarorligi ko'rsatadi. Shunday qiUk 
ts ik lo p e n ta d iy e n il-a n io n n in g  b a rq aro rlig i va len t b o g 'la r na- 
zariyasiga ko 'ra  uning rezonans tuzilishlari bilan, MOM ga binoan 
esa delokallanish va Xyukkel qoidasiga muofiq keluvchi aromatik 
sekstet tutishi bilan tushuntiriladi.

Tsiklopentadiyen aldegid va ketonlar bilan asoslar i s h t i r o k i d a  

ta 's ir la s h ib , fu lv e n la r  deb a ta lu v ch i rang li b irik m a lar ho*1 
qiladi:
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r 1 1 ..... ||
i ll + O C H j --------- —
jj | j F 6 e n a l d e g i d J ,o

+ & C H 3)2 
Atseton

v.

j | Fulven

CH,

+ H ,0

Dimetil
fulven

Fulven  birikm alarni dastlab Tile sintez qilgan. Tsiklopenta- 
diyenil-anionni ham birinchi bo'lib Tile olgan va bu anion aromatik 
xossaga ega bo'lishi kerak degan fikmi bildirgan (1900- y.).

T siklogeptatriyen  (tr o p ilid e n ). Energetik diagram m adan ko'ri- 
nadiki (3.11-rasm, D) tsiklogeptatriyen tsiklopentadiyenga qaram a- 
qarshi tuzilishli birikmadir. Birinchida bitta elektron ortiq, keyin- 
gisida esa b itta  e lek tron  a ro m atik  sekstet hosil qilish  uchun  
etishm aydi. Tsiklogeptatriyen arom atik xossaga ega emas. Uning 
yonish issiqligini o 'lchash  asosida topilgan rezonans energiyasi 
b en zo ln ik iga  nisbatan kam ligi 27,03 k J/m o l ham  bu xulosani 
tasdiqlaydi. Ajratuvchi MO da bitta elektronning bo'lishi m oleku
laning muayan darajada beqaror qiladi. Sistem a bitta  elektron 
chiqarib, aromatik sekstet hosil qilishga va barqaror holatga o'tishga 
mtiladi. Bu xuddi tsiklopropendagidek bitta elektronni gidrid-ion 

о rinishida ajratish bilan am alga oshadi. Jarayon g idrid-ionni 
8 lovchi moddalar ishtirokida olib boriladi:

Qн + Br

H
Tropiliy bromid

ta’Sj^ ° j ! 'l 'y bromid suvda yaxshi eriydi. Eritmaga kumush nitrat 
dning io'r к cho'km aga tushadi. Bu hodisa tropiliy bromi- 

n bog'li tuzilganligini ko 'rsatadi. Tropiliy brom id hosil
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t'lish reaksiyasida dastlab qo 'shbog'ga brom  molekulasi birit
:y in  esa  o ra liq  m a h su lo t (M ) d a n  b ro m  a n io n i a i n n *  
.Dyoring va L.Noks. IQ54- v \  a adi

bo
K eyin  esa o ra liq  . . .m n u iu i  и  
(V.Dyoring va L.Noks, 1954- y).

O
Br, /  \  N aO H

н ^  H
"  УН)

Br.

H '
О

м

Щ '  ‘
Tropiliy bromid

G idrid  ionni kuchli to rtib  oluvchi karbokationlar ishtirokida 
reaksiya ancha tezlashadi(L.N. Kursanov, M.E. Volpin, J. Dauben).

+  C H 3C6H5

f  - f 4 )  )  +  HC(C6H5)j

Tropiliy kation juda barqaror. VBN ga ko 'ra  uning barqarorligi 
rezonans tuzilishlam ing mavjudligi bilan tushuntirildi: MOU

esa, tropiliy-kationning barqarorligiga sa
bab. undagi barcha uglerod a tom larin ing  
5̂ -g ib rid langan lig i tufayli m oleku lan ing  
yassi tuzilganligi, /7 -orb ita llarn ing  an cha  
kuchli qoplanishi hamda bu M O da Xyukkel 
hoidasiga muvofiq keluvchi sondagi 6 ta 
elektronning mavjudligidir (3.14-rasm ).

T ropiliy-kation  suv bilan  ju d a  sekin 
ta’sirlashib. undan O H “ ionini tortib oladi 
va reaksiya muvozanat holatiga keladi:

+  H + OH

3.14-rasm. Tropiliy- 
kationing elektron 

tuzilishi.

T rop iliy -kation  k islo ta  xossasiga ega. U n in g  k u ch i s irka  
kislotaniki bilan deyarli baravar. T ropiliy  tuzlari an ioni ku t 
kislotalar qoldig'i -  C l- , B r ,  Г ,  H S 0 4~ bo 'lganda m uvozanat 
o'ngga. kuchsiz organik kislotalar qoldig'idan tashki topganda esa 
(CH jCO O - , C hH ,C O O ") chapga siljiydi. T ro p iliy -k a tio n cag i 
barcha uglerod atom larining ekvivalentligi IQ -spektr osk°P ‘>.a va 
kimyoviy usullar bilan isbotlangan. (V.Fetli, E.Lippinkot, 1У5 - У;-

C 14HBr3
Bromoform

+  :C l4HBr

KON :C l4H 2Br3 
Monobrom karben

H CbH5MgBr 

—MgBr2

В
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СбН5 D

'

B enzoldan  va n ishonli m onobrom karben  (A) dan brosik 
logep ta triyen  В hosil q ilin ib , unga fen ilm agniy  brom id ta ’sir 
ettirilgsa, fenilsiklogeptatriyen (C) hosil bo 'ladi va u oksidlanganda 
benzoy kislota G ga aylanadi.

M onobromtsiklogeptatriyen В dagi galogen atomi C, holatda 
joylashgan bo ‘lsa, nishonli 14C atom lam ing barchasi (C) fenilli 
hosilaning oksidlanishidan yuzaga keladigan benzoy kislota D da 
topilishi kerak edi. Benzoy kislota tarkibidagi 14C ning miqdori, 
tropiliy bromid В  radiofaolligining 1/7 qismiga teng bo'lib chiqdi 
(D .N . Kursanov, 1958- y). Dem ak, В tuzilishda brom atomining 
halqadagi e ttita  uglerod atom larida  joylashish ehtim olligi ham 
baravar va ularga fenilmagniy brom idning hujum qilish ehtimolligi 
bir xil. Boshqacha aytganda, В  tuzilishdagi C , holatda kutganidek, 
jam i izotop m iqdorining 1/7 qism i joylashgan. Izotopning 6/7 
qismi esa halqadagi boshqa uglerod atomlariga teng taqsimlangan. 
Brom-tsiklogeptatriyenil В dagi barcha uglerod atomlari ekvivalent, 
y a ’ni u trop iliy  b rom id  b ilan  b ir xil tuzilish li bo 'lgandagina 
shunday bo'lishi mumkin:

Br"

Tropiliy-kation barqarorlik jihatdan  benzolga o'xshasa ham. 
kimyoviy xususiyatlari bilan undan farq qiladi. Ration elektrofil 
t a ’s iriga  b e fa rq , n u k leo fil hu ju m ig a  esa ju d a  sezgir. U n d a  
benzoldagidek elektrofil o 'rin  olish reaksiyalari um um an b o rm a y d i-  
N ukleofilla r t a ’sirida esa birikish reaksiyasi ketadi va tropiliy 
kationdagi arom atik sekstet buzilib, u geptatriyen sistemasiga o'tadi- 
Kationning tipik nukleofillar — anion X-  ham da Grinyar reaktivi 
R_MgX+ bilan ta ’sirlashishi ushbu reaksiyalaiga misoldir:
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Tsiklogeptatriven tuzilishidan ko'rinadiki. m o
lekula bitta elektron chiqarmasa ham undagi uchta 
qo‘shbog‘ sistemaga aromatiklik xususiyatini berishi 
zarur. Lekin C, atom da tutashish uzilganligi uchun 
aromatik xossaga mavjud emas. Delokallanish sodir 
bo'lishi uchun C, atomi .y?: -gibridlanishga o 'tishi 
zarur. Bu gidrid-ion ajratish bilan amalga oshadi.

Tropon va tropolon . T sik lo g ep ta triy en n in g  
hosilasi siklogeptatriyenon keton yoki tropon brom tropiliy-kationni 
gidrolizlab olinadi va arom atik xususiyatga ega:

Br О

Tropon juda katta  (4 ,3  D) dipol m om entiga ega. C hunki
ls orod atom ining elektrm anfiyligi bois m olekula bipolvar ion 

luzihshli:



T roponning arom atik xususiyatini A tuzilish tushuntirib ho 
olm aydi. A da s/>2-g ibrid langan C , a tom ning  p-orb ita li 
bog'larning л- va kislorodning /^-orbitallari bilan qoplanishi za 
C = 0  bog 'ning ikkita л -elektroni C , ham da О ning p-m olekU| Г 
o rb i ta l id a  h a ra k a tla n g a n i  va bu  ik k ita  e le k tro n n in g  he к 
bo 'lm aganda bittasi C , atom ga taalluqli bo 'lgan idan , halqada 
e lek tron lar seksteti buziladi. U shbu tuzilishda esa buning aksj
___________________  H alqadagi barcha uglerod atom b!i

5p2- g ib r id la n is h  h o la t id a .  q 
atom ning /?-orbitali bo 'sh va halqadi
6 ta e lek tron  harakatlanadi. Kislo
rodning /j-orbitalida esa ikkita elektron 
joylashadi:

Tropondagi kislorod atomi meti
len guruhiga alm ashtirilsa, geptaful- 
ven (3.53) hosil bo'ladi. Geptafulven- 
ning mavjud bo 'la  olishi. xossalari B. 
Pyulman va A. Pyulmanlar tomonidan 
n azariy  j ih a td a n  asoslan ib  berildi 
(1952- y).

Geptafulvenni 1954 yilda D.Uili 
sin tez qildi. Lekin uni erkin holda 
ajratib olishning im koni bo'lmagan. 
C h u n k i e r itm a n i h a tto  -S O X  da 
b u g 'la n tir i lg a n d a  ham  geptafulven 
polim erlanib qolaverdi. Uning eritma- 
dagi sp e k tr la r i va g id rogen lan ish , 
D ils-A lder reaksiyasi, vodorod bro
mid bilan tuz hosil qilish reaksiyalari 
o'rganilgan. Geptafulvenning kimyo
viy xossalari va o 'ta  beqarorligi unda 
arom atik xususiyat mavjud em&sligim 
ko'rsatadi.

Geptafulvenning tuzilishi troponniki (A) ga o'xshaydi. K islorod  
atom ining elektrm anfiyligi tufayli tropon В  tuzilishga o 'tishi va 
arom atik sistema hosil qilishi mumkin. Geptafulvenda esa bu amalga 
oshmaydi.

T ro p o n n in g  oksi hosilasi — tro p o lo n  (3 .54 ) o 'ta  barqa- 
rorligi, o 'r in  olish reaksiyalariga moyilligi bilan benzolga о x- 
shaydi. U ning rezonans energiyasi ham  benzolniki bilan bir xi 
bo 'lib , 27,03 kJ/m ol.

(3.53)
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о о
Enol-forma Keto-forma

(3.54)

Elektronlar va rentgen nurlari difraksiyasi bilan o 'tkazilgan 
tadqiqotlar tropolon molekulasnning yassiligini. С —С bog'lapning 
uzunligi benzoldagidek 1,39 A gatengligini ko'rsatdi. Undaelektrofil 
o'rin olish reaksiyalari oson boradi. Bu reaksiyalar halqaning J, 5,
7 holatlarida ketad i. U m u m an , u benzo l uchun  xos barcha  
reaksiyalam i beradi, Fridel-K rafts bo 'y icha alkillanm aydi xolos. 
Tropolon fenollarga xos xususiyatlami ham namoyon qiladi. Tem ir 
xlorid bilan rangli birikm a, angidridlar va xlorangidridlar bilan 
murakkab eflrlar hosil qiladi. Lekin tropo lon  fenolga nisbatan 
kuchsiz kislota xossiga ega:

 ̂ G. Merling tropiliy bromid sintezini 1891-yilda amalga oshirgan 
bo'lsa ham, qanday modda sintez qilganligini aniqlay olmadi.

Tropiliy-kation, sik lopen tad iyen il-an ion  va benzol halqada 
otita r-elektron tutuvchi izohalqali arom atik sistemalardir. Ularni 
*IZ° j " . e*e*aron  sistemalar» ham deyiladi.

Tsiklooktatetrayen. Tsiklooktatetrayen molekulasi biradikal- 
q j u f 1 l.uz'*'shga ega (3.11-rasm , £). Uning reaksiyaga kirishish 
s- lya t* Juda yuqori. Ammo tsiklooktatetrayen o 'rin  olish reaksiya- 
£  I emas. U tipik to'yinm agan birikma xususiyatlariga ega. 
ni ко*g3n (*a*’**ar tsiklooktatetrayen arom atik xossaga ega emasligi- 
ChunlJ5313^ ' qoidaga ko'ra u arom atik bo'Imasligi zarur.
lar- vod” elelCtr° nlar ю п ' X ta‘ Tsiklooktatetrayen vodorod. galogen- 
Va unin0 ^  bromidni biriktiradi. Reaksiyalar natijasida siklooktan 

"8 hosilalari olinadi. Alkenlarga o'xshab kaliy perm anganat



ta'sirida oson oksidlanadi va diyen sintezini ham  beradi. ReakshiJ 
larda u izom er ikkitahalqali shakl В  ga o 'xshab ta ’sirlashadi Уа'

Л
ikkitahalqali

— 4 Br,

с

Br

Br

Tsiklooktatetrayenning birinchi sintezini R .V ilshtetter ( 19ц 
у.) am alga oshirgan:

C H - C H  -  C H ,
I I I

CH  N C H ,C  =  ОII I
C H , - C H , - C H ;

Psevdopelterin

Keyinchalik tsiklooktatetrayen sintez qilishning ancha qulay 
usul topildi (V .Reppe, 1945 y):

H C =  CH 
CH  CH Ni(CN),

50“

%
CH  CH
HC =  CH

ch iq im i 80-90%

T sik look tate trayen  yassi tuzilish li deb qabul qilinsa, C —C 
bog 'lar 135° burchak ostida joylashadi (3 .13-rasm ). Elektronlar 
difraksiyasi usuli yordam ida tsik looktatetrayendagi C —C. C -C . 
С — H b o g 'la r  uzunlig i va valen t b u rch ak lar an iq iand i (3.15- 
rasm . A).

133 A 135 A

126.5* ^

•09A

3.15-msm.



R aiymatlar butadiyendagi xuddi shunday bog'lar uzunligi va 
L r t  burchakka juda yaqin (3.15-rasm. B) Shu bilan birga topilgan 

****. zunliklari etandagi oddiy. etilendagi q o ’sh bog 'lar uzunl- 
bog ^дпИ|я 5p2. Uglerod atom ining normal valent burchagi 120° dan 

katta farq qilmaydi. Olingan m a’lum otlar tsiklooktatetra- 
UnCda£i bog'lar «egilmagan* ligini. va molekulada halqa kuchlanishi 
*eI\ u d  emasligini ko 'rsatad i. Bunday holat m olekula «vanna* 
S is h i  ega bo'lgandagina amalga oshadi.
^ R e n t g e n t u z i l i s h  tahlil m a'lum otlari tsiklooktatetrayen m oleku
lasining «vanna* shaklida tuzilganligini tasdiqladi. Tsiklooktatetra- 
yenning atom — orbital modeli (elektron tuzilishi)

3.16-rasm. Siklooktatetrayenning «vanna» tuzilishi (A) va uning atom- 
orbital modeli (Д).

3.16-rasm, В dan ko'rinadiki, molekuladagi л -bog'lar tutash- 
magan. Har qaysi qo 'shbog ' o ‘z individualligini saqlab qoigan. 
Tajribada topilgan delokallanish energiyasining juda kichik qiymati 
20,92 kJ/mol bu xulosani tasdiqlaydi. «Vanna* shaklidagi m ole
kulada р-orb ita llar o 'z a ro  qop lana  olm aydi yoki juda  kuchsiz 
qoplanadi. Q oplanish benzoldagi kabi kuchli qoplanish amalga 
oshishi va sistema barqaror bo'lishi uchun tsiklooktatetrayen yassi 
tuzilishga o 'tish i zarur. Lekin yassi tuzilishda halqa va sistem a 

rqaror emas. Demak, tsiklooktatetrayenda molekula kuchlanish 
k°h-if' tu ây*' e8a bo'ladigan energiya delokallanish energiyasidan 
ohra^'. ^  holda delokallanish energiyasi halqa kuchlanishi ener- 

yasi.ni ^ompensatsiyalay olmaydi. 
qoid- y ^ t e t r a y e n  molekulasi ikkita elektron qabul qilsa 4n+2 
k a l iy 3 *)'noan (/»= 2) arom atik xossa namoyon qilishi zarur. Lekin 
tsikiofl001'^311 '^ i t a  elektron tortib olish natijasida hosil bo’ladigan 
^ i d a n taletrayen dianioni (3.55) dek arom atik xossa kuzatilmaydi. 
da*ajada molelcula /'-orbitallam ing to 'la  qoplanishini ta'm inlaydigan 

yassi tuzilgan emas. Dianion ikkita elektron chiqarib, yana
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YaM R spektroskopiya yordam ida 114J-annulenning -бО Т  ^  
yassi, xona haroratida yassimas tuzilishli ekanligi aniqiangan i ^  
annulen (3.58) esa, aksincha, xona haroratida yassi -  60‘c  
yassimas tuzilishli. Demak, [18]-annulen, [14|-annulenga nish 
b arqaro r. [1 8 ]-an n u len  ham , C ,0 va C 14 ga o 'x shab  Хуци*11 
formulasi 4w+2 ni qanoatlantiradi: 9 ta qo'shbog*, 18 ta л -elekt e' 
„= 4 ; 4 -4 + 2 = 1 8 . r°n^

|1 8 ]-an n u len  (suyuqlanish harorati 192*) bo 'lgan  jigarra 
moda. Oson gidrogenlanib, tsikloalkanga aylanadi. (18|-annulennin! 
yonish issiqligi asosida topilgan delokallanish energiyasi 41,84 kjv 
mol. Muayyan sharoitlarda arom atik birikmalarga o'xshab nitrolash 
atsillash reaksiyalariga kirishadi. Lekin o 'rin  olish reaksiyalarininc 
borishiga benzoldagidek arom atik xususiyat emas, halqa ichidagi vo
dorod atom larining fazoviy itarilish tufayli chiqib ketishga moyil- 
ligining kuchliligi sababchidir. Rentgen tuzilish tadqiqotlar, [ 181- 
ann u len  m olekulasin ing  yassiligini C —C b o g 'la r  uzunligining 
o 'ziga xos navbatlashuvi — altem asiyani, jum ladan . oltita «qava- 
riq* xuddi shunday bog'lar uzunligi 1,42 A, o 'n  ikkita «botiq* C—

С bog 'lar uzunligi esa 1,38 A gateng- 
ligini ko 'rsatd i (3.18-rasm ). «Qavariq»

С
 1,42A C —C b o g 'la rd a g i  (12  ta )  vodorod 
- 1,38A a to m la r i s is - , «botiq* C —C bog'lar 
^  bilan bog 'langan vodorod atomlari esa 

! tran s-k o n fig u ra ts iy ag a  ega. YaMR -  
f  sp e k tro sk o p ik  ta d q iq o tla r ,  vodorod

a to m la r in in g  u sh b u  jo y la sh ish in i 
tasd iq layd i. H alqa tashqarisidagi o'n 
ik k ita  p ro to n  b e n z o l vodorodlariga 

3.18-rasm. CI8H,8 makro- o 'xshab kuchsiz m aydonda signal beradi. 
sikldagi bog lar alter- Halqa ichidagi oltita vodorod atomi esa

kuchli m aydonda energiya yutadi. 
A lkanlarda vodorod atom lari o 'rtasidag i eng yaqin masofa 

2,50A ga teng. (18]-annulenda esa halqa ichidagi vodorod atomlan 
o 'rtasidagi shu masofa 1,72 A° ni tashkil etadi. Bu annulendagi 
halqa ichidagi vodorod atom lari bir-biridan kuchli itariladi degan 
xulosani tasdiqlaydi. M olekuladagi C —C b o g 'la r ahernatsiyasi 
ushbu ta 's im i kamaytiradi. C —C bog 'lar ahernatsiyasi faqat [I I 
a n n u le n  u c h u n  em as , b a rc h a  y u q o ri p o liy e n la rg a  xos. 
a n n u le n la r  m o leku lasin ing  yassi tu z ilish i na tija s ida  v u j u 8 
keladigan fazoviy qiyinchilikni b a rta ra f etishning  va shu bi 
yassi tuzilishni saqlab qolishning bir yo 'li hisoblanadi. Ikkin 
usuli, sistem aning trans-konfiguratsiyada bo'lishi va eng muni

290



•mkon b o 'lsa  konden sirlan g an  ikkita  ha lqali b irikm aga 
*

0 il8 l-annu len  m olekulasida fazoviy itarilishni kam aytiruvchi 
izomeriya mavjudligi aniqlangan. Uni kriptomer o 'tish ham

deyiladi:

I

н /

H
1

^ 3 * V х  H

H\

H

H

У Т \
Boshqa yuqori annu len lam ing  sintezini F. Zondxaym er va 

uning shogirdlari quyidagicha amalga oshirishga muvafTaq bo'lish- 
gan:

н2с - с н 2

HC
CH

H ,C -  CH , 
/  \ 2

F

(CH,COO)2Cu V/

н е  ■ C-H~N .  £67» ф

^  (CH,)jCOK 
с  (CH,)jCOK (90-)

so%

H’Cxi i  V
\ F

J V  >CH2 H2C  
H2C - Cs c H  HC—C CH, H ,C - C S C ---

,c h 2
C—C - C H ,

(3.59) (3.60)
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G eksadiin-1 ,5  (3.59) ni mis atsetat ishtirokida piridind 
lim erlab halqasim on tuzilishli trim er (3.60) olinadi. U n i u h', ^  
chi butil spirtda eritilib, uchlam chi -  kaliy butilat bilan ' 
rilsa, C I8H ,2 ga aylanadi. Keyingi m oddani palladiy katali 
ishtirokida gidrogenlansa. C ,6H 18 hosil bo 'ladi. Har ikkala 
C I6H 12, va C |gH 18 ham Xyukkelning arom atiklik qoidasi 4«+2en 
qanoatlantiradi. л -elektronlar soni muvofiq ravishda 22 va 18 ^  
teng. 83

[30)-annulen (C 30H 30) kristall m odda, tarkibida o ‘n beshta 
qo 'shbog1 tutadi va elektronlar soni 4w+2 qoidaga muofiq kelad 
(/r=7). Ammo u [18)-annulenga qaraganda nisbatan beqaror. Ko'rib 
o 'tilgan makrobirhalqali sistem alam ing barchasi qizdirilganda ikkita 
halqali birikmalarga aylanadi. Bu ularning ikkita halqali birikmalaiga 
nisbatan barqaror emasligini ko'rsatadi.

Ko'p halqali birikmalar

K o'p  halqali birikm alar ikki tipga bo'linadi:
1. Ikki yoki undan  o rtiq  halqa b ir-b iri b ilan  oddiy yoki 

qo 'shbog 'lar orqaii bog'langan, ya’ni tutashm as halqali sistemalar. 
Tutashm as halqali birikmalam ing o 'zi ham  ikkita sinfga ajraladi:

a) H alqa la r b ir-b iri b ilan  oddiy  yoki q o 'sh b o g 'la r  orqaii 
bog'langan sistemalar:

$ 6 6 5

O - Q '
Difenil

b) H alqalar uglerod yok i boshqa a to m la r vositasid a  bo8 
langan birikm alar (D ifenilm etan, trifenilm etan va ularga o'xsh 
tuzilishli moddalar):
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( У л ^ О
\= = ^  DifenD i f e n i l m e t a n

Tetrafenilmetan

Trifenilmetan

2. Ikkita atom  ikki yoki undan ortiq halqa uchun umumiy 
bo'lgan- kondensirlangan halqali sistem alar. Bularning o 'z i ikki 
tipga ajratiladi:

a) Ikkita halqa uchun ham umumiy atom  tutuvchi chiziqsimon 
yoki angulyar kondensirlangan sistem alar yoki atsen lar «Angu- 
lyar* — burchakli degan m a'noni anglatadi.

Pentatsen

FenantrenNaftalin Antratsen

Tetratsen Difenilen

Azulen



G eksatsen

Fluoranten Piren Antantren

Benzodi pentadiyen Pentalen Geptalen

b) U chta va undan ortiq halqa uchun um umiy bo'lgan atomlar 
tutuvchi —(perikondensirlangan birikm alar) sistemalar:

Koronen Ovalen

Ushbu uglevodorodlar ham arom atik birikmalarga o'xshab yassi 
tuzilishli. Yassi halqalar bir-birining ustida qavat-qavat bo'lib joy* 
lashgan. Qavatlar orasidagi masofa bog1 uzunliklariga nisbatan 

3,35 A. Ulami Van-der-Vaals kuchlari tutib turadi.
Xyukkelning aromatiklik qoidasi, bir halqali birikmalar uchun 

tavsiya qilingan bo'lsa ham, uni ko 'p  halqali sistemalarga q° ^
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• Bunda ba'zi cheklashlarni hisobga olish talab qilinadi.
. . unga yaqjnr(>q tuzilishli va tarkibida faqat ikkita 

Molekula ^ n um um jy atom lar tutsa, unga 4л+2 qoidani qo'llash 
hal4a_ uC j^ ita d a n  ortiq halqalar uchun umumiy atom lar tutuvchi 
mumkin. i sjsternaiJrga Xyukkel qoidasini tadbiq etib bo'lrnaydi. 
k° P Sunday sistem alarda л-elektronlar sistemasi m olekulaning 
^  H bo'lsa. ya’ni chetki л -elek tron lar soni 4л+2 form ulani 
thetl Uantirsa, arom atik lik  qoidasini qo 'lla sa  b o 'lad i. C hunki 
qan°atiklik qoidasi molekulaning chetida tutash p-bog 'lar tutuvchi 
аГ0Пгпа1аг uchun yaratilgan. Ushbu m olekulalar yassi yoki deyarli 

« i  t u z i l g a n l i g i d a n ,  p -o rb ita lla rn in g  to 'la  qop lan ish i uchun  
^mkoniyat mavjud. Bundan tashqari. molekula tekbligida joylashgan 
bitta oddiy С —С bog'. Ushbu sistemalardagi molekula tekisligiga 
oerpendikulyar joylashgan tu tash  л-elek tron lar sistem asini buz- 
maydi. Ikkinchi tip birikm alar uchun Xyukkel qoidasini qo 'llab 
bo lmasligiga sabab, qiyinchiligi shundan ular yassi tuzilganligi 
bilan, elektronlar soni 4л+2 formulani qanoatlantirm aydi. Aksin
cha, elektronlar soni muvofiq kelsa, delokallanish energiyasi juda 
kichik.

Organik birikmalarda antiarom atiklik hodisasi. Hisoblash va 
kuzatishlar 4n sondagi л-elektronlar tutuvchi tutash yopiq halqa, 
aromatik sistemaning aksincha, juda  beqaror ekanini ko 'rsatadi. 
Ushbu hodisani an tiarom atik lik  deyiladi. T sik lop ropen il-an ion  
(л=1) tipik an tia rom atik  sistem a h isoblanadi. Sistem adagi p- 
elektronlari uning MO lariga joylashtirib chiqilsa, antiarom atiklik- 
ning sababi ayon bo'ladi (3.11-rasm). Antiarom atik birikmalaming 
barchasi asosiy holatda biradikal-triplet tuzilishli. 4л qoida ham 
ikkitadan ortiq halqa uchun umumiy atom lar tutuvchi perikonden- 
sirlangan sistem alarga n isba tan  qo llan ilg an d a  m o leku lan ing  
chetidagi tutash p-sistemagina hisobga olinadi.

Difenil. Ikkita halqani qo'shib hisoblaganda elektronlar soni -12 
ta 4n+  ̂ formulani qanoatlantirm aydi. Lekin difenilning rezonans 
f!?*i*iyasi ikkita benzol halqasiniki (150,62 2) yaqin bo'lib, 299,15 
xos k°* ^  i a teng. Difenil tipik arom atik uglevodorodlarga
sulf | Уоу*У xususiyatlami nam oyon qiladi. N itrolash. xlorlash, 
troiSa35*1 elektrofil o 'rin  olish reaksiyalariga kirishadi. Elek- 

v.a rentgen nurlari difraksiyasi yordam ida difenildagi benzol 
moieVi1 *(r' sta** holatidagi difenilda b itta tekislikda, gazsim on 
(0  dU at*a esa o 'zaro  45° burchak ostida joylashganligi aniqlandi 
kuCh|jaSlp nsen)- Dem ak, kristall holatdagi difenilda delokallanish 
(je ^ i m o n  difenilda esa u zaif. H alqalarning tutashishi

^ i ~ C , .  tu tash ish  tu shun ilad i. C, — Cj bog ' uzunligi
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1,48 A gateng. U oddiy C - C  bog* uzunligidan qisqa. Ushbu 0ni-, 
ikkita fenil halqalari o 'rtasida haqiqatan ham  tutashish mavjudijgJJ
U '--- -j :  I ' *' •* * • - . . ----------------maviudij ^  ^
ko'rsatadi. Difenildagi C, -  Cj bog'ning qo'shbog* tabiatini ко* 
satuvchi rezonans tuzilishlar yozish m um kin r'

vahk.

Difenil uchun 4n+2 qoida muvofiq kelmasligiga sabab. undagi 
benzol halqalari o 'z  individualligini saqlab qoigan. U holda alohida 
halqalar uchun bu qoida o 'rin li (л+1).

Fulvalenlar. Fulvalen va geptafulvalen juda  beqaror. Fulvalen- 
dagi vodorod a tom lari xlorga a lm ash ingan  — oktaxlorfulvalen 
sintez qilindi va uni rentgen nurlari difraksiyasi tahlil (rentgen) 
qilinganda ikkita halqa bitta tekislikda yotmasligi aniqlandi. Shunga 
asoslanib, u bipolyar-ion ko 'rinishida ham  bo 'lish i mumkin degan 
xulosaga kelindi.

G eptafu lvalen  m olekulasi ren tgen  nurlari difraksiyasi tahlil 
qilinganda uning noyassi tuzilganligi m a’lum bo 'ld i (3.19-rasm). 
U shbu tip  b irikm alar arom atiklik  qoidasi (4w+2) ni qanoatlan- 
tiradi. U larning tuzilishi haqidagi m a’lum otlar etarli emas.

Fenilm etanlar. Fenilm etan tipidagi uglevodorodlar molekula- 
laridagi halqalarni bog'lovchi uglerod atom lari

/ /

C = C

3.19-rasm. Geptafulvalen m olekulasining tuzilishi.
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Щ  ^d langan lig id ;''!  halqalarda tutashish bo'lmasligi kerak. Lekin 
У  gl d atom i s/^-gibridlanishga o 'tsa , halqalar tekisliklarining 
uglC ovlash ish  darajasiga qarab kuchli yoki zaif tutashish yuzaga 
У**1 Jtv-2.gibridlanishga o 'tish gidrid-ion yoki proton ajratish bilan 

kaoshad i. Birinchi holda polifenilmetil-kationlar. ikkinchisida 
*in\jolifenilm etil-anionlar hosil bo'ladi. Anion hamda kationlarda 
*** fiv va musbat zaryad fenil halqalarida delokallanishi mumkin 

nj(jan, ular barqaror. Ayniqsa. trifenilm etil-kation barqaror. 
polifenilmetil-kation va anionlarda halqalar bir-biriga qiya burchak 
ostida joylashgan. N atijada halqalarning /»-orbitallari kation yoki 
anionning /^-orbitali bilan kuchli qoplanaolmaydi.

C hiziqsim on va angulyar kondensirlangan birikm alardan naf- 
taiin, antrasen, fenantren, tetrasen, pentasen va geksasenlar aro
matik xususiyatga ega. U lar benzol kabi o 'rin  olish reaksiyalariga 
oson kirishadi. Lekin halqalar soni ortishi bilan uglevodorodlarning 
barqarorligi va arom atik  xususiyati susayib. alkenlarga o 'xshab 
biriktirib olish reaksiyalariga moyilligi kuchayadi. Chunki ularning 
barchasida benzolnikiga o'xshash aromatik sekstet tutuvchi bittagina 
halqa bo'ladi. Lekin atsenlar molekulasi simmetrik — halqalardagi 
uglerod atomlari ekvivalentdir.

Bu qaram a-qarshilik  shunday izohlanadi. Yagona arom atik 
sekstetning ikkita elektroni atsenlar molekulasining u chetidan bu 
chetiga harakatlanib turadi:

Hi iU yoki

Г 1Г 1

kam а*̂ а uzay»shi bilan ikkita л-elektron zichligi butun halqalarda 
Va halqalar o 'z  zaryadini sekstetga etkazish uchun kam 

k0nd” r Zaryad olganidan sistema barqarorligi kamayadi. Angulyar 
tet tutnS,r,han8an k*rikmalarda fenantrendan boshlab arom atik seks- 
elektro i *• *la* â*ar son* ortadi va ularning noarom atik halqaga 
ikkita- ЭГП* s‘*jhishi kuchayadi. Fenantrenda bunday halqalar soni
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Shu boisdan angulyar tuzilishli atsen lam ing  barqarorligj Va 
arom atik lik  xossasi chiziqsim on kondensirlanganlarga nisbatan 
kuchli ifodalangan. Chiziqsim on va angulyar atsenlar molekulalari 
yassi tuzilgan. Molekuladagi elektronlar soni 4n+2 qoidaga muvofiq 
keladi. Naftalin: 10 ta elektron, n= 2; antratsen: 14 ta elektron, 
w=3; fen an tren d a  ham  shunday ; te tra tsen : 18 e lek tron , л=4; 
pentasen; 22 elektron, n=5; geksatsen; 26 elektron, л=6.

P en ta len , geptalen  va benzodipentadiyenlarning molekula- 
laridagi har ikkala sistem aning ham  4n+2 em as, 4n tipga kirishi -  
antiarom atikligi ko‘rinadi. U lar juda beqaror. Pentalen haligacha 
sintez qilinganicha yo'q. Pentalenning manfiy ikki zaryadli ionini 
Kats 1962-yilda sintez qilishga muvaffaq bo 'ld i. Anionning barqa- 
rorligi sababi ayon:

Halqalar siklopentadiyenil-anionlaridan tuzilgan.
G eptalen  nihoyatda beqaror m odda. Arom atik xususiyatga ega 

emas. Hosil bo'lishi bilan polimerlanadi. G eptalen noyassi tuzilishli- 
Benzodipentadiyen hanuzgacha sintez qilinmagan.

Difenilen. Elektronlar ham da rentgen nurlari difraksiyasi usuli 
vositasida difenilen m olekulasining yassi tuzilganligi isbotlangan- 
Siklobutadiyen halqasidagi bog 'lar uzunligi quyidagicha:

1.46 A

1.46 A
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I  Ikkita halqani bog'lovchi oddiy bog'lar qisman qo'shbog' ta- 
ega. Beshta rezonans tuzilishning (o'zingiz yozib ko'ring) 

biat [ bittasida ularning qo 'shbog ' bo 'lish i, benzol halqalarining 
,аЧа hishi kuchli emasligini ko 'rsatad i. D ifenilen juda barqaror 
tUtdda Reaksiyalarda tipik arom atik birikma xossasini namoyon 
mi di Nitrolash, galogenlash. sulfolash va Fridel-Krafts reaksiya- 
? ea 'k irishadi. Atsillashda atsillovchi reagent C 2 holatga hujum 

R eagentdan ko'proq olinsa, ikkinchi atsetil guruh ikkinchi 
halqaning C6 holatiga hujum qiladi. Ushbu fakt difenilenda benzol 
bglqalari bir-biriga ta 'sir ko'rsatishi, ularning tutashganligidan da- 
lolat beradi. H alqalar o 'z a ro  ta ’sirlashm asa. d ifen ilda kuzatil- 
eanidek o 'z  individualligini saqlab qolganda, ikkinchi asil guruh 
ham birinchi halqaga hujum qilgan bo'lardi:

О
O - C - C H , COCH,

h ,c - c = o

4 o

Difenil uchun ikki xil tuzilish formulasi yozish mumkin: 

1 1

Elektrofil o 'r in  olish ham da azobirikish reaksiyalarining C 2 
y°bi Cj atomlarda borishi hisobga olinsa, I formula difenilenning 
uzi ishini to 'g 'ri ifodalaydi. Chunki unda C 2—C 3 qo 'shbog '. II 

ihshda esa oddiy bog 'd ir. D ifenilen benzolga o 'xshab  tetra- 
,3n Ailf11 7t"'comPle Ics hosil qiladi.

Molekulaning tuzilishidan qaralsa azulen naftalinning 
,2°men ekanligi ko'rinadi:
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Naftalin alternant, azulen esa noaltem ant uglevodorod hisnk 
lanadi. 350'C  dan yuqori haroratda qizdirilganda azulen n a f t a l j ^  
aylanadi. Bu azulenning naftalinga nisbatan beqaror ekanligid 
dalo latd ir. Azulen m olekulasidagi bog 'la r uzunliklari (A) qUy-n 
dagicha rentgen-tuzilish tahlil yordam ida aniqiangan:

Bog'laming o 'rtac ha uzunligi 1,40 A benzoldagi 1,39 A gayaqin. 
Azulen uchun benzolning Kekule tuzilishlariga o'xshagan ikki xil 
tuzilishni yozish mumkin:

A _ \ \  r , \ \

III

Lekin azulenda dipol m om entining mavjudligini (ц=1,0 D) na
I va па II tuzilish bilan tushuntirib bo'lm aydi. Shu boisdan, uning 
tuzilish in i III form ula to 'g 'r i  ifodalanad i. U shbu tuzilish etti 
a 'zolidan bitta elektronning besh a'zoli halqaga berilishidan hosil 
b o 'la d i. N atijada  kondensirlangan  s ik lopen tad iyen il-an ion  va 
tropiliy-kation halqalaridan iborat sistema vujudga keladi. Har qaysi 
halqada oltitadan elektron harakatlanadi. Azulen molekulasi yassi 
tuzilganligi aniqiangan. Barcha uglerod atom lari s^-gibridlangan 
holatida va har bir uglerod atom ida bittadan p-elektron mavjud. 
D em ak, e tti a ’zoli halqaga e ttita , besh a ’zoliga esa beshta n- 
elektron muvofiq keladi. O 'zaro  birikish uchun har qaysi halqa 
bittadan elektron sarflagan. U holda ikkita elektron ikkala halqa 
uchun  ham  um um iydir. E lek tron lar taqsim langanda har qaysi 
halqaga bittadan elektron mos keladi. Etti a ’zolidan besh a zoli 
halqaga bitta  elektron o 'tgach , ikkala halqaning yaxlit elektron 
bulutida ham , oltitadan elektron harakatlanadi (3.20-rasm).

Azulen tipik arom atik birikma hisoblanadi. U pikrilxlorid  bilan 
л-kom pleks beradi. N itrolash, galogenlash, sulfolash, azobirikis • 
Fridel-K rafts bo 'yicha asillash elektrofil o 'rin  olish reaksiyalariga 
kabi kirishadi. Reaksiyalar-siklopentadiyenil — h a lq asid a  bora • 
O 'rin  olish ham doim o C , va C 3 atom larda ketadi. Buning sab»
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6 ta л -elektron 6 ta л -elektron

6 ta л -elektron

yoki

3.20-rasm. Azulen molekulasidagi delokallanish.

a z u le n n i manfiy zaryadlar besh a'zoli halqa uglerodida lokallangan 
re z o n a n s  tuzilishlar ko'rinishida yozilsa ayon bo'ladi:

va h.k.

Ill tuzilish azulendagi elektrofil o ’rin olish reaksiyalarining 
oson borish sababini yaxshi ifodalaydi va m olekulaning dipol 
momenti tajribada topilgan 1,0 D dan katta bo'lishini taqozo qiladi. 
Ikkinchidan, azulenning rezonans energiyasi 138,07 kJga teng 
bo 'lib , azulen q o 'sh b o g 'la rd a  tu tash ish  b o 'lm ag an  I yoki II 
gipotetik tuzilishdan shuncha energiyaga barqaror. Real tuzilish 
ko’proq I va II ga o 'xshaydi, ya 'n i gibrid tuzilishda zaryadsiz 
tuzilishlarning hissasi katta.

Azulen molekulasidagi л -elek tron lar soni (10) Xyukkelning 
ar°matiklik qoidasi 4w+2 ni qanoatlantiradi (л=2).

Azuleniy-kation. Azulen asos tabiatiga ega. U mineral kislotalar
| an reaksiyaga kirishib, azuleniy-kation tuzi VI yoki VII ni hosil 

4Uadi:

H H

+ h +o

VI
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н н г

VII

СО
н н

Azulenning asos xossasini namoyon etish 
sababi IV va V tuzilishlardan ko'rinib turibdi. 
Ulardagi C, va C 3 atom lar elektron jufti tut- 
ganidan proton kelib birikishi mumkin. Azu- 
leniy-kation juda  barqaror. C hunki sakkizta 
rezonans tuzilishning gibrididir.

Perikondensirlangan sistem alar. Ta'kid- 
langanidek, bu sistemalaiga aromatiklik qoidasi 
tatbiq etilganda molekulaning chetidagi tutash 
sistema hisobga olinadi. U holda fluorantendagi 
sirtqi (15 ta) л -elek tron lar Xyukkel formu- 
lasini qanoatlantirm aydi.

F luorantenning kimyoviy xossalari tip ik  
arom atik birikm alarnikiga o'xshaydi. Bu qa- 
rama-qarshilikni bartaraf etish maqsadida flu- 
o ran te n n i b ir-b iri b ilan  ikkita  oddiy  bog 
orqaii bog'langan alohida perimetrik a ro m a tik  
sistema 5, 6, 7, 8, 9, 10, 5 va 1, 2, 3, 4, 5, 

10, 11, 12, 13, 14, 15 dan tuzilgan deb qarash zarur. Birinchisida 
6 ta, ikkinchisida arom atik sistemada esa 10 ta elektron bo'ladi.

Piren, an tan tren , koronen va ovalenlarning kimyoviy xusu- 
siyatlari arom atik birikmalarnikiga o'xshash bo'lib, elektrofil o'rnj 
olish reaksiyasiga kirishadilar. M olekulalarning chetlaridagi uglei4*? 
atom lari soni я -elektronlar soniga teng bo'lib, pirenda 14 С atom*
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8 7

)10У----- (5

11/

12r ^

1 3 % ^
14 1

7 ta e lek tron , a n tan tren d a  18 С 9 ta knrnn.  ^ . 
д а к - л  22 С . 11 ta  qo 'shbog 'lar mavjud' Т о  ° 1 1 “, ' * , C - 9 <*•
p.elehtronlar soni ham  4 /t+ 2  fo rm u h n i n , 8 levodoroddagi 
U .  antantren „ - 4 .  koronen <. ™  o v l f  " “ <'la m ,ra d i- p '™  

Perikondensirlangan sistem alarda h * i ^ i  .
m olekula ichkarisidagi halqalarninp *T S° ni 0rtib  b o r«shi .u  a ro m atik  xususiyati

h~  h r  " '"n liU a ri devarl

jVaieH«“ - -p.elekironlar soni ham  4 /i+ ^  torm u.an i qanua.
| f ^ - t . n t r e n  n= 4, koronen n= 4, ovalen n=5.

bilan moieKuio ---------- ^
susayadi. A m m o  m o lek u la  ch etlar id ag i тг-b o g 'la r  i m m i in  • j

o'zgarmaydi va arom atik  xossa saqlanadi B u  x u l o ^ n ,  Уаг,‘
tahlil ma’lumotlariga asoslanadi. Quvida ba’zi h-.in tgen tuzi,lsh
aromatik birikmalardagi bog' u z u r i i l S  ь й ^ ® ! ! 011 tuzi,ish,i
raqam lar tajriba m a 'lu rn o .la ri, qavss"z rantopilgan qiymatlardir. 4 raq am la r e s a  h is o b la b

1.37(1.38} 1-42(1.41) , .42(U1) , J7(J J8)

1.42(1.41) 

1.42(1.41)

1.37(1.38)1.37(1.38

1.42(1.41)

1.37(1.38)

1.37(1.38) 1.42(1.41) 142(1.41) 
Koronen

1.37(1.38) 

1.42(1.41)

1.37(1.38)

1.40 1.40 ! |4  1-44

" Й "  0  - 0 - . R
Piridin 1-42 H 1.42 1-371 u  1.371 1 74 . 1 74

Pirrol Furan Tlofe"

1.373 1 428 1373 
(1.363) (1 421) (1.363)

Benzol 139 1 - 39
1.3731.373 1.428 

(1.363) (1.421) 363) Naftalin
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365 1440 1.440 1.365 
(1.366) ( 1.434) (1.434) (1.366)

Afracen

1.365
(1.366)

1.360
(1.352)

1.360
(1.352)

I 415 
(1 409)

1.445 1.445 1 -360 
(1.444) (1.444) (1352)

Fenantren

1428 1.373 
(1 421) (1.363)

1.365 1.440 1440 1.365 
(1.366) (1.434)0-434) (1.366) 1-373 1.428 

(1.363) (1.421)

Difenilen Azulen

,.37(l
1.43(145) 1 43(1.43) 1-40(1.39) 1-43(1.43) 1.37(1.35)

I  1.42(1 4 ГГ*
1.42(1.43)

Г  ^ 1
1.42(1.45)

/ 1.42(1.41)
1 1.42(1.43) /  1.42(I.42L 1.42(1.41)

1.42(1.41) 

1.42(1 41

1.42(1.41) 1.42(1.39)

1.43(1.42)

1.41(1.40) 

1.42(1.41) 1.37(1.38)

1.42(1.43) 

1.43(1.43) I
К  I—

1.43(1.43).

1.41(1.40)

1.42(1.41)

1.37(1.35) 1.43(1.43) 1.40(1.39) 1.43(1.43) 1-37(1.35) 

Ovalen

G eterotsiklik  birikmalar

Geterotsiklik b irikm alardan  p irid in , pirro l, tio fen . furanni 
ko'rib o ‘tamiz:

XX

Piridin Pirrol Furan Tiofen

4iladi ep  Г'*8аП birikm alardan faqat piridin arom atiklik nam oyon 
j j i  _ Chunki halqa arom atik sekstet tutadi. Sekstetga azot atomi 
h is s a * ^  u8*erod atomlariga o'xshab o 'zining bitta elektroni bilan 
oibitai^0 Ŝ ac*'' ^  trigonal g ibrid lanish  ho latida b o 'lib , gibrid 
qiladi П,1Пё '^ 'ta s i  qo 'shni uglerod atomlari bilan o-bog 'lar hosil 

chinchi gibrid orbitalda esa azot atom ining bo'linm aganelektron
20 -

jufti joylashadi:
Iskandairov- B. Sodiqov 305



Gibrid p- orbitallar

Azot atomidagi bitta «sof» p-orbital halqadagi uglerod atom, 
larining p-orbitallari bilan qoplanib, xuddi benzoldagidek yaxijt 
elektron bulut hosil qiladi (3.21-rasm, A va В).

Piridindagi л -elektronlam ing delokallanishi molekulani barqa
ror qiladi. Haqiqatan ham , piridinda birikish reaksiyalariga moyillik 
yo'q. O 'rin  olish reaksiyalari esa oson, lekin benzoldagiga nisbatan 
qiyin boradi. Fridel-K rafts reaksiyalariga um um an kirishmaydi. 
Sababi, azot uglerodga nisbatan elektronakseptor bo'lganligidan 
halqadagi p-sistem a bulutini o 'ziga tortadi va unda elektron zichlik 
benzoldagiga nisbatan kamayib, elektrofilning hujumi qiyinlashadi.

3.21- rasm. Piridin A, В hamda pirrol C, D molekulalarining 
elektron tuzilishi.
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H X

/S
N
У

IV H X

+

VI

4 holatga 
hujum

4 holatga 
hujum

Azot a to m in in g  e lek trm an fiy lig i sabab li IV,> VI IX 
tuzilishlardagi musbat zaryad yana ham  ortadi. Karbokationning 
barqarorligi kam ayad i va u n in g  hosil bo  lish i q iy in  as a i. 
Elektrofilning C4 ga hujum i tufayli yuzaga keladigan V karoo- 
kationdagi azot atomi atrofida oltita elektron tutadt va u elektronga 
Juda o'ch bo'lganidan beqaror. Shu boisdan piridinda elektrofil 
о rin olish reaksiyalari 3 holatda boradi. C 2 holatga hujum am 4 
a8> bilan bir xil natija beradi.
. Piridinning V tuzilishidan farq qilib. pirrolnm g shunga о x- 

*ash tuzilishi II nisbatan barqaror. Chunki uni elektronlar okteti 
rab olgan va oktetning ikkita elektroni halqaga um um lashgan. 

tiS jnnanfny  elem entlar elektron berishdan ko 'ra uni um um lash- 
moyil bo 'lganidan, piridinning 11 tuzilishi I V - IX  larga 

4 raganda ancha barqaror. Pirrolda elektrofil o 'rin  olishning pmdinga
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nisbatan oson borishining boisi ham ana shunda. Ikkinchidan  
halqasidagi elektron zichlik katta. Bu II tuzilishdan yaqqoi i  Pirr°l 
turibdi. Rezonans energiyasi 96,23 kJ/m ol ning xuddi sh° ^  
b en zo ln ik id an  kichikligi p irid in d a  delokallan ish  b e n z o l ^ ^  
nisbatan kuchsizligini bildiradi. Piridin bo 'linm agan elektro^'*3 
tutgani uchun asos xossasiga ega. Alifatik am inlarga nisb JÛ 
kuchsiz asos sanaladi. Piridindan ham  pirrolning asosligi deva r  U 
m arta zaif. 1

Pirrolda piridinga nisbatan o 'rin  olish reaksiyalariga тоуШПц,- 
kuchliligini p irroldagi azo t a tom i bo 'linm agan  elektron j u lS '  
halqaga berib , barqaro r arom atik  sekstet vujudga kelishi bib! 
tushuntirish m um kin (3.21-rasm , C, D). Natijada siklopentadiyenfl 
anionga o'xshagan yopiq л-sistema hosil bo'ladi:

\ x x /  
N
H
I

H
II

Um um lashmagan elektron juftini sarf qilib qo'yganidan, pirrol 
asos xususiyatini namoyon qila olmaydi yoki bu xossa nisbatan juda 
kuchsiz. Pirrol nitrozirlanish, azobirikish reaksiyalariga kirishadi, 
Elektrofil o 'rin  olishga moyillik pirrolda benzoldagiga nisbatan kuchli.

Tiofen va furan ham pirrolga o 'xshab o 'rin  olish reaksiyalariga 
k irishadi. Bu u lar halqasida p irro ldag idek  (3 .21-rasm , C. D) 
arom atik sistema mavjudligidan dalolat beradi. Aromatik sistema 
o ltin g u g u rt ham da  k islo rod  a to m la rin in g  ikkita  bo'linmagan 
elektron juftlaridan bittasining halqaga berilishidan yuzaga keladi. L 
holda bu atom lar ^ -g ib rid la n ish  holatida bo'ladi. Oltingugurt va 
k islo rodn ing  ikk inch i b o 'l in m a g a n  e le k tro n  ju fti piridindagi 
azotning juftiga o 'xshab s/^-gibrid orbitalni egallaydi:

s  o ,  N q a to rd a  elektrm anfiylik ortib  borganidan va halqa 
hlliutini tortish kuchayganidan furanda arom atik xususiyat p irroka  
n is b a ta n  kuchsiz, esa kuch li. D a rh a q iq a t, rezonans
energiyalan t.ofenda 120,08 kJ/m ol; p.rrolda 88,70 kJ/m ol; furanda 
b6 90 kJ/molga teng. F u ran  elek tro fil o 'r in  o lishga n isbatan  
b i r i k t i r i b  olish reaksiyasiga ко  proq m oyil b irikm a. U m alein 
jngidrid bilan diyen smteziga kirishadi. Bu reaksiyani pirrol va tiofen 
b e r m a y d i .  B arq a ro rlig i nisba tan  kam ligiga qaram ay , fu randa  
litrolash. sulfolash, galogenlash, Fridel-K rafts bo 'y icha asillash 

- • —  hn‘ka-da . m uaw an sharoitlarda boradi.

’Too kJ/moiga tv..©. --------
№•/ . . 0|jsh reaksiyasiga ko 'p roq  moyil birikm a. U m alein 
- 2 *  ьцап diyen sinteziga kirishadi. Bu reaksiyani pirrol va tiofen 

** avdi. B a r q a r o r lig i nisbatan  kam ligiga qaram ay , fu randa 
• ^ la s h , su lfo la sh , galogenlash, Fridel-K rafts bo 'y icha asillash 

nlt :vaiari juda qiyin bo‘lsa-da, m uaw an sharoitlarda boradi.
Tiofenda elektrofil o 'rin  olish reaksiyalari oson va yumshoq 

haroitlarda am alga oshadi. Ushbu reaksiyalarda tiofen benzolga 
nisbatan ham faollik ko'rsatadi. Benzol, furan, pirrollardan farq 
qilib. tio fen  sovuqda sulfolanadi. Past harorat da katalizatorsiz 
galogenlanadi va oksidlovchilar ta 's iriga  chidam li. T iofenning 
nisbatan barqarorligini oltingugurtning kislorod va azotga nisbatan 
aromatik sistem aga bo 'linm agan  elek tron  ju ftin i oson berishi 
bilangina em as, unda  (A ) zaryadsiz rezonans tuzilish mavjudligi 
bilan ham tushuntiriladi. Bunday tuzilishni pirrol ham , furan ham 
hosil qilmaydi:

Pirrol, tio fen , fu rann ing  ham da u larn ing  g idrogenlangan 
hosilalarining bir-biriga o 'tish  reaksiyasini Yu.K.Yurev (1936- y.) 
amalga oshirgan. (A120 3, r=400°C).



Porfirin

Pirrol yadrosi porfirin halqasi ko'rinishida juda muhim tabiiy 
birikmalar -  gemoglobin, xlorofill va vitamin B l2 tarkibiga kiradi

M oddalarn ing  arom atik lig in i aniqlash

M oddaning aromatikligi an 'anaviy usullar - uning reaksiyaga 
kirishish qobiliyatini, yonish  yoki gidrogenlanish issiqligini taj
ribada o 'lchash bilan aniqlanadi. Reaksiyaga kirisha olishlik aroma- 
tiklikning asosiy belgisi bo 'la  olmaydi. Yonish va gidrogenlanish is
siqligini o 'lchash  aniq natijalar beradi. Biroq bu usul juda ko'p 
vaqt oladi va serm ashaqqat hisoblanadi. Shuning uchun keyingi 
y illarda  shu m aqsadda tad q iq o tn in g  fizik usullaridan YaMR- 
spektroskopiya k o 'p  q o 'llan ilm oqda. A rom atik likni aniqlashda 
Y aM R-spektroskopiyadan foydalanish shunga asoslanadiki, tipik 
arom atik birikma benzol Y aM R-spektrda bitta pik beradi. Chunki 
undagi oltita vodorod atom lari — protonlar ekvivalentdir. Muhimi, 
bu signal alkenlardagi vodorod a tom larin ing  signaliga nisbatan  
kuchsiz m aydon — (7,37 8) da kuzatiladi. j

Bu hodisa barcha arom atik birikm alar protonlari uchun xos.
C h u n k i a ro m a tik  m o le k u la  ta s h q i m ag n it m aydon i H0 ga
kiritilganda. undagi л -elektronlar arom atik halqa bo'ylab harakat' I
lana boshlavdi va «halqa toki* vujudga keladi. Ushbu tok o ‘z atrofida
m agnit m aydoni hosil qiladi. U ning  y o 'na lish i benzol halqasi
ichidagi tashq i m aydon H0 yo 'na lish iga  q aram a-q arsh i, haiq
tashqarisida, vodorod atom lari joyiashgan holatlarda esa tasnq
m aydon yo'nalishi bilan bir xil bo 'ladi (3.22-rasm ). Tashqi
halqadagi tok hosil qilgan magnit maydoni ta'sirida kuchayganiw
uchun vodorod atom lari p ro ton lar kuchsiz m aydonda en c r g . I
yutadi. N oarom atik birikmalarning protonlari esa nisbatan ku .
m aydonda rezonans beradi. 3 .23-rasm  m a'lum otlari buni >aq £  tasdiqlaydi.

3 2 2 -rasm. Aromatiklikni YaMR-spektroskopiya yordamida aniqlash.

500 400I • 3001 21Ю
■ ' v iu H - T ’.r

100•

Ш П К
O p

8,0 7,0 6 .0 J>,0 4.0 3,0 2,1) 1.0 Orr

500 Tv - Ю 2 Ю 1C0 0
P. j

.—  -

-----
-

В

8-0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 Omd (8)

500 400
- ■ -■ ■■■
300 200

D

3.23

310
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rasm Aromatik birikmalar -  benzol A, furan В va noaromatik 
siklooktatetrayen С ning YaMR-spektrlari.



118|-annulenning YaM R-spektri xususida ham to'xtalib o ' t a j  
ibu birikmaning o 'n  ikkita protoni halqa tashqarisidaUshbu birikmaning o 'n  ikkita protoni halqa tashqarisida, oltitasi 

uning ichkarisida joylashgan. U holda. [18)-annulen  protoi 
YaM R-spektrda ikki xil -  kuchli va kuchsiz maydonda signal be
/ 4 1 ____ * 1  I  • . _________- - Ж ------ ---------------------------------------------------------------------------------------------------»  --------  •  Ш « .  ------- ^

Pr°tonlari 
oal berad:

0"n  ikkita proton nisbatan kuchsiz, oltitasi esa kuchli mavdo
rp i r \ n ' j u i o i  n/’ hr ovHi  R nn H' tn  I I S L a n n n b n  a r r \m • 11 i L ------rezonansga uchraydi. Bundan |18 |-annu len  arom atik xossaga 
degan xulosa kelib chiqadi. ega

Antiarom atik birikmalam ing YaM R-spektrida teskari qonuniyat 
kuzatiladi. Halqa ichidagi protonlar signali spektrda kuchsiz, tashqi 
p ro to n la r  signali esa kuchli m aydon to m o n  siljiydi. Demak. 
Y aM R-spektroskopiya organik m oddalam ing antiarom atik xusu- 
siyatini aniqlashga imkon beradi.

M eta llo tsen la r

Birinchi m etallotsen birikma -  ferrosenni T.Kili va L.Poson 
1951- yili sin tez  q ilishgan. K ashfiyot tasodifan  sodir bo'lgan. 
Tadqiqotchilar ikkita tsiklopentadiyen halqasini bir-biriga bog'lab. 
d itsik lopentadiyenil olm oqchi bo 'lishgan  Reaksiyada katalizator 
sifatida tem ir tuzlaridan foydalanilgan.

MgBr

DitsiklopentadiyenilTsiklopentadiyenil magniy 
bromid

Tajriba natijalari o'rganilganda hosil qilingan modda tar ' „ 
tem ir borligi m a’lum bo'ldi. Shunga asoslanib, ular birikma uc 
quyidagi tuzilishni tavsiya etishdi:
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Lekin ushbu tuzilish  o lingan  m oddan ing  k o 'p  xossalarini 
huntirib bera olmaydi. M odda tarkibida qo 'shbog 'lar bo 'lgani 

1 hun siklopentadiyenga o'xshab biriktirib olish reaksiyalariga kiri 
shishi kerak ed i. A ksincha, u o 'r in  olish reaksiyalariga moyil. 
Tuzilishiga k o 'ra , u e lem en t o rgan ik  b irikm a b o 'lish i lozim . 
Ma’lum ki. m eta llo o ig a n ik  birikmalardagi C —Me bog* qizdirishga va 
kislotalar ta ’siriga chidamsiz. Tem ir disiklopentadivenil 470°C gacha 
qizdirilganda va kislota ham da asoslar bilan qo 'shib qaynatilganda 
ham o 'z g a rm a y d i. A na sh u la rn i h isobga o lib , ham da te m ir  
disiklopentadiyenilni rentgen nurlari difraksiyasini tahlili natijasida 
deyarli bir vaqtn ing  o 'z id a  E .F isher (G erm aniya), G .U ilk inson  
(Angliya) va R.Vudvord xodimlari bilan (AQSh) 1952 yilda yangi 
tuzilish form ulasini tavsiya etishdi (3.24-rasm ). Shuningdek, ular 
tem ir-disiklopentadiyenilni «ferrosen» deb atashni taklif qildilar. 
Ferrosenning tuzilishidan ko 'rinadik i, tem ir halqalardagi barcha
uglerod  a to m la r i  b ila n  
bog'langan. H alqalar yassi 
tuzilish li va te m ir  a to m i 
halqalarning o 'rtasida jo y 
lashadi. U lar «sendvich»* 
birikmalar ham deyiladi.

Atomning sirtqi qava- 
jjdagi ikkita 4s-elektronlar 
hisobiga tem ir halqalardagi 
ug erod atomlari bilan ko- 
y3 t bog ' hosil q ilad i.
■emir atomining elektron- 

■  bilan ko'rsatilgan:

3.24-rasm. Ferrosen molekulasining 
tuzilishi M , B).

inglizcha «buterbrod* degan ma'noni bildiradi.
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Fe va С atom larin ing  elek trm anfiy lik lari b iri-b iriga 
b o 'lg an id an , bog* ionli b o 'la  o lm aydi. K eyinchalik  sinch 
o'tkazilgan rentgen-tuzilish tahlil va elektronlar difraksiyasi vo н
mida o 'tkazilgan keyingi tadqiqotlar har ikkala halqadagi 
bog 'lar uzunligi bir xilligini va 1,41 A ^ a ten g lig in i ko rsatad^ 
Halqalar tem ir atom idan baravar (2,03 A ) uzoqlikdajoylashe 
Ferrosen tipik arom atik birikmalarga xos kimyoviy xususiyatla ■ 
namoyon qiladi. ^

Ferrotsenni л -kompleks deb qaraydilar**. я -komplekslar hosil 
bo'lishida qo'shbog' yoki arom atik sistema tutuvchi birikma addend 
yoki ligand rolini o 'ynaydi. Ligandning л-elektronlari kompleks 
hosil qiluvchiga beriladi. Tem ir o 'tuvchan elem ent bo‘lganligidan 
ikkitadan bo 'sh va yarim bo'sh ^/-orbitallar tutadi:

n=4 II
Fe++ n=3 t l II I I II I I 1 1 /
z=2b n-2 II I I I I I I d

n— 1 II P
s

n=4 II I I I I II
Kg я=2 II I I I I II I I I I I I II I I

------------------y--------------- -
/

z=36 w=3 II I I I I II d
n=\ II P

Tem ir sirtqi qavat elektronlarini inert gazlamikiday sakkiztaga 
yetkazib, barqaror oktet qobiq hosil qilishga va kripton konfi- 
gurasiyasiga o'tishga intiladi. Buning uchun Fe^+ ionida o 'n  ikkita 
e lek tron  e tishm aydi. T sik lopen tad iyen il halqalarida esa xuddi 
shuncha sondagi 12 ta тс-elektron mavjud. Ushbu elektronlar temir 
atom ining bo 'sh  3d- va 4/j-orbitallarini band qiladi va halqalar 
ham da tem ir  a tom i uchun  um um iydir. B oshqacha aytganda, 
halqalam ing 12 ta л-elektronlari va metallning 3d, 4s, 4/?-orbitallan 
o 'rtasida donor-akseptor tipdagi oltita kovalent bog' yuzaga keladi- 
D arh aq iq a t, tem ir  a tom i param agn it b o 'lg an i holda ferrose 
diam agnitdir. Elektronlam iig spinlari qaram a-qarshi, chunki u 
juftlashgan. л -elektronlar va metali o 'rtasida vujudga keladigan

л-komplekslar haqida VI bobga qarang.
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r F - ^ . r a s m .  A da uzuq-uzuq chiziqlar bilan ifodalangan. Uni И 
bog' ^ " dafash ham  m umkin. A va В tuzilishlar ekvivalenidir. A 
каЬ' hdani u zu k -u zu k  chiziqiam i tem ir atom ining halqa uglerod- 
t u z i ^  j,osil qilgan kovalent bog'lari deb tushunm aslik lozim. 
Iari iar metallning butun halqa bilan bog'langanligini ifodalaydi.

atomi ^ иа elektronini halqaga. halqa esa n-elektronlarini 
^etnir itomiga beradi. Har ikki tom on elektron berishi bilan hosil 
bo^adigan bu tip bog' dativ bog', jarayon esa teskari elektron be-
Hsh deyiladi-

M OU nuqtayi nazaridan ferrosen hosil bo'lishida tem ir atom i- 
ne bitta elektroni tsiklopentadivenning bog'lovchi m olekulyar 

orbitaliga o 'tadi (3.11-rasm. Q .  Chizmadagi uchta bog'lovchi MO 
ning bittasiga elektron qo'shiladi va barcha MO lar to 'ladi. O 'tish 
tufavli barqaror arom atik sistema vujudga keladi. Aromatik sistema 
elektron bulutining tem ir atom ining 3d  hamda 4p-orbitallari bilan 
qoplanishi natijasida halqalar va tem ir a tom in i o 'rab  oluvchi, 
elektron zichligi ular o 'rtasida katta bo 'lgan bog'lovchi MO lar 
hosil bo'ladi. Qoplanish asosan ^-orbitallar bilan amalga oshadi. 
Chunki 4/>-orbitallaming 3d-ga nisbatan energiyasi katta bo 'lga
nidan, p-orbitallaming qoplanishi kuchsiz va 4r-orbitallar bog'lov
chi MO lar hosil bo'lishida kam hissa qo'shadi. Bog' hosil qilishda 
ishtirok etuvchi elektronlar soni 18 ta bo'lib, 3^-orbitallarda 10, 4s- 
orbitalda 2, 4p-orbitallarda esa 6 ta va Pauli prinsipiga muofiq 
bog'lovchi MO lar to 'qqizta bo'lishi zarur.

MOU b o 'y ich a  q ilingan  h isob lash la r bog 'lo v ch i M O lar 
haqiqatan ham 9 ta, ajratuvchi MO lar esa uchta ekanini tasdiq
laydi (3.25-rasm). Ferrotsendagi yuqori band va quyi bo 'sh MO

•I

3.25-rasm Ferrotsen tipidagi 
rc-komplckslar M O larining energetik 

pog'onalari.
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lam ing ikki m arta «buzilgan* ligi ko 'rin ib  turibdi. Agar ferrot*., 
hosil bo 'lish ida biz ko 'rgan m exanizm  to 'g 'r i  bo 'lsa , halqa|arnn 
bog 'lab  tu ruvch i m etali zaryadli bo 'lish i shart em as. Halqa|aJ 
m etallning yarim bo 'sh  va bo 'sh  3d- ham da p-orbitallarini to ‘ldira 
o lad igan  uni 18 e lek tron li inert gaz k rip ton  konfigurasiyasiga 
o 'tkaza oladigan m iqdorda p-elektronlar tutsa, ferrosen tipidagi n- 
kom p leksla r hosil b o 'lav e rish i za ru r. M O U  nuq ta i nazardan 
aytganda. p-komplekslardagi barcha bog'lovchi M O larni toMdira 
oladigan sondagi elektron bo'lishi talab qilinadi. Haqiqatan ham, 
E. Fisher 1955- yilda ikkita benzol halqasi neytral xrom atomlari 
orqali bog 'langan ferrosenning analogi -  dibenzolxrom ni sintez 
qildi. Bu p-kom pleks hosil bo 'lishida ikkita benzol halqasi oltitadan 
o 'n  ikkita e lek tron in i xrom  atom iga beradi va sirtqi qavati 18
elektronli kripton konfigurasiyasiga o 'tadi. Jam i elektronlar kripton- 
dagidek 36 ta.

D ibenzo lxrom  ferro tsenchalik  b a rq a ro r em as va aromatik 
xususiyat ham  nam oyon qilmaydi. D ibenzolxrom  molekulasining 
tuzilish i ferrosenn i ikkita an ion  o 'rta s id ag i kation  deb emas, 
dibenzolxrom ga o 'xshash neytral qism lardan iborat sistema deb 
qarashga im kon beradi. H aqiqatan ham , kvant- kimyoviy hisob- 
lashlar va spektroskopik tadqiqotlar siklopentadiyenil halqalarining 
har birida bittadan elektron zaryadi emas, uning 0,35 qismi, temir 
a tom ida  esa +2 o 'm ig a  atigi + 0 ,7  m usbat zaryad mavjudligini 
ko'rsatdi. (M .E. Dyatkina. E.M . Shustorovich).

n=4 

/»= 2 

n=3  

n= I

s
Cr

Z=24

24+12=36 elektron

Dibenzolxrom
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Krflj holda ferrotsen m olekulasida ionlar mavjud em as deyish
• V Buni tushunish qiyin emas. Ikkita siklopentadiyenil - anion 

°  „  kationiga oltitadan, tsiklopentadiyen halqalari esa neytral 
tenl!r ,ltom iga beshtadan elektron beradi degan so 'zlar ekvivalent 
tCr*rh bir xil m a’noni anglatadi. U nutm aslik  kerakki, m etall- 
b° 'j 'tip d ag i л -komplekslar hosil bo'lishida metali sirtqi qavatini 

w te a  to'ldiradi degan qoida mutlaq talab qilinadigan shart emas. 
o k te td a n  yoki kriptondagiday o ltitadan  kam elek tron  tutuvchi 

•tuvchan metallar л -komplekslari ham ko 'p  uchraydi. M asalan, 
ferrotsen va dibenzolxrom oksidlanganda bitta elektron oksidlovchiga 
berib. ferro tsin iy  [F e (C 5H 5)2r  va x rom o tsin iy  [C r(S 6N 6) , |  + 
Icationga aylanadi. Ushbu jarayonda elektronni halqalar chiqaradi. 
Markaziy atom lar Fe, C r zaryadi esa o'zgarm aydi. Har ikkala kati- 
onning ham sirtqi qavatida beshtadan jam i 35 ta elektron bo'ladi. 
Shunga o'xshash, ferrotsenning analogi hisoblangan kobaltotsenda 
o'ttiz ettita  elektron mavjud. Ularning tuzilishini barqaror oktet 
qavat yuzaga kelishi bilan tushuntirib bo'lm aydi. M OU ga asoslanib 
m uam m oni oson hal etish mumkin. Ferrotsiniy-kationda yuqori 
band b o g 'lo v ch i M O lam ing birida bittagina elektron, kobalto
tsenda quyi bo'sh ajratuvchi MO da ham toq elektron joylashadi 
(3 .25-rasm ). Xromotsiniy-kation va dibenzolxrom uchun bu chizma 
to'g'ri k elm ayd i. C hunki hisoblashlar natijasida ulardagi yuqori 
band b og'lovch i MO lar «buzilmagan* ligi aniqiangan. Chizmada 
bir qatorda yotgan yuqori band MO lar biri ikkinchisining ostida 
joyiashgan. Ferrotsiniy-kation va kobaltotsen MO larining elektron
lar bilan to 'lish i ularning tajribada kuzatiladigan paramagnit xossa- 
siga m uvofiq  keladi. M a’lumki. ferrotsen diam agnit xossaga ega. 
Elektron bulutlarning qoplanishi nuqtai nazaridan qaralganda. 
qoplanish tufayli vujudga keladigan yaxlit elektron bulut (M O ) da
ferrosiniy-kationda 17 ta, kobaltosenda esa 19 ta elektron harakat
lanadi.

O'tuvchan metallarning л-sistemalar bilan л-komplekslar hosil 
quishidagi en8 o'ziga xos jihat metali </-orbitallarining qo 'shbog'- 

•ng bog'lovchi hamda ajratuvchi molekulyar orbitailari bilan qop- 
airat ^  hisoblanadi. M etali rf-orbitallarining qo 'shbog 'n ing  
kin н * *ar* ^ ‘*an qoP,anishini qanday tasaw ur qilish mum- 
siste C8an SaV°* tuS“ilatli. K o 'rgazm alilik  uchun eng oddiy л- 
J-or a? Ikenlardagi bog'lovchi va ajratuvchi л -MO lam ing metali 
p aytid  ^ ‘*an qoplanishini ko'rsataniiz (3.26-rasm). Qoplanish 
lanis), ^ ' * ovcbi va ajratuvchi MO lar deformasiyalanadi. Qop- 
t o * * "  bo'ladigan tom onda bulut xajmi kattalashib, ikkinchi 

1 “ chiklashadi va orbitallar maksimal qoplanadi (3.26-nism. A).

317



3.26-rasm. Л-qo'shbog'ning bog’lovchi n 
metall d-orbitalining; fi-qo shbog n,n v* 

ajratuvchi hamda metall tf-orbitalining r\ 
qo'shbog’ning bog’lovchi va ajratuvchi 
larining metallning d- hamda p- orbitan 

bilan qoplanishlari.

Rasm dan л -sistem aning ajratuvch’ 
MO lari bilan ^/-orbitalning qoplanish 
m etall-a lken  bog’ni kuchavtirishi ko'
rinib tu ribd i. H ar ikkala usulda hosil 
bo 'lad igan  bog’lovchi m olekulyar or
b ita lla r  - A, B, D n - kompleksning 
ichida va ularda bog’lovchi elektronlar 
harak a tlan ad i. K o’rib chiqilganlardan 
tashqari, m etallarning boshqa n-komp- 
lekslari ham  m avjud. U lar haqida VI 
bobda batafsil to'xtalingan.

Metallotsen birikmalami shunday deb 
atashni A.N. Nesmeyanov taklif qilgan. 
Ularni ko'rib chiqish nihoyasida hozirgi 

paytda deyarli barcha o'tuvchan metallar — titan, sirkoniy, vanadiy, 
niobiy, tantal, ruteniy, osmiy, rodiy, iridiy, nikelning tsiklopen- 
tad iyenil bilan rt-kom plekslari o linganlig in i ta ’kidlab o'tamiz. 
Bundan tashqari, 4, 6, 7 yoki 8 a ’zoli halqalaming metallar bilan 
hosil qiladigan л-komplekslari ham  sintez qilingan. Bulardan eng 
b a rq a ro r la r i  o sm o tse n  ( C 5H 5),O s  va k o b a ltits in iy  - kation 
|(C 5H5)2C oj+ dir. Lekin ular ferrotsenga nisbatan barqaror emas.

Ferrotsenning kimyoviy xossalari

Ferrotsen pushti rang kristall m odda (fsuyu =173°C). Unda 
arom atik xususiyat kuchli. Biriktirib olish reaksiyalari juda qiyin. 
elektrofil o 'r in  olish esa oson boradi. Ferrotsenni s u p e r a r o m a t i k  

birikm a deyiladi. U F ridel-K rafts bo 'y ich a  atsillash , sulfolasn 
reaksiyalariga kirishadi. Butil ham da fenil-litiy bilan t a ' s i r i ashadi- 
Ferrotsen nitrolanm aydi, chunki nitrat kislota tem im i oksid layd i- 
Ferrotsen aldegid arom atik aldegidlarga o'xshab Kannitsaro reak- 
siyasini beradi. Ferrotsenning arom atiklik xususiyatini aniqlashdag*  
dastlabki ishlar rus olimi A.N. Nesmeyanov va uning sh o g ird la n g a  
mansub. U lar ferrosenning yuqori hosilalarini sintez qilishgan. b 
izch il va g 'o y a t k a tta  k o 'lam d a g i ta d q iq o tla r  f e r r o t s e n d a g  
siklopentadiyenil halqalari bir-biridan ajratilgan sistema ekanlig1
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. . .  perrotsenni alkillash va atsillash reaksiyalarini o'rganish 
k° — '11 |'a halqalarning bir-biriga ta 'sir ko'rsatishi aniqlandi (A.N. 
natUasl ‘ ov o.A. Reutov). U larning biriga kiritilgan elektron 
Mesnu-V pub o 'zi joylashgan halqaning faolligini kuchli darajada 
akseptOb (undan elektron tortib olib), ikkinchi halqaga kam ta'sir 
sUSa>1,tadi N atijada ikkinchi elektrofil guruh elek tron  zichligi 
k°hafan katta bo'lgan ikkinchi halqaga yo'naladi. Elektron donor 
nj*a l a r  esa 0 *z j bog 'langan halqani ko 'p roq . ikkinchisini 
°  ППгоа faollaydi. Buning oqibatida hujum qilayotgan elektrofil alkil 
euruh joylashgan halqa bilan bog 'lanadi. Atsillashda faqat bitta 
JJSJsulot "  diatsetil-ferrotsenning (3.61) ning olinishi, siklopenta- 
divenil -  halqalari m arkazlari va tem ir atom i orqali o 'tgan  o 'q  
atrofida halqalar erkin aylana olishi m umkinligidan dalolat beradi. 
Aks holda yana bir izom er -  (3.62) hosil bo'lishi kerak edi:

CH,OC

CH30C

(3.62)

M ezo-ion birikmalar (sidnonlar)

J. Erl va A. Makni N-alm ashingan glitsinlarga m int Ы о ш  ta s i t  

ettirib. hosil bo 'lgan m ahsulotni sirka angidrid bi an degidIrat 
o'ziga xos juda murakkab tuzilishli birikmalar sintez qilishdi 
va ulami sidnonlar deb atashdi:

.O  . 0  
u  r  ^  HNO, /У  
H2 ? — С ------- --- H ,C  —  с

(C H ,C 0)20

CeH5NH
\

OH
\

OH

C6H5

(C H ,C 0)20

OH

HC —  C =  o
C6H5— Nv

N — О

N-fenilsidnon
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Tezda sidnonlaming aromatik xususiyatga ega ekanligi ani 
Fenilsidnon galogenlash, nitrolash reaksiyalariga kirishadi r 1̂  
halqadagi С —H bog' vodorodi alm ashinadi. Fenilsidnonnine i!n(la 
halqali tuzilishiga qarshi da lilla r ham  m avjud. Avvalo ta 
etilgan tuzilishga ko'ra «ko'prik* С —H oddiy bog- uzunligi 
bo'lishi zarur. Lekin amalda unday emas. Ikkinchidan, ikk itahai*  
tuzilish asosida fenilsidnonning arom atik xususiyatini tu sh u n t^  
bo'Imaydi. Shular asosidan fenilsidnon uchun bir halqali tuzil k 
(1) tavsiya etildi:

c 6H5— n n

c h = c — o -
/

N = 0 +

Bir halqali tuzilishni zaryadsiz (kovalent) ko'rinishda ifodalab 
bo ’Imaydi. Lekin yigirmaga yaqin qutbli rezonans tuzilishlar yozish 
mumkin. M ana shulardan ba'zilari:

+ х с н = с — O' + / CH=C— О
c6h 5- n ^  I C6H5- N n _

N— О N— О

/,сн=с— о  + / с н - с = о
C6H5- N n  | С6Н5 N.

N = 0 + N— О

+ , С Н - С = 0У
'6 П 5 ~  N4 _ ___  l + v ah .  к.C6H5- N  _

4N =  О

Sidnonlar ion tuzilishli ham da benzol kabi m ezom er tuzilishi1 
bo'lgani uchun ularni m ezo-ionbirikm alar ham  deyiladi. Sidnonlar 
tuzilishiga ko'ra alifatik diazo-birikm alar va azidlarga o'xshaydi:

C = r N = N ~  ------- - С— N = N

R— N = N = N  ------- ► R-----N— N = = N

Sidnonlar arom atik xususiyatga ega bo'lganligi uchun halq^j* 
oltita л -elektron tutishi zarur. Lekin bu elektronlami halqa a z° aWj 
taqsim lab bo 'Im aydi. Halqa uglerodi bilan bog 'langan ki;1° ^  
a tom in ing  e lek tron lari ham  delokallan ishda ishtirok etadi *1



.. ghunga ko'ra halqadagi musbat va manfiy zaryadlaming 
^^kallanishi benzol halqasidagi kabi ifodalanadi (J. Simpson):

C H - C = 0  “

C „ H , - N 4  *

c h - c = o
/ (  —   ̂I

-4 ,  , РбН5— N C t . : ; 1,
N N — O N — О

yoki

Bu tuzilishlar fenilsidnon m olekulasining tajribada topilgan 
I momenti 6,5 D ning kichikligini yaxshi izohlaydi. Haqiqatan 

h m agar fen ilsidnon  m olekulasi, za ryad lar halqadagi ayrim  
atonilarda lokallangan ion tuzilishga ega b o 'lsa , uning dipol 
m om enti juda katta bo'lishi kerak edi. Chunki istalgan ion tuzilish 
yuqori dipol momentiga ega.

Betain ham mezoion birikmalarga kiradi:

C ,H ,

Betainning tajribada topilgan dipol m om enti 6D  ga teng. 
Hisoblashlar natijasida uning A tuzilishining dipol m om enti 15D 
ekanligi a n iq lan g an . U h o ld a  m usba t va m anfiy  z a ry a d la r  
delokallangan В tuzilish o 'rinli.

Benzofuran С va nitron D lar ham m ezo-ion tuzilishli. Biror 
mezoion birikm a uchun  kovalent y a 'n i qu tbsiz tuzilish yozib 
bo lmasligini yana eslatib o ‘tamiz:

+ (̂ C H - N - C 6H 5

c ‘ h ' - n W - n c h
'- б *  *5

6**5

C6H 5—  N v . . ®  I
^ c h - n - c 6h 5

N = C —  NC. H6 5

Yangi tipdagi nobenzoid arom atik  b irikm alar

,Па1агеУ*П® y'**arc*a yangi tipdagi qator nobenzoid arom atik birik- 
kislotai T ^ ?  4 ‘lindi. 1959- yilda d iketosik lobutendio l (skvarat 
kislotalar к ^ ' ^ b e r ,  J.Park). Diol ikki asosli karbon va sulfat 
2i -  s kuchli kislota xossasini namoyon qiladi:

I  *ndar°v, B. Sodiqov 32 ]



\
° \ Xо й

o-
/ Я f t

OH- yoki
Q

0 OH o
\
0 - [ f

X
oJ

1 I I

Oson dissotsiatsiyalanib diketotsiklobutandiol-anioniga Ц avi 
nadi. IQ -spektroskopiya yordam ida an iondagi barcha kislomn 
atom larining ekvivalentligi aniqiangan.

Besh a 'zoli halqali diol krokonat kislota III ham olingan (Ya 
Xirata). K rokonat-anion IV dagi barcha С —О bog'lar uzunligini^ 
bir xil ekanligi va uglerod atom lam ing o 'zaro  ekvivalentligi rent- 
gen-tuzilish tahlil natijasida tasdiqlangan. С —С bog'lar uzunligi 
1,40 A C - 0  esa 1,20 A:

1960- yilda olti a ’zoli halqasim on tuzilishli diol-rodizonat 
kislota V sintez qilindi:

О

ОН о

Krokonat kislota

IQ -spektrda karbonil gum h ( C = 0 )  ning yutilish maksinju* 
m ining kuzatilmasligi birikma tarkibida uning mavjud e k a n l i g ' d a  

dalolat beradi. Bu halqadagi С —О bog 'lar bir xil, karbonil 
esa individualligini yo'qotgan degan so'zdir. Diol VI kabi tuzjhsng® 1 
muvofiq kelgandagina shunday bo'lishi m umkin. K o'rib c h iq iw ^ J  
arom atik sistem alar — skvarat kislota II, krokonat kislota 
rodizonat kislota dianion VI larda manfiy zaryad halqalar va ba I 
kislorod atom larida baravar taqsim langan.
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T O 'R T IN C H l B O B

O RG ANIK  m o d d a l a r  r e a k s i y a l a r i n i n g  
U M U M IY  N A ZA R IY A SI

R eaksiyaga kirishish prinsiplari

T a ’k i d l a n g a n i d e k ,  organik reaksiya unda ishtirok etayotgan 
nddalar m olekulasidagi e lek tron  zich likn ing  qayta taqsim la- 

^Vjdjr Bu qayta taqsim lanish natijasida sistem aning dastlabki va 
nT* i holatlari energiyalari o 'rtasida farq kelib chiqadi. Shu nuqtayi 
° ^ j a n  organik reaksiyalarni o 'rganishda ikkita yo 'ldan borish 
mumkin. 1.Reaksiyaga kirishayotgan m oddalarn ing  tuzilishi -  
e le k tr o n  zichlikning taqsimlanishini va ularning ba'zi bir xossalarini 
b ilg a n  h o l d a  reaksiyaning qay yo'nalishda borishi. reaksiya natijasida 
q a n d a y  m ahsulotlar hosil bo 'lish i m um kinlig i, bu m ahsu lo tlar 
u n u m i v a  ularning tuzilishi haqida xulosalar chiqarish. 2. Shunday 
x u lo s a la r g a  reaksiyalarning energetik tavsiflarini o 'rgangan holda 
k e lish .

Reaksiyaga kirishayotgan m oddalar m olekulasidagi elektron 
zichlikning o'rtacha taqsimlanishi haqida kimyoviy, fizik- kimyoviy 
va fizik usullardan foydalanib xulosalar chiqarish m um kin. Istalgan 
murakkab modda molekulalari ilgarilanm a, tebranm a va aylanm a 
harakatda bo'ladi. O 'zaro turli tomonlari bilan to 'qnashadi. Natijada 
atomlar o 'rtasidagi b o g 'la r  ch o 'z ilib  va q isqarib  tu rad i, ya 'n i 
lieformasiyalanadi (sistema gaz yoki suyuq holatlarida). Har lahzada 
sistemadagi m oleku la lam ing  tu rli q ism larida  e lek tro n  zich lik  
ozgarib turadi. Buni elektronlar fluktuasiyasi vujudga kelib yana 
5*>4olib turadi ham deyiladi. Tuzilish nazariyasidan foydalanib. 
J^°ekula to'g'risida ko'z oldiga keltiriladigan o 'rtacha  tasavvurgina 

my°garni bu m uom m odan xolos qiladi. Kimyoviy tuzilish n a /a - 
chj381. / nyov'y jarayonlar va ularning kechishi xususida xulosalar 
zichf i! • ham juda katta ahamiyatga ega. Shunday qilib, elektron 
lamin П1?8 °  rtacha taqsim lanishi undagi e lektron fluktuatsiya- 

g^ .°  dachas: ‘ushuniladi.
nishinj h T  moc^ a*ardagi dastlabki elektron zichlikning taqsim la- 
Xulosala holda reaksiya m ahsulotlarining tuzilishi to 'g 'risida 
k°8'ninB '?ar'sh m um kin. C hunki reaksiyalarda bittadan ko'p 
ku^atiirn yok' hosil bo'lishi energetik qiyinchiliklarga ko ra
ania|ga o h * A*m ashinish reaksiyalarida o 'zgarish shu o 'rin  olish 
1508 yonida^ '8311 ug*erot* a*omida. birikish reaksiyalarida qo 'sh - 

8* ikkita uglerod a to m la r id a . ajralish  reak siya larid a  esa
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1ajraluvchi g u ru h la r tu tuvch i q o 'sh n i uglerod atomlarirf 
bo 'lad i. Sanab o 'tilgan  ushbu holatlarn i kimyoviy reaks*' S0(1'f 
ishtirok etuvchi m oddalar tuzilishining eng kam o'zgarish Г(̂  
deyiladi. Pr'nsipj

Organik reaksiyalam ing nazariy asoslarini o 'rganish y0‘ i *  
lari asosan uch xil: I -  dinam ik. II -  statik. III -  empirik u i

Dinam ik usulning m ohiyati shundan iboratki, bunda 
o 'tuvchan  holat hosil bo 'lish i bilan kechadi deb qaralib a'° n 
g ipo te tik -ko 'z  oldiga keltirilgan tuzilishi aniqlanadi. Hozirgi'РаШП? 
mavjud eksperim ental texnika vositalari juda qisqa vaqt mobavn^ 
m avjud b o 'la o la d ig a n  ushbu  o 'tu v c h a n  h o la tla rn in g  haain- 
tuzilishi xususida xulosa chiqarishga imkon bermaganligidan shund* 
qilinadi.

G ipotetik  tuzilishni topishda kimyoviy ta ’sirlashadigan modda
lar tuzilishining eng kam o'zgarish prinsipidan foydalaniladi. So'ng 
tanlab olingan o 'tuvchan  holat tahlil qilinadi. Tahlil uning energe
tik tavsifini o 'rganishdan, aniqrog 'i uning hosil bo'lish energiyasini 
an iq lashdan  boshlanadi. U shbu usulning qiyinchiligi shundaki. 
o 'tuvchan  holat o 'ta  beqaror bo 'lib , kam dan-kam  hollarda uning 
tuzilishi xususida kimyoviy, fizik- kimyovny va fizik usullar yorda- 
m ida xulosalar chiqarish m umkin. Statik va em pirik usul asoslariga 
keyinroq ko'rib chiqiladi.

O rganik reaksiyalam ing tavsiflanishi

Organik reaksiyalar tavsiflanishi (klassifikatsiyasi) ancha murak
kab bo 'lib . bunda turli kriteriyalar asos qilib olinishi mumkin:

1. Reaksiya natijasi.
2. Reaksiyada ishtirok etuvchi zarrachalar tabiati (reaksivaning 

mexanizmiga ko'ra tavsiflanishi).
3. Reagentlarning oksidlovchi yoki qaytaruvchi tavsifi.
4. Reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda ishtirok ct^  

m olekulyar b irikm alar soni yoki reaksiyaning kinetikasiga ко 
tavsiflanishi. . ^

O rganik kimyoda reaksiyada ishtirok etuvchi asosiy m°d 
substrat. unga ta ’sir qiluvchi m odda reagent deyiladi. M etan^.^ 
x lorlanish  reaksiyasida m etan  substra t, x lor atom i теа?е^0\& 
Substrat va reagentlarning belgilab olinishi shartlidir. ^ 1Г a 
reagent bo'lgan m odda, ikkinchi holda substrat bo'lishi muni 
aksincha. Agar reaksiya organik va noorganik m oddalar °  ^  
borayotgan bo 'lsa, noorganik m odda reagent deb qabul Ф ^ 1(1 
T a 'sirlash ish  ikkita organik m odda o 'r ta s id a  sodir bo la.
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qaysi biri reagent deb qabul qilinishi reaksiyada 
t*>‘|S\ Uetayotgan kom ponentlardan qaysi biriga nisbatan shu
■>htir klassifikatsiyalamshiga bog'liq.
jai»y°n bjjvalar natijasiga ko'ra birikish, ajralish. o'rin olish . qayta 

EJnTsh kabi turlarga bo'linadi.
•^Misollar:

OH + R’-C O O H  -> r c o o r  + h 2o
I '  rH ,-C O O R "  +  R"X -► R -C H ,-C O O R  +  HX
II K - I

tn Bin-
kish

,H. nC H , =  C H 2 -> ( - C H 2- C H 2~ )n ^

IV h ,C - C  s  N  +  H 20  -► H , C - C - N H ,
V CH, =  C H , +  Br2 -> C H ,B r—C H ,B r

.СООН
V, R_QH R—С Н ,—COOH +  C O , W a

^ C O O H  '  I ltsh
VII. H3C - C H 2- O H  -> C H , =  CH +  h ,o

VIII. H ,C -C I  +  O H - -> H ,C -O H  +  C l-
IX. CH4 +  C l2 -> H ,C -C I  + HC1
X. R -O H  +  XR' -> R -O R ' +  XH 

XL (C H ,)2C -  C (C H ,), -> <C H , ) ,C - C H - C H ,
i l l '  II

о н  о н  о
H H

XII. H2C =  C H 2-C H C 1 -C H , -> C 1H ,C —С =  C - C H  

Xm СбН— C N O H -C H , -> C , .H < - N H - C ^

O'rin
olish

15— ^ iN V J r i— L U i  —> ------  ~ v

С Н Я

Qayta
gruppa-
lanish

reaksiya efirlanish. II -  kondensatlanish. Ill -  polim erla- 
lanish iy~ 8‘c*rat*a n *sh> VI -  dekarboksillanish. VII -  degidrat- 

’ *X -  galogenlanish reaksiyasidir.
Ite, 0nclensatlanish reaksiyalarida yangidan С —С bog' vujudga 
lar^ a 1 uchun uglerod zanjiri uzayadi. Dekarboksillanish reaksiya- 
bog'lar3 Ĉ a ' q 's9ara(1' Qayta guruhlanish reaksiyalarida С —С
Jovianid,SOni ^ l a n i b  qoladi. A tom lam ing  m olekuladagi nisbiv 

«nishi 0 ‘zgaradi.

s'flashda ^h tirok  etuvchi zarrachalar tabiatiga asoslanib tav- 
myoviy bog'ning qay usulda u/ilishi e 'tiborga olinadi.
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Shunga ko'ra reaksiyalar to 'rtta  guruhga ajratiladi. Radikal щ  
fil, nukleofil, m olekulyar reaksiyalar. L еЦ>.

Bog'ni hosil qilib turgan elektron juft sim m etrik u / i i^  Щ 
har qaysi atom  yoki guruhda bittadan elektron qolsa, buni Y ^  
viy bog'ning gom olitik parchalanishi deyiladi: lni^

H

H : C |J  H — ► C H 3 +  H .
H

M etan Metil radikali

Hosil bo 'lgan  toq sondagi e lek tron  tu tuvchi zarrachalarnj 
erkin radikallar* deyiladi.

Bog' uzilishi, ko 'p incha, geterolitik -  ionli tarzda ham sodir 
bo 'ladi. Bunda o 'rtadagi elektron juft bitta atom  yoki guruhdan 
ketib, musbat zarrachalar hosil bo 'ladi:

C H 3: Br —  C H 3++ :  B r - ,

N a ^ :O H — Na++ :O H " .  Ш

Zaryadli zarrachalar beqaror bo 'lib . musbat zaryadlilari elek
tron qabul qilishga, manfiy zaryadlanganlari esa, ortiqcha zarya- 
dini yo'qotishga intiladi:

C H j + : O K ----- ► C H 3OH ,

N a" +  : Br ------► N a B r ,

C H 3 + : B r“ ----- ► C H 3Br va Na+ + OH ----- ► NaOH .
A В

Ta'kidlash lozimki, reaksiyadagi A, В yo 'nalishlar maqsadga 
muvofiq emas. Chunki, ular dastlabki m ahsulotlarga olib kelaai- 
Aslida, organik m oddalar o 'rtasida reaksiya borganda molekula 
yuqoridagidek ionlanishga deyarli uchram aydi. Reaksiya davomi 
bog 'ning qutbliligi ortadi xolos. G eterolitik  uzilish qutb li  mole 
lalar ta'sirlashganda yuzaga keladi. Qutblanish reagent va subs»

* Erkin radikallar batafsil VI bobda ko'rib chiqiladi.
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Е  • аа yaqinlashganda ham  sodir bo 'lishi m um kin. Quthlilik 
*■* L l a d a  a za ld a n  mavjudmi yoki ta ’sirlashish paytida hosil b o ‘-

• bundan  qat'i nazar, keyingi bosqich ana shu dipollam ing 
|adl1"!' aarshi qutblari bilan o 'zaro  yaqinlashishidan iborat:qarama-4

=+ 6" 5 + 5~
__J +  H — О — H — ► C H 3OH + HJ ,

H/ _  N a + H  — О — H —*• C H 4 + NaOH .

Agar organik m oleku lan ing  b iro r q ism ida q ism an m usbat 
zarvad (elektrofil m arkaz) m avjud b o 'lsa , shu b o 'lak  ikkinchi 
m olekulaning m anfiy zaryadli qismi -  nukleofil reagent bilan 
ta'sirlashadi. Aksincha, o 'z ida  o rtiqcha manfiy zaryad tutuvchi 
nukleofil, ikkinchi m olekulaning ortiqcha musbat zaryadli qismi -  
elektrofil reagent bilan reaksiyaga kirishadi. Birinchi tipni nukleofil. 
ikkinchisini esa elektrofil reaksiyalar deyiladi.

Shunday qilib, geterolitik reaksiyalarda m olekulalar qaram a- 
qarshi zaryadli tom onlari bilan ta'sirlashadi. Buni noorganik ki
myoda ionlar o 'rtasida boradigan reaksiyalarga qiyos qilish mumkin. 
Lekin kovalent bog' ion bog 'dan tubdan farq qilishini unutmaslik 
lozim.

Molekulyar reaksiyalarga diyen sintezi misoldir.
Reagentlarning oksidlash yoki qaytarish xossasiga ko 'ra. o r

ganik reaksiyalami oksidlanish va qaytarilish tiplarga ajratiladi.
Birikma oksidlansa, o 'zidan elektron chiqarishi m a'lum . O rga

nik modda molekulasi oksidlanishi uchun undan elektron tortib 
olish zarur. Degidrogenlanish ham oksidlanishning xususiy holi deb 
Qaraladi. Ikkita elektron va ikkita proton tortib  olinadi. Organik 
moddalar oksidlanganda. odatda. ikkita elektron chiqariladi. Elek
tronlar bittadan berilsa, reaksiya radikal, ikkalasi ham  birdaniga 
c 'qarilganda ionli m exanizmda kechadi:

J 4  J C 15 r , n  + _
K2 ~ > C : H +  •• — ► R, — : Cl + H : C l J

XX
X ̂ • П T -  К ,—

p /  XC I X /
K 3 x x R , /

XX 3

qiladi Sl\ U .reaks‘yada har ikkala xlor atom i ham  elektron qabul 
oksidlanadi1̂ 3 ^ '11а X*°r a to m ' Ча У1аг'*ас1‘- U glevodorod esa



Qaytarilish reaksiyalarida reagent organik m odda moleki i 
elektron beradi: ^

R2C -  Cl + :  M g— ► H 3C —  Mg2+ — Cl.

M agniy ikkita elektron chiqarib M g2+ ga aylanadi. K o ' p j n  K 

e lek tron  beruvchi reagent -  qay taruvch i sifa tida  v o d o r o d r t  

foydalaniladi. an
Reaksiyalarni ularning kinetikasi asosida tavsiflashning mohivati 

quyidagicha. Organik reaksiyalarning ko'pchiligi bir necha bosqich^ 
borad i. B osqichlarning eng sekin borad igan i reaksiya tezligjnj 
belgilaydi. Ana shu bosqichda faqat bitta molekula qatnashsa, reaksiya 
tez lig i shu b o sq ich d a  ish tiro k  e ta y o tg an  m oddala rdan  faqat 
bittasining konsentrasiyasiga bog'liq bo 'lsa. reaksiyalarni birinchi 
ikkitasiga bog'liq bo'lganda ikkinchi, uchtasiga ham bog'liq bo'lgan 
hollarda uni uchinchi tartibli deyiladi:

H 3C v  .  H 3C .
H 3C ~ ^ C > : B r — ► H 3C —  C + + : B r  A

H 3C ^  ' H 3C ^

H 3C .  H 3C

H 3C — C + : H 20 — ► H 3C - ^ C -  O H  +  H+ В

H 3C ^  H 3C ^

Ushbu reaksiya birinchi tartibli hisoblanadi. Reaksiya tezligini 
karbokationning hosil bo 'lishi, ya 'ni A bosqich belgilaydi. Ikkinchi 
В bosqichda kation erituvchi bilan ta'sirlashadi. Erituvchi ortiqcha 
bo 'lib , reaksiya tezligi uning konsentratsiyasiga bog'liq emas.

O H _+ C H 3— Br->CH3— O H +  Br-  reaksiya ikkinchi tartiblidir. 
U chinchi tartibli reaksiyalar juda kam uchraydi.

O rganik reaksiyalarning m exanizm i. K o 'p in ch a  kimyoviy 
reaksiya na tijasida  qanday  b irikm a o lingan lig in i aniqlashdan 
tashqari, uning qanday hosil bo 'lish in i bilish zarurati tug 'ilad1- 
Ayrim reaksiyalar o 'z -o 'z id an , boshqalari nur ta ’sirida yoki qizdi' 
rilganda, ko 'pchiligi bir necha bosqichda, aksariyati katalizator 
ishtirokida boradi. Reaksiyalarning kechishidagi ana shunday tur 1̂  
tum anlikni tushuntiruvchi om il mavjud bo 'lib , bu ularning 
chish m exanizm idir. Jarayon davom ida unda ishtirok etayotg
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f  I lar o 'r ta sid a  sodir bo'ladigan barcha o'zgarishlar ketma- 
^ ' v V b i l i b  olish reaksiya mexanizm i deyiladi.

m exanizm ini bilish uchun butun jarayon davomida 
я h o ia tid an  xabardor bo'lish. uning energiyasining o'zgari- 

sjstemada sodir bo'layotgan o'zgarishlar tezligini. shuning- 
sh‘nl 'U u iv a e a  kirishayotgan m oddalar o'rtasidagi ta ’sirlashish  
dCh i* i m a'lu m  bo'lishi talab qilinadi.
1 Ta’sirlashayotgan molekulalarda elektron zichlikning taqsim- 

shini shu m olekulalarning tuzilishin i bilish reaksiya m exa-
• m ini an iq lash d a  eng asosiy omillardan biri hisoblanadi. M a’- 

r Z L  kimyoviy reaksiyalarda ta’sirlashadigan molekulalardagi 
bog'lar uzilib yangi bog'lar hosil bo'ladi. Mavjud bog'larning qay 
usulda uzilishi reaksiya mexanizmini belgilaydi. Shunga ko'ra. oiganik  
kimyoda reaksiyalar, asosan ikki xil — radikal va ionli mexanizmda 
kechadi. O'rin olish, birikish, ajralish. qavta guruhlanish. oksidla
nish va qaytarilish  reaksiyalarining ko'pchiligi radikal yoki ionli 
mexanizmda amalga oshadi.

Reaksiya mexanizmiga qo'yiladigan eng muhim talab shundan  
iboratki. u hosil bo'ladigan barcha mahsulotlarni oldindan aytib 
berishi yoki hech bo'lm aganda ularning soni va tavsifm i, nima 
uchun jarayonning aynan shu yo'nalishda borishini izohlab bera 
olishi zarur. Reaksiyalar m exanizm ini aniqlash sermashaqqat ish 
b o'lib , bu m aqsadda k o 'p in ch a  “ n ish o n li” atom lar usulidan  
foydalaniladi. Karbon kislota lam ing spirtlar bilan bo'ladigan va 
mineral kislotalar ishtirokida tezlashadigan efirlanish reaksiyasining 
mexanizmi ham ana shunday usulda aniqiangan.

Reaksiya mexanizmini bilishning ahamivati katta. A w alo. aniq
iangan mexanizm nazariy organik kimyoning bir bo'lagiga aylanadi. 
Qolaversa, jarayon m exanizm ini bilish turli-tum an organik ja- 
rayonlar uchun um um iy qonuniyatlar top ishga. bitta reaksiya 
ycnun aniqiangan mexanizm ni boshqalariga tatbiq etishga imkon  
h ы jarayonning qaysi yo'nalishda borishini bilgan

aa reaksiyada hosil bo'ladigan asosiy m ahsulotning unum ini 
hi.fl r , 40'shim cha reaksiyalar tezligin i pasaytirish yoki ularni 

Unay to'xtatib qo'yish mumkin.

Reaksiyalar energetikasi

*aridanah^'ya*ar ener8et*kasi kim yoning eng m uhim  tushuncha- 
energiva •П- ®arc*l a kimyoviy jarayoniam ing kechishi sistema  
k*nknia|Slnin* 0 z8ar*shi bilan bog'liq. Bundan tashqari. kimyoviy 

•ng barqarorligini o rganish ham energetika bilan bevo-
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sita aloqador. U  yoki bu birikm aning barqarorligini baholash  
ikki xil usuli mavjud bo 'lib , birinchisining m ohiyati ikki е1етП,̂ в  
dan hosil bo 'lishi m um kin bo 'lgan birikmadagi atom lar. v a d ^ 1' 
va elektronlar o'rtasidagi barcha ta'sirlashuvlarni miqdoriy jihatrf I  
hisoblab topishdan va baholashdan iborat. Bu usulda juda 1 
sistem alar uchun ham  m urakkab m atem atik apparat talab n i i j l^ W  
Ikkinchi usul te rm o d in am ik ag a  asoslanad i. T e rm o d in a m ik a '  
fizikaviy va kimyoviy jarayonlarda turli xil energiyalarning bir-bir*, I 
o 'tish  qonuniyatlarini, shuningdek. ulardagi energetik ta'sirlarnin! I 
jarayonning kechish sharoitlari bilan bog'liqligini o'rganad i. 8

Term odinam ik usulda jarayonning sabablari ko'rib chiqiimaj. 
dan, kuzatilgan hodisa qayd etiladi. Masalan, termodinamika A va R 
birikm alar o 'zaro  ta ’sirlashganda qancha issiqlik ajralishi yoki yuti- 
lishi sababini tushuntirm asdan , shu energiyalar miqdorini aniq- 
laydi, xolos. Buning natijasida, birinchidan, A va В modda o'rtasida 
turli yo 'nalishda borishi m um kin bo 'lgan reaksiyalarning energe- 
tikasi m a'lum  bo 'lsa, qaysi yo 'nalishning ehtimolligi kattaligini va 
qaysi biri amalga oshmasligi oldindan aytish mumkin. Ikkinchidan, 
m oddalarning eneigetik tavsifini bilgan holda ularning barqarorligi j 
to 'g 'risida xulosa chiqarsa bo'ladi.

Q olaversa, term odinam ik  usullar yordam ida reaksiyalarnieg 
m uvozanat konstantasini hisoblab topishga imkon beradi. Bu esa I 
sistem ada m uvozanat qaror topganda u yoki bu m oddadan qancha i 
hosil bo'lganligini aniqlash demakdir. kimyoviy reaksiyalarda ajralib 
ch iqad igan  energiya m iqdorin i bilish ayni reaksiyadan issiqlik 
energiyasi olish m aqsadida foydalanish mumkinligi yoki yo'qligini 
aniqlashga im kon beradi. N ihoyat, reaksiyalarning energetikasi 
to 'g 'risidagi m a'lum otlardan m olekulalararo bog'lanishlarni orga- 
nishda, birikm alam ing tuzilishi va reaksiyaga kirishish qobiliyati 
to 'g 'risida  xulosalar chiqarish m um kin.

Termokimyo — term odinam ikaning b ir bo 'lim i bo'lib. u ki
myoviy reaksiyalarning issiqlik ta ’sirini ham da uning turli omilu* 
bilan bog'liqligini o 'rganadi. Erish, kristallanish, a llo tro p ik  o'zga- 
rishlarda sodir bo 'ladigan issiqlik hodisalarini tadqiq qilish ham 
term okim yoning vazifasiga kiradi. Term okim yoviy tadqiqot)aI^  J
quyidagicha sinflash mumkin. 1) kimyoviy reaksiyalarda issiqhk
tx)shqa xil energiyalar o'rtasidagi munosabatlami o 'ig a n ish . 2) M 
yyan sharoitlarda reaksiyaning o ‘z -o ‘zidan kechish imkoniyatia Я 1 
hamda kimyoviy reaksiya muvozanat holatda b o 'lad igan  sharoit 
o'rganish. is.

T erm odinam ikaning asosiy tushunchalari va q o n u n la n g a  ч . I 
qacha to 'x ta lib  o 'tam iz. “
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odinamik p aram etr la r .  Tashqi m uhitdan ajratilgan m odda 
m oddalar aralashm asi term odinam ik  sistem a deyiladi. Sis- 

yok* . holatin i tavsiflaydigan kattaliklarni term odinam ik para- 
« * * *  jg b  atash  qabul qilingan. Bosim, hajm va haroratlar te r-
S i n a m i k  param etrlardir.

term odinam ik  param etrlam i ekstensiv va intensiv kattaliklarga
• tiladi. S istem ani tashkil etuvch i tark ib iy  q ism lar yig 'indisi 

dSemaning um umiy qiymatiga teng deb qarash m um kin bo 'lsa.
n i ekstensiv  katta lik la r deyilad i. M assa, hajm  va energiya 

Ukstensiv kattaliklar hisoblanadi. Yuqorida sanab o 'tilgan xossalaiga 
bo lm ag an la r in tensiv  kattalik larga kiradi. K onsentratsiya. 

harorat. zichlik va solishtirm a issiqlik sig'im i intensiv kattaliklardir.
M asalan, poyezd sostavining massasi alohida vagonlar bilan 

teplovoz m assalarin ing yig'indisiga teng va bu ekstensiv om ildir. 
Harakat tezligi esa teplovoz va barcha  vagonlar uchun bir xil
(intensiv omil).

Ekstensiv kattaliklarni m oddaning miqdoriga bog'liq bo 'lgan 
omil ham  deyiladi. Intensiv xossa esa m odda miqdoriga bog'liq
bo'lmaydi.

Sistema muvozanat holatida bo'lishi yoki bo'Imasligi m um kin. 
Istalgan sistemada vaqt o 'tish i bilan o'zgarm aydigan holat qaror 
topadi. Bu uning m uvozanat holatidir. S istem aning m uvozanat 
holatini belgilovchi om illar energiya va haroratdir.

Sistem aning ish bajara olish qobiliyatin i uning energiyasi 
deyiladi. Energiyalar turlicha va ular bir turdan ikkinchisiga o 'ta  
oladi. Energiya turlarining xilma-xilligi harakat shakllarining turli- 
tumanligi tufaylidir. K inetik energiya jism ning tartib li harakati 
tufayli, termik energiya atom  va m olekulalarning xaotik (betartib), 
elektr energiya esa elektron yoki boshqa zaryadli zarrachalarning 
tartibli xarakatidan kelib chiqadi.

Kimyoviy reaksiyalarning ko'pchiligi issiqlik ajralib chiqishi 
yoki yutilishi bilan amalga oshadi. Issiqlik ham  cnergiyadir. H ar 
Qanday energiyani issiqlikka aylantirish m um kin. Bu jarayon o 'z -  
^ . b o s h q a  energiya sarflanm asdan. hech qanday qurilmasiz 

» b o to d i  Lekin teskari jarayon — issiqlik boshqa biror ener- 
et'iSl?a °  z“° ‘zidan aylanm avdi. Issiqlikni foydali biror ishga sarf 
mala llf  m urakkab qurilm alar ta lab  qilinadi. Bunday quril- 

P°shqa bir m anbadan energiya olib ishlaydi. 
bildirad^* *sovuq,> tushunchalari sistem a -  m oddaning haroratini 
bog-[ja ' va u*ar atom  ham da m olekulalarning xaotik harakati bilan 
bii haraka°m Va m o*e*(u*a 'ar harakatda bo'ladi. Avrini hollarda 

. 1 en8 Past harorat — absolyut nolda ham  to 'xtam aydi.

331



Ularning o 'rtach a  harakat kinetik energiyasi qancha katta bo‘i 
harorat ham  shuncha yuqori. Shu boisdan uni harakat issi 
harakati deyiladi. Issiqlik haroratiga muvofiq keluvchi e n e r g j v \3  
term ik yoki issiqlik harakati energiyasi deb ataladi.

M olekula b ir atom dan tashkil topgan bo 'lsa , u n in g  kinet i, 
energiyasi faqat ilgarilanma harakat bilan bog'liq. M odda gazsim  
holat bo 'lganda. uning molekulasi boshqa bir m olekula yoki idick 
devori bilan to'qnashgunga qadar ilgarilanma harakatda bo'ladi. Unj 
elastik shar yoki rezina koptokka o 'xshatish m um kin. To'qnashish  
sodir bo 'lgach, ularning har qaysisi har tom onga «u ch ib »  ketadi

M olekula ikki yoki undan ortiq atom dan tashkil topgan hollar- 
da, uning kinetik energiyasiga atom larning tebranm a va aylanma 
harakat energiyalari ham  qo 'shiladi. Chunki molekuladagi atomlar 
tebranm a va aylanma harakatda bo'ladi.

M olekulalar to 'qnashganda tebranm a va aylanm a harakat ener
giyasi ham  o'zgaradi. Q attiq va suyuq m oddalar molekulalarining 
issiqlik harakati gazlarnikiga o'xshash. Farq shundaki. suyuqlik va 
qattiq  m odda m olekulalari gazlarniki singari erkin harakatlana 
olmaydi. Shuning uchun ham  suyuq va qattiq m oddalarda issiqlik 
harakati asosan a tom larn ing  teb ranm a va aylanm a harakatidan 
iborat.

Issiqlik harakatining eng xarakterli xususiyatlaridan biri uning 
butunlay betartibligidir. H aqiqatan ham , atom  va molekulalaming 
harakatida biron yo'nalishni tanlab bo'lmaydi. Issiqlik harakatiga xos 
yana bir xususiyat, uning harorat bilan bog'liqligidir. Harorat 
ko'tarilganda bu harakat kuchayadi va term ik energiya ham ortadi. U 
termik energiyaning o'lchovidir. Yuqori harorat deganda sistemadagi 
zarrachalarining issiqlik harakati katta, ya 'ni m olekulalari haddan 
tashqari katta tezlikda ilgarilanm a, tebranm a va aylanm a harakat 
qilayotgan sistema tushuniladi.

Kimyoviy reaksiyalarda tartibli (kimyoviy harakat) energiyasi 
betartib  harakat, ya 'n i issiqlik energiyasiga aylanadi. K im yoviy  
energiya — m oddalarda kimyoviy bog 'lar hosil bo 'lganda chiqa- 
digan energiyadir. Bog' energiyasi bir mol m oddaga nisbatan oh* 
nadi. Bog' energiyasini bir dona m olekula yoki undagi bitta bog ga 
nisbatan olib bo'lm aydi. Bitta bog' energiyasi shu darajada kichik 
m iqdork i, uni bevosita o 'lchayd igan  asbob yo 'q . Shu boisdan  
kim yoda m o ddan ing  m iqdori b ilan  b o g 'liq  b o 'lg an  xossasin j
6 ,02-1023 dona m olekulaga nisbatan olinadi. Bu m iqdor 1 
deyiladi. Kimyoviy reaksiyalar tenglam alarida m oddalar o '^ 1̂  
qo 'y ilad igan  koefTisiyentlar ham  2, 3, 4 ta  em as, 2-6,02- W* • 
3-6,02-1023, 4-6,02-1023 ta molekulani bildiradi.
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M oddaning ichki en erg iy a si. ichki energiya (if) deganda modda 
B dnilalarin ing  ilgarilanma va aylanma. molekuladagi atom larning 

P 0** a d e k tro n  va yadrolarning harakati. shuningdek. elek- 
^ I ' r n i n g  boshqa e lek tron la r va yad ro lar b ilan  ta ’sirlashishi 
tr<f n li vujudga keladigan energiyalar majmuasi tushuniladi. Kinetik 
1 potensial energiyalar ichki energiyaga kirmaydi. U term ik va 
irimvoviy en erg iya larn i o ‘z ichiga oladi. Ichki energiya m oddaning 
acregat 'holati bilan bog'liq emas.

Ichki energiya ham  bir mol m oddaga nisbatan olinadi. M od- 
dadagi ichki energiya zahirasi m oddaning tabiatiga, qanday sha
roitda turganligiga (T, P) va uning massasiga bog'liq. U holda, ichki 
energiya ekstensiv kattalikdir. M odda ichki energiyasining absolyut 
qiym atini aniqlab bo'lm aydi. Chunki molekula ichidagi aylanm a. 
tebranm a. ilgarilanma harakatlar energiyalarini hisoblash imkoni 
vo'q. Shuning uchun term odinam ikada reaksiya davom ida ichki 
energiyaning o'zgarishi (AU) o 'lchanadi.

1 mol m odda reaksiyada sarflanganda yoki hosil bo 'lganda 
ch iqadigan  yoki yutiladigan energiyani reaksiyaning entalpiyasi 
deyiladi.

1 mol m odda e le m en tla rd a n  hosil b o 'lg an d a  ch iqad igan  
en ergiyan i esa shu m oddaning hosil bo 'lish  issiqligi deb atash 
qabul qilingan. Oddiy m oddalarning hosil bo 'lish issiqligi nolga 
teng d eb  qaraladi. Hosil bo'lish issiqligi molekuladagi jam i ki
m yoviy bog'lar energiyalari yig'indisiga teng bo'lishi tushunarli. 
D em a k , b o g 'la r  en e rg iy a la ri asosida  hosil b o 'lish  issiq lig in i 
h iso b la b  to p ish  m u m k in . H osil b o 'l is h  issiq lig i ham  b o g ' 
energiyasiga o'xshab additiv kattalikdir. Lekin bu additivlik tutash 
b og 'siz  birikm alardagina kuzatiladi. Q o 'sh b o g 'la r  navbatlashib  
keladigan bog'lar tutuvchi tutash qo 'shbog 'li birikm alarda add i
tivlik mavjud emas. Ichki energiyaning o'zgarishi -  reaksiyaning 
entalpiyasi (AH) 1 mol m oddaga nisbatan olinadi. Shunga ko'ra 
niassaga bog 'liq lik  barcha  reaksiyalar uchun  b ir xil sharo itga  

eltirilgan bo'ladi. Dem ak, faqat harorat va bosimni hisobga olish 
zarur bo'ladi. M oddaning agregat holati uning harorati va gazlar 
uchun bosim iga b o g 'liq  b o 'lg a n id a n , ja ray o n n in g  en ta lp iyasi 
h o i ,Уа8а kirishayotgan va hosil bo 'lgan m oddalarning agregat 
moHHga ^ am  b o g 'liq . Shu sababdan  reaksiya ten g lam alarid a

dalarning agregat holati qavs ichida ko'rsatiladi. 
sist nta*p'ya- Bosim o'zgarm as bo 'lganda endoterm ik reaksiyada 
sistc013 m uhitdan qabul qiladigan energiyaning bir qismi
sarfia 3 ^ ^ k i  energiyasini oshirishga, bir qismi esa ish bajarishga
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Q = \ U  + A = U2- U i+ W r  Vt) (4.1)

yoki

Q = ( U 2+ PV2) - ( U x+ P V x).

(4.1) tenglam a term odinam ika birinchi qonunining matematik 
ifodasidir. U +PV  katta lik  en ta lp iya  deyiladi va H  harfi bilan 
belgilanadi. U holda Qp= H 2~ H {=AH\ Qp=AH  o 'zgarm as bosimda 
reaksiyan ing  issiq lik  t a ’siri e n ta lp iy a n in g  o 'z g a rish ig a  teng 
Entalpiyani U+PV  yig‘indi ifodalangani uchun va PV  ning (/ ^  
nisbatan kichikligini hisobga olib, Qp=(U2+PV2)—(U X+PV^) ayirma 
reaksiya endoterm ik bo'lsa -  reaksiya davom ida sistemaning ichki 
energiyasi oshsa, musbat qiymatga ega bo 'lad i. Haqiqatan ham, 
endoterm ik reaksiyalarda A H  m usbat, ekzoterm ik jarayonlarda esa 
manfiy ishoraga ega.

Endoterm ik reaksiyalar entalpiya ortadi, ekzoterm ik reaksiya
larda esa kamayadi. Ekzoterm ik reaksiya m ahsulotlarining ental- 
piyalari yig‘indisi dastlabki m oddalarnikidan kichik. endotermik 
reaksiyalarda esa aksincha.

Entalpiyani b a ’zan issiqlik saqlash qobiliyati ham yuritiladi 
Lekin bu a tam a  keyingi y illarda ju d a  kam  q o 'llan ilad i. Turli 
reaksiyalaming entalpiyalarini taqqoslash qulay bo'lishi hamda ayni 
b ir reaksiyaning entalp iyasi sharo it P, V, T  ga qarab turli xil 
bo 'lishini bartaraf etish maqsadida term o kimyoda standart sifatida 
m uayyan sharoit qabul qilingan. Barcha o 'lchash lar va hisoblashlar 
shu unga nisbatan olinadi. 25°C harorat (273+25=298 K) va 760 
mm sim ob ustuni (1 atm .) bosimi ana shunday sharoitdir. Ko'p 
hollarda reaksiyalarda gazlar ishtirok etadi yoki reaksiya m ahsulotlari 
g azsim o n , m asa lan , o rg an ik  m o d d a la m in g  y o n ish id a  oxirgi 
m ahsu lo t C 0 2 boM adi. B unda e n ta lp iy a n in g  qanday  sharoit 
(P. V, D  da o 'lchan-ganligi ko'rsatiladi. Bu standart sharoit zarur- 
ligining ikkinchi sababidir. Standart sharoitdagi reaksiya entalpiyasi 
kabi ifodalanadi.

T erm od inam ik  va term okim yoviy jadvallarda k eltir ilad igan  
entalpiya qiymatlari standart sharoit uchun berilgan b o 'la d i.

Moddaning yonish entalpiyasi. 1 mol oiganik m odda y o n g a n d a  

chiqadigan issiqlik m iqdorini yonish entalpiyasi deyiladi. Organi 
m oddalam ing deyarli hamm asi yonuvchan va barcha r e a k s i y a l a r d a  

bir xil m ahsulot, C 0 2, H 20 ,  N 2 lar hosil bo 'lganidan, ularni bit 
ta asbobda o'tkazish mumkin. Bu maqsadda kalorimetrik bom bada  
foydalaniladi (4.1-rasm ).
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K alorim etrik bom ba 
zang lam aydigan  p o 'la t-  
dan yasalib. tashqi m u- 
hitdan yaxshilab izolya
tsiya qilinadi. Idishning 
o 'rtasida yonish kamerasi 
jo y lash tirilg an . K am era 
ich ida  m od d an i yoqish 
u c h u n  c h o 'g 'la n a d ig a n  
po'lat o 'ram a bo'ladi. Or- 
tiqcha kislorod bilan aniq 
m iqdor m odda ara lash - 
masi kameraga kiritiladi. 
A w al m oddani gazsim on 
holatga o'tkaziladi. Keyin 

birdaniga portlash bilan yondiriladi. Ajraladigan issiqlik hisobiga 
muayyan suyuq m oda, m asalan, suvning bosh lang 'ich  va oxirgi 
haroratlarini bilgan holda sistem ani Г  isitish uchun sarflangan 
issiqlik miqdorini hisoblab topish mumkin. Yoqilgan modda miqdori 
1 m ol moddaga nisbatan qayta hisoblash qiyin emas. Reaksiya 
k a lo r im etrd a  o 'tk a z ilg a n d a  s is te m a n in g  hajm i o 'z g a rm a y d i 
(K =const). Yonish kamerasi truba orqali atm osfera havosi bilan 
tutashtiriladi. Truba doim  ochiq turganidan. reaksiya o 'zgarm as 
b osim da borad i ( / ^ c o n s t ) .  U h o ld a , yon ish  reak siy asin in g  
entalpiyasi ichki energiyaning o 'zgarishidangina iborat bo 'ladi. 4.1- 
jadvalda turli organik m oddalarning yonish entalpiyalari keltirilgan.

4.1-rasm. Kalorimetrik bombaning tuzilishi.

Alkan, alken va birlamchi spirtlarning standart

4 .1-jadval.

Birikma -ЛНС, kkal/mol CH, guruh
___  1 2 3

------------  N(>rmal aikanlar
Metan CH 212.80 160,02
LUn С Д

372.82 157,78
^ о р а п ц н , 530,60 157,38
^liutan C,H 687.98 157,32

UJJVnian C,H---- ' *13 845.3 157,3



' L. 2 . .
N<irmal alkanlar

n-Geksan C6H 14 1002,6 T 57T "
n-Geptan C7H lfc 1160,2 1 ^ 4
n-Oktan C4H|8 1317,4 __ ’

Qo’shbog1 tutvchi uglevodorod (alke n)lar

Etilen H:C = CH, 337,23 154,76
Propen-1 H2C = CHCH, 491,99 157,77
n-Buten-1 H,C = CHC2H} 649,76 157.04
n-Penten-1 H2C =  CHC,H7 806,8 157,5
n-Geksen-1 H,C = CHC4H, 964,3 ^  157,4
n-Gepten-1 Н2С = СНС5НП 1121,7 157,4
n-Okten-1 H2C = CHC6H„ 1279,1 157.5

n-Nonen-1 H,C = CHC7H,5 1436,6 ,57.4

n-Detsen- H2C = CHC„HI7 1594,0

Normal zanjirli birlamchi spirtlar

Metanol CH,OH 182,58 154,20

Etanol C,H,OH 336,78 156.42

Propanol C,H,OH 493,20 156.70

Butanol C,H4OH 649,90 156.85

Pentanol C5H uOH 806,70 156.85

Geksanol C6HuOH 963,60 157.00

Geptanol С7НиОН 1120,60 157.00

Oktanol CsH 17OH 1277,60 157,00

Nonanol C,H,„OH 1434,60 157.00

Dckanol С шН2|ОН 1591,60
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R eaksiya la rn ing  o ‘z - o ‘zidan borishi. Entropiya

r B e a k s iy a la r n in g  o 'z -o 'z id a n  borishi n im alarga  bog 'liq lig i 
aSosiy m uam m olardan  biri h isob lanad i. E ntalp iyani 

kim>o us(J| |a rj topilgandan so ng, issiqlik chiqishi bilan boruvchi 
°  ermik reaksiyalar o 'z  amalga oshishi m a'lum  bo 'ld i. Buni 
екг0 .-y-omsen prinsipi deyiladi. Ushbu prinsipga ko'ra. endoterm ik 
** lar 0 *z-o‘zidan bormaydi. Chunki bunda sistema energiyasi 
j f^ a v m a s d a n , ak sincha  o rta d i. Lekin yuqori h a ro ra td a g in a  
h rad igan  e k z o te rm ik , past h a ro ra tla rd a  am alg a  o sh ad ig an  
ndotermik reaksiyalar mavjud. Bundan tashqari, sistema energiyasi 

kamayishi bilan keluvchi ekzoterm ik reaksiyalarda m uvozanat 
konstantasi qiym ati katta . endo term ik  jarayon larda  esa kichik 

iymatga ega b o ’lgan h o la tla r  kuzatilad i. Istalgan reaksiyani 
m u v o z a n a td a g i s is te m a  d eb  q a ra sh  m u m k in  b o 'lg a n id a n ,  
muvozanat konstantasi qiymati qancha yuqori bo 'lsa, hosil bo'lgan 
m ahsulotlar miqdori shuncha ko‘p b o 'lad i* .

Ekzotermik jarayon lar o 'z -o 'z id a n  borgani uchun bu reak
siyalarda К muvozanat konstantasi К ning qiymati nisbatan katta 
bo'ladi. Ammo entalpiyani К bilan bog'laydigan tenglam alar vo'q. 
Shu boisdan bayon q ilin g an la r  d o im o  to 'g 'r i  kelaverm ayd i. 
Hhaqiqatda ham , m uvozanat konstantasi К  ning qiymati kichik 
ekzotermik. katta qiym atga ega bo 'lgan endoterm ik  reaksiyalar 
mavjud. Xullas, jarayon davomida sistema energiyasining kamayishi 
reaksiyaning o 'z -o 'z idan  borishi uchun etarli emas. Bunda boshqa 
bir omilni ham hisobga olish zarur. Bu omil entropiya (5) dir.

Biror kristall m oddaning  suyuqlanish jarayon in i ko 'raylik . 
Modda suyuqlana boshlagandan key in uning hamm asi suyuqlanib 
bo Igunga qadar sistem aning harorati o 'zgarm aydi. Q izdirishni 
to xtatmaganimi/ uchun tashqaridan berilayotgan energiya hisobiga 
su\uqlanmaning ichki energiyasi ortishi harorat asta-sekin ko 'ta- 
■ borishi zarur. Qaynash jarayonida ham xuddi shunday hodisa 
uzatiladi. Suyuqlikning ham m asi haydalib bo 'lguncha harorat 

s « i .  Haydalib bo 'lgach , harorat birdaniga ko 'tariladi. 
Iar vanish yoki qaynash davomida sistem ada qandaydir jarayon- 
s i s te m -  ^ ‘ladi va yu tilgan  issiqlik  shunga sa rflan g an id an . 
lanishaning barorati o 'zgarm aydi. Boshqacha aytganda. suyuq- 

a qaynash jarayon ida  qandaydir om il am al q iladiki, u
*

dagi sistemr tom on8a boruvchi qaytmas reaksiyalami ham m uvozanat- 
s‘ljigan. 3 deyish mumkin. Bunda m uvozanat butunlay bir tom onga

S- ,Skand;mn В S,K],q,n



haro ra tn i doim iy saqlaydi. M a’lum ki, suyuqlanish va J  
jarayonida sistem aning batartibligi kamayadi. Q attiq m o d d a ^  
kristall panjarasida atom  yoki ionlar q a t’iy izchillikda joylast' !1̂  
M odda suyuqlanganda kristall panjara va batartiblik buzilib ёап 
yoki ionlar awalgiga nisbatan betartib joylashadi. Suyuqlik buB̂ |0lT1 
ganda esa bu betartiblik yanada ortadi. an'

Suyuqlanish va bug'lanish paytida harorat o 'zgarm ay qolish- 
sabab shuki, suyuqlanish  bosh langandan  keyin ham qizdir’̂  
davom  e ttir ilg an i uchun  yang i-yang i m o leku la lar yoki ionlar 
kristalldan suyuqlikka o 'tadi. Batartib>betartib o 'tish  sodir bo'ladi 
Bu o‘tish uchun issiqlik energiyasi sarflanadi. Lining Q = T \S  ga 
tengligi an iq iangan . Q ni en trop iya  deyiladi. Berilgan issiqlik 
energiyasi entropiyani o'zgartirishga sarflanishi formuladan ko'rinib 
turibdi. Moddadagi barcha zarrachalar betartib holatga o'tib, modda 
suyuqlanib  b o 'lg an d an  keyin ham  qizd irishn i davom ettirilsa 
energiya molekulalaming betartib harakat-termik eneigiyasini oshirishga 
sarflana boshlaydi va harorat ko'tariladi. Sistemadagi betartiblikni 
oshirishga sarflanadigan energiya Q = TAS  dan foydali ish olib 
bo'lmaydi va uni ba'zan mahsulsiz sarflangan energiya ham deyiladi.

Q=TAS  dan ko'rinadiki, entropiya harorat ga to 'g 'ri propor- 
sional. H arorat ning ko 'tarilishi m olekulalam ing betartib hara- 
ka tin i, m uvofiq ravishda en trop iyan i osh irad i. Dem ak, yuqori 
harorat larda jarayonning borishiga entropiyaning ta'siri kuchli. 
Um um iy holda Д5<0 bo'lsa, reaksiya o 'z -o 'z id an  bormaydi. Д5>0 
da esa, u am alga oshadi. Reaksiyada gazsim on m oddalar hosil 
bo 'lsa , entropiya ortgani uchun jarayon amalga oshadi. Bunday 
reaksiyalar uchun ДК>0, Д5>0. H arorat ortganda reaksiya oson 
kechad i. Agar AV<0 b o 'lsa , Д5<0 reaksiya qiyin boradi yoki 
um um an borm aydi. Bunda harorat ning ko'tarilishi teskari reak
siyaning tezligini oshiradi. Reaksiya davomida reaksiyaga kirisha
yotgan va hosil bo'lgan m oddalarning hajmlari deyarli o'/garmagan 
ho lla rd a  (ДНзЮ) esa, en tro p iy an in g  o 'zgarish i juda  kichik va 
haro ra tn ing  o 'zgartirilish i reaksiya yo 'nalishiga juda kam ta sir 
ko 'rsa tad i. Jarayonning  kechishi reaksiyaning entalpiyasigag|na 
bog'liq. Modda qancha qattiq bo'lsa entropiya qiymati shuncha kicni 
M asalan , o lm os b ilan  grafitn i taqqoslansa , o lm osning 
panjarasidagi a tom lar o 'zaro  grafitdagiga nisbatan yuqori tartlr ^  
bog 'langan. va atom larning betartib  joylashishi grafitdagiga nlS 
tan cheklangan. Boshqa allotrop m oddalar xususida ham S*1UI|!|0.  i  
deyish m um kin. Barqaror shaklning entropiyasi ham kichik- ■  
leku ladag i a to m la r  soni k o 'p  b o 'lsa , un ing  en trop iyasi 
shuncha katta bo 'ladi. Chunki m olekulalardagi atomlarning
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El I soni o r ta d i.  H aqiqatdan  ham , bir a to m d an  tashkil 
lash*stllar |elaila  uchun faqat ilgarilanm a harakat xos bo'lsa, ko 'p 
topg3'1 m olekulalar ay lanm a, u lardagi a to m la r  esa teb ran m a  

ham qiladi-
hara ioiya entalpiyaga o'xshab additiv va ekstensiv kattalikdir. 

J jJ ty a  ham energiya birliklarida ifodalanadi:

W - ‘ Q = T  A S  A S  = % =  kal
_________  T  mol • grad

* J a r a y o n ia m in g  o ‘z -o ‘zidan borish-borm asligini aniqlashda har 
ukala entalpiya A tf va entropiya ASom ilini birgalikda hisobga olish 
«шг Ana shu mutanosiblikni erkin energiya G ifodalaydi. Reaksiya 
^ vom id a  sistema entalpiyasining o'zgarishi AH  bilan. mahsulsiz 
sarflangan energiya ( Q =T/AS) ning farqiga erkin energiya deyiladi. 
U sistem a ish bajara olish qobiliyatining pasayishini ko 'rsatadi. 
Entalpiya va entropiya kabi erkin energiya ekstensiv kattalikdir. Erkin 
energiya standart sharoitda o 'lchansa, uni standart erkin energiya 
G° d eyilad i. Quyidagi 4.2-jadvalda ba 'zi organik m oddalam ing  
standart entalpiya va erkin energiyalari qiymatlari keltirilgan.

4.2-jadval

Modda Holati —ДН°, kkal/mol -AS*, kkal/mol —AG°. kkal/mol

o , Gazsimon 0 205,01 0

H,0 Gazsimon -241,83 188,69 -228.44

H,0 Suyuq -285.76 69,87 -237,23

CH4 Gazsimon -74,89 186.18 -50.62

C.H, Gazsimon 226.77 200,83 209,2

Gazsimon 52,3 219,24 68.19

- S 2 l Gazsimon -84,51 229,28 -33,05

Suyuq 4895 172,79 124.68
Co Gazsimon -110,45 197,90 -137,23

Gazsimon -393.71 213.80 -394.55

enen»iva |P,ya Va en tropiyaga o'xshash oddiy m oddalam ing erkin 
davomid-a r ' ^ a r t l i  nolga teng  deb qabul q ilinad i. R eaksiyat 
^ m d a  d * ? rl<in enerSiyaning o 'zgarish i. reaksiya m ahsulo tlari 

bki m oddalar erkin energiyalarining ayirmasiga teng.



M isol. G lyukozaning to 'la  oksidlanish reaksiyasini 
energiyasini hisoblaymiz. erkin

C 6H I2°6 + 6° 2  = 6 C 0 2 + 6 H 2 °  •

4.2-jadval m a’lum otlaridan foydalanamiz:

= (—5 5 3 ,8 —340,2)—(-2 1 9 ,2+ 0)= -894 ,0+219,2— 674,8 kkal/mol

-6 7 4 ,8  kkal/m ol.

Erkin energiya bilan reaksiyaning m uvozanat konstantasi К 
o 'za ro  bog 'liq  va u quyidagi tenglam a bilan ifodalanadi:

Tenglam adan ko'rinadiki, reaksiyada erkin energiya kamaysa 
(ДG ning absolyut qiymati kichik), katta qiymatga ega. Bu 
reaksiyaga kirishayotgan m oddalarning oxirgi mahsulotlarga o'tishi 
m iqdor jihatdan  yuqori ekanligini bildiradi.

Д<7=0 da Kmuv 1 ga teng. C hunki birning logarifmi noldir. 
Reaksiyaga kirishayotgan va hosil bo 'lgan m oddalarning miqdorlan 
baravar. M uvozanat holatidagina shunday bo'lishi tushunarli. Enan 
energiya sistem a ish bajara olish kobiliyatining pasayishini ifoda* 
lagani uchun Д(7=0 bo 'lganda ushbu qobiliyat nolga teng. Ha* 
qiqatan ham , m uvozanat holatidagi sistem a ish bajara olma> •• 
Erkin energiyaning o'zgarishi yuqori, uning absolyut qiymati ka 
son bo 'lganda m odda erkin energiyasi reaksiya paytida ortsa, mu> 
kamayadi. Dastlabki m oddalar reaksiya m ahsulotlariga to la 0 
olmaydi. Reaksiyaning m uvozanat konstantasini biron-bir 
o 'lchab , (4.2) form ulaga ko 'ra , jarayonda erkin energiyaning 
garishi (AG) ni hisoblab topish m umkin. .

AG  ni bilgan holda, Kmuv ning reaksiya d a v o m id a  ortishi 
kamayishi to 'g 'r is id a  xulosa ch iqa rsa  bo 'lad i .  ДG  o r t^ 1 ^  
kam ayadi va aksincha. Д G  n ing ja rayon  d a v o m id a  kanu> ^  

muvozanatni mahsulot hosil bo'lish tomoniga siljitad i. Dem

AG° = 2 ,№ T \g K muy (4.2)
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kimyoviy jarayonn ing  o 'z -o ’zidan borish-borm aslig i 
ni bll,S.|jojni oldindan avtishga imkon beradi. Erkin energiyaning 
fhtifl10'/ ?  hj|an kechadigan jarayonlar o 'z -o 'z idan  amalga oshadi. 
ка11ЛаУ1 nergiyaning o'zgarishi entalpiya va entropiya bilan bog'liq 
Erkin L boM ganidan , a n iq la sh la rd a  A H  va T s S  n ing

ni hisobga olish kerak bo'ladi. Bunda quyidagi holatlar

iL'iishi mumkin.
\//< 0  (ekzotermik reaksiya). 7Д5 > 0. Reaksiyada entropiya

di \a H \O T * S .  U holda A G = -A H — Ta S  < 0, y a ’ni erkin  
orta jva kamayadi. Reaksiyaning o 'z -o 'z id an  borish ehtim olligi 

hamda Д #  va 7A5 ning absolyut qiymatlariga bog'liq ravishda 
:.ntropiva ortadi.

В» дЯ>0 (endoterm ik reaksiya). 7Д.S>0 yoki TaS<0 bo'lishi 
mumkin. Agar TAS>0 va |д / / |< 7 д 5  b o 'lsa , A G = ~A H — TaS<0  
bo'lgani uchun jarayon o 'z -o 'z idan  boradi. Reaksiya endoterm ik 
bo'lib, unda entropiya ortsa-gazlar hosil bo 'lsa, jarayon energetik 
jihatdan qulay bo‘lmasa ham boradi. Harorat ortsa TAS ko'pavtmada 
7>0 bo'lganidan, reaksiyaning borishi yana osonlashadi. Endo
termik reaksiyalarning ko'pchiligi yuqori haroratda oson borishi 
buni tasdiqlaydi.

Agar TAS<0 bo 'lsa  jarayon  past haro ra tla rda  borganda va 
reaksiya suyuq yoki qattiq  m oddalar o 'rtasida  kechganda, ya'ni 
entropiyaning o'zgarishi juda kichik bo 'lganda reaksiyaning o 'z -  
o'zidan borishi yoki bormasligi faqat AH  ga bog'liq bo'lib qoladi. 
Bunda A H » T A S  o 'rin lid ir. U holda faqat kuchsiz endoterm ik 
(Л//>0) yoki ekzotermik (Д //<0) reaksiyalargina amalga oshadi.

D) ДЯ>0 va |Д//|> T aS  bo'lsa, AG =AH ~TaS>0. Jarayon o 'z - 
o’zidan bora olmaydi. Erkin energiyaning o ’zgarishini o ’rganish. 
Past harorat larda en ta lp iya  (Л //) (B e r tlo -T o m s e n  p rinsip i). 

arorat oshirilganda esa entropiya om illari ( TaS) amal qilishini 
°rsatadi. Suyuq va qattiq m oddalar o ’rtasida boradigan ko’pchilik 

l ^  iyalarda standart sharoit (25*C va 760 mm  sim. ust.) da 
nropiya o'zgarishi juda kichik (9.368 kJO ’mol). Shuning uchun 

1е81в .Д |~ 4 1 , 8 4  — 209,20 kJ/m ol gacha b o ’lgan ekzo term ik  
Ushb е,11гоР‘Уа o ’zgarishini hisobga olmaslik ham mumkin. 
^°g‘ 1Г ? ^ а -*агаУ°пп'пВ o ’z -o ’zidan borish-bormasligi entalpivaga 
1a^I>-2oq ^  qo*ac** va B e rtlo -T o m se n  prinsip i am al q iladi. 
° |js'h , h ® kJ/m ol hollarda entropiyaning o ’zgarishini hisobga 
bo'lganJJ?11, U m u m iy ho lda  Д О О , lekin Д<7<41.184 k J /m o l 
ellanligi a.J?ksiyan ing  o 'z -o 'z idan  bora olishini belgilash noaniq 
o'zidan hn kJ/m ol holda esa kimyoviy jarayonning o 'z -

I nshini aniqlab bo'Imasligi isbotlangan. Shunday qilib.
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erkin energiyani aniqlash b iror jarayonning  borish-bor 
bilib o lishda juda  m uhim . Lekin erkin  energiyadan fo ? iSl‘8ini 
reaksiyaning tezligi haqida xulosa chiqarib bo'Imaydi. Bunin 
reaksiya kinetikasini o 'rganish kerak bo'ladi. ~ Uc,1Un

Reaksiyalar kinetikasi. Reaksiyalar tezligini o'rganuvchi d  
kimyoviy kinetika deyiladi. Jarayon tezligi ta ’sirlashayotgan n 0tlani 
lar konsentratsiyasi bilan haroratga bog'liqligi m a'lum .

Reaksiya tezligini ta ’sirlashayotgan m oddalar konsentrat' 
sining vaqt bo 'yicha olingan hosilasi ko 'rinishida ifodalanadi- ^

V - Л Л А )

bunda: v -  reaksiya tezligi (mol • litr/m in ), с — ta ’sirlashayotgan 
m oddalar konsentratsiyasi, t — vaqt.

Form uladagi m inus ishora konsentrasiya vaqt o 'tishi bilan 
kamayganida reaksiya tezligining musbat bo'lishini ko'rsatish uchun 
qo'yiladi. Chunki tezlik manfiy qiymatga ega bo'Imaydi. Reaksiya 
tezligi ta ’sirlashayotgan m oddalar konsentrasiyasi ko'paytmasiga 
p ro p o rs io n a l ekan lig i ayon . M asa lan , A->D  reaksiya uchun 

dcA
v = —-jj-. Agar A m odda ksnsentrasiyasi birga teng bo'lsa v =KcA

deb yozish m um kin . cA— A m o d d an in g  t vaqt ichidagi kon
sentrasiyasi. К  — reaksiyaning tezlik konstantasi, ya'ni A modda
ning konsentrasiyasi birga teng bo'lgandagi reaksiyaning tezligi.

Reaksiyada ikkita — A va В m oddalar ishtirok etganda reaksiya 
tezligini A va В bo 'yicha ikki xil ifodalash mumkin:

A +  В  -> D

d c . dcR
D = — -f- va Vn = — f -  

A dt B dt

va  =  сл  v b  '  K 2c B-

Reaksiya tenglam asida stex iom etrik  koeffitsiyentlar bo Isa. 
tezlik ifodasini yozganda hisobga olinadi:

2A +  В -> D

- ~ Г  - - A r -  k * -  2 К В mdt dt A B

Reaksiya tezligi unda ishtirok etayotgan m oddalardan 
bittasining konsentratsiyasigagina bog'liq bo'lsa, bunday reaksy» j 
larni m onom olekulyar deyiladi:
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А -> D
с н 3с н 2о н  — ► н 2с  = с н 2 + Н20

I von tez lig in i har ikkala modda konsentrasiyasi belgilansa, 
bimolekulyar bo'ladi:

2A -* D yoki A + В -> D

C H , C O O C 2H 5 + H20 ----- . C H 3C O O H  +  C 2H 5OH.

Reaksiyaning molekulyarligini aniqlashda hosil bo 'lgan m ah- 
lotlar hisobga olinm aydi. Organik kimvoda ko 'proq m ono- va 

bimolekulyar reaksiyalar uchraydi.
Oraliq mahsulotlar hosil bo 'lmasdan bir bosqichda boradigan 

reaksiyalarning tenglamalari ularning molekulyarligiga muvofiq 
keladi. Monomolekulyar reaksiyaning tezligi quyidagicha ifoda- 
lanadi:

A D v = ~Vt = K C/i (4 3)

Bimolekulyar reaksiya uchun:

A +  в  -> D v = К  cA c B. (4.4) 

yoki chap tomondagi ikkala m olekula bir xil bo 'lsa,

dt

(4.3) va (4.5) lardan ko'rinadiki. birinchi holda konsentratsiya 
ifodasining daraja ko'rsatkichi birga, ikkinchisida esa ikkiga teng.

Reaksiya tezligi ifodasiga kiruvchi m oddalar konsentratsiya- 
larining daraja ko'rsatkichlari yig'indisiga reaksiya tartibi deyiladi. 
(4 3 ) birinchi tartibli, (4 .4 ) va (4 .5 ) lar ikkinchi tartibli reaksiyani
• diradi. Ushbu hollarda reaksiyaning tartibi uning molekulyarligi 
'.a n ^ os keladi. Bunday mutanosiblik oddiy reaksiyalar uchun xos. 
Ir bosqichda boradigan jarayonlarni oddiy reaksiyalar deyiladi. 
caksiya tartibi tajribada aniqlanadi. Uni aniqlash reaksiya tezligini 

0' | 8hen ,lar konsen trasiyalarin ing  o 'zg arish ig a  bog 'liq  ravishda 
reak aS as°slanadi. Oddiy reaksiyalar uchun tajribada topilgan 
anj |Sl' a ta rtibi un ing  m o le k u ly a rlig i-tez lik  ifodasiga b inoan  

konsentrasiyalar darajalarining vig'indisi bilan bir xil. 
molek ' n ^ 3 to p i*8an reaksiya ta r tib i unda  ish tirok  e tuvch i 
bir nech3 k! S° n ' ~  m°lekulyarligiga mos kelmasa, bunday jarayon 

a bosqichda boruvchi m urakkab reaksiya hisoblanadi.

343



Eng sekin boradigan bosqichning molekulyarligi tajribaH 
pilgan reaksiya tartib iga m uvofiq keladi. Aksincha. tai k to* 
aniqiangan reaksiya tartibi reaksiyada qatnashayotgan molek i *  
soniga muvofiq kelsa, bu oddiy reaksiya hisoblanadi. Shundav lar 
biror oddiy bimolekulyar reaksiya doim ikkinchi tartibli Ьоч 
lekin ikkita molekula o 'rtasida sodir bo'layotgan ikkinchi ta ^  
reaksiya bimolekulyar bo'lmasligi mumkin. U murakkab jar- 
hisoblanib, tezlikni belgilovchi bosqichi bimolekulyardir. Murail°n 
reaksiyalaming har bir bosqichining molekulyarligi uning ta n v  
bilan bir xil. Reaksiya tartibini bilish, uning necha bosqichda borishi- 
m exanizm ini aniqlashga imkon berishini ko 'rsatuvchi misoli ' 
keltiramiz:

КОН +  C H ,B r  —  C H 3OH + KBr.

Tajribada reaksiyaning ikkinchi tartibli ekanligi aniqiangan. Bu 
reaksiya  ten g lam as id ag i  koe ff is iyen tla rga  q a rab  topiladigan 
i>+K|K.OH| • [CHjBr] tartibga muvofiq keladi. Reaksiya tartibi 
uning molekulyarligi bilan bir xil. Shunga ko'ra ushbu reaksiya bir 
bosqichda boruvchi oddiy reaksiya hisoblanadi. Suvli eritmalarda 
KOH dissotsiasiyalangani uchun:

H H
I I

K+ +  O H - +  H - C - B r  —  Н О — С —H +  K + +  B r .
I I
н H

C H 3Br molekulasining fazoviy ko'rinishini yozamiz:

H
| 5 + б ’  /

O H ^ > _  C -  Br -► H O -  С -  H + Br.~
H I 4  

H I

Reaksiya bitta bosqichda borasa, gidroksil guruh molekulaga 
chap  tom ondan  hujum qiladi. Qarama-qarshi tom ondan yaqin- 
lashishga galogendagi manfiy zaryad to'sqinlik qiladi. Shunday b,r 
lahza bo'ladiki, B r  butunlay ketib ulgurmagan, O H -  esa t o »  
birikmagan. O 'sha  paytda uglerod atomidagi uchta o 'rinbosar bir 
tekislikda yotadi. B r  va OH -  guruhlar esa ushbu tekislikka pen*11'  
dikulyar holatida joylashadi. Gidroksil guruh uglerod atomiga ke 1 
birikkandan va galogen uzoqlashgandan
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. о —С bog 'n ing  elek tron  ju fti uch ta  С —H 6og' ju ftidan  
key'h shi natijasida m olekula II shakln i o lad i. U glerod a tom i 
4°C ietrik bo'lsa, hosil bo'ladigan birikma II dastlabki mahsulot I 
251111 optik antipodi bo'ladi. M olekula fazoviy shaklining bunday 
Sarisiga o'zgarishini Valden almashinuvi deyiladi.

Ushbu o 'r in  olish reaksiyasining b itta  bosq ichda shunday  
m exanizm da kechishi asim m etrik uglerod tutuvchi birikm alarda 
ularning op tik  a n tip o d in in g  hosil b o 'l is h in i  k uza tish  b ilan  
isbotlangan. Demak, reaksiya bimolekulyar va oddiydir.

Ikkinchi misol.

(C H 3)3C —Br + H , 0 - ^  (C H 3)3C - O H  + HBr.

Tajribada reaksiyaning birinchi tartibli ekanligi aniqiangan. 
Reaksiya ikki molekula o 'rtasida borishiga qaram asdan, tartibining 
birga tengligi reaksiyaning bosqichli. m urakkab ekanini, bosqich- 
lardan bittasi sekin borishini va monomolekulyarligini ko'rsatadi. U 
holda:

(CH3)3C — Br +  H 20  —  (C H 3)3C ++ B r-  (sekin) I 

(CH3)3C + + H 20  —*.(C H 3)3C — OH + H " (tez) II 

(CH3)3C _ B r  +  H 20  —►(CH3)3C — OH +  HBr III

Birinchi bosqichda kuchli qutblangan molekula (CH ,)3C^— Br° 
dan galogen o 'z  elektron jufti bilan chiqib ketadi: (C H 3)3C : Br. 
k'*sbat zaryadlangan zarracha hosil bo 'lad i. Bu bosqich sekin 
^ a n i  uchun reaksiya tezligini belgilaydi. Shu boisdan reaksiya bu 
t a ^ j  a alkil galogenidga nisbatan m onom olekulyar va birinchi 
Ushb 1 J ^ in c h i  bosqich tezligini tajribada o 'lch ab  bo 'Im aydi. 
sobiaJv .Pst*'c^ ^ a reaksiya suvga n isbatan nolinchi tartib li hi- 
b °sq j^  У  Reaksiyaning um um iy tartib i eng sekin kechadigan 
■entras* • П ^e*g '*angani hamda reaksiya tezligi erituvchi kon- 

yas|ga bog'liq bo'lm agani uchun jarayon m onom olekulyar



va birinchi tartiblidir. Reaksiyaning fazoviy kechishini о 
xulosani tasdiqlaydi.

Reaksiya tartib in i aniqlash. Bizga birinchi tartib li 
A->B+C  berilgan bo'lsin:

Danish bu

reaksiya

— & - W

A modda konsentrasiyasi t=0 da a ga, / ga teng bo'lganda esa v 
ga teng deylik. U holda A m oddaning reaksiyaga kirishmagan qisnij 
(a—x) m ol/litrga teng bo'ladi. (4.6) tenglam aga asosan

v =

, . - M .  K[A\. 

d(a -  x )
d t

= K(a  -  jc). (4.7)

Bundan

-  = K ( a - x ) y o k i  
dt  a -  x

= Kdt.

(4.8) integrallangandan keyin

ln-
d - x

ko'rinishga keladi.
0 ‘nli logarifmga o'tilsa:

logo -  log(a ~  x) = 0 .4343  Kt

(4.8)

(4.9)

(4.10)

soat

4.2-rasm. Birinchi tartibli reaksiya 
uchun log (a—x) ning vaqtga 

bog'liql igi

(4 .1 0 ) tenglam adan tezlik 
konstantasi К  ni hisoblab to- 
pish mumkin.

К  ni chizm a usulda ham 
aniqlasa bo'ladi. Buning uchun 
m uayyan vaqt o ra liq lari 0. . 
1; 1,5; 3 soat lardagi l o g ^ '^  
topilib, uning vaqtga bog h4 
grafigi chiziladi (4 .2-rasrn)- 

Agar reaksiya birinchi 
tibli bo 'lsa rasm d agid ek  to g
chiziq hosil bo'ladi.

To 'g 'ri c h i z i q n i n g  ordin*J
o 'q i bilan kesishgan joy* 
ga m uvofiq  k e la d i. Lis 4
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• hosil q ila d ig a n  burchakn ing  tangensi — А /В  n isbat — 

n i343K ga ten^-
B u r c h a k  tangensi qiymati — 0 .4343K  tenglikdan A ni aniqlash

j g ^ B ^ C + D  ikkinchi tartib li reaksiya uchun , A va В ning 
labki konsentrasiyalari a va b ga teng deb qabul qilinsa (r=0). 

hjror vaqtdan keyingi konsen trasiyan ing  o 'zgarish i X  ga teng  
J ,ia d i. U holda

yoki
^  = K ( a - x ) { b  - x) .  
dt

(4.11) integrallangandan keyin

(4.11)

(4 .1 2 )
b -  a b(a -  x)  

hosil bo'ladi.
O 'nli logarifmga o 'tilib , log(/>—x )(a —x) ning t ga bog'liqlik 

grafigi chizilsa, to 'g 'ri chiziq olinadi. Bu to 'g 'ri chiziq tangensi 
qiymati 2,303(6—a) ga ko 'paytirilsa, tezlik konstantasi К kelib 
chiqadi.

2A-+C+D tipdagi b im oleku lyar reaksiya uchun  v= K  |Л |2. 
Yuqoridagi \A \2 am allar bajarilgandan keyin

a(a -  jc) yoki
1 Л.к,

a -  x  a
ni hosil qilaniiz.

I
^ T ^ n in g  / ga bog 'liq lik

grafigi chizilsa, to 'g 'r i  chiziq 
npsil bo'ladi (4.3-rasm). Huddi 

unday  c h iz m a  y u q o r id a  
rpaL8anim iz ikkinchi ta rtib li
va UChun ham ° ' rinli <4 2 
u h r  rasm larn i ta q q o s la b ,

' '^ " b e n n ^ 11^ 8 ' far44a

a -  x

4.3-rasm.
1

vaqt

a -  x 
bog'liqlik grafigi

ning vaqtga
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Reaksiya tezlig iga ta 's ir  etuvchi om illar

Kimyoviy reaksiya tezligi ta ’sirlashayotgan zarrachalarn ' 
to 'qnashish lar soni, ehtim ollik va energetik om illarga bog’liq 

To'qnashishlar soni konsentrasiyaga to 'g 'ri praporsional. Ко 
sentrasiya oshirilganda kimyoviy reaksiya tezligining oshishiga sab h 
to 'qnashishlar sonining ortishidir. Bundan tashqari, zarrachalarnin 
massasi katta bo'lsa, harakatchanlik va to 'qnashishlar soni kamayadi 
H ar qanday to 'qnashish  ham  ta ’sirli bo'laverm aydi. Molekulalar 
bir-biriga nisbatan m uayyan oriyentasiyalanib ta ’sirlashgandagina 
kimyoviy reaksiya amalga oshadi. Buni ehtimollik omili deyiladi 4 4 . 
rasm. Propan xlorlanganda xlor radikali undagi birlamchi

H H H 
I I I

H —C —C —C - H  + C l'
I I I 
H H H

vodorod atom iga hujum qi
lishi uchun uglevodorod mo
lekulasi xlor atom iga birlam
ch i vodorod  a tom lari joy
iashgan tom oni bilan, ikki- 
lam chi vodorod  atomlariga 
hujum qilganda esa, ikkilam- 
ch i v o d o ro d la r  joyiashgan 

m arkazlari bilan yaqinlashishi zarur.
Birlamchi va ikkilamchi vodorod atom lariga hujum qilishning 

ehtim olligi 6:2 yoki 3:1 kabidir. D em ak, to 'qnash ish lar soni va 
ehtim ollik om illarigina hisobga olinsa, propan x lor lan gan d a  hosil 
bo 'ladigan n-propilxlorid , izo-propilxloridlarning miqdorlari ham 
kabi 6:2 nisbatda bo 'ladi.

Izobutan xlorlanganda quyidagi birikm alar olingan: 
Ehtim ollik om iliga asoslanilsa, izobutilxlorid: uch butil-xlond 

nisbat 9:1 bo'lishi kerak edi. Tajribada bu nisbat 9:4,5 yoki 2:1 kabi 
bo 'lish i kuzatilgan. Bunga sabab ushbu holda reaksiya tezlig'01 
energetik omil belgilaydi. Ekzotermik reaksiyalarda hosil bo'ladigan 
m oddalar term odinam ik jihatdan  barqaror birikm alar esa beqaror, 
endoterm ik jarayonlarda yuzaga keladiganlar esa beqaror. Binnc 
holda reaksiya mahsulotlari dastlabki moddalarga nisbatan energiya
kam. ikkinchisida esa ko 'p  tutadi. Lekin qator b a r q a r o t e n d o t e r  

v a  beqaror ekzotermik birikmalar o z  emas. Bundan tashqari, bar

D

4.4-rasm. Reaksiya tezligining ehtimollik 
omiliga bog'liqligi. Uch xil holatdan 
faqat В gina reaksiyaga olib keladi.
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ekzotermik reaksiyalar o ‘z -o ‘zidan  bosh lan ish i zarur. C hunki 
jarayon davom ida sistem a energiyasi kam ayadi. Lekin bunday 
bo'lmaydi. Nega? Sababini faollanish nazariyasi tushuntiradi.

Kimyoviy reaksiyani keltirib chiqaruvchi ta 's ir  to 'qnashishlar 
ikkita omilga bog'liq. Birinchisi. ta'sirlashayotgan zarrachalam ing 
o'lchamidir (4.5-rasm ).

r um um  r A + r B

r u m u m > r A + r B

4.5

*
nu,n- Molekulalar o'lchamlarining to'qnashishlar ehtimolligi bilan 

bog'liqligi.
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Rasm dan ko'rinadiki, m olekulalarni shar shaklida deb 
qilinsa, ularning markazlari bir-biriga nisbatan rumu(njy= r 1+ r  k 
joylashsagina to 'q n ash ish la r sod ir b o 'lad i. A ksincha, r 
га + г в  bo 'lganda, В m olekula A bilan to 'qnashm asdan  o'tibTetad- 
T a ’sir to 'qnash ish la rn i belgilovchi ikkinchi om il to 'qnashuv ь" 
zarrachalam ing energiyasi* hisoblanadi.

T a’sir to'qnashishlar sodir bo'lish i uchun ta ’sirlashayotea 
zarrachalar yuqori energiyaga ega bo'lishi zarur. To'qnashishlar 
tufayli sistemadagi m olekulalam ing bir qismi juda katta, bir qisnij 
esa juda kichikenergiyaga ega bo'ladi. Yuqori energiyalilarni fao| 
molekulalar deyiladi. Faol molekulaiar to'qnashgandagina reaksiya 
amalga oshadi. To'qnashuv juda qisqa vaqtda sodir bo'ladi. Shu 
boisdan  m olek u la lam in g  yuqori energiyaga ega bo'lish i talab 
qilinadi.

Reaksiyaning faollanish energiyasi EA deganda unda ishtirok 
etayotgan 1 mol m iqdori 6 ,02-1023 m oddadagi molekulalaming 
barcha faol holatga o'tkazish uchun zarur bo'lgan energiya miqdori 
tu sh u n ilad i. Ista lgan  ek zo te rm ik  yoki en d o te rm ik  reaksiyani 
boshlash uchun faollanish energiyasiga teng m iqdorda energiya 
sarflash zarur jarayon boshlangandan keyin bu energiya ajralib 
chiqadi va shu boisdan jarayonning energetik balansida hisobga 
olinm aydi. Ayni reaksiyaning faollanish energiyasi, odatda, reak
siyaga kirishayotgan m oddadan bittasidagi kimyoviy bog'lami 
uzish u ch u n  kerak  b o 'lg an  en erg iyaga  teng  b o 'la d i, bog'lar 
uzilishidan hosil bo 'lgan faol zarracha (radikal, kation, anion) lar 
reaksiya m ahsulotin i hosil qilib qayta guruhlanadi. Lekin ko'p 
hollarda molekuladagi a tom lar o 'rtasidagi bog 'lam i uzadigan miq
dorda energiya sarflash shart emas, ulam i etarli darajada susaytirish 
(cho 'z ish ) uchun energiya sarflash kifoya. Lekin bu susaytirish 
to 'qnashish paytida ta ’sirlashayotgan zarrachalam ing qayta guruh- 
lanishiga imkon berishi zarur.

G azsim on yoki suyuq m oddani qizdirilsa, ular m olekulala- 
rining harakat tezligi o rtad i. Z arrach a la r energiyasi fao llan ish  
energiyasiga tenglashganda molekulalardagi bog 'lar uziladi. Modda 
qattiq holatda bo'lgsa, harorat oshirilganda uning m olekulasidagi 
a tom larn ing  teb ranm a harakati tushad i. P irovardida tebranm a

------------------  i va
* Bu ikki omil, ya’ni to'qnashayotgan zarrachalaming 0 *c*iaI11l,a0|
energiyasi qo'shilib, kimyoviy kinetikaning nazariy asoslaridan bin
to 'qnash ish lar nazariyasini tashkil etadi. Kimyoviy kinetika
ikkinchi nazariy asosi o'tuvchan holat nazariyasidir.
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4 . 6 - r a s m  Faollanish energiyasining chizmada ifodalanishi.

I
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C i дНd z 1 1 1 i i

Vaqt

4.7-rasm. Ekzotermik A va endotermik В reaksiyalaming faollanish 
energiyalari.

harakat juda kuchayib, tebranayotgan  a tom lar o 'z  «o 'rni* dan
etishga majbur bo 'ladi. Bunda m olekuladagi kimvoviy bog 'lar 

uziladi.
Faollanish energiyasini chizm a ko 'rinishida ifodalash m umkin 

H-b-rasm).Г» |
.  ̂ to 'g 'ri, E "  teskari reaksiyaning faollanish energiyasidir. 
siva J? rayon<*a faollanish energiyasiga ko 'p  energiya ajralsa. reak- 
r4{Sm^ zoterm ik, kam ajralganda esa endoterm ik hisoblanadi (4.7-

larinik-1101̂ 111̂  rea*cs‘ya la rn 'n8 faollanish energiyasi ekzoterm ik- 
еп*а1р1уа .n‘s^atan kattaligi ko 'rinib turibdi. U hatto  reaksiyaning 
reaksivT* ^ an *lam  katta. Shuning uchun ham  ekzoterm ik 
b°-|adi arn*ng borish ehtim olligi endo term ik larn ik idan yuqori
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Sistemadagi faoi va faolligi kam molekulalar o'rtasida 
nish mavjud. Uni Bolsman formulasi ifodalaydi:

N = N " = N 0 -e- E/RT
R T s le *  (4.13)

Na — faol molekulalar soni; N0 — Avagadro soni; R 
doimiysi; T — absolyut harorat, £  — faollanish energiyasi e 
natural logarifm asosi.

Faollanish energiyasi qancha katta bo 'lsa, faol molekulalar 
soni shuncha kam. Faol molekulalar umumiy molekulalar sonidan 
e - £ / « r ga farq qiladi. Chunki N J N 0=c~E/RT. Faollanish energiyasipj 
kamaytiruvchi har qanday omil reaksiyalar tezligini oshiradi.

Reaksiya tezligi ДH bilan emas, faollanish energiyasining qiy
mati bilan belgilanadi. U qancha katta bo'lsa, jarayon shuncha sekin 
boradi va aksincha. 4.8-rasmda metanning xlorlanish va bromlanish 
reaksiyasining birinchi bosqichining eneigetikasi keltirilgan. A reaksiyada 
ZT^Atffendotermik jarayon). Demak. ekzotermik reaksiyalarda Е /л Н  
bo'lishi, qatiy qoida emas. Ba’zi hollarda, masalan, ekzotermik 
reaksiyada ajraladigan energiya (rasmda bu 4,184 kJ/molga teng) 
faollanish energiyasi qiymati (rasmda 16,773 kJ/mol) dan kichik 
bo 'lishi m um kin. Takidlash lozimki, endo te rm ik  reaksiyalarda 
Ea<AH bo'laolmaydi. Ularda Ea=AH  bo'lgan holatlar esa bo'lishi 
mumkin. Molekulalar erkin radikallarga ajraladigan barcha reak
siyalar shu tipga kiradi. Teskari jarayon — (C1°+C1°) faollanish  
energiyasisiz (£^=0) boradi. • щ

4.8-rasm. M etanning xlorlanish A va brom lanish В reaksiyasi birinchi 
bosqichining energetikasi.
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4.9-rasm. Oddiy dissotsiatsiyalanishda AH  va EA ning bog'liqligi.

4.10-rasm. Kimyoviy reaksiyaga katalizatorning ta siri

Reaksiyalarda katalizatorlardan foydalanishning mohiyati ular- 
ning jarayonning faollanish energiyasini kamaytirishiga asoslanadi 
<4-10- rasm). Katalizatorning teskari reaksiyaning faollanish ener- 
Siyasini ham kamaytirishi ko'rinib turibdi.

S.Arrenius bir talay kimyoviy jarayonlarni o 'rganib, reaksiya- 
ning tezlik konstantasini harorat bilan bog'lovchi tenglamani topdi.

In К = a -  j -

^ N W a ro v , B. Sodiqov 353
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bunda: T — absolyut harorat. К — tezlik konstantasi, a v 
haroratga bog'liq bo 'lm agan , t a ’sirlashayotgan zarrachal-1  ̂ "  
tabiatiga bog'liq konstantalar.

Arrenius tenglamasini Bolsman formulasidan keltirib chi 
ham  m umkin. Buning uchun 4.13 tenglamadagi Nu va j v i  
konsentratsiya bilan almashtiriladi: “ 0

С = C - e E/ RT,a  о (4.15)
Ca — faol molekulalar konsentrasiyasi, mol/1; C0 — molekula 
laming umumiy konsentratsiyasi. mol/1.

Bunday o'zgartirish maqsadga muvofiqdir, chunki reaksiya tez
ligi reaksiyaga kirishuvchi m oddalam ing istalgan miqdori bilan 
emas, balki muayyan hajmdagi modda miqdori -  konsentrasiya 
bilan o'lchanadi* .

C=1 mol/1 bo'lganda reaksiya tezligi uning tezlik konstantasiga 
teng. Reaksiya tezligi va konstantasi ta ’siriv to'qnashishlarni vujudga 
keltiruvchi faol molekulalar konsentrasiyasi — Ca ga ham bog'liq. 1 
litr hajmdagi molekulalar sekundda Z  marta to'qnashsin, deylik. U 
holda 1 sekundda to 'qnashuvchi faol molekulalar miqdori reaksiya 
tezligini belgilaydi. Misolimizda C=1 mol bo'lgani uchun ushbu 
tezlik tezlik konstantasiga teng. Vaqt birligi (1 s) ichida o'zgarishga 
uchragan faol molekulalar Ca • Z  bo'lgani uchun

Ca ’ Z  =  Vtez| • С =  1 mol/1 bo'lgani uchun

Kc* = ^  •

Dem ak, Ce - Z = ^ ezl (416)

kabi yozish mumkin.
(4.15) tenglamadagi (4.16) ga qo'yilsa,

=  г - с „ =  г - с . - - * " ,
C= 1 ekanligi hisobga olinsa

* ; „ . =  Z e - E/RT
kelib chiqadi.

(4.17) tenglama logarifmlanadi:

(4.17)

I n J f . I n Z — L .  (4.18)
R T

* Bu qoida gazlar uchun m uvofiq  keladi. Suyuq va qattiq rn0^ ^ <jg 
konsentratsiyasi m a'lum  hajm yoki og'irlik qism erituvchida erigan 
miqdori bilan o'lchanadi.
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Н »  Msa< (4.14) olinadi. Nazariy usulda chiqarilgan ushbu 
t^E / ^  tajribada topilgan Arrenius tenglamasiga o'xshashligi 
ienglam nazariyasi haqidagi mulohazalarning to'g'riligini ko 'r- 
 ̂ d T 'u k in  tajriba va nazariyaning muvofiqligi ham  doim kuza-

jil^ernwy^s tengjamasj (4.18) dan faollanish energiyasi £  ni aniq- 
murnkin. Buning uchun turli haroratlar uchun А"1Ы tajribada 

laS iiib in A;ezl ning 1 / Т  ga bog'liqlik grafigi chiziladi. Agar ayni 
l°aksiyaga faollanish nazariyasini tatbiq qilish m um kin bo 'lsa . 
to'g'ri chiziq hosil bo 'ladi. To 'g 'r i  chiziqning tangensi E /R  ga

* ya’ni tga= E/R  (4.11-rasm). Arrenius tenglamasi (4.17) dan 
ko'rinadiki, £ = 0  holda e°=l bo'lgani uchun, Kte2i = Z  ga teng. 
Demak, Z, E— 0 bo'lgandagi reaksiyaning tezlik konstantasidir, 
ya’ni Z  ta to'qnashuvning barchasi reaksiyaga olib keladi. Erkin 
radikallar o'zaro birikkanda shunday bo'ladi. (4.17) tenglamadan 
foydalanib f n i n g  turli qiymatlari uchun reaksiya tezliklarini hisob
lash mumkin. Shunday hisoblashlar natijasida £=20.92 kJ/mol 
reaksiya £=41,84 kJ/m ol nisbatan 100 marta, £= 62,76  kJ/m ol 
bo'lgandagiga nisatan esa 10000 marta tezroq borishi aniqlangan.

Ko'pchilik endotermik birikmalar barqaror. ekzotermik m od
dalar esa beqaror bo 'l ish in ing  sabablariga to 'x ta lam iz . O 'z ida  
energivani ko'p tutuvchi endo term ik  b irikm alam ing  faollanish 
energiyasi yuqori. Shunga ko'ra, ushbu birikmalar barqaror. Kam 
energiya zahirasiga ega bo'lgan ba'zi ekzotermik m oddalarning 
faollanish energiyasi kichik
va shu boisdan ular beqaror ^ ---------------------------------------------
bo'ladi.

jevodlar va yog 'lar o 'z ida  
tatta energiya zahirasi tutga-

Masalan, oqsillar, ug-

ni bilan, muayyan sharoit- 2 .0  
1 а rd a 2  i n a — t - - i ___ul 2 i П П m  U .. I__- J ■

m odda ц • l M r q a r o r  
rasm,.1 hlSob|anadi (4.12-

'isbatan ba rqa ro r 3200 3400 3600 I/Т

4.11-rasm. Faollanish energiyasini 
Arrenius tenglamasi bo'yicha aniqlash.
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^ _ ^ l1anish nazariyasi reaksiyaga kirishayotgan moddalar gaz-
i I itdagi gom ogen sistemalar uchun  yaratilgan bo 'l ib , 

siin°n ^ 0 |atini ancha aniq tushintiradi. Suyuqliklarda kimyoviy 
ulamin£ m uncha murakkab sharoitda borgani uchun, na- 
re3*CSI' ' iibu jarayonlar uchun aniq va to 'la ma'lumot beraolmaydi. 
;3ri>0*tuvchan holat nazariyasi Faollanish nazariyasi faqat faol 

•Jushishlami o'rganadi. To'qnashish mexanizmini tadqiq qilish 
I04n» ui 'chan holat nazariyasi vazifasiga kiradi. Nazariya ta ’sir- 
^  votgan zarrachalar holatidagi o 'zgarish la rn i,  shuningdek. 

o 'tuvchan kompleks hosil bo'lishi va uning barqarorlik
u l a r a a n  ^
chartlarini tavsinaydi.

Sistemadagi ta ’sirlashayotgan molekulalar eng yuqori ener-  
. a ega bo'lgan holatni faollangan kompleks yoki o 'tuvchan 

holat deyiladi. Yshbu holat faollanish energiyasi egri chizig'ida 
maksimumga muvofiq keladi. O 'tuvchan  holatni tasaw ur qilish 
uchun quyidagi reaksiyani ko'ramiz:

OH

H
_ I 

OH + С — Br 
/ I

C H 3Br C H 3OH

H H

H

HO Br

H H

в

+ Br

H
I

Н О - с  +  Br

H H
D

НО—С bog' to 'la  hosil bo 'lmagan, C —Br bog' esa butunlay
uzilmagan В tuzilish faollangan kompleks yoki o 'tuvchan holatga
muvofiq keladi. Unda Н О —С va C —Br bog'lar uzunligi bir-biriga
teng bo'ladi. O 'tuvchan holatni oraliq mahsulotlardan farq qilish 
zarur.

O'tuvchan holat yoki faollangan kompleksni reaksiya aralash- 
roasidan ajratib olib, uning tuzilishini aniqiab bo'Imaydi. Reak- 

7 °* kechish yo'nalishi va boshqa omillar asosida uning tuzilishi 
f i z i k XU*osa chiqariladi. Oraliq birikmalarni kimyoviy, fizik. 
aniai yov'y usnllar yordamida identifikasiya qilinadi va tuzilishi 
3 »nh!v5 '- ora*‘q mahsulotning barqarorligi — yashash da\ri 
masof ljq Eng muhimi, oraliq birikmalarda atom lar o'rtasidagi 
esa ,a va valent burchaklar o'zgarmaydi, faollangan komplekslarda 
Idg "  dastlabki moddalarnikidan farq qiladi. Faollangan komp- 
k ° ‘lrn н energiyaga ega. Shu boisdan uni kimyoviy birikma deb 
iriumkin ' ' , P ra*'9 niahsulotlarni esa kimyoviy birikma deb qarash 

™  • Sistema zarrachalarin ing  juda  kam sondagisi yuqori
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energiyaga ega bo'lganidek, har bir daqiqada unuimiy m 1 
laming juda oz qismigina faollangan kompleks holatidan o' U*a~ 
holda faollangan kompleksni sistemaning ehtimolligi iud ^  ^ 
bo'lgan holati deyish o'rinli. 4.13-rasmda faollangan komi i*. ^  
oraliq birikma o'rtasidagi farq ifodalangan. Oraliq birikm ь 
bo'lganda energiya egri chizig'ida minimum В kuzatiladi. Faoll * 
kompleks energiyasi esa, energiya egri chizig 'ida maksim"18311 
muvofiq keladi. Jarayon oraliq birikma hosil bo'lishi bilan а п ч 83 
oshsa, uni ikkita bosqichdan iborat deb qarash mumkin.
#->C. Birinchi bosqich (A-+B) faollangan kompleksning enere V* 
£, ga, ikkinchisi esa £ 2 ga teng. O 'tuvchan  holat nazariyasi^ 
batafsil quyidagi reaksiya misolida ko'rib chiqamiz:

A +  В - С  -► A - B +  С .

M a'lum k i,  ikki a tom li m oleku lan ing  potensial energiyasi 
atom lar o'rtasidagi masofaning funksiyasi hisoblanadi (4.14-rasm) 
A a tom  BC  m olekulaga yaqinlasha boshlaganda ular o'rtasida 
itarilish ta'sir vujudga keladi. A atom ning elektronlari BC mole
kulaning elektronlaridan, yadrolari esa yadrolaridan itariladi. Bu 
itarilish kuchini engish va A ni BC  molekulaga yana ham yaqin 
keltirish uchun energiya sarflash zarur. U holda sistemaning ener
giyasi ortadi. Rasmda bu holat £ , ga muvofiq keladi. BC moleku
laning energiyasi, A atomning unga qaysi tomondan yaqinlashishiga 
ham bog'liq. A a tom  molekulaga uning chap В atom tomonidan 
yaqinlashadi. Chunki A atom BC  molekulaga yaqinlashish jarayonida 
В dan ham, С dan ham itariladi. U ning С bilan В ta’sirlashishi 
kuchli. Sababi, A atom С atom yoki guruh bilan mustahkam bog' 
hosil qilaolmaydi. В bilan esa u yuzaga kelishi mumkin. U holda

I
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minimal bo'lishi uchun, A atom 
uning С atom dan maksimal

Щ  c  sistemaning energiyasi mini
|ekUlaga yaqinlashgan paytda uning u ..................... ..

BC ,1?P. bo'lishi talab qilinadi. A atomning С dan maksimal uzoq-
i___-  nm Ц а т  Kir tn‘ol ri phi /in/lou # * » -  ^ аг uchaia at0m ham bir to'g'ri chiziqda yotganda 

da 1,0 'lashish В atom tom ondan bo'lgandagina amalga oshadi.
V3 > <!h inday qilib, hali A atom molekuladan cheksiz uzoqlikda 

nda. BC molekulaning potensial energiyasi minimal qiymatga 
k° 4 atom  BC  ga yaqinlasha boshlaganda va С atom  uzoqlasha 
S h ia g a n d a  sistemaning energiyasi orta boshlaydi. A ... Bxa В ... С 
masofalar tenglashgan payt o 'tuvchan  holat (A ... В ... О  ga 
muvofiq keladi. С atom cheksiz uzoqlashganda sistema (A -  B) yana 
minimal energiyaga ega bo'ladi. O'tuvchan holatda sistema maksimal 

e r g i y a g a  ega bo 'la r  ekan. B - C  va A ~B  masofalar o'zgarishi 
chizma tarzda ifodalansa 4.15-rasmdagidek ko'rinish hosil bo'ladi.

4 .15-rasmda Anuqta  o 'tuvchan holatni ifodalaydi. M  nuqta AB. 
/Vnuqta esa BC molekulaga muvofiq keladi. Keltirilgan chizmada 
energiyaning o'zgarishi ko'rsatilmagan. Bu kamchilikni bartaraf 
etish uchun chizma joylashgan qog'oz tekisligiga perpendikulvar 
qilib vertikal o 'qda  potensial energiya joylashtiriladi. U holda 
energiya fazoviy koordinatalar sistemasida Z  o'qiga muvofiq.

Rasmdagi punktir chiziqqa biror tomondan qaralsa, u o 'rkach- 
ga o'xshab ko'rinadi. O'rkachning balandligi. Z  o 'qidan u kesadigan 
kesma uzunligi- energiya bilan o'lchanadi. Ko'pincha energiyaning 
o'zgarishini ushbu kabi uch o'Ichamli d iagram m ada emas, ikki 
o'lchamlida ifodalanadi. Buning uchun 4 .15-rasnidagi punktir chiziq 
uzunligi o'lchanib, u yangi chizmada abssissa o'qiga joylashtiriladi. 
Ordinata o'qiga esa potensial energiya qo 'y iladi (4 .16-rasm ). 
Chizmaning abssissa o'qini reaksiyaning koordinatasi deb ataladi. 
Reaksiyaning koordinatasi 
deganda dastlabki m odda- 
laming oxirgi m ahsulot- 
*•£3 aylanish jarayonining 

qanday kechishi tushuni- 
rf-i' Qilib tushun-
rii reaksiyanmg koor- 
^ t¥ i1ta ’» rlashayotgan
Rent Ĉ ar'.SU*5Strat va rea" 
bUdiradj1®8*1138' masofani

sistem-,h° lda 4 l6 ' chizrna
Sining ^ h u nS,al ene^ iya'

AB+C

A+BC

m a so fa g a
4.15-rasm. B—C va A—В masofaning 

bir-biriga bog'liqligi.
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АВ+С

Reaksiya koordinati
4.16-rasm. Reaksiya koordinatasining energiyaga bog’liq ifodalanishi

bog 'liq  o 'zgarishi hisoblanadi. Abssissa o 'q idagi har bir nuqta 
s u b s tra t - re a g e n t  o 'r tasidagi masofani, o 'sh a  nuqtaga muvofiq 
keluvchi p o ten s ia l  ene rg iya  esa , s is te m a n in g  shu holatdagi 
energiyasini ko'rsatadi. Absissa o 'qidagi har bir nuqtaga jamiki 
ta ’sirlashayotgan zarrachalaming holati muvofiq keladi. Yuqorida 
A+ BC-+AB+C  r e a k s iy a d a  s o d i r  b o ' l i s h i  m u m k in  bo'lgan 
holatlardan bittasi -  A atom BC  molekulaning chap tomonidan 
yaqinlashadigan va natijada sistema energiyasi minimal bo'ladigan 
holatni tanlab olindi. Lekin A atom molekulaga istalgan tomondan 
yaqinlashishi mumkin.

A+BC-> t a ’sirlashish jarayonida ko 'p lagan holatlar bo'lishi 
m umkin. U larning energiyalari ham  turlichadir. Ana shu turli 
holatlar uchun B~C  va A ~B  masofalarning o 'zaro bog'liqligi 4.17- 
rasmda keltirilgan.

H ar qaysi egri chiziqning istalgan bir nuqtasi biror miqdor 
energiyani bildiradi. Chizmada ular egri chiziqlar ustida raqamlar 
bilan ko'rsatilgan bo 'l ib , u kJ/m ol yoki k J /m olda  ifodalanadi. 
Sistema dastlabkidan oxirgi holatga o 'tganda bu egri chiziqlar kesib 
o 'tiladi. O 'tish  eng kam energiyali egri chiziqlar orqali amalga 
oshadi. Chizmadagi К nuqta o 'tuvchan kompleks ВС (A.. B...C) ga 
muvofiq keladi. _ .

4 .17-chizmani potensial energiya sathi deyiladi va uni birinchi 
bo'lib Gleston-Laydler-Eyring tavsiya qilishgan. Takidlash lozimw- 
reaksiyaning kechishini sistema potensial energiyasining sat 
ko 'rinishida ifodalash, dastlabki m ahsulotlar va o ' t u v c h a n  ho* 
energiyalaridagi farq -  faollanish energiyasi va uning qiy01 
to 'g'risida m a’lumot bera olmaydi. ^

Faollanish energiyasini aniqlash uchun X.Eyring va М. Р0,У 
tavsiya etgan yarim empirik usuldan foydalaniladi. Ushbu usUhuJ, 
masalan, uchta А, В, С atom dan tashkil topgan sistem a uc
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1,2 1,35 1,4 1,8 2,0 А
Masofa А—В

4.17-rasm. Potensial energiya satri.

quyidagi — A B...C ; A C .. .B .  BC...A  ho la t la r  o lin ib , u larn ing  
potensial energiyalari hisoblanadi. So'ngra spektroskopik usulda AB. 
AC va BC molekulalarning to 'la  energiyalari topiladi.

Molekula AB. BC, A C  molekulalar energiyasi bilan, o 'tu v 
chan holat energiyasi o'rtasidagi farq Ел ni bildiradi. Reaksiya bir 
necha bosqichda borsa, potensial energiya — reaksiya koordinatasi 
chizmadagi maksimumlar soni muvofiq ravishda ortadi (4.18-rasm).

l-bosqich
O'tuvchan holat 

-bosqich

Dastlabki modda energiyasi
Oxirgi modda

4.18.
Reaksiya koordinati 

rasm. K o'p bosqichli reaksiyaning faollanish energiyasi. 
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Ushbu holda butun jarayonning energiyasini o'tuvchan h 
muvofiq keluvchi eng yuqori maksimum belgilaydi. Ekzot tga 
reaksiyalarda o 'tuvchan holat tuzilishi va xususiyatlari bilan 
labki moddalarga, endotermik reaksiyalarda esa reaksiya nv 
lotlariga o 'xshash bo'lishi aniqiangan. Buni Xemmond n™. fU' 
deyiladi. и,ад>

Xem mond postulatining sababini tushunish qiyin em as Elan, 
termik va endotermik reaksiyalarning faollanish energiyasi taaar* 
langanda (4.7-rasm) bu energiya ekzotermik jarayonlarda dastlahic" 
mahsulotlar, endotermik reaksiyalarda esa hosil bo'lgan moddalar 
energiyalariga jaq in lig i  ko'rinadi. Energiyalar yaqin bo'lsa, dast
labki m oddalar -> o 'tuvchan holat va o 'tuvchan holat -> oxiro' 
mahsulotlar o'tishlarda sistema holatida kam o'zgarish sodir bo'ladi 
Dastlabki moddalar -> oxirgi mahsulotlar o 'tishda esa sistemada 
keskin o 'zgarish  kuzatiladi va dastlabki m oddalarning tuzilish 
hamda xossalari, oxirgi mahsulotlarnikiga o'xshamaydi. Xemmond 
postulatining o'tuvchan holat tuzilishi to'g'risida xulosa chiqarishda 
ahamiyati katta. Chunki ushbu holat tuzilishini fizik va kimyoviy 
usullar yordam ida aniqlab bo 'lm aydi. Sababi, o 'tu vch an  holat 
konsentrasiyasi reaksiyada ishtirok etayotgan boshqa moddalamikiga 
nisbatan juda kam.

O 'tuvchan  holat va barqaror m oddalar o 'r tasida katta farq 
bo 'l ish id an  tashqari,  muayyan dara jada  um um iylik  ham bor. 
Masalan, barqaror molekulalar ishtirok etuvchi qaytar reaksiya
larda dastlabki moddalar va reaksiya mahsulotlari o'rtasida qanday 
muvozanat kuzatilsa, xuddi shunday muvozanat dastlabki mod
dalar -> o'tuvchan holat o'rtasida ham mavjud. U shbu jarayonning 
m uvozanat konstantasi bilan dastlabki m oddalar  -> o'tuvchan  
holat reaksiyaning tezlik konstantasi o 'rtasida bog'lanish borligi 
aniqiangan va u

К = — К* (4.19)
h

formula bilan ifodalanadi. К  — tezlik konstantasi; к — Bolsman 
konstantasi; h — Plank doimiysi; K* — muvozanat konstantasi.

Qaygar reaksiyalarning muvozanat konstantasini erkin ene rgy  
bilan bog'lovchi tenglama (4.20) ni o 'tuvchan holatga ham tadbiq 
etish mumkin:

(4 20)
AG* = -R T \r \K *  1 |

yoki

K*  =  e~G*/RT • (4 ,2°
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Р  ,  erkin faollanish  energiyasi, R — gaz doim ivsi, T — 
! , v u t  harorat.

Frkin faollanish energiyasi dastlabki moddalarni o 'tuvchan 
■ J ^ r ^ t k a z i s h  uchun zarur bo'lgan energiyani bildiradi. (4.21)

S ™ ( 4 l 9 ) 8 a q o 'yilsa:
K = 4 L e ^ ! * T (4.22)

h

(4 22) tenglamadan ko'rinadiki. o 'tuvchan holat hosil bo'lishi 
-alcsiyasining tezligi erkin faollanish energiyasi ( д G * ) ga teskari 
roporsional. Reaksiyalaming energetikasini ko'rganimizda keltirib 

chiqarilgan term odinam ik tenglama AG=AH— TAS ni (4.20) ga
o xshab oraliq holat uchun yozish mumkin:

AG* = AH* -  T A S * . (4.23)

(4.23) ni (4.22) ga qo'ysak,

„  _  k T  ~( \H*-T\S*) /  R T  _  k T  <T \ S * - A H * ) / R T  _

T'* " a
p b S * / *  p - b H * / R T  - \ H * / R T

~ h
(4.24) tenglama tezlik konstantasining faollanish entropivasi 

bilan faollanish entalpiyasi a t f  * ga bog'liqligini ko'rsatadi.
Tezlik konstantasini aniqlash hamda uning o'zgarishi to'g risida 

xulosa chiqarish uchun jarayon davomida entalpiya va entropiya 
o'zgarishini bilish zarur. Oddiy molekulalar uchun gaz fazadagi 
entropiyani hisoblash mumkin. Lekin murakkab molekulalar uchun 
buni amalga oshirib bo'Imaydi. Shu boisdan reaksiyaning absolyut 
tezlik konstantasini ham  hisoblab bo 'lm aslig i ayon. Natijada 
reaksiyalaming absolyut emas nisbiy tezliklari aniqlanadi. Buning 
uchun bir qator o'xshash kimyoviy reaksiyalaming nisbiy tezlik

tonstantalari topiladi. Jarayonlar o 'xshashligidan ularning

harchasida entropiya o'zgarishi bir xil bo 'ladi. U holda (4.24) 
tenglamani:

К о R T  yoki K0

mumkin.
0 ~~ tezlik konstantasi A0 bo 'lgan  standart reaksiyaning
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faollanish entalpiyasi, Ea° — shu reaksiyaning tezlik konstant 
A H * va Ea uning faollanish entalpiyasi va faollanish energjyai ^

Faollanish entalpiyasi va faollanish energiyasi bir-biridan*!) 
ga farq qiladi, ya’ni AH* = E— R T  500°C va undan past haro i 
larda RTAH*  ko 'paytm a kichik va £  ning farqi ham juda ka 
Faollanish entropiyasi bilan entropiya o'xshash kattaliklar bo'lib 
entropiya reaksiya davomida atom  va molekulalarning joylashishid 
betartiblikning oshishi yoki kamayishini ko'rsatsa, faollanish eri* 
tropiyasi dastlabki moddalar va o 'tuvchan holatdagi betartibliknin 
farqini ifodalaydi. M a’lumki, muvozanatdagi sistemalarda reaksiya 
unda ishtirok etayotgan atom va molekulalar uchun cheklashlar ens 
kam bo'lgan, a tom  va molekulalar istalgancha joylasha oladigan va 
entropiya ortadigan tomonga yo'naladi.

O 'tuvchan holatda atom lam ing joylashishini cheklashlar dast
labki moddalardagiga nisbatan kam bo'lsa, u tez hosil bo'ladi va 
reaksiya tezlashadi. Yuqorida ko'rilgan A + B — C->A— B +C  reak
siyaning kechishida uch xil holat bo'lishi mumkin. 1) A—В bog' 
B— C  bog' uzilmasdan oldin hosil bo'ladi. 2) A— В modda B—C 
bog' uzilgandan keyin yuzaga keladi. 3) В— С bog'ning uzilishi va 
A— В ning hosil bo'lishi sinxron amalga oshadi. Birinchi holda vangi 
bog' A— В hosil bo 'lganda ajraladigan energiya B— C  bog'ni uzish 
uchun zarur bo'lgan energiyani qisman qoplaydi. Faollanish ental
piyasi ancha kichik. Konkret misol keltiramiz. Ushbu

H +  H —C H 3 -> H - H  +  C H 3

reaksiyaning faollanish energiyasi 54,37 kJ/molga teng. Agar bog’ 
avval uziladi deb faraz qilinsa, bun ing  uch u n  426,76 kJ/mol 
energiya talab qilinadi. Chunki С —H bog' energiyasi shunga teng. U 
holda reaksiyaning faollanish energiyasi ham 54,37 kJ/mol emas, 
426,76 kJ/molga teng bo'lishi zarur. C H 3—H bog' uzilmasdan oldin 
hosil bo 'ladigan, energiyasi 433,04 kJ/mol ga teng bo'lgan H—H 
b o g ‘ fao llan ish  energ iyasin i  s h u n c h a  m iqdorga  kamaytiradi- 
Jarayonning bunday kechishida en tropiya  kamayadi. D a s t l a b k i  

holatda istalgancha joylasha oladigan A atom A— В molekulada faqat 
bir xilda joylashishi m um kin, xolos. Dem ak, reaksiya birinc 1 
y o 'n a l i s h d a  am a lg a  o sh g a n d a  fao l lan ish  en ta lp iyas i  kichi 
faollanish entropiyasi esa manfiy qiymatga ega:

AS* = S* -  Sg < 0 ,

S* — o ' tu v c h a n  ho la t  en trop iyas i ,  Sg — dastlabki moddalar 
entropiyasi. U holda, (4.23) ga binoan, a G * manfiy qiym atga  
C hunki TaS*  ko 'p ay tm a  m usbat,  AH  n ing qiymati esa J j
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Shu boisdan deyish o'rinli. Erkin faollanish energiya- 
kalTia; k a m a y ish i o 'tuvchan  holat hosil bo 'lishini tezlashtiradi. 
sin'hg yo'nalishda jarayonning kechishi qulay. Ikkinchi yo'nalishda 

K u e b o g '  B—C bog' uzilgandan keyin yuzaga kelgani uchun, bu 
uzishga sarflanadigan energiyani qoplaydigan manba yo'q. 

^ H a n i s h  entalpiyasi birinchi yo'nalishdagiga nisbatan yuqori 
Eknnatga ega. Faollanish entropiyasi ham ortadi. Chunki. B— C 
h '  • uzilgandan keyin hosil bo'lgan В, С atomlarning joylashishi 
/ V _ 0  molekulalardagiga nisbatan betartib*. (4.23) formuladan 
ko'rinadiki. TAS* ko'paytma manfiy. Л//*  juda katta. Demak. 
a C * > 0  yoki hech bo 'lm aganda, jarayon birinchi yo 'nalishda 

borgandagiga nisbatan katta. Bu reaksiyaning ikkinchi xil kechishi 
birinchisiga nisbatan qulay emas demakdir. Endi uchinchi holatni 
ko'rib chiqamiz. Bunda B— C bog'ning uzilishi va Л— В bog'ning 
hosil bo'lishi sinxron sodir bo 'ladi. Bog'ni uzish uchun  zarur 
energiya yangi bog' hosil bo'lganda chiqadigan energiya hisobiga 
qoplanib boradi. Entropiya o 'zgarm aydi, S * - 5 g  = 0 .  Chunki, 
A-+B— С yaqinlashishdagi entropiya kamayishini A— B-+C uzoq- 
lashishdagi entropiya ortishi konpensasiyalaydi. Uchinchi xil ke- 
chishda 7'A5,t=0  bo'lgani uchun AG* = AH* .

Ko'rib chiqilgan uchta yo'nalishdan qay birida reaksiya ketadi? 
Jarayonning u yoki bu yo'nalishda kechishiga reaksiya olib bori- 
layotgan sharoit ham juda katta ta ’sir ko'rsatadi. Uni o'zgartirib, 
reaksiyani boshqa yo'nalishda kechadigan qilish mumkin. Lekin 
tashqi ta'sir kuchli bo 'lm asa  reaksiya tezligini va yo 'nalishini 
o'zgartirish qiyin. Masalan, biror reaksiyada entropiya ortsa-yu. 
faollanish energiyasi yuqori bo'lsa, jarayonning maqsadga muvofiq 
tezlikda borishi uchun entropiya ortishi etarli bo'lmasligi mumkin. U 
holda. faollanish energiyasini kamaytirish. ya'ni juda ko'p sondagi 
jnolekulalarga etarli darajadagi energiya berish uchun reaksiya ara- 
ashmasini qizdirish yoki bosimni oshirish kerak bo'ladi. Natijada 
J’caksiyaning maqsadga muvofiq yo 'na lishda  ketish ehtimolligi 

ayadi. Bu muam monini reaksiyani turli holatlarda o'tkazib. 
n8 optim al sharoitn i tanlash bilan hal qilinadi.

Aromatik moddalarning reaksiyaga kirishish 
qobiliyatining tavsifi

reak^r° m at 'k halqadagi elektrofil. nukleofil, radikal o 'r in  olish 
S|yalarining barchasi ст-kom pleksla r  deb a ta luvchi oraliq

°nadi ciegSIStema^a8' zarrachalar soni ham  oshyapti. Bu — energiya
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m ahsulotlar hosil bo'lishi bilan boradi. a-kom pleksda a 
sistema buzilgan. Reaksiya sodir bo'layotgan uglerod ato <>Г11а1̂  
gibridlanishdan s/^-ga o'tadi. 1111 Sn2

o - a :
o -  komplekslar

Aromatik sistemaning buzilishi va uning barqarorligi kamayadi. 
O ' tu v c h a n  h o la t  yuqori ene rg iyaga  ega b o ' lg a n i  uchun u- 
kompleksning energiyasi dastlabki aromatik xalqanikiga nisbatan 
katta. u-kompleksdagi bitta uglerod atomi delokallangan sistemadan 
ajratilgan. U shbu g ipotetik  o 'tu v ch a n  ho la tn ing  hosil bo'lish 
issiqligi yoki entalpiyasi (A H * ) ni aniqlash juda muhim. Chunki u 
faollanish energiyasi deb qabul qilinishi mumkin. O'tuvchan holat 
entalpiyasini lokallanish energiyasi ham deyiladi.

Benzol molekulasidagi oltita uglerod atom i ham ekvivalent 
bo'lganidan radikal. kation, anion qaysi uglerod atomiga hujuni 
qilsa ham bir xil kompleks hosil bo 'ladi va ulariing l o k a l l a n i s h  

energiyasi baravar. Boshqacha aytganda. reagent qaysi uglerod  
atomiga hujum qilishidan qat'iy nazar, reaksiya tezligi bir xildir 
Lekin benzoldan boshqa a lte rnan t uglevodorodlarda halqadag1 
barcha uglerod atomlari ekvivalent emas. Shunga ko'ra. r e a g e n t  ning 
qaysi ho la tg a  h u jum  qilish iga  b o g 'l iq  rav ishda , l o k a l l a n i s h  

energiyasi katta yoki kichik bo'lgan o 'tuvchan komplekslar hosil 
bo'ladi. Ushbu energiya qiymati qancha kichik bo'lsa- o ' t u v c h a j j  

holatni hosil qilish, aromatik sistemani buzish uchun qancha капч
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rflansa o 'sha  holatda reaksiva shuncha oson ketadi 
e n e rg y  - 1942 y.). я -elektronlarning dastlabki energiyasi IV0, 
^ " ^ c h a n  holatdagisi  esa И1" b o 'ls in .  U ho lda  lokallan ish

h ^ = W M - W 0, (A)

лл r  —  reagent -  X +, X - , R lar hujum qilayotgan atom. 
jnektrofiL nukleofil va radikal reaksiyalar uchun (A) tenglama
quyidagicha yoziladi:

A<r> = wjp -  K, W  = K r) - W  =  K r) -  K-
Juft alternant uglevodorodlar uchun hlEr) = h ^ ] = h(Rr) = h(r)

Uiarga muvofiq keluvchi toq AU lar uchun esa W (p  = IV jf} = W {Rr) 
o'rinlidir. Juft AU hisoblangan benzolga reagent hujum qilib. 
o'tuvchan holat hosil bo 'lgach. halqadagi sp2 — gibridlanishni 
saqlab qolgan beshta uglerod atomi toq A U - siklopentadiyenil 
sistemasiga o'tadi. M a’lumki, toq AU larda bog'lamaydigan MO 
bo'ladi. Benzol halqasiga elektrofil hujum qilganda halqaning 
delokallangan 6 ta elektronining ikkitasi o 'sha bog'lamaydigan MO 
ga o'tadi. Ba’zan buni elektronlar hujum qiluvchi zarracha — 
elektrofilga beriladi deb ham ataydilar.

Nukleofil hujum qilganda esa bog'lamaydigan MO da elektron 
bo'lmaydi. Radikal hujum ida halqaning bitta л-elektroni radikalga 
beriladi va bu elektron ham  bog'lamaydigan MO da joylashadi. 
Muvofiq k elu vch i to q  AU lar deganda  o ' tu v c h a n  holat hosil 
bo’lgach yuzaga keladigan siklopentadiyenil - sistema nazarda tuti- 
,adi. T s ik lo p e n ta d iy e n il  - s is tem adag i  b o g 'la m a y d ig a n  M O 
energiyasi kation, a n ion  va radikalda bir xil bo'lganligidan:

wtf = w(p  = Ŵ r) = w/,r ).

Lokallanish energiyasini hisoblash. O 'tuvchan holat energiya-
juda aniq bo'lmasa ham yetarli darajadagi aniqlikda hisoblash 

, ^ uar va X. Longe-Xiggins tavsiya etishgan. Unga ko'ra 
ajratil н xayo*an ikkita toq -  R va S  lardan iborat qismga 
halqasiH V3 ^af> ^ays' q 'sm ис*11|П to 'a energiya aniqlanadi. Benzol 
tadive1 j11? *3'.tta u8lerod atomi va ikkita л-elektron ajralsa, siklopen- 
to‘la e* . 'on hosil bo'ladi. Benzolning Xyukkel usulida topilgan 
enereivlLrf lyaS' s ik lopentadiyenil - sistema uchun bu
1^,,==8р~5 .46^ 8a t e n 8 (II bob). U holda benzol uchun 

’ 6p=2,54p. Lokallanish energiyasini kkal/mo! yoki
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kJ/m ollarda emas, almashinuv integrali (P) birliklarida iftvriJ 
qabul qilingan. Shunga ko'ra, hisoblashlarda energiyaninc 
e'tiborga olinmaydi. 0 ,S8a*i

Longe-Xiggins va Dyuar fragmentlar uchun to'la enenrfu^ 
hisoblab topish formulasini tavsiya etishdi:

, 4 . 2S)

Bunda Z.<r) — lokallanish energiyasi yoki juft AU ni toq AU la 
a jra tganda m olekula  energiyasining ortish i;  r  va s — ajraUsh 
na ti jas ida  hosil b o 'lg an  f ra g m en t la r ;  aor — R fragmentnin 
bog 'lam aydigan M O tarkibidagi r a tom ning  AO oldidagi koef 
fitsiyent; b^ — S  fragmentning bog'lamaydigan MO da 5  atomning 
orbitali (AO) hissasini ifodalovchi koeffitsiyent; p —almashinuv 
integrali bo'lib, manfiy ishoraga ega.

P manfiy ishorali bo'lgani uchun, tenglamaning o'ng tomonida 
absolyut qiymat olinadi. Lekin jadvallarda qiymatning manfiy p 
birligida olingani ta 'k idlanadi. Dem ak, lokallanish energiyasini 
topish uchun 4.25 formuladagi koeffitsiyent lar m a'lum  bo'lishi 
zarur. Koeffisentlar Xyukkel bizga tanish usulida hisoblab topilishi 
mumkin.

Longe-Xiggins va Dyuar koeffitsiyentlarni Xyukkel usulidan 
foydalanmasdan aniqlash yo'lini topishdi. Benzil -  anionda ji- 
elektron zichlikning taqsimlanishi misolida uning mohiyati bilan 
tanishamiz. Benzil radikalida 6 ta я va bitta p-elektron bo'lib. ular 
uglerod atomlariga baravar taqsimlangan. Benzil -  anionida esa 8 ta 
elektron bor. Benzil -  aniondagi ettita elektronning taqsimlanishi 
radikaldagiga o'xshash. Qabul qilingan va bog'lamaydigan MO da 
joylashgan sakkizinchi elektron esa aniondagi uglerod atomlarida 
tarqagan. Benzil-anion toq AU bo'lganligidan yagona elektron  
faqat yulduzchalar bilan belgilangan (faol) holatlardagina taqsim- 
lanadi (III bob). Ular Г, 2, 4 va 6 — uglerod atomlaridir. Boshqa 
holatlarda toq elektron zichligi nolga teng.

(Ф5)____ (Ф*б)

<*>> а д  j |

1, 2, 4, 6 atom lam ing har biridagi zaryad zichligi shu 
ning bog 'lam ayd igan  m oleku lyar  orbita li  (M O )  dagi A
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и _ . jjoeffiesiyentning kvadratiga teng. Toq elektron bog'lamay- 
,ja joylashgani va faqat 1, 2, 4 . 6  uglerod atomlarigagina

jjjgfshli bo'lganidan

4bog'lamaydigan UO
— Cj • Ф1 + Cj • Ф2 + C4 • ф4 + (4.26)

0 Tinlidir- L o n g e -X ig g in s  toq AU dagi ikkita faol holatdagi AO 
oldidagi koeffisiyentlar yig'indisi nolga teng bo'lishini isbotlashdi. Buni 
L o n g e - X i g g i n s  te o r e m a s i deyiladi. 3-holatdagi uglerod a tom inn 
doirachaga o lib ,  u n d a n  o 'ngda  va chapda  joyiashgan uglerod 
atomlarini o lib  k o 'ray lik  (4 .19-rasm, A). Agar 2-holatdagi uglerod 
atomining AO o ld id ag i koeffiesiyent qiymati a ga teng bo'lsa. 4- 
holatdagi u ch u n  u -  a  ni tashkil etadi. Chunki Longe-Xiggins 
teoremasiga b inoan  koeffitsiyentlar yig'indisi nolga teng bo'lishi zarur

- a

2

7 i
C H 2

19-rasm. Bog lamaydigan MO ni tashkil qiluvchi AO lar oldidagi 
koeffisiyentlarni aniqlash.

П'-_*1 а т  ^o iracha  bilan belgilab, 4 va 6 -ho la tla r  uchun 
belgii- 83 ega bo'lamiz (4 .19-rasm. B). Nihoyat, 6-holatni 
tsiyen^'.m‘z (4 l9-rasm, V). Г uglerod atomi AO oldidagi koeffi- 
+ a teng ho'lsin. U holda Longe-Xiggins teoremasiga ко

yoki 2a +b=0. Bundan b= -2a.
J *  **>ndarov, B. Sodiqov 369
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Demak, C , = - 2 a ,  C 2= C 6=  a, С 4= - a ;  C ,= C 3= C ^ 0 
T o 'lq in  funksiyaning m e ’yorlash  shart iga  ko ra m  L

(4.26) dan  1 b°b)

с 2 + с 2 + C42 + С 2 = 1.

Koeffitsiyentlar o 'rniga qiymatlar qo'yilsa:

(2 -  a)2 + a2 + ( -a )2 + a2 =1,
4o2 + 3a2 = 1, 

l a2 = 1,
2 I • • 1

0 - 7  y °h  “ ~ T l •
й = 2(J. й = - i  yoA/ -JL .

(4.26) ga koeffitsiyentlarning qiymatlari qo'yilsa,
I

У  bog'lamaydigan M O ~  +  4*2 — Ф 4 +  ^ 6   ̂ •

S hunday  qilib , bo g 'lam ay d ig an  M O dagi AO hissalarini 
ko'rsatuvchi hamm a koeffitsiyentlar aniqlandi (4 .19-rasm, G).

Toq, ya’ni sakkizinchi elektronning faol holatlarda taqsim
lanishini hisoblash uchun o 'sha holatlardagi koeffitsiyentlar kvad- 
ratga ko 'tarilad i.  M asalan, C, va C2 uchun  zaryad zichligini 
aniqlaymiz:

q =<<г2>3 “ ( t ? )  = 5  = 0-14- 

qA = 0,14; qb = 0,14.

taqsimlanganidan (^19-rasm b^ ch a u 8,erod atomlarida bittadan 
dagi ko'rinishda bo'ladi. ’ taqsimlanish 4 .19-rasm. E

M a ’Ium к! ,Sb e nzo l^h jft^/Wj* .koemsiyent,arni aniqlaymiz.
Longe-Xiggins tenrJm ■ • il a bo8 'lam ayd igan  M O yo q- 
larga tatbicTetib bo'limvH™ k °S 'lamaydigan M O  bo lmagan AU 

aylan.irish uchLn M  AU1 ^ “  JUfl AU ,ami ^  AU 
a j r a t i s h n i  t a v s i v i  i m o lek u la s in i h a y o la n  ikkita toq  qismlatg*

,avs,ya 4ll'Shdi. Unga ko'ra. b e n z o l n i  C - H  va



' ta d iy e n il -  sistemadan iborat fragmentlarga ajratiladi:
i ^ J l C p n e n t

W  v'S I * ♦lv '5

(Фз> u
_1_
73

I II III

r (C _ H )  uchun bog'lamaydigan MO dagi AO oldidagi koef- 
fisiyent birga teng:

U holda (4.25) formula

(4.27)

ko'rinishga keladi. Benzil-aniondagiga o'xshash

Vbfkmaydigan M O =  C 2 ' <?2 +  C 3 ' Фз +  C 4 ' Ф4 +  C 5 ' Ф5 +  C 6 ' ^ 6
С3 = C5 = 0 bo'lgani uchun

(4-28)
V btflamaydigan M O  ~  ^ 2  ’ ^ 2  +  4 ' ^ 4  +  6 ' ^ 6
Cj = о; C4 = -о ;  c6 = о  

Me’yorlash shartiga ko'ra:

C 2 + C 2 + C 2 = 1;

(a 2) + (~a2) + (a2) = I:
i  2 , 2 I I •3» =1;  a =  „  = -,5

Topilgan kotffitsiyentlar III form ulada ko'rsatilgan. 
rTlavj s‘̂ '°Pentadiyenil -  fragmentida ikkita chekka uglerod atomi 
reaksiv . *̂a lUmki. koeffisiyentlar yig'indisi olinganda o 'r in  olish 
Qo'shni351 ^ J^ d ig a n  I holatdagi uglerod atomi ( R) ning har ikkala 
tu ti iad j^y^  П* ^ar '*c*ca*a uglerod atomi коеffitsiyentlari nazarda
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& '  Ш + - j j ]  -  p| = |20,l 5 4 ) - f j  = 2.308Ц.

T o p i lg a n  lo k a l lan ish  en e rg iy as i  y u q o r id a  benzol uchun 
aniqlangan xuddi shu kattalik 2,54 p ga yaqin. Aynan bir xil natija 
olinmaganiga sabab Longe—Xiggins va Dyuar usulining aniqligj 
kamligidir. Shu boisdan ushbu usulda hisoblangan lokallanish 
energiyasi boshqa usullar y o rdam ida  an iq langan idan  farqlash 
uchun, L<r)“ kabi belgilanadi.

L o n g e -X ig g in s -D y u a r  bo 'y icha  olinadigan natijalar yaqin
lashgan bo'lishiga qaramay, bu usul qulay va kam vaqt oladi. Endi 
benzoini ikkita allil fragmentga ajratib hisoblashlar bajaramiz:

(4.27) form ula bo 'y icha lokallanish energiyasini hisoblaymi2.

R

I fragment Vbog'lamaydigan M O  +  ^2^2 +  ^6*^6 •

II fragment Vbog'lamaydigan M O  = C№  +  C4^4 + C 5<f>5- 

F ragm en tla rn ing  biri uch u n  koefisiyentlar  topilsa ki 0У
chunki ikkinchisi shunga o'xshash.

C \=0 bo 'lganidan
r  i С s 0  

I fragment V bog'lamaydigan M O  ~  ^2^*2 +  ^ 6 ^ 6 ’ -

M e’yorlash shartiga asosan:

C 2 + C 2 = l ;  ( -o ) 2 +(fl)2 = 1 

2a2 =1; * 2 = I ;  %

Demak,



Awal chiqarilgan 2,31(3 ga juda yaqin natija olindi. Naftalin va 
antrasen uchun L o n ge-X igg in s-D yuar  usulida koeffisiyentlami 
topjb, naftalindagi a ,  p, an trasendagi I, 2, 9 -ho la t la r  uchun 
lokallanish energiyalarini hisoblang.

a =
Vi0

ba
r.s 0 os yoki 2SbQS katta likni reaksion qobiliyat indeksi,

i .

n Dyuar indeksi ham deyiladi va nr kabi belgilanadi. Unda 

L{r) = VLir)' = |я(-р)| = лр.
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4.3-jadvalda ba 'z i  A U lar  uchun  an iq  va L o n g e - X i g ^ B  
D yuar usulida hisoblab top ilgan  reaksion qobiliyat indeksi!' 
keltirilgan. Ko'rinib turibdiki, elektrofil. nukleofil, radikal 0‘2  
olish reaksiyalarida naftalindagi C, vaC2 a tom lar yuqori faoJ J  
ko'rsatadi. C2 ga nisbatan ham C{ da reaksiya oson boradi, chuni; 
lokallanish energiyasi kichik qiymatga ega. Antratsenda esa reaksjyj 
tez kechadigan markaz 9-uglerod atomidir. pifentlda C4, stirolda r. 
holatdagi uglerod atomi o 'r in  olish reaksiyasi nisbatan juda tez 
boruvchi markaz hisoblanadi. Bu xulosalar tajriba ma lumotlangj 
to 'la  mos keladi.

Azulen va fenan tren  uchun  reaksion qobiliyat mdekslarim 
keltiramiz:



4.3-jadval

anik birikmalar uchun ikki xil usula hisoblab topilgan 
g j ’zi <>rEa lokallanish energiyalari

Birikma Atom (r)
Lokallanish energiyasi 

(-b birligida)
L{,'] /,<*■>

Benzol
6-tauglerod 

atomi uchun 
ham

2,536 2,31

1 2.299 1,81

2 2,480 2.12

1 2,25 1,57

2 2,40 1.89

9 2,01 1,26

2 2.400 2,07

Difenil

3 2.544 2,31

4 2,447 2,07

л .

a 2,424 2,00

P 1,704 1,51

\ ^ _ y /  ! 2 2,370 2,00

3 2,546 2,31

—  Stirol 4 2,424 2,00

Tajribada azulenda elek trofil o 'r in  o lish  haqiqatdan h a m , 1 
uglerod atomida borishi kuzatiladi. F enantrenda n itrolash  reak
siyalarida olinadigan m o n o n itro h o sila la rn in g  sarfi (form u la  a u 
oizlarda berilgan) h a m  rea k sio n  q o b iliy a t in d ek sin in g  kic i 

4'ymatlariga muvofiq keladi. Bitta m olekula ichidagi faol markazlarni 
reaksion qobiliyat in d e k s i- lo k a lla n is h  en erg iyasid an  foyd alan ib
ani4lash mumkin.
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Turli alternant uglevodorodlardagi o 'r in  olish reaksiyai • 
tezligini taqqoslash uchun Ingold raqobatli nitrolash u ^  -e 
foydalandi. Uning mohiyati benzol va boshqa AU aralashmasi 'dan 
m iqdor nitrolovchi reagent bilan nitrolash ham da aralash* 
hosil bo'lgan benzol va AU nitrohosilalarining miqdorini tair ih!S  
aniqiashdan iborat. Nitrohosilalar miqdori ayni AU ning ben ^  
n isbatan  qiyin yoki oson n itro lan ish iga  n itro lan ish  reaks • 
konstantasiga to 'g 'ri proporsional. Bunda AU dagi nisbatan eng f 
markaz nitrolanadi. Benzoldagi oltita uglerod atomi ham ekvjyaiTj - 
bo 'lgan i  uch u n ,  faol m arkaz  sifatida undagi istalgan ugler^ 
atomini qabul qilish mumkin. Demak,

^ n i t r o  A U  К
ш ш ш § г 1г  = к п y ° ki /•
™nirmbenzol ^  В

Bunda: w njtroAU -  r holat (uglerod atom i) nitrolanishidan hosil 
bo 'lad igan  nitrohosila  m iqdori;  mnjtrobenzol -  benzoldagi bitta 
uglerod atomi nitrolanishidan olinadigan nitro-hosila; KT — AU 
dagi r uglerod a tom i nitrolanishining tezlik konstantasi; KB -  
benzoldagi istalgan uglerod atom i nitrolanishining tezlik kons
tantasi; Kn — parsial tezliklar omili.

Parsial tezliklar omili biror AU dagi faol markaz benzoldagi 
oltita holatning istalgan biriga nisbatan reagent bilan necha marta 
tezroq ta ’sirlashishini ko'rsatadi. Parsial tezliklar omili turli AU lar 
uchun taqqoslanganda ularning reaksiyaga kirishish qobiliyati bir- 
biridan keskin farq qilishi ko'rinadi (4.4-jadval).

Parsial tez l ik la r  om ili logarifm i b ilan  reaksion qobiliyat 
indeksi o 'rtasida chiziqsimon bog'lanish mavjud (4.20-rasm).

4.20-rasm. AU larni 
nitrolash reaksiyalarida 
IgÂ  va n, ning o'zaro 

bog'liqligi.



4.4-jadval

~~ ~~ Birikma Atom Parsial 
tezliklar 
om ili, r

Lokallanish 
energiyasi (reaksion 

qobiliyat indeksi)

Benzol
Istalgan 
uglerod 

atomi uchun
1 2,31

o o
Difenil

2 30 2,07

Naftalin

1 470 1,81

2 50 2,12

r C h \
1 360 1,86
2 92 2,18
3 300 2,04

\  /  v  tV 4 79 1,96

Fenantren 9 490 1,80

__  Piren

1 17 000 1,51

-------.--- *rifenilen

1 600 2,00

2 600 2,12



Arizen

6 3 500

■ ^ 1

1.67

Perilen

3 77 000 1.34

Benzopiren

6 108 000 1.34

Koronen

Istalgan 
bir holat 1 150 1.80

Antantren

6 156 000 1.03
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Г т  *g ‘ri chiziqning tangensi a lm ashinuv integrali ф )  ning 
L n  dni beradi. Shunday qilib, molekuladagi a tom lar  uchun 

Ф ' - а  energiyasini bilish, o 'sha a tom lam ing nisbiy reaksiyaga 
. h sb qobiliyati to 'g 'ris ida qiyosiy xulosa chiqarishga imkon 

kirlS . Lokallanish energiyasini «g'alayonlanish» nazariyasidan 
.a n j5  a n iq h isoblab  topish  m um kin . O 'tu v c h a n  holatn i  

f° 'le^ulaning g 'a layonlangan  holati deb qarab, ushbu holatga 
10 ofiq keluvchi p-elektronlar energiyasi hisoblanadi. Dinamik 

jjatik, empirik usullarga nisbatan birmuncha ishonchli natijalar 
dishga imkon beradi va ko'p qo'llaniladi. Lekin ba'zi kamchiliklarga 
ea va ularga statik usulni ko'rib chiqilganda to 'xtab o'tiladi.

Kinetik izotop ta ’siri. T a ’sirlashayotgan molekulalarning qaysi 
biri faol markaz — reaksiya boshlanadigan bo'lak rolini o'ynashini 
aniqlash juda  m uh im  bo 'l ib ,  u o ' tu v c h a n  ho la tn ing  tuzilishi 
to'g'risida xulosa chiqarishga imkon beradi. Reaksiya boradigan ushbu 
qismda jarayon bog' uzilishi bilan borsa va reaksiyaning tezligi shu 
bosqich bilan belgilansa, faol markazni aniqlash yanada muhim 
ahamiyat kasb etadi. Faol markazni aniqlashda ko 'pincha kinetik 
izotop t a ’sirdan foydalaniladi. By t a ’sir vodorod  va deyteriy , 
kamdan-kam hollarda tritiy uchun xos bo'lib, usul С —H bog'ning 
C—D bog'ga nisbatan 5—8, С —T bog'ga qaraganda 20—30 marta 
oson uzilishiga asoslanadi. Bunga sabab H, D, T  massalaridagi 
farqdir. Mexanika qonunlaridan ma'lumki, tebranish chastotasi va 
energiyasi bog'ning barqarorligiga to 'g 'ri ,  tebranavotgan zarracha- 
lar massasiga teskari proporsional:

£  = Л • v ft fx

Formulada: x  — bog' barqarorligi; m — zarracha massasi; £  — 
tebranish energiyasi;  v — shu znerg iyaga  m uvofiq  keluvchi 
chastota. Vodorod atomlari deyteriy yoki tritiyga almashtirilganda. 
°°8 barqarorligi vodorod va tritiyda bir xil bo'lishiga qaramasdan 
vengamada ildiz ostidagi kasr maxraji tritiy uchun katta. deyteriy 
na рго1'У uchun kichik bo'ladi. £  —molekuladagi a tom lam ing  

holatidagi tebranma harakat energiyasi bo'lib. u deyteriy va
о 'У a vodorodga nisbatan kichik. Demak molekulani faol holatga 
devt Z. ’ undagi atom lam ing tebranish tezligini oshirish uchun 
Ьо'1аН-У Va vodorodga nisbatan ko'p energiya sarflash kerak
—Ц •• Buni C —D va С —T bog'larning faollanish energiyasi C — 

83 nisbatan yuqori ham deyiladi. Bu C —D va С —T bog'lar



С —H bog'ga qaraganda qiyin uziladi, С —D  yoki С —T va q 
bog 'lam ing uzilishi bilan boradigan reaksiyalar tezligi bir-biriT^ 
farq qiladi degan so'zdir. ^

Aslida, С —H bog* vodorodining deyteriyga almashtiriii u.
molekulaning qaysi qismida bo 'lish idan qa t’iy nazar reaksiya(i
ko 'p  energiya sarflanishiga sababchi bo 'lad i .  Lekin bizni fa i
m arkaz-reaksiya tezligini belgilaydigan bog'ning oson yoki qivi
uzilishi q iziq tirgani uchun , xuddi shu m arkazdagi С —H ЬоП
vodorodi deyteriyga almashtiriladi. Almashtirish faol markazdan
boshqa qismlarda qilinganda, reaksiya tezligiga ta'sir ko'rsatmaydi
KH/K D nisbat 7 gacha, KH/K T esa 16 martagacha reaksiya tezligini 
pasaytiradi (25°C da).

Reaksiyalar mexanizmini aniqlashda faqat KH/K D yoki Ки/К 
dan emas, boshqa izotoplar tezliklaridagi farqdan foydalanish ham 
mumkin. Masalan, ba'zan Kx2<J K H c  Kl6J

^i80 ’ Kn s/ K7A%' ^35C,/^37CI izotoplar ana shularga kiradi. Lekin
ushbu izotoplar uchun keltirilgan nisbatlar 1,01 — 1,06 dan oshma-
gani va sezilarli bo 'lmagani sababli, u lam i kuzatish uchun juda 
aniq o 'lchashlar talab qilinadi.

Reaksiyalarda faol markaz rolini bitta yoki bir necha С—H 
guruh o 'tashi va ular o 'tuvchan holatning tuzilishida ishtirok etishi 
mumkin. Bunday hollarda shu atom  yoki atomlar guruhi o'tuvchan 
holatda qatnashishini aniqlash uchun vodorod atomi yoki atom- 
larini deyteriyga almashtiriladi. Reaksiya tezligining ushbu almash
tirish bo'lmagandagiga nisbatan pasayishi, ayni atomning o'tuv
chan holat tuzilishida ishtirok etishini bildiradi. Buni birlamchi 
kinetik izotop ta'sir deyilishi ma'lum. Agar atom o'tuvchan holatda 
ishtirok etmasa, ta’sirlashayotgan markazga qo'shni bo'lsa, uning 
deyteriyga almashtirilishi reaksiya tezligini deyarli o'zgartirmaydi 
yoki juda kam o'zgartiradi. Ushbu hodisa ikkilamchi kinetik izotop 
ta'sir deb ataladi.

Bunday ta ’sir faol markaz qo 'shn i uglerod a t o m l a r i g a  ta sir 
ko'rsatadigan hollarda, masalan, tetraedrik uglerod atomi trigona 
gibridlanishga o 'tganda kuzatiladi. Birinchi holda ikki xil reaksi>a 

tezlik konstantalari tajribada o 'lchansa  KH/K D> 1 natija olina •• 
Ikkinchi holatda KH/K D< \ natija kuzatiladi.

B ir lam ch i va ikk ilam chi izo top  t a ’s ir larga m isollar 
t i r a m iz .  D i f e n i lk a r b in o ln in g  i s h q o r iy  m u h i td a  kaliy РеГ. 
m angana t b ilan  oksidlanib , benzo fenon  hosil qilish reaksiy |
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с 6н 5.
CHOH

/
C 6H 5
D ifen ilkarb ino l

K M n 0 4
■ —4

Ishqor

о

С(,Н5 с  C 6H 5

Difenilketon

deyteroanalog (C 6H 5)2C D O H  bilan o'tkazilganda, reaksiya tezligi 
7 inartaga yaqin kamayadi. Benzol va uning deyteroanalogini 
nitrolash reaksiyalarining tezligi esa deyarli bir xil:

H(D)

H(D) (D)H 
_|_+N 0 2-------

H(D) (D)H

H(D)

H(D)

+  H +(D)

H(D)

Benzol yoki uning  
deyteroanalogi

H(D)

Nitrobenzol yoki 
uning deyteroanalogi

Birinchi holda С —H bog' o 'tuvchan holatda ishtirok etadi. 
Ikkinchisida esa qatnashmaydi. Birinchi reaksiyada С —H bog'ning 
uzilishi reaksiya tezligini belgilaydigan, ikkinchisida esa, unga ta ’sir 
ko rsatmaydigan bosqichda sodir bo'ladi.

Ajralish reaksiyalari mexanizmini aniqlashda ham birlamchi 
izotop ta’sirdan foydalanilgan:

P a  - 6  -6  
B~ + H -  C R 2 • C R 2 -  A ^  В - - H - - C R 2-  C R 2 -  A -------

C R 2 =  C R 2 + BH + A Otuvchan holat (4.29)

B ~=O H -, RO ", N H 2", C H jC O O -  yoki neytral m olekula 
(am in) A=X  galogenid an ion , sulfonat R S 0 3 yoki karboksilat 
RCOO guruh, am m oniy , sulfoniy, oksoniy  yoki fosfomy a- 
tionlar bo'lishi mumkin. Yshbu reaksiyalarda vodorodning ketuvchi 
guruh A joyiashgan uglerod atomiga nisbatan p-holatdan ajralishi, 
a -  va p- vodorod atomlari deyteriyga almashtirib, deyteroanalog 
reaksiyasi tezligini deyteroalmashinmagan birikmaniki bilan taq- 
floslash asosida isbotlangan.

Jarayonlarda a-deyteroanalog bilan almashinmagan birikma 
ning reaksiya tezliklarining bir xilligi kuzatilgan (ikkilamchi kinetik 
,z° top  ta'sir).
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birikmanikiga nisbatan kamayadi. Bu ajralish reaksiyalarida vod0 
a tom i (3-holatdan ketishini tasdiqlaydi. Aytilganlarni reak ^  
teng lam asi (4.29) ham  isbotlaydi. (J-vodorod a tom i -  
b o g 'n in g  o ' tu v c h a n  holat tuz ilish ida  ish tirok  etishi геакГ 
tenglamasidan ko'rinib turibdi. '-a

O ' t u v c h a n  h o l a t  t u r l a r i .  Organik reaksiyalar turli 
tum an bo'lgani uchun ularda hosil bo'ladigan o 'tuvchan holatlar 
ham xilma-xil. O 'tuvchan holatlar uch, to 'rt ,  besh va olti a 'zoU 
bo'lib, halqasimon tuzilishga ega.

Faollangan komplekslar hosil bo'lishi bilan amalga oshadigan 
reaksiyalardan ba'zilarini ko'rib o 'tamiz.

U c h  a ’ z o l i  o ' t u v c h a n  h o l a t n i n g  h o s i l  
b o ' l i s h i .  Bunga karbenning hamda galogenlarning qo'shbog'ga 
elektrofil birikishi, shuningdek, uglerod skeleti o'zgarishi bilan 
boradigan pinakolin va retropinakolin qayta guruhlanishlar misol 
bo'ladi:

Galogen va etilen molekulalari qutbsiz bo'lishiga qaramasdan, 
galogen л-bog' bulutiga yaqinlashganda uning molekulasidagi bog' 
hosil qilib turgan elektron juft bu bulutdan qochishi natijasida 
molekula qutblanadi*. Natijada galogen molekulasidagi bog' geterolitik 
uziladi. Qutblanish idish devorlari yoki reaksiya qutbli moddalar 
ishtirokida olib borilsa, shular ta ’sirida sodir bo'lishi mumkin:

. v  i i ->

CH, = CH2 — ►
:CH2

c r i 2 =  t H 2J— -  с н 2 =  c h 2

\
c = c ^ +  x— X—

4.30

4.31

* Bu reaksiya qo'shbog'ga elektrofil birikish reaksiyalariga to'xtalg304*̂  
batafsil ko'rib chiqilgan (VI bob).



N  /  \  / - x \ l  /.1 с=-с— -  с - С  — ► с — с

I  <  V 4 / \ у \  /  | \
/  х ;  X X

4.32 4.33

Reaksiyada dastlab p-kompleks (4.30) hosil bo'ladi. U keyin 
Icarbokation (4.31) yoki o ' tu v c h a n  ho la t  (4.32) ga ay lanadi.  
O'tuvchan holat (4.32) galogenid -  kation (4.33) ga o 'tadi. Ration 
yassi tuzilishga ega. M olekula tekisligi formula yotgan qog 'oz 
tekisligiga perpendikulyar joylashgan bo'lib. ga logid-kation  m ole
kulaning bizga qaragan tomonida joylashgan. Kation (X+) musbat 
laiyadlanganligidan har ikkala C —X+ bog'ni ham kuchli qutb- 
lantiradi va elektron bulutlam i o'ziga tortib. uglerod atomidagi 
elektron bulut zichligini kamaytiradi. Natijada har ikkala uglerod 
atomi ham an ion  (X - ) hujum  qilishi uch u n  qulay m arkazga 
aylanadi. Ularning qaysi biriga anion hujum qilishining ahamiyati 
yo'q. Hujum X+ ning qarama-qarshi, ya'ni formula yotgan qozoz 
tekisligining narigi tom onidan sodir bo'ladi. Chunki anion galo- 
geniy -  kationga ha jm dor X + to m o n d an  yaqinlasha olmaydi. 
Natijada. t rans-b irik ish  sodir  bo 'lad i .  T rans-b irik ish  reaksiya 
xaq iqatan  h am  (4 .32) o ' t u v c h a n  h o la t  hosil b o ' l i s h i  b i lan  
kechishini tasdiqlaydi. O 'tuvchan holat (4.32) da С, С, X atomlar 
halqa hosil qilib, qo 'shbog'ning ikkita elektroni orqaii bog'langan. 
Qo'shbog' (4.30)—>(4.31) o 'tishda X+ ga elektron juftini berib. C — 
X ni bog' hosil qiladi. С —X bog' jufti uch ta  a tom  o 'r ta s ida
taqsimlangan.

Bunday birikmalar ko 'p  uchraydi. Vodorodning molekulyar 
l0ni H2+, d ib o ra n  B2H 6, n o o rg a n ik  ben zo l  B3N , H (l sh u la r  
JUmlasidandir. Ularni e lektron etishm agan birikmalar devilishi 
J*13 *Um- Ikki elektronli normal kovalent bog' hosil bo'lishi uchun 

birikmalarda elektronlar etishmaydi. O'tuvchi holat (4.32) da 
•j1 ana shunday bog* mavjud bo'lganidan, uning tuzilishi uzuq- 

^ Uq chiziqlar bilan ifodalangan. O 'tuvchan holat (4.32) galogeniy 
°nga aylanganda galogen atom i o 'z in ing  um um lashm agan  

К * ™ 30 birini С —X bog' hosil qilish uchun siirflaydi. Darha- 
окчп Г ^  ^  nonT>al kavalent bog'dir. Tuzilish esa ammoniy va 

- ^ t i o u l a n n i k i g a  o'xshash.
^ецкс1Па| * ' п va retrapinakolin qayta guruhlanishlami ko'ramiz. 

^ ^ ' « a r d a  kislota (H + )lar katalizator rolini o'ynaydi:
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Pinakon
(4.34)

C H 3 C H 3
I I

H 3C — С— С — C H ,
I +

OH

(4.36)

H

C H 3 C H 3
/ \ 3/  3 

/ ч *
3c — с —с  

I \
О: H C H 3

(4.37)

C H ,

♦ I -H« H 3C — с —  с — с н , ——«
I I

О : H C H 3

(4.38)

H ,C — c -

/ C H 3

C — C H , 
\

C H ,о
Pinakolin

(4.39)

Reaksiyada metil radikali C, dan C 2 ga siljiydi. Metil guruh 
C ,> C 2 siljishda o'zi bilan birga valent elektron juftini olib o'tadi. 
Tajribalar ko'rsatishicha, metil guruh C, dan butunlay uzilib Q  
ga o 'tmaydi. O 'tuvchan holat (4.37) qolib, (4 .3 6 )—>(4.38) o'tis 
sodir bo im ayd i. Metil guruh butun siljish davomida bog'lang^0 
holatda bo 'ladi. Bu fikrni uchta  dalil tasdiqlaydi. Eng aw a °- 
siljuvchi guruh metil bo 'lmasdan asimmetrik uglerod atomi 

b

(a— С — v) ni tutsa, reaksiyaning oxirgi mahsuloti (4 .39) da un 

konfigurasiyasi o 'zgarmaydi. Asimmetrik markaz bo'y icha Qa d
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olingan bo'lsa, o'sha izomer hosil bo'ladi. Agar(o— С — v)

siljishi uning C , dan  bu tun lay  uzilishi bilan sodir

1

gur^niiarayonda* uning konfigurasiyasi o'zgarishi -  reaksiyada 
b°‘lsa- Corner hosil bo'lishi kerak edi. Bu esa siljuvchi guruh hali 

uzilm asdan C 2 ga birikishini, (4.37) ning haqiqatan ham 
Ci “ jijgini, (4 .36 )—>(4.38) o 'tish sodir bo'lmasligini ko'rsatadi. 
S c h i d a n  tuzilishi va qayta guruhlanish reaksiyalari bir-biriga juda 

n i ^ i t a  p inakonni ara lash tir ib , bir  xil e r i tuvch ida  qayta 
^ ru h lan sa  (4.42) va (4.43) pinakolinlar hosil bo'lmaydi. 
gU Siljuvchi A guruh C , dan butunlay uzilib, C 2 ga o 't sa ,  u 
ikkinchi pinakon (4.41) dagi C 2 uglerod atomiga siljishi va (4.43) 
pinakolin  hosil bo 'l ish i  ham  m um kin  edi. Lekin ja rayon  bu 
vo’nalishda bormaydi. Siljuvchi В guruh xususida ham shunday 
deyish mumkin:

R

/

, I4 -
OH OH

(4.40)

R'

R'

R— C -
II
О

/ А 
c —  R'

R1 
,B

R — С -----C r - R '
П . R

(4.42)

В R"
B. " r — c — c ;

V /
'R” C ,— C 2-R "

HO \

(4.41)

nivch n° hidan’ o t uvchan holat (4.37) ning barqarorligini oshi- 
~ s i'* Ug*erod atomidagi musbat zaryad miqdorini kamaytiruvchi 
lan i^UVc*1' . 8 uruh e lek ton -donor  bo 'lgan om illar qayta guruh- 
g u r u h l ^ k ' ^ ' 11' ^  borishini osonlashtirishi zarur. Quyidagi qayta 
Г  nisb reaksiyasi buni tasdiqlaydi:

**«ndarov B. Sodiqov 385larov.



(S .O CH , О С Н ,

он

© -

г @ > Т
(4.44)

? 
ОН

0 :Н

O rf«
(4.45)

^  0 :Н

(4.47)

осн,

о .

(4.46)

осн,

О .

нс° -С ^ т К о )'о У ч

о с н ,

О. (4.48)
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с 6н5 с 6н5

f  |г va natijasida (4.4Х) emas, (4.46) mahsulot hosil bo ’ladi.
I (4.44) dagi p a r a - C H , O C „ H 4 guruh  C hH 5 ga nisbatan 

ChUn " lektron-donor  va (4.45) o ’tuvchan holat (4.47) ga nisbatan 
kuchli«- njng Qrtoizomerining qayta guruhlanishi. yuqorida 
*,*Г̂ аГ0Г nara- izomemikiga  qaraganda taxminan ming marta sekin 
к°  П!|Г Bunga fazoviy omillar sababchidir.

Ushbu tipdagi с  ’ * "  ""

_______ _ I
R— С----- С— R

I I
O H  OH

birikmalar qayta guruhlanganda alkil em as, C 6H 5 radikalning siljishi 
kuzatiladi. Chunki benzol xalqasida delokallan ish  uchun im koniyat 
mavjud bo'lganidan, m usbat zaryad shu halqaga tarqaladi. Alkil 
radikallarda esa musbat zaryadning d elokallan ish i uchun  bunday  
imkoniyat mavjud em as.

Retropinakolin qayta guruhlanish quyidagicha am alga oshadi:

C H , O H  C H , H J O H

I I I I - H O
H,C— с — C— C H ,  + H +------- -  H 3C — с — с — с н 3----- —

I I  I I
сн3 н сн, н

(4.49) Pinakolin spirti (4.50)

сн, ,сн,
■  .  I

------*Н3С— с — С—  СН3 Н , с — С|— с 7- с н ,

с н 3
(45|> с н 3 н (4 52) с н 3 н

I
н3с — с = с —с н 3 

I 
с н 3 сн,

Н3с — с — с —сн, 
1 И* \  X сн ,

СН3 Н I I
(4.53) Н3С— С— С — СН3

I I
(4.54) с н ,  Н
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R etrop inako lin  qayta gu ruh lan ish  p inakolin  qayta 
lanishning aksidir. Pinakolin qayta guruhlan ishda metii*Urutl' 
ikkilamchidan ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod atomi J*Uru,i 
tannoqlanish tomon, retropinakolinda esa uchlamchidan ikkii 11 
yoki tenglam adagidek  birlam chi uglerod atom i tomon s' l-- '  
R e trap inako lin  qayta  gu ruh lan ishn i  V a g n e r -Meyerveyn* Jl' di 
guruhlanishi ham  deyiladi. (4.53) kationga birikuvchi anio 3 
reaksiyada katalizator sifatida ishtirok etuvchi mineral kki™ 
anionidir.

O 'tuvchan holat (4.52) da metil guruh hali C, ga o'tib ulg 
masdan, C 2 dagi vodorod atomi proton ko'rinishida ajrala boshiawr 
va С , —C 2 o'rtasida qo'shbog' hosil bo'ladi. Metil guruh uzoqla 
shayotgan C, uglerod atomiga anion X~ ning hujumi tufayli (4 .54, 
mahsulot olinadi. Metil guruh uzoqlasha boshlashi bilan C, atomda 
ortiqcha musbat zaryad hosil bo'ladi. Chunki bu guruh elektron 
juftni o 'z i  bilan olib ketadi. Ushbu musbat zaryad C, atomga 
anionning yaqinlashishini osonlashtiradi.

T o 'r t  a ’zoli o 'tuvchan  holatlar  kam uchraydi. Lekin besh. 
ayniqsa olti a ’zoli o 'tuvchan holatlar juda ko'pchilik reaksiyalarda 
hosil bo 'ladi. M asalan, alken, alkin va nitrillarga 1,3-diqutbli 
birikish reaksiyalari besh a ’zoli o 'tuvchan  holat orqaii kechadi. 
Olti a ’zoli o ' tuvchan  holatning hosil bo'lishi esa diyenlamnng 
dimerlanishi p-kislotalaming dekarboksil-lanishi, Klayzen qayta 
guruhlanishi, spirtlarning degidratlanishi, murakkab efirlarning 
kislotali va ishqoriy muhitda gidrolizlanishi, Kannisaro reaksiyasi. 
kislotali va ishqoriy m uhitda  boradigan aldol kondensatlanish  
reaksiyalarida kuzatiladi.

Barcha halqasimon o 'tuvchan holatlarda elektron juftlar halqa 
bo'ylab sinxron siljiydi. Bir vaqtning o 'z id a  juft uzoqlashayotgan 
atomga anion yaqinlashadi. Natijada ta'sirlashayotgan molekula- 
lardagi bog'larni uzish uchun energiya sarf qilishga zarurat qo* 
maydi. M olekulani faollangan holatga o 'tkaz ish  uchun za 
bo'lgan energiya xuddi shu reaksiya halqasimon o'tuvchan 0 ^  
hosil qilmay kechgandagina nisbatan juda kichik. Bog'ning uzilis 1 
hosil bo 'l ish i s inxron sodir bo 'lgan idan , uning uzilish i u<" .  
sarflanadigan energiyani bog' hosil bo 'lganda chiqadigan ene. ’n 
qoplab boradi. Shu boisdan ko 'pchilik  reaksiyalar halqasi 
o 'tuvchan holatlar hosil bo'lishi bilan kechadi. boradi'

Suyuq fazadagi reaksiyalar. Suyuq moddalar o'rtasida 
gan reaksiyalar gazlarnikidan farq qiladi. Organik reakM^ lr.‘lSjdagi 
ko'pchiligi suyuq fazada boradi. Suyuqliklarda molekulalar0 ^ ^  
masofa gazlarnikidan bir necha o 'n  marta qisqa va o'rtac
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t jch ik . T o 'qnash ish la r  chastotasi ham da m olekulalar 
* * * '  ta’sirlashish kuchli va reaksiyalar gazlardagiga nisbatan 
vftasiU‘Jbira£ji j jm u m a n  suyuqlik lar uch u n  o 'r ta c h a  harakat 
t*r°<l. j g g a n  tushuncha to ’g'ri kelmaydi degan qarashlar mavjud. 
U/Un*if*su\uqliklarda har bir molekula har bir daqiqada bir qancha 
C*1 1 m olekulalar bilan o 'rab  olingan bo ’ladi. Gazlar malekula-
® i 2 n d a n  mustasno. Shu boisdan to ’qnashishdan keyin suyuqlik 
l 2 i kulalari gazlardagidek birdaniga ajrab ketmasdan. muayan vaqt 
" i n i d a  birga bo'ladi. Bu vaqt 10“ n s atrofida bo’lib, to ’qnashish
А® rticK otan я п г Ь яЮ' 13 s ga nisbatan ancha katta.
^ R e a k s iy a  eritmada borganda. to ’qnashayotgan va to ’qnashib

I chan zarrachalarni erituvchi molekulalari o 'rab  olib. ularning 
iralishini qiyinlashtiradi. G o 'yo  erituvchi molekulalaridan iborat 

«qobiq» hosil bo'ladi. Bu hodisani ba 'zan zarrachalar erituvchi 
molekulalari hosil qilgan hujavrada bo'ladi deyiladi. Diasetil perok- 
s i d n i n g  gaz va suyuq fazalardagi parchalanish reaksiyasini o ’rganish 
bu hulosani tasdiqlaydi. Reaksiya gaz fazada borganda uning oxirgi 
mahsuloti etandir:

CH3-C O - O - O - C O - C H , -> 2CH3COO" 

Diatsetilperoksid

C H 3C 0 0 ' - > C 0 2 + ’C H 3 
*CHj + ‘C H 3 -> C 2H„.

Reaksiya muhitiga yod bug'lari kiritilsa, etan o 'rn iga metil 
yodid ajraladi:

*CH, +  J 2 - > C H ,J  + J ’

Reaksiya erituvchida olib borilsa aralashmaga yod kiritilganda 
CH3J hosil bo 'lmasdan faqat etan olinadi. Sababi, ikkita metil 
radikali yod molekulalari bilan to'qnashishga uigurmasdan awal 
0 zaro birikib, etan hosil qiladi.

P-fenilizopropilperoksid (a) ning parchalanish reaksiyasi eri- 
■ "fb1 (CC14) ishtirokida va erituvchisiz olib borilsa ham ikki xil

ulot yuzaga keladi. Reaksiya erituvchisiz olib borilganda:

C6H5- C H 2- C H -

с н 3 о о с н 2

:—С —О —О—С —C H —C H 2—C 6H 5 ->

а)
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с н 3 о  о  CH,
I .....................................

I
b)

C6H5-C H 2-C H  + - e - o 
il I

^ o - c - c h - c h 2̂ Hj

0  CH3
II I

C 0 2 + 0 - C - C H - C H ,- C 6Hs 
d)

CH3 О CH,
o'nadan

CftH5—CH2—CH + chagpdan -0 - C - C H -C H 2- C 6H ^

CH3 О CH,
1 II I 

->C6H5-C H 2- C H - 0 - C - C H - C H 2- C 6H5
d , / (ratsem at) С

Ikkinchi b o sq ich d a  l- fe n il-2 -p r o p il  radikali b ga karboksil 
radikal d  hujum qiladi. b radikal uglerodi s/P-gibridlangani va yassi 
tuzilish li b o 'lgan id an , unga radikal (d) o 'n gd an  va chapdan hujum 
q ilish i m um kin . Shunga ko'ra, d- va /-izom erlar  aralashmasi -  
rasem at murakkab efir hosil b o 'lad i. R eaksiya erituvchi (CC14) da 
olib  borilganda esa

CH, О OCH2
I » /  / I

C6H5-C H ,-C H -^  - C - O - O - C -  C H -C H ,-C 6H5 -*•
1 a)

CH, О CH,
I II I

-> C6H5-C H 2-C H +  0 - C - C H - C H 2- C 6Hs+ c o 2
* b) d) 

с н 3 о  CH3
I . II I 

C6H5- C H 2-C H +  o - c - c h - c h 2- c 6h 5 -> 
b) ' d) 

с н 3 о  CH3
I I I I

-►C6H5-C H 2- C H - 0 - C - C H - C H 2- C 6H5
<■)

d yoki I
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. peroksid  konfigurasiyasi 75% o'zgarishsiz qoladi. 
j aStlabk^ ^  ^  ^  ^ .((a erjtuvchj hujayrasida bo'lgani uchun, juda 
Chueju.r|aSj1j5  c mahsuiotni hosil qiladi. Jarayon shu darajada tez 
tez «a -  radikal hosil bo'lgan paytdagi (Л) ga nisbatan yo 'na- 
borad' >’ aItjrjsj1ga ulgura olmaydi. Natijada konfigurasiya saqlanadi. 
'^ H ^ d ik a l la r  bu oriyentasiyani o 'zaro birikishdan oldin o 'zgar- 
^rfchga muvalTaq bo'lsalar ham, dastlabki konfigurasiya o'zgar-

'^ S h u n d a y  qilib, organik moddalar o'rtasidagi reaksiyalar erit- 
•arda olib borilganda reaksiya tezligiga erituvchi ta'sir ko'rsatadi. 

Etil spinning gaz va suyuq fazalardagi oksidlanish reaksiyasining 
tezliklari taqqoslanadigan bo'lsa, to 'qnashishlarni nazarda I lit ib 
hisoblangan suyuq fazadagi reaksiya tezligi gaz fazadagidan 5—6 
marta katta bo'lishi kerak edi. Tajribada yuz martadan ortiq bo'lishi 
kuzatiladi.

Reaksiyalar mexanizmini aniqlash usullari

Reaksiya mexanizmini bilish uni zarur yo'nalishda olib borish 
sharoitlarini aniqlashga imkon beradi. Reaksiya m exanizm ini 
aniqlashda turli usullardan foydalaniladi. Shulardan kinetik usullar 
ko'p qo'llaniladi. Kinetik usul yordamida olinadigan m a'lum ot- 
lardan foydalanish ko ‘p hollarda muayyan qiyinchiliklar bilan 
bog'liq. Sababi, aksariyat reaksiyalarda biz kiritgan m oddalar  
emas. butunlay boshqa zarrachalar ishtirok etadi. Masalan, a ro 
matik uglevodorodlar nitrolanganda reagent sifatida nitrat kislota 
ishlatiladi. Aslida esa nitrolovchi agent shu nitrat kislotadan hosil 
bo'Iadigan nitroniy kationi ( N 0 2+) dir Nitrolash reaksiyasining 
tezligini o'rganishda nitrat kislota konsentrasiyasining vaqt birligi 
ichida 0 ‘zgarishi asos qilib olinsa, shubhasiz, N 0 2+ va H N O , 
konsentrasiyalar nisbatini ham hisobga olish kerak bo'ladi.

Alkil galogenidlarning suvli eritmalarda gidrolizlanish jarayo- 
ifod ^  o'tamiz. Reaksiyanyang kinetik tenglamasi u= |R X | kabi 
t ~ i  va jarayon tezligi faqat alkil galogenidning konsen- 

!yasiga bog‘liqligi, erituvchi -  suvning miqdori esa unga ta'sir 
etnT3!^13̂ '8 ' aniqiangan. Lekin bu suv reaksiyada um uman ishtirok 
baia^H* (*egan' emas- Suv ko'p miqdorda olinadi va muhit rolini 

Uning reaksiyada ishtirok e tish -e tm aslig in i  aniqlash 
(SUvS? lda Sidrolizni boshqa biror erituvchida ozroq suv ishtirokida 
te2li Unda reagent vazifasini bajaradi) olib borilgan va reaksiya 
l0PilganllVning mi4d °riga ham bog'liqligi. ya 'ni u = |R X | |H 20 |
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Ushbu misollar kinetik usullar natijalariga asoslanib
mexanizmini aniqlashga ko'p hollarda ehtiyotlik bilan reaksiv

yond°shishkerakligini ko'rsatadi. Reaksiyalar mexanizmini aniqlashda ni h " 
a tom lardan foydalanish ishonchli natijalar beradi. Misol и11*' 
murakkab efirlaming gidroliz reaksiyalarida bog' uzilishi ikki 
sodir bo'lishi mumkin:

R - C - j - O - l -  R’
II
О II I

I da alkil-kislorod, II da asil-kislorod bog' uziladi. Qaysi bog4 
uzilishini aniqlash uchun gidrolizni ,80  izotopini tutuvchi suv 
ishtirokida olib borilgan:

R—C — i—О —I —R‘ + H l8O H -
/  • •

О

-U R -C -O H  +  R’—l80H
II
О

—► R _ c - | » 0 H  +  R -O H

О

l80  izotopi kislota tarkibida topilgan va reaksiyada asil-kislorod 
bog' uzilishi aniqiangan. Alkil-kislorod bog' uzilsa, l80  izotop 
spirt molekulasida topilgan bo 'lu r  edi.

Kannitsaro reaksiyasi:

NaOH-
C 6H 5- C - H + C 6H 5- C - H  C 6H 5- C  +  C 6H 5- C - H

о
II
о

ONa
I

6n 5” ‘

II
О

Fenilbenzoat

OH
I

I
H

Benzaldegid Fenilbenzoat Benzil spirt*

benzaldegidning konsentrlangan ishqorlar ishtirokida benzil spirt va 
benzoy kislota tuziga aylanish jarayoni mexanizmi ham «nisho 
atom lar usuli yordamida aniqiangan. Reaksiya quyidagi m e\anl 
bo'yicha amalga oshadi:
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Н (4.56) М "
Dastlab anion O N '  bir molekula aldegidga birikadi (4.55). So'ngra 

benzaldegid (4.56) dagi vodorod atomi o'zining elektron jufti bilan 
gidrid ion ko'rinishida ikkinchi molekula aldegidga o'tadi. Hosil bo'lgan 
kislota va alkogolyat anion (4.57) nisbatan barqaror kislota anioni va 
benzil spirt (4.58) ga aylanadi. Reaksiyaning (4.56) bosqichida 
ikkinchi molekula aldegidga vodorod atomi birinchi molekuladan 
keladimi yoki uni suv molekulasi beradimi degan masalada oydinlik 
kiritish uchun reaksiyani og 'ir  suv -  D 20  ishtirokida o'tkazilib, 
C6H5CDOH tarkibli benzil spirt hosil bo'Imasligi aniqlandi va shu 
tariqa benzil spirt molekulasidagi ikkinchi vodorod atomini suv 
emas, ikkinchi molekula aldegid berishi isbotlandi.

Oraliq birikmalar usuli reaksiyada hosil bo 'lad igan  oraliq 
mahsulotlami ajratib olib, ularning tuzilishi, xossalarini bilgan 
holda uning mexanizmi to 'g'risida xulosa chiqarishga asoslanadi. 
Oraliq mahsulot beqaror bo 'lganda uni ajratib olib bo'lmaydi. 
Bunday hollarda uning hosil bo 'lganligi spektroskopik usullar 
yordamida aniqlanadi. Oraliq modda juda beqaror bo'lsa, reaksiya 
aralashmasiga shu m odda bilan barqaror birikma hosil qiluvchi 
reagent kiritiladi. Masalan, xloroform kuchli asoslar bilan gidroliz- 
anganda beqaror oraliq mahsulot sifatida elektronga o 'ch  dixlor- 
.ar en ~  :C C 12 hosil bo 'l ish in i  tasdiqlash  uchun  reaksiyani
* tronga boy sis-buten-2 ishtirokida o'tkazilgan. Bunda siklopro- 
nn,ng barqaror hosilasi hosil bo'ladi va u ajratib olingan:

C H , C H ,



Ushbu reaksiya xloroform gidrolizida oraliq mahsulot h _. ■■ 
karben hosil bo'lishini tasdiqlaydi. Ix*°r-

K o'p  hollarda reaksiya mexanizmi haqida xulosa ch' 
uchun  reaksiyaga kirishayotgan va reaksiyada hosil bo‘l 
moddalaming tuzilishini bilishning o'zi etarli. Buni quyidaei n 
olish reaksiyasi misolida ko'rib chiqamiz: ' ~ 0 rin

+

C H 3 C H 3 C H 3
n-xlortoluol n-toluidin m-toluidin

N aN H , 

suyuq NH j

Reaksiyada anomal mahsulot — /и-toluidinning hosil bo'lishini 
tushuntirib bo'Imaydi. Chunki xlor atomining o 'm in i aminoguruh 
olishidan faqat л -to lu id in  hosil bo 'l ish i kerak edi. n-toluidin 
izomerlanib m -izomerga o 'tgan deyish ham  asossiz. Chunki n- 
izomerning o'zi barqaror. Xullas, ushbu faktlar reaksiya qandaydir 
oraliq maxsulot holatidan o 'tadi va bu oraliq maxsulotni har ikkala 
izomer ham hosil qilishi mumkin degan xulosaga olib keladi:

(4.59) (4.60) (4.61) (4.62)

Asos ( -N H ,)  para-xlortoluol (4.59) dan proton tortib olib uni 
HC1 ko'rinishida ajratadi. Hosil bo'lgan degidrotoluol (4.61) g a ^  
N H 2 va H + , ya’ni ammiak ikki xil birikishi mumkin. Shunga 0 
ikki xil izomer hosil bo'ladi.
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в

ksiyalar m exanizm i uning fazoviy kechishini o 'rganish  
e ! S eaham aniqlanadi. Alkanlarning galogenlanish reaksiyalari 
as°siJ ‘lbjr_biriga o 'xshamaydigan ikki xil mexanizm tavsiya etish

mumkin:

X2—“ ► 2X*

X*+ RH ------*-HX + R (1)
A

R +  X2 ------ ► RX +  X* (2)

V "  X , - i V  2X*

X*+ R H ----- ► RX +  H* ( I )

H* +  X2 ------ ► HX +  X* (2)

A mexanizmda oraliq mahsulot sifatida uglevodorod radikali 
(R) hosil bo 'l ib , ja rayon  ajralish va birikish bosqichi orqali 
kechadi. Birinchi bosqich (I) da alkandan vodorod atomi ajraladi. 
Ikkinchi bosqichda esa hosil bo'lgan uglevodorod radikali galogen 
molekulasiga hujum qiladi. Galogenlanish ikkinchi mexanizm В da 
borganda esa, uglevodorod radikali hosil bo 'lm aydi. G alogen  
alkanning vodorod atomi bilan birdaniga almashinadi I. Reaksiya 
qaysi m exanizm  b o ‘y icha  kech ish in i  an iq lash  u ch u n  o 'z id a  
asimmetrik uglerod atomini tutuvchi 1-xlor — 2-metil butanning 
izomeri (A) ning xlorlanish reaksiyasi o'rganilgan. Bunda quyidagi 
mahsulotlar hosil bo'lishi mumkin:

4.63 4.64
CH, CH,

CHj-CHO-CH—CHjCl J  C H j-C H j-C H -CH C Ij
* C H 2 CH2a

C H -C H 2- C H - с  H j-C Н тС Н  сн р  -^►сн,-сн2-сн  - C H 20+'C1i*lV4 if *
4.65

/ л \ н рГ A \ \ o .
CH3 C H ,

CH2Q~CHj-CH-CHva C H ,- С Н - С - С Н Л  4.67
4.66

C H ,
I

CH, —C H j— C — C H 2CI+CI‘ 4.68

Cl
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Bularning ichida eng ahamiyatlisi va borish ehtimoli vjj 
bo'lgan yo'nalish (4.68) dir. Chunki reaksiya ushbu yo'nal i tta 
uchlamchi radikal (4.67) hosil bo'lishi bilan boradi. U chlu 'da 
radikal birlamchi va ikkilamchilarga nisbatan barqaror. Reaksiv-01̂ '  
yo 'nalishda A va В mexanizmlar bo'yicha borganda reaksiya ’ 
fazoviy kechishi — reaksiyaga k irishayo tgan  oraliq va I
mahsulot sifatida hosil bo'ladigan moddalar molekulasining faz 
tuzilishi bilan tanishamiz. 1-xlor 2-metil butan m oleku las id^  
asimmetrik uglerod atomi tetraedrik. Radikal (4.67) da esa u trisona! 
gibridlangan. Demak, (4.67) radikal yassi tuzilishli. Yagona elektron 
joylashgan sof p-orbital esa molekula tekisligiga perpendikulyar 
joylashadi. Radikal (4.69) ga xlor molekulasi o 'ngdan va chapdan 
hujum

CH,

(4.69)

qilishi mumkin. Shunga ko'ra ikki xil optik izomer hosil bo'ladi:

(4.70)

CHjCI

c i—Cl

(4.71)
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Galogen o 'ngdan hujum qilganda olinadigan mahsulot I 2- 
d ixW  -  2 -m e ti lbu tan  ( 4 .7 1) ning fazoviy tuzilishi dastlabki 
mahsulot l-xlor-2-metil butanniki bilan bir xil:

(4.72)

(4.73)

R eagent hujumi chapdan bo'lganda hosil bo'ladigan mahsulot 
(4 .73) n ing  fazoviy tuzilishi dastlabki d-izomerning aksi kabidir. 
Har ikki tomondan yaqinlashish ehtimolligi baravar bo'lganidan 
d- va 1- izomerlardan baravar miqdorda hosil bo'ladi. Optik faol 
bo'lm agan rasemat olinadi.

Endi В mexanizm bo 'y icha ta'sirlashishni ko 'ramiz. Bunda 
galogen birdaniga vodorod atomining o 'rnini oladi. Ushbu holda 
ham reagent X ning molekulaga o 'ngdan va chapdan hujum qilish 
extimolligi mavjud:

4.74

^ ^ ( 4 .7 1 )  va (4.74) lar bir xil fazoviy tuzilishga ega. Reagent 
stratga chap tom ondan yaqinlashsa,
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CH "■

CH

H -  Cl

/ CH’C| 

- C H ,  1

Ч с н ^ с н ,

CH,

ja rayonning  ushbu yo 'na lishda  borish ehtimolligi y o 'q  hisob' 
C hunk i ga logenning  yaqinlashishiga hajm i katta  guruh CH 
C H 2C1, C H 2—C H 3 halal beradi. Bordi-yu, bunday yaqinlashishja  
imkon bo'lganda ham, hosil bo'ladigan 1 izomer m iqdori haddan 
tashqari kam bo'ladi. Shunday qilib, reaksiyada 1, 2-dixlor-2-metil 
b u tan n in g  </-izomeri hosil b o ' lad i .  Substra t  l-x lo r-2 -m etil-  
butanning fazoviy tuzilishi o'zgarishsiz qoladi. X. Braun, M. Karash 
va G . C h a o  ( A Q S h )  lar reaksiya a ra lash m asid an  optik faol 
bo 'lm agan, d- va 1-optik an tipodlar aralashmasidan iborat 1-2- 
d ix lo r-2 -m etil  bu tann i ajratib olishga muvaffaq bo'lishdi. Bu 
alkanlarni galogenlash A mexanizm bo'yicha kechishini tasdiqlaydi.

U yoki bu usul yordamida aniqiangan reaksiya mexanizmi qay 
darajada haqiqiy degan savol tug'iladi. Reaksiya mexanizmi bu «qora 
quticha». Biz shu quticha  ichiga kirib ketuvchi — reaksiyaga 
k i r i s h a y o tg a n  va u n d a n  c h iq a d ig a n  m o d d a la r  -  reaksiya 
mahsulotlarini kuzatamiz xolos. «Qopa quticha» ning ichida nimalar 
bo 'lish i, ya 'n i m oddalar  qay tar t ibda  ta'sirlashishi aniq emas. 
Shunday  ekan , yagona yo'l qoladi. Reaksiyaga kirishayotgan 
moddalaming xossalari va tuzilishini reaksiya mahsulotlariniki bilan 
taqqoslab. shular asosida «qora quticha* ichida nimalar sodir 
bo'lganligi haqida xulosa chiqarish mumkin, xolos.

A + В С  +  D

Qora quticha

Reaksiyalar mexanizmini aniqlashning barcha usullari ana 
shunga asoslangan. Yuqorida ko'rilgan 1 - x l o r —2 -m etilbutannm g  
xlorlanish reaksiyasining mexanizmini aniqlashda ham dastlabki v 
oxirgi moddalaring optik faolliklarini o 'lchash asosida. keltirilga 
reaksiya mexanizmi tavsiya qilingan. Hozirgi paytda «qora quticha* 
«ochmasdan* turib, uning ichida bo'layotgan o'zgarishlarm  r>'
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•«лкпп beradigan usullar mavjud. Bular tadqiqotning tizik va 
oliSih8kimvoviy usullaridir.
fiz|k' -  usu| A rom atik  xalqadagi o 'r in  olish reaksiyalarida u- 

E Z i  ks tipidagi o 'tuvchan  holat hosil bo 'lishi spektroskopik 
k0l |̂P re yordamida isbotlangan. Dem ak, ushbu holda gipotetik 

•| h to'g 'ri tanlangan deyishga asos bor. Lekin ko 'p  hollarda 
tlJzl 1 h n holatning tuzilishini biron usulda aniqlashning imkoni 
° Tnavdi va bunda tanlanadigan gipotetik tuzilishning qay darajada 
k0, .rijjgj xususida xulosa ch iqarish  qiyin. D inam ik  usu ldan  
fvdalanilganda faollanish energiyasini nazarda  tu tib  faqat л- 
lektronlar energiyasininggina dastlabki va o 'tuvchan  holatdagi 

farqi e’tiborga olinadi. ст-elektronlar va molekula umumiy ener- 
dyasiga ta’sir ko'rsatuvchi boshqa omillar esa hisobga olinmaydi.

Bundan tashqari, o 'tuvchan holatlar to 'g 'risida m a'lum otlar  
kam b o'lgan i uchun, reaksiya tezligini reagentlaming hisoblashga 
q ulay  b o ' lg a n  xossala ri  b i lan  b o g 'la s h g a  h a ra k a t  q i l in ad i .  
R eagentlam ing ana shunday kattaliklariga erkin valentlik indeksi, p- 
elek tron lar zichligining taqsim lanish i, chetk i o rb ita l la r  usuli, 
qutblanuvchanlik . induktiv va m ezom er ta 'sirlar kiradi.

Ma'lumki, erkin valentlik indeksi molekuladagi qaysi a tom da 
katta qiymatga ega bo'lsa, reaksiya o 'sha joyda ketadi. Quyida ba'zi 
bir AU keltirilgan va ulardagi erkin valentlik indeksi qiymati yuqori 
bo'lgan a tom lar  n u q ta la r  bilan ko 'rsa t ilgan . 5 - ilovadan  foy
dalanib, shu holatlarning erkin valentlik indeksini boshqa holat- 
larniki bilan taqqoslang. Ushbu birikmalarda radikal reaksiyalarning 
ko'rsatilgan holatlarda borishi tajribalarda isbotlangan.

Butadiyenga radikal birikish 1.4-holatda sodir bo'ladi. Benzol 
molekulasida radikal hujum qilishi uchun qulay holatni ko'rsatib 
bo'lmaydi. Chunki oltita uglerod atomi ham bir xil erkin valentlik 
indeksiga ega. Ba'zi hollarda radikal molekuladagi ikkita uglerod
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atomiga hujum qilishi ham mumkin. Dils-Alder reaksiyasi bunga 
misoldir. Yana misollar keltiramiz. Butadiyen molekulasidagi С С 
a tom lar  uchun: 0,838+0,838=1,676. C 2, C 3 a tom lar uchun esa
0,391+0,391=0,782. Demak, radikal mexanizmda boruvchi Dils- 
Alder reaksiyasi butadiyenda 1,4-holatda boradi.

A ntrasenda reaksiya qaysi ho latlarda  borishi mumkinligini 
aniqlaymiz:

C 9, C 10 atomlar: 0,520+0,520=1,040;
C ,,  C 4 atomlar: 0,459+0,459=0,918.
A ntratsenda C 9, C !0 holatlarda reaksiya ketishi tajribalarda 

tasdiqlangan. M onoalmashingan galogenbenzollarda radikal o'rin 
olish reaksiyalari ning orto-, m eta-, para- holatlarda qaysi birida 
amalga oshishi shu holatlarning erkin valentlik indeksi qiymatiga 
bog'liq (4.5-jadval).

4.5-jadval.

Benzol hosilalarida orto -, meta, para- holatlarning reaksiyaga
kirishish faolligi

Birikma
Erkin valentlik indeksi Parsial tezliklar omili

orto- meta- para- *4 K,

Ftorbenzol 0,412 0.398 0,404 1,7 0.95 0.86

Xlorbenzol 0.410 0.400 0.404 1.6 1.0 1,2

Brombenzol 0,413 0,400 0.404 1,9 1.3 1.3

Yodbenzol 0.432 0,397 0.412 2.0 1.3 1.3

Erkin valentlik indekslarining qiymatlaridan f o y d a l a n i b .  bir1̂  
m aning kislota yoki asos xossasi haqida xulosa c h i q a r i s h  

mumkin. Tutash sistemadagi biron-bir o 'r inbosar bilan bog ljn ®
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I .  a tomining erkin valentlik indeksi qancha  katta bo'lsa, 
ug|er0 h shuncha kuchli bo'ladi. Masalan, gidroksil guruh aromatik 
IU bilan b o g 'la n g a n  fenolda halqa uglerodlarining erkin valentlik 

. q 399 ga teng. Fenol gidroksilidan proton ajralgandan keyin 
* 1 bo’ ladigan manfiy zaryad aromatik halqada taqsimlanadi. Bu 
h°sl oroto n n in g  ajralishini osonlashtiradi. Shuning uchun ham

1 alifatik sp irtlarga nisbatan kuchli kislota o'isoblanadi. 
,en°N afta lin d ag i a ,  p-uglerod atomlarining erkin valentlik indeksi

I halqasidagi uglerod atomlarinikidan katta bo'lgani uchun, 
^"vofiq  ravishda 0,452 va 0,404. a  va p-naftollar fenolga nisbatan 
kuchli kislotalardir. a-naftolning kislota xossasi b-naftolga nisbatan 
ham kuchli. A m in o g u ru h  aromatik halqa bilan bog'langanda ham 
xalqa am in ogu ru h d an  elektron tortadi va tutashish sodir bo'ladi. 
Natijada am in  g u ru h n in g  azot atomida musbat zaryad hosil bo'lib, 
u protonning b irik ish in i qiyinlashtiradi va asoslik kuchi kamayadi. 
Darhaqiqat. an ilin  alifatik aminlarga nisbatan kuchsiz asos. a  va p- 
naftilam inlam ing anilinga nisbatan ham kuchsiz asos xossasiga ega 
bo'lishi ayon . C h u n k i aminoguruh bog'langan xalqadagi uglerod 
atomlarining erkin  valentlnk indekslari katta va tutashish kuchli. 
Shunga o ‘xshash, a-naftilaminning p-naftilaminga qaraganda asoslik 
xossasi zaif.

Erkin v a le n tli indeksi bilan reaksiyaning tezlik konstantasi 
logarifmi o 'rtasid a  chiziqli bog'lanish mavjud (4.21-rasm). Xulosa

nisbiy teTk* ^ rom at*k radikallar va CC13 radikali o'rtasidagi reaksiyaning 
/ _ n.Cr konstantasi bilan erkin valentlik indekslari orasidagi bog'lanish: 

-«■iiatsen; 2— antratsen: .?—stilben; 4— piren; 5—xrizen; 6—naftalin: 
f t  7—fenantren; <*?—difenil; 9—benzol.

I  S - Iskandarov. B. Sodiqov  401



'qilib aytganda, radikal reaksiyalar molekuladagi erkin 
indeksi katta bo'lgan atomda tezroq boradi. XalenUik

--e lek tro n  zichligi va reaksiyaga kirishish qobiliyati V]a i 
geteroatom tutmaydigan AU butadiyen va benzolda p-elei! 
zichligi molekuladagi barcha atomlarda baravar taqsimlan > Г° п1аг 
un ing  zichligi asosida m oleku ladag i e lektrofil yoki nuk|ldan’ 
hujumiga qulay markazlami ko'rsatib bo'Imaydi. Ushbu m 
lalardagi ba rcha  uglerod a tom lar i  elektrofil t a ’siriga mo 
ko'rsatadi. Elektrofil zarracha butadiyenda C , va C 4, benzolda 
halqadagi ug lerod  a to m la r in in g  istalgan biriga hujum qiin* 
mumkinligi tajribada tasdiqlangan. Statik usul hisoblangan chen!' 
elektronlar usuli va o 'z -o 'z idan  qutblanuvchanlik buning sababi 
yaxshi tushun tirad i.  Elektrofil za rracha  molekuladagi elektron 
zichlikning katta, nukleofil reagent esa kam joyiga hujum qiladi 
Geterohalqasimon birikmalar misolida л-elektron zichlikdan foyda
lanib, elektrofil va nukleofil reaksiyalaming borishi ehtimolligi katta 
bo'lgan markazlami aniqlashni ko'ramiz.

Xinolinning molekulyar diagrammasidan ko'rinadiki (5-ilova) 
л -e lek tron la r  eng zich holat C 8 (1,003), zichlikning eng kam 
nuqtasi esa 4-holatdagi uglerod atomidir (0,772). U holda elektrofil 
o 'r in  olish C 8, nukleofil o 'r in  olish

reaksiyasi esa C 4 a to m d a  borish i  za ru r .  Radikal o 'r in  olish 
reaksiyasining C 2 holatda borish ehtimoli ko'proq. Chunki erkin 
valentlik indeksi katta qiymatga ega (0,530). Anilinda (5-ilovaga 
qarang) o r to -  va p a ra -h o la t la rd a  a -e lek tro n  zichligi muvofiq 
ravishda 1,081 va 1,064 ga teng. Elektrofil o 'rin olish reaksiyalarining
о sha ho la tla rda  borish  ehtim ollig i katta . Bu xulosani tajriba 
natijalari tasdiqlaydi:

N O j _______________

0,79

0.95

0.79

095
0.61
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¥  . ^ nzolda aksincha, л -elektronlar zichligi meta-holatlarda 
^ 'uaq iqa tan  ham. nitrobenzolga elektrofil hujum qilganda, 

k*tta'. mer hosil bo'ladi. Shunday qilib. л-elektron zichligi qiy- 
ntfta' lZj f0ydalanib. elektrofil va nukleofil reaksiyalar boradigan 
,11а1*1Г1| r to 'g’risida oldindan xulosalar chiqarish mumkin. 
® /T b e tk i e lek tro n la r  u su li (ch.e.u.) Elektrofil reagent moleku- 

JiJienergiyasi nisbatan katta bo'lgan bog'lovchi yuqori band 
nukleofil reagent esa quyi bo'sh ajratuvchi MO ga hujum 

A d  Sababi. elektrofil reagentda yuqori band MO da elektronlami 
? h u l qilish uchun bo'sh orbital, nukleofil reagentda esa elektron 
S m a v j u d .  Bog'lovchi M O elektronlar bilan to 'lganligidan, u 
nukleofil reagentning elektron juftini qabul qila olmaydi. Yuqori 
band yok i quyi b o ’sh M O  lar m oleku ladag i ba rcha  uglerod 
atomlarini yoki ularning bir qismini o 'rab  olgan bo'lishi mumkin. 
va’ni yuqori band MO dagi ikkita л-elektron zichligi molekuladagi 
atomlarda turlicha taqsimlanadi. Elektron zichligi qaysi atomda katta 
bo'lsa, elektrofil reagent o 'sha  atomga hujum qiladi. Butadiyen 
m olek ulasid agi yuqori band  bog 'lovchi M O  to 'r t ta la  uglerod 
atomlarini ham o'rab olgan (3.2-rasm, В va o 'sha joydagi butadiyen 
MO larining energetik diagrammasiga hamda 2.7-jadvalga qarang).

J. Roberts yuqori band M O dagi л-elektronlar zichligining 
butadiyendagi uglerod atomlarida taqsimlanishini hisoblab topdi 
(4.6-jadval).

4.6-jadval

Butadiyendagi yuqori band M O da elektronlar zichligining 
taqsimlanishi

Bog'lovchi MO lar
Uglerod atomlari raqami

1 2 3 4

^ =a-*-0.618 (yuqori band) 0,363 0.138 0,138 0,363

-----  M, ,£ > 3 + 1 .6 1 8 0,138 0.363 0.363 0,136

Taqqoslash uchun eng barqaror bog'lovchi M O y ,  dagi ikkita 
■elektronning uglenxi atomlarida taqsimlanishi keltirilgan. о  run 

tui-ibdiki, yuqori band <p, bog'lovchi M O dagi elektronlar zichligi 
p  va C4 atomlarda katta. Agar bu zichlik foizlarda ifodalansa,
4  atomlarining har biriga ikkita л-elektron zaryadining 3b %, 4 -  
4  uglerod atomlariga esa 14 % to 'g 'r i  keladi. Haqiqatan ham, 

ladiyenga elektrofil birikish reaksiyalari C , va C 4 h ° la tlarda 
d.4-birikish). T a ’kidlanganidek. quyi bo'sh a jra tm chi MO



ni nukleofilning jufti band qilishi uchun imkoniyat mavinHi- 
nukleofil ana shu M O ga hujum qiladi. Butadiyenda quyi bo' ь an- 
Ф 3 hisoblanadi (3.2-rasm). Bu MO ham to'rtala uglerod atomjn ^  
o 'rab olgan. Unda nukleofil ф, va ф , MO laming qaysi biriga h 
qiladi? Quyi bo 'sh MO hosil bo'lishida qaysi uglerod AO I 
hissasi katta bo 'lsa , nukleofilning hujmi o 'sha  uglerod at ^  
y o 'n a la d i .  2 .7- jadval m a ’lu m o tla r ig a  k o 'ra .  y ,  M o  jt 
quyidagicha ko'rinishga ega: asi

V>3=  0 ,6 0 1 5ф, -  0 ,3 7 17ф2 -  0 ,3 7 17ф3 +  0 ,6 0 15ф4 .

Ф4 МО hosil bo'lishida С, va С4 atomlaming hissasi 0.6015 ga ten# 
U holda butadiyenga nukleofilning hujumi uchun qulay markaz 14. 
ho latlard ir ,  degan xulosa kelib chiqadi. Shunday qilib, chetki 
elektronlar usuliga binoan elektrofil molekuladagi yaxlit я-elektron 
bulutning istalgan joyiga emas, bulut ichidagi yuqori band bog'lovchi 
MO ga, nukleofil esa quyi bo'sh M O ga hujum qiladi. Shu boisdan 
chetki elektronlar usulini chetki orbitallar usuli ham deyiladi.

«Chetki* orb ita llar  yuqori band bog 'lovchi va quyi bo'sh 
ajratuvchi M O lardir. A rom atik  halqaga elektrofil hujumining 
b ir inch i  bosq ich ida  71-k o m p lek s  hosil b o 'lad i  va u tezda 0- 
kompleksga o'tadi. Bunda elektrofil benzoldagi yaxlit тс-elektron 
bulutning yuqori band M O ga muvofiq keluvchi qismiga hujum 
qiladi. Aniqrog'i, elektrofil reagentning p-orbitali ana shu MO bilan 
qoplanadi. Yuqori band M O lar benzolda ikkita bo'lib, reagent 
ularning istalgan biriga hujum qilishi mumkin (2.28-rasm. II yoki 
III,  h am da  2 .27-rasm ). H ujum  qilinayo tgan  MO dagi ikkita 
elektronning bittasi elektrofilning bo'sh p-orbitaliga beriladi.

ir-kompleks ст-kompleksga aylanganda esa MO dagi ikkala elektron 
ham elektrofil reagentga beriladi. Bu elektronlar hisobiga elektrofil 
reagent halqadagi uglerod atomlarining istalgan bittasi bilan ijdu 
elektronli haqiqiy kovalent bog' hosil qila oladi. Oltita 71-elektrondan 
ikkitasini sarflagach, halqa musbat zaryadlanadi. Benzolda ** 
elektronlar buluti barcha yadrolami bir xilda o 'rab  olgani va uge 
rod atom lari ekvivalent bo 'lganligidan, elektrofilning P~° 
yaxlit bulutning qaysi qismi bilan qoplanishini ko'rsatib b o l m a • 
Shu sababdan, it-kompleksning tuzilishi quyidagicha ifodalana



fil reagen t ta'kidlanganidek. л -elektron bulutining bir 
• eirnas. butun hajmiga hujum qiladi. Lekin bu erda gap 

qisttiiSa [osagj to 'g 'r i kelmaganligida emas, balki hujum paytida 
Ch£ . ' j a  vujudga keladigan elektronlarning qayta taqsimlanishini 
|fl0,ekUhon‘lar nazariyasi asoslanadigan valent chiziqlarda ko'rgaz- 
vale-1tfodalab bo'lmasligidadir. M O U  ga asoslangan energetik 

alarda esa. л-bog' bulutining bir qismi -  yuqori band 
M o'd ag i e lek tron larga  bo'ladigan hujumni ko'rgazmali ifodalash

mlUChetki orbitallar usulini K. Fukun (1954- y) tavsiya qilgan. 
T 'k idlash lo z im k i,  bu usul ham m a vaqt ham aniq xulosalar 
chiqarishga imkon beravermaydi.

Qutblanuvchanlik Ushbu qutblanuvchanlikni molekulalarning 
doimiy elektr maydonida qutblanishidan (II bob) farq qilish zarur. 
Bu tushunchani MOU nazariyasiga Koulson va Longe-Xigginslar 
kiritgan b o 'l ib ,  unga ko 'ra  musbat yoki m anfiy zarvadlangan 
reagent neytral molekulaga yaqinlashganda substratdagi л-elek- 
tronlar zaryadi qutblanadi.

Elektrofil reagent tu tash  sistemadagi uglerod a tom laridan  
birortasiga yaqinlashganda o 'sha uglerod atomida manfiy zaryad 
yig'iladi. Chunki uglerod atomi elektrofil bilan bog' hosil qilish 
uchun unga elektron juftini berishi zarur. Juftni u tutash tuzilishli 
molekulaning л-elektron sistemasidan olib beradi. Hali uglerod - 
elektrofil bog' hosil bo 'lmasdanoq, elektrofil reagent qaysi uglerod 
atomiga yaqinlashsa, e le k t ro n -m u sb a t  zaryad kulon tortishish 
kuchi tufayli o'sha uglerod atomida harakatchan л-elektronlarning 
bir qismi yig'iladi. Buning oqibatida л-elektron zichlik barcha 
atomlarda qayta taqsimlanadi. Molekuladagi biror atomga nukleofil 
yaqinlashganda л-elektron bulutning nukleofil elektron juftidan 
“ ■njishi tufayli shu uglerod atomida musbat zaryad yuzaga keladi.

lektrofil hujumida bo'lganidek. л -elektronlarning qayta taqsim- 
wysh hodisasi — qutblanish sodir bo'ladi. л -elektron zaryadi zich- 
“81 katta uglerod atomida elektrofil reaksiya tez boradi. Zaryadlar 
uch?° ^ a8' u®*ercx* atomlarining barchasida bir xil bo'ladi. Shuning 

un ham elektrofil o 'r in  olish halqadagi oltita uglerod a ton i
ng barchasida bir xil tezlikda boradi.

Iroq, boshqa tutash bog'li birikmalar -  naftalin va antrasen- 
u|arda h ° d atomlari^  elektrofil yoki nukleofil hujumi tufayli 
3t0 ®SI* bo'ladigan manfiy va musbat zaryadlar miqdori barcha 

S b j j j v —y 3 bir xil rniqdorda emas. Natijada o 'rin  olish reaksiyalari 
atomijf1 tUr*' a lom 'arda turlicha tezlikda boradi. Molekuladagi 

Ing reagent ta'sirida qutblanuvchanlik darajasini bilgan
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holda, undagi qaysi holatlarda elektrofil yoki nukleofil r . m  
laming oson borishi to'g'risida xulosa chiqarish mumkin. MoU a' 
elektrofil yoki nukleofil yaqinlashganda л-elektron z i c h i 384 
taqsimlanishi o'zgarsa ham, umumiy zaryad zichliklari yi * 4  
awalgidek qolaveradi. Bundan tashqari, ayni molekulaga 
ko'rsatadigan ta ’sir elektrofil reagent ta ’siriga teng. Lekin ish е°Г|1 
qarama-qarshi va qutblanuvchanlik darajasi har ikkala holda ham 

Shunday qilib, tutash bog'li birikmaning bir qismiga t .lr^ :  
t a ’sir ko'rsatilsa, ushbu ta 's ir  л -elektronlar bulutining har к 
chanligi tufayli, undagi barcha atomlarga beriladi. Bu esa m o le / '  
ladagi atom lam ing kulon integrallari (a)  ni o'zgartiradi. Aytavi i 
tutash sistemadagi biror r — a tom ning kulon integrali a r ta'sir 
tufayli o'zgarib, a ar ga aylansin. Bu o'zgarish sistemadagi ixtiyoriv 
tanlab olingan atom lam ing biri (5 ) da л-elektron zichlik (q) ^  
o'zgartiradi va u endi a s ga teng bo'lib qoladi. Buni quyidagicha 
ifodalanadi:

_dq.
5 ц  ‘ CTa r  ~  K s s  ' ° a r ’ (4.75)

dar , r -
dq. ,

nisbatni 5 atomning r  atom  ta ’sirida qutblanuvchanligi yoki

atom -atom  qutblanuvchanlik deyiladi. Bu kattalik atomga elektrofil 
y a q in la sh g an d a ,  un ing  ku lon  in teg ra li  o 'zga rish iga  muvofiq 
ravishda, s atomdagi p-elektron zaryadning taqsimlanishi o zga- 
rishini difierensial ko'rinishida ifodalaydi. (4.75) dan:

y a n i  (4-76) 

(4.76) tenglamadan shunday xulosa kelib chiqadi. s atomning 
Kulon integrali a s o 'zgarganda, r  atomdagi elektron z ich lik  Qr 
qanchaga  oshsa yoki kamaysa, r  a tom ning  Kulon in te g ra l i  qr 
oshishi yoki kamayishi tufayli s atomdagi elektron z ic h l ik  qs hai" 
shuncha miqdorga ortadi yoki kamayadi. Agar .v =  r, ya'ni atomia 
bir xil bo'lsa:

-  - дЯг 
r'  r'  car ■ Щ

nrr  ni r  a tom ning  o 'z -o 'z id a n  qutblanuvchanligi 
Molekulaga neytral, elektrofil yoki nukleofil reagent yaqinlashga»jj 
kulon integrali a  o'zgarishsiz qoladi. Almashinuv in tegrali p
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L  * su b stra t o'rtasida vujudga keladigan kovalent bog' tufayli
v,a tijada molekuladagi kimyoviy bog'larda elektronlar

° Zgartaasimlanadi. Reagent ta'sirida molekuladagi a—b bog'ning
hinllV integrali paft o 'zga rsa ,  bu shu m olekuladagi c—d

3,ITia«;nii elektron zichligi, ya’ni bog' tartibi (Pcd) ni u Pcd gacha 
bog ni‘‘b
o'zgartiradi: ^

aPcd  = - г -  vV>ab = ncd, ab $ab . (4 77)
d V>ab

|  _ c~~~d bog'ning a—b bog' ta'sirida qutblanuvchanligi yoki 
bog'-bog- qutblanuvchanlikdir. (4.76) ga o'xshash (4.77) dan

n ab. cd  ~  n cd, ab •

Agar a—b — cd bo'lsa,

Яa b .a b  ^ ab

nisbatni a—b bog'ning o 'z -o 'z idan  qutblanuvchanligi deyiladi.

д  P
* а Ь .а Ь = -^< Ъ -  (4.79)

( V a b

Sababi. har ikkala kasming maxraji manfiy ishorali. (4.78) da 
fa r<0 bo'lgani uchun, surat dqr katta son bo'ladi. Bu hodisa r 
atomning elektrmanfiyligi yuqori bo'lgan hollarda kuzatiladi. AU 
molekulasidagi г va 5 atom lar bir xil ( r  =  5) yoki har ikkala atom 
ham belgilangan yoki be lg ilanm agan  b o 'lsa ,  u larn ing  o 'z a ro  
Qutblanuvchanligi manfiy, aksincha, a tom lar turlicha va har xil 
guruhga kirsalar, o 'za ro  qutb lanuvchanlik  musbat songa teng. 
Misollar keltiramiz:

*—.

C H 2|=  CH  -  C H  =  C H 2
Щ / 2 3 4 *

“ 0,626 0,402 -0 ,0 4 5  0.268 
*

C H 2 =  CH  -  CH  =  C H ,
1 ©  3 4 *

0 4 02 -0 ,402  -0 .045  -0,0045
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Doiracha ichiga olingan atomlar r, boshqa barcha atomlar esa л 
a tom ni bildiradi. Masalan, butadiyen dagi C | atom  r  ga, qoigan 
C ,.  C j,  C 4 atom lar esa 5 atomga, shunga o'xshash. benzoldagi C, 
atom  r, C 2, C 3, C 4, C 5, C 6 a tom lar  bo'lsa, s atomga muvofiq 
keladi. Qiymatlar elektrofil C ( ga hujum qilganda butadiyenda va 
benzolda C , atom  (r) ta 'sirida boshqa a tom lar  (s) da elektron 
zichliklarning taqsimlanishini ko'rsatadi. Manfiy ishora o'sha atomda 
elektron zichlik ortganini. musbat ishora esa uning kamayganini 
anglatadi.

Demak. elektrofil belgilangan atomga hujum qilganda. jamiki 
belgilangan a tom larda, aksincha, hujum belgilanmagan atomga 
yo'nalganda esa, belgilanmagan atomlarda elektron zichlik ortadi- 
Butadiyenda r atom deb C 2 qabul qilinib, hujum unga bo'lganda 
o 'z a ro  qu tb lanuvchan lik  va C 2 a to m n in g  o 'z -o 'z id a n  qutbla
nuvchanligi elektrofil C , ga hujum qilgandagidan -  o'z-o'zidan  
qutb lanuvchanlik  - 0 ,6 2 6  farq qiladi. Benzolda hujum istalgan 
holatga bo'lganda ham o 'z -o 'z idan  qutblanuvchanlik - it, ,: *2.2’ 
*3.з; K4A' ns.y Ч.ь ,ar Qiymatlari bir xil bo'lib, -0 ,3 9 8  ga teng 
Elektrofil b i ro r  a to m g a  y aq in lashganda  shu  a to m d a  vujudga  
keladigan zaryad zichligini o 'z -o 'z id a n  qutb lanuvchanlik  de



т Р  .. Butadiyenda qutblanuvchanlik qiymatlarining bir xil emas- 
ata*3 t l  b ab  C—C bog’lar uzunligi hamda uglerod atomlarining 
ligigar  tu r lich a d ir . Lekin hujum C 4 atomga boMgandagi o 'z-o 'zidan 
tabtb L n u v c h a n lik  я4-4=л:, ,, shuningdek я, ,= я и  kabidir. Chunki C, 
4U г  С  ̂ h a m d a  C4 atom lar ekvivalent.
Л  Naftalinda, hujum C ,(£ ) ,  C,(G) va C q(Z)) holatlarga boMgan-

• o‘z-o‘zidan qutblanuvchanliklar o 'zaro  teng emas va muvofiq 
vjshda - 0 ,4 4 3 .  -0 .405 . -0 ,3 3 0  ni tashkil etadi. Taqqoslash qulay 

to'lsin uchun ko 'pincha qutblanuvchanligining absolyut qiymati 
olinadi. Biror molekuladagi o 'z -o 'z id an  qutblanuvchanlik  (nrr) 
ning absolyut qiymati o 'z a ro  qutb lanuvchan lik  (nrs) absolyut 
aivmatidan doimo katta bo'lishi diagrammalardan ko'rinib turibdi.

O'z-o'zidan a tom -atom  qutblanuvchanlikni quyidagi formu- 
ladan hisoblab topiladi:

Kr-r * w ^ \  ■

Bunda aor — elektrofil ta'sir qilayotgan juft AU dan r atom  
hayolan ajratib olingandan keyin hosil bo'ladigan toq AU dagi s 
atomning AO oldidagi koeffisiyent. Summalash g atomga qo'shni 
barcha atomlarga nisbatan olinadi.

7ir r m a’lum bo'lsa, molekuladagi elektronlar zichligining to la 
taqsimlanishini aniqlash mumkin.

Misol keltiramiz. Benzol uchun ji, , ni hisoblaymiz. C, atom
sistemadan hayolan ajratilsa (B chizma) siklopentadiyenil-sistema
hosil bo'ladi. Shu sistemadagi C 2 va C 6 atomlar. va’ni r atomga
qo'shni C, a tom  oldidagi koeffisiyentlarni topish zarur. Ular
Longe-Xiggins-Dyuar usuli yordamida ilgari topilgan edi (4.7- 
jadval):

г  -  ' • г  -  * •
2 ~7з '  6 “ 7з ’

- г — !------- ,=  - 0 ,4 3 2

[Тз+7з\

о2̂ и ~^.432 qiymat В diagrammada keltirilgan -0 ,3 9 8  dan bir 
Х1вйп^-г1*аС**‘ C hunki koeff its iyentlarn i top ishn ing  L o n g e -  
vani ?S yuar usuli juda aniq emas. Ikkinchidan, (4.80) formula
ya9inlashgan ^  ni beradi

nr,r bilan bog* tartibi r—r o 'zaro quyidagicha bog'langan:
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Pr -  bog' tartibi. Bog' tartibi qancha kichik bo'lsa. atom- 
qutblanuvchanlik shuncha katta. Qutblanuvchanlik yuqori bo | 3,0,11 
atom  elektrofil yoki nukleofil hujumiga shuncha sezgir Ьо“|П • 
yuqorida ta ’kidlangan edi. Shu boisdan, nr r tutash AU lar uch 
ulardagi a tom lam ing  reaksiyaga kirishish qobiliyatining o'lchUn 
vidir.

Ko'rib chiqilgan erkin valentlik indeksi, p-elektron zichli 
lokallanish energiyasi, chetki elektronlar zichligi, qutblanuvchan 
lik kabi kattaliklar AU lar m olekulalarin ing faol markazlarini 
ifodalagani uchun reaksion qobiliyat indekslari deb ataladi. Ushbu 
indekslar asosida chiqariladigan xulosalarning bir-biriga muvofiq 
kelishi tajribalarda tasdiqlangan (4.7-jadval).

4. 7-jadval
Ba *zi tutash bog'li AL larning reaksion qobiliyati indekslari

л '-г р pr ' 1

Erkin
valentlik
indeksi,

F

Chetki
Lokallanish
energiyasi

Uutblan-
mchanlik

Birikma Atom elcktrwi- 
lar 

zichligi. /
Шг)) 

( -  P
birlikda)

Hr)
( - P

birlikda) birlikda)

1 2 3 4 ' 6
B enzol

N afta lin
Q 1 1

0,399 
0,452 (1)

0,333 
0,362 (1)

2,536
2.299(1)

2,31 
1.81 (1)

0,398

0.443(1)
7 1

2 0.404(2) 0.138(2) 2,480 (2) 2.12 (2) 0.405 (2)
II Z

1 0.459 (2) 0,193 (2) 2.25(2) 1.57 (2) 0.454(2)

2 0.408 (3) 0,097(3) 2,40 (3) 1.89 (3) 0,411 (3)

Antrotsen 9 0.520 (1) 0387(1) 2,01 (1) 1.26(1) 0,526 ( j j

9
/= = \ 1 0.452 (1) 2,32(1) 1.86 (2) 0.44(1)

/}— \  ) — \ 2 0.404 (4) 2,50 (4) 2.18(4) 0.40 (4)

O -O * 3 0,407 (3) 2.45(3) 2.04(3) 0.41 (3)

\= = / \ = = /
4 3 4 0.440 (2) 2,37(2) 1.96(2) 0.43 (2)

Fenantren 9 0,450 (1) 2,30 (1) 1.80 (1) 0.44(1)

C H O
2

3

0,436 (1) 

0.395(3)

0.179(1) 

0,039 (3)

2.400 (1) 

2.544(3)

2,07(1) 

2,31 (3)

0.423(1) 

0.396 (3)

Difenil 4 0.412(2) 0.317(2) 2.447(2) 2.07 (2) 0.411 (2)



4. 7-jadvalning davomi

----------------------------- 2 3 4 5 6

/ — \

a

P

0.415(3) 
0.821 (1)

0,259 (2) 
0,683(1)

2,424(3)
1.704(1)

2.00 (2) 
1.51 (1)

/  V _ c h - c h :
2 0.443(2) 0.170 (3) 2.370 (2) 2.00 (2)

\ — t
Stirol

3
4

0.395(4)
0,415(3)

0.098(4) 
0.259 (2)

2.546 (4) 
2,424 (3)

2.31 (4) 
2.00 (2)

2 1 0.440 ( 1) 2.38(1) 2,00 (1) 0.43(1)

2 0.410 (2) 2.48 (2) 2.12(2) 0.41 (2)

C H D
Tri/enilen

Eslatma: Qavs ichidagi ra q a m la r  m o lek u lad ag i a to m la rn in g  reak s io n  
qobiliyati faolligining ketm a-ke tlig in i k o 'rsa tad i.

Ko'rib chiqilgan erkin valentlik indeksi, p-elektron zichligi, 
lokallanish energiyasi, chetki elektronlar zichligi, qutblanuvchan
lik kabi kattaliklar AU lar m olekulalarin ing faol m arkazlarini 
ifodalagani uchun reaksion qobiliyat indekslari deb ataladi. Ushbu 
indekslar asosida chiqariladigan xulosalarning bir-biriga muvofiq 
kelishi tajribalarda tasdiqlangan (4.7-jadval).

Noalternant uglevodorodlarda AUdagidek muvofiqlik kuza- 
tilmaydi. Indekslar qiymatlariga ko'ra reaksiya boradi deb kutilgan 
holatlarda tajr ibada reaksiya juda  sust ketishi yoki um um an  
bormasligi aniqiangan. Misol tariqasida NAU fluorantenni ko'ramiz 
(4.8-jadval).

Nitrolash reaksiyasida markazlar faolligi 1>8>9>3>2 tartibda 
kamayishi aniqiangan. Bu ketm a-ketlikka eng yaqin keladigan 
mdeks lokallanish energiyasidir. Lokallanish energiyasi 9 va 8- 
*om lar uchun tajribada kuzatilganiga teskari natija beradi. Erkin 

a entlik  indeksi va л- e le k t ro n  z ich lig i  q iy m a t la r i  a sosida  
•qariladigan xulosalar tajriba natija laridan  ko 'p  farq qiladi. 
mak. AU uchun turlicha reaksion qobiliyat indekslarining bir- 

muvof,q kelishiga sabab. ushbu indekslarning lokallanish 
HSiyasi bilan bog'liqligidir.
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4 8'JOdyQi

Fluoranten Atom
Erkin 

valentlik 
indeksi. F

я elektron 
zichligi, q

Qutblanuv
chanlik,

*r. r
L a l l a n *

energiyasi, i

8 7
3 0.453(2) 0,947(5) 0,440 (3) 2.47 (4)

2 0.398 (5) 1,005(2) 0.400 (5) 2.50 (5)

\ 4
1 0,470 (1) 0,959 (4) 0,462 (2) 2 .34(|)

9 0,438 (3) 0,997(3) 0.427 (4) 2.37(2)
l l / \ 4

8 0,409 (4) 1.008(1) 0.510 (1) 2.44(3)

i14

Reaksiyaga kirishish qobiliyatining induktiv hamda mezomer 
ta 's irla rga  bog'liqligi

Organik moddalaming turli sinflariga mansub molekulalardagi 
reaksiyaga kirishish qobiliyati yuqori bo'lgan holatlarni aniqlashda 
induktiv  va m ez o m er  ta 's i r la r  m uh im  rol o 'ynayd i.  Misollar 
ko'ramiz.

+6 +5 -6
1. Karbonil guruh - J namoyon qilishi m a’lum. C - C  = 0

a
Ushbu ta 's ir  tufayli aldegidlar, ketonlar, murakkab efirlar, kar- 
bon kislotalarda karbonilga nisbatan a-holatdagi vodorod atom- 
larining kislotaligi ortadi. Chunki shu vodorod bog'langan uglerod 
atom ida  elektron zichlik kamaygan. Natijada ushbu birikmalar 
galogenlar bilan ta ’sirlashganda a-vodorod  atomlari almashinadi:

V - aI +6
C H 3—С Н , — CH —  С + X +:X- 

+6 H

Moy aldegid



I  о K arbonil guruhidagi e lek tron  siljish tufayli aldegid  va
* nlarda nukleofil karbonil uglerodida birikadi: 
jceto _g

+ 6 ^ °  / OH 
r —  CH  — С + H +A ” ------- К — C H 2— С —  R

Ш  R A

(A =  C N ~, O H " ,  H S O 3- ,  N H r )

3 . Induktiv ta 'sir  birikmaning kislotalik kuchini belgilashda 
asosiy omillardan biri hisoblanadi.

4 . Mezomer ta'sir tufayli vinil galogenidlardagi galogenning 
faolligi alkil galogenidlarnikiga nisbatan sust.

5. Induktiv va m ezom er ta'sirlar aromatik halqaga ikkinchi 
o'rinbosar kiritilganda uning boradigan holatini, ya’ni halqadagi 
oriyentasiyani belgilaydi.

Statik usulni ko'rib chiqish nihoyasida elektrofil yoki nukleofil 
o 'rin olish reaks iyala rida  m o leku lan ing  reaksiyaga kirishish 
qobiliyati yuqori bo'lgan markazlarni rezonans nazariyasi asosida 
aniqlash mumkinligini ham ta ’kidlaymiz. Bunda M O U  asosida 
aniqlangan kattaliklar bilan bir xil natija olinadi. Rezonans naza
riyasi bo'yicha faol markazlarni aniqlashda murakkab hisoblashlarsiz 
oraliq bosqichda hosil bo 'ladigan o 'tu v ch an  holatlarn ing  b a r
qarorligi xususida m uhim xulosalar chiqarish mumkin.

Empirik usul. Hozirgi paytda organik birikmalaming tuzilishini 
ularning reaksiyaga kirishish qobiliyati va fizik kattaliklari bilan 
bog'laydigan munosabatlardan foydalanishi keng tus oladi. Ushbu 
munosabatlarning yangi shakllarini, ta 's ir  qilish va qo'llanilish 
sohalarini topish nazariy organik kimvoning eng muhim m uammo- 
laridan biridir. Ana shunday izlanishlar va topilgan qonuniyatlar 
majmuyi organik birikmalaming reaksiyaga kirishish qobiliyatini 
baholashning empirik usuli asosida yotadi. «Reaksiyaga kirishish 
qobiliyati — tuzilish» bog’liqlikni ifodalovchi tajriba natijalariga 
as°sianib aniqlanadigan empirik qonunyatlami korrelyasiya tengla-

ari deyiladi. Ilmiy tadqiqotlarda biror empirik bog'lanishlarni 
aniqlash juda muhim bo'lib. bu masalaning mohiyatini bilishning 

*nnchi bosqichi h isoblanadi. Ikkinchi, eng m uhim  bosqich. 
z^ugan  munosabatlar mohiyatini nazariy asoslashdan iborat. 

,u °)a ' em Pirik munosabatlar nazariyaning to'g 'riligini ko 'tsa- 
• r e ^ 1- m u*1' m °m ildir. Hozirgi paytda juda yaxshi o 'rganilgan 
em . ,'Уа8з kirishish qobiliyati — tuzilish* bogMiqlikni ifodalovchi 

munosabatni ilk bor G am m et tavsiya etgan.



G a m m e t tadqiqotlarin ing m ohiyati shundaki, u mol i- * 
larning xossalari va reaksiyaga kirishish qobiliyatini ular tark v 3'  
kiruvchi atom  yoki atom lar guruhlarining xossalari yig'indi i 
iborat deb qarash o'rinsiz, ya’ni qa t’iy additivlik mavjud emas d 
qaraydi. Bu qoida aw al ham ta ’kidlab o't ilgan edi. Lekin bosh 
variantlar bo 'lm agan hollarda additivlik xossasidan foydala,1̂  
mumkin. Masalan, am inlar bilan aldegidlarning ta ’sirlashish 
o'rganishda ulardan birini o'zgarishsiz qoldirib, ikkinchi гпо1еки|ПП 
dagi funksional gu ru h  yoniga turli  o 'r in b o s a r la r  kiritib, sh ' 
funksional guruhning reaksiyaga kirishish qobiliyati xususida xulosa 
chiqarish  m um kin. Bunda kuzatiladigan hodisani tushuntirish 
uchun molekula ikkita — reaksiya boruvchi markaz va o'rinbosardan 
iborat bo 'laklarga ajratiladi. Bu bo 'lak lar  o 'za ro  bog'langan va 
o 'rinbosarlar tabiatining o'zgartirilishi, reaksiya bomvchi markaz- 
ning reaksiyaga kirishish qobiliyatining o'zgarishiga sababchi bo'ladi. 
O 'r in b o sa r  t a ’sirida reaksiyaga kirishish qobiliyatining qanday 
tartibda o'zgarishini aniqlab ham da bo 'laklaming ta'sirlashishini 
muayyan kattaliklar orqali ifodalab, G am m et organik reaksiyalar
ning korrelyatsion tahliliga asos soldi (1937- yil).

G am m et tadqiqotlari benzoy kislota va uning arom atik  halqada 
turli o 'r inbosarla r  tutuvchi hosilalarining dissotsiatsiyalanishini 
o'rganishga bag'ishlandi. Karbon kislotalarda b o 'lg a n id e k . karboksil 
guruh uglerodidagi musbat zaryad miqdori kislotaning dissotsia- 
siyalanish tezligini belgilaydi. M usbat zaryad katta bo'lganda, 
d issotsiatsiyalanuvchi O —N guruhn ing  kislorod a to m i tomon 
kuchli siljiydi va gidroksil guruh vodorodi shuncha harakatchan  
b o 'l ib  qoladi. Karboksil guruh  ug lerod ida  e lek tron  z ich lik n i 
kamaytiruvchi om illar  — arom atik  halqaga kiritilgan elek tro-  
nakseptor o 'rinbosarlar dissotsiatsiyalanishni kuchaytiradi. Elektron 
bulutlarini karboksil guruh tom on siljitadigan h a lq ad ag i elektron  
donor o 'r inbosarlar esa dissotsiatsiyalanishni susaytiradi. D isso
tsiatsiya konstantasini etarli darajada aniq o 'lchash m um k in  bo'l
gani uchun, G am m et standart reaksiya sifatida d i s s o t s i a t s i y a l a n i s h  

reaksiyalarini tanladi (25°C, erituvchi suv).
Aromatik halqada turli o 'rinbosarlar tutuvchi karbon kislotalar 

hosilalarining dissosiasiyalanishini o 'rganib , u quyidagi empirik 
tenglamani topdi:

lg-^- = o p  yoki lg A' — lg AT0 = o p , (4-8l)

bunda К  — halqada o 'rinbosar tutuvchi benzoy kislota dissotsia^ 
tsiyalanish reaksiyasining tezlik konstantasi; /^, — halqada о гШ
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hosar tu tm ayd igan  benzoy kislota uchun xuddi shu konstanta; a  -  
o 'r in b o sa r ta b ia ti va uning halqadagi holatiga bog'liq bo'lagan 
L t a l ik :  P -  o ‘rinbosar tabiatiga bog'liq bo'lm agan, molekula
dagi reaksiya boradigan markaz misolimizda karboksil guruh tabia- 
,iga ham da reaksiya o'tkaziladigan shart-sharoitlar -  harorat. eri- 
tuvchi ta ’sirlarini ifodalovchi konstanta.

Dissotsiatsiyalanish qaytar jarayon bo'lganligi va muvozanat 
h olatiga kelganligidan A alm ashingan, K() esa alm ashinm agan 
benzoy kislota dissotsiatsiyalanishining muvozanat konstantalaridir. 
Benzoy kislota va uning hosilalarining dissotsiatsiyalanish jarayon- 
lari uchun shartli ravishda p= l deb qabul qilinadi. U holda Gammet 
tenglam asi quyidagi ko'rinishga ega bo'ladi:

•ft.. « T -  = (4.82)
л о

Benzoy kislota uchun Â  ni ham da turli o 'rinbosar tutgan 
hosilalar uchun К  ni tajribada aniqiab, (4.82) tenglamadan ayni 
o'rinbosar uchun ст-konstantani topish mumkin. Ana shunday 
usulda topilgan meta- va para- holatlardagi turli o'rinbosarlarning 
cT-konstantaiari qiymatlari 4.9-jadvalda keltirilgan.

4.9-jadva!
Aromatik halqada turli o'rinbosarlar tutuvchi benzoy kislota uchun 

a-konstanta qiymatlari.

0 ‘rinbosar о  para о  meta O'rinbosar о  para a meta

n h 2 -0,66 -0,16 H 0 0

N(CH2)2 -0,60 -0,21 F +0.062 +0,337

OH -0,357 -0.002 Br +0.232 +0,39

OCH, -0,268 +0.115 COCH, +0.516 +0.306

-  CH3 -0.170 -0 .069 COOCH, +0.522 +0,398

__ “chi- C4H4 -0.198 -0,120 NOj +0,778 +0,710

muvof tUr*bdiki. о musbat bo'lishi uchun (4.82) tenglamaga 
tutu ‘4 benzoy kislotaning dissotsiatsiva konstantasi Â, o'rinbosar 
^erak^ ry  ̂ enzoy kislotaniki A dan kichik. ya’ni A> Â, bo'lishi 

rinbosar dissotsiatsiyalanishini kuchaytiradi.
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Bu holatda arom atik halqadagi o 'rinbosar karboksil

elektron donorlik xossasi kuchayishi bilan a  ning manfiy qiymati 
ortadi, absolyut qiymati esa kamayadi. Elektronakseptorlik xossa- 
ning kuchayishi aksincha ta ’sir ko'rsatadi.

Demak, a  va IgK/Ko to 'g 'ri proporsional kattaliklardir. Bu 
mutanosiblikni ular chiziqsimon bog'lanishda ham deyiladi. Tur|j 
o'rinbosarlar uchun bir xil sharoitda К aniqlanib (ushbu sharoit 
uchun o'zgarmas), lgK/K^ va u ning bir-biriga bog'liqlik grafigi 
chizilsa, to 'g 'ri chiziq hosil bo'ladi (4.22-rasm). Nuqtalarning bitta 
to 'g 'ri chiziqda yotmasligi chiziqsim on bog'lanishning mavjud 
emasligini ko'rsatadi.

Shunday qilib, ст ning ishorasi o'rinbosarning karboksil gyruh 
uglerodida, umumiy holda reaksiya ketadigan markazda elektron 
zichlikning ortishi yoki kamayishini bildiradi.

Reaksiyalarning tezlik, agar ular qaytar bo 'lsa muvozanat 
konstantalari bilan ст o'rtasida chiziqsimon bog'lanishning mavjud- 
ligi G am m et tenglamasini faqat aromatik karbon kislotalarning 
dissotsiatsiyasi jarayonlarigagina emas, ko'pchilik boshqa reaksiya- 
larga ham tadbiq etishga imkon beradi. Masalan, benzil xlorid
(C6H5------ C H 2C1) ning hamda benzoy kislota efirlarining ishqoriy
va kislotali muhitdagi gidrolizlanish reaksiyalarida ch iziqsim on  
bog'lanish mavjud (4.23-rasm). Agar yon zanjirda b oru vch i ikkita 
reaksiyaning har biri uchun lgK/K0 va a o 'rtasida ch iziqsim on  
bog'liqlik mavjud bo'lsa, ushbu reaksiyalarning tezlik yok i muvo
zanat konstantalari lgAT/Â , ham chiziqli bog'lanishda b o 'la d i (4.24- 
rasm). Reaksiyalarning dissotsiatsiya va tezlik k onstan ta lariga  o'nn- 
bosarlarning ta'siri ko'rib chiqilsa, bunday chiziqli bog 'lanishning 
sababi ayon bo'ladi. Barcha galogenlar va nitroguruh yadroda orto- 
m eta-, para- holatlarning qaysi birida joylashishidan qat'i nazar 
karbon kislotaning dissotsiatsiyalanishini almashinmaganiga nisbat»
oshiradi.
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4.22-rasm. IgA/AJ, ning u ga 
bog'liqligining almashingan benzoy 
kislotalar dissotsiatsiyasi misolida 
ifodalanishi /=25°C; erituvchi-suv; 

s=l,0; lgA^=-4.203.

4.23-rasm. Benzil xloridning suv 
ta’sirida gidrozlanish jaravoni 

uchun Gammet tenglamasining 
chizma ifodasi (f=30°C; erituvchi— 

47% li etil spirt; s= -2 ,2 0 ;  
lgAJ)=5,6l.

1.0 2.0 |g_5_ io5

424 A°• -rasm. Almashingan benzoy kislotalar dissotsiatsiya konstantalari
•g-~- in5

X ning (r=30°C; erituvchi-suv). almashingan etil benzoatlarning 

reaksiyalari tezlik konstantasi Ig-^- IO5 (r=30”C; erituvchi- 

85% li etanol) bilan bog'iiqligi.
/ S/

lar qiymatlari juda kichik son bolganidan, chizmani 
2y _ U arn*n8 I05 ga ko‘paytmasi olingan.
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4.t
Alm ashingan benzoy kislotalarning 25°C  da suvli eritmala 

d isso tsia tsiya  k onstantalari (A* 10s ) rdagj

O ’rinbosar holati
O'rinb►osar

H CH , OCH, F Cl No]"

^ 3 2 ?

Orto- 6,27 12,3 8,06 54,1 11,4

Meta- 6,27 5,35 8,17 13,6 14.8

Para- 6,27 4,24 3,33 7,22 10,5

Xuddi shunga o'xshash hodisa etil benzoat gidrolizi reaksiya 
larida ham kuzatiladi.

4.1 l-jadvai
Alm ashingan etilb cn /oatlarn in g  85  % li etanolda ishqor ishtirokida 

gidrolizlanish  reaksiyasi tezlik  konstantalari (A-105)

O'rinbosar holati
O'rinbosar

H CH , OCH, F Cl NOj

Orto- 81,7 15,8 4,2 267 912

Meta- 81,7 57,7 605 5180

Para- 81,7 38,2 17,5 251 353 8480

Boshqa o'rinbosarlar ko'rsatadigan ta ’sir ularning tabiati va 
halqadagi o'rniga bog'liq.

Shunday qilib, lgA-//^ , va \gk/k0 o 'rtasida chiziqli bog'lanish 
mavjudligiga sabab, o'rinbosarlarning har ikkala reaksiya tezligiga 
bir xilda ta 's ir  ko 'rsatishidir. 4.24-rasm dan ko'rinadiki, orto- 
almashingan hosilalar uchun lgAf/A^ va lgk /k0 o'rtasida chiziqli 
bog'lanish mavjud emas, ushbu holda nuqtalar bitta to'g'ri chiziq- 
da yotmaydi.

4.10 va 4.11-jadvallar hamda 4.24-rasmdan Gammet tengla* 
masini reaksiya aromatik halqada emas yon zanjirda bonivchi boshq* 
reaksiyalar uchun ham tatbiq etish mumkin degan xulosa keli 
chiqadi. 6-ilovada ushbu reaksiyalarga misollar keltirilgan. Dema • 
G am m et qoidasi almashingan birikma dissotsiatsiya yoki tez 
konstantasi К yoki к ning, alm ashinm agan birikmaning 4U 
shunday konstantasi Kq yoki k0 bilan ishda ekanligini ko'rsatadi- 
bog'lanish 6 va p ning ko'paytmasi ko'rinishida ifodalanadi. 8 №  
o'rinbosar tabiatiga hamda uning molekuladagi o'rniga, p esa taq** 
reaksiyaga bog'liq:
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lg-p- = 5 • p yoki lg-^- = 6 p. 
*0 *0

hnacha avtganda. reaksiya te/ligiga yoki muvozanat holatiga 
a i f '^ a t i s h i d a n  qat'i nazar. o 'rinbosarlarn i bitta qatorga 

t* S' r hr°rish mumkin. Bu ta 's ir  elektrostatik tabiatli bo 'lib , u 
hisarlar molekula atrofidagi elektr maydonini o'zgartirishi

0 ^ fv u z ag a  keladi. Natijada qanday reagent hujum qilayotganidan
* nazar, muayyan mexanizmda boruvchi reaksiyalaming erkin 

^Vanish energiyasi bir xil miqdorga ortadi yoki kamayadi. Buni 
erkin energiyaning chiziqsimonlik prinsipi ham deyiladi. 

ikhbu prinsip asosida ikkita reaksiyaning tezlik yoki muvozanat 
konstantalari logarifmlarining chiziqsimon korrelyatsiyasi -  bog'- 
li_iigi yotadi. Ushbu chiziqsimon korrelyasiyalar substrat (Gammet 
vaTaft tenglamalari) yoki reagent (Brensted tenglamasi) tuzilishi- 
dagi o‘zgarishlarni baholashga imkon beradi.

a- va p- konstan ta lar. K o'rib  o 'tilgan idek , u konstanta 
o'rinbosarning tabiati va uning halqadagi holatiga bog'liq kattalik 
bo'lib, o'rinbosarning reaksiya borayotgan markazdan elektron 
tortib olishi yoki unga tomon elektron siljitishini miqdor baholaydi. 
u ni o'rinbosar konstantasi ham deyiladi. p konstanta haqida faqat 
ixtiyoriy ravishda standart reaksiya sifatida tanlangan benzoy kislota
ning dissotsiatsiya jarayoni uchun shartli p = l deb qabul qilish 
mumkinligi awal ta ’kidlab o'tilgan edi. O 'rinbosarning tabiatiga 
bog'liq bo'lmagan, aksincha. jarayonni o'tkazish shart-sharoit- 
lariga bog'liq bu kattalik (p) ni reaksiyaning konstantasi deb 
atashladi. p meta- va para-holatlardagi o'rinbosarlarning elektron 
ta sirlariga va ulardagi tuzilish o'zgarishlariga reaksiyaning sezgir- 
ligini ifodalaydi.

P manfiy yoki musbat ishorali bo'lishidan qat'i nazar, uning 
™^°lyut qiymati qancha katta bo'lsa reaksiya o'rinbosarning elektron 
a *,ri8a shuncha sezgir. Reaksiya boruvchi markazda elektron 

ikning ortishi reaksiya tezligini oshiradigan elektrofil reaksiyalar 
p manfiy aksincha. undan elektron tortib olinganda tezla- 

^ ^ 8 a n  nuklefil jarayonlar uchun p musbat qiymatga ega (6-ilova). 
bo‘isa° 0513,113 turi‘ o'rinbosarlar uchun bitta reaksiyada aniqiangan 
f°vda| “Г 11 ^ ° s^4a reaksiyalar uchun p konstantani topishda 
lasini|dn т и т *йп. Buning uchun tezlik yoki muvozanat konstan- 
chUiqm °  8a ^og'liqlik grafigi chiziladi. Hosil bo'ladigan to 'g 'ri 
l4Sa darajasi yoki burchak koeffisiyenti p ning qiyma-
4iyrriati h 14 ****** burchak koeffitsiyenti qancha katta bo'lsa. p ning 

m yuqori va reaksiya o'rinbosar ta'siriga shuncha sezgir.
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Reaksiya konstantasi p ning bir tip reaksiyadan ikki . Л  
o'tilganda o'zgarishi quyidagi sabablar bilan bog'liq; i) 1 is'ga 
mexanizmining o'zgarishi; 2) o'rinbosam ing elektron t a ? 1’*  
reaksiya boruvchi markazga berilish darajasi; 3) jarayon lr,.n‘ng 
zilayotgan shart-sharoitlar. Aromatik yadroga elektrondonor°‘,lia' 
bosarlar kiritilganda reaksiya tezlashadi va u ham, p ham ° Г*п* 
ishoraga ega bo'ladi: anfy

IgA- — lg /^  > 0  pa > 0.

p < 0, chunki pa ko 'paytm a noldan katta bo'lishi uchun 
musbat yoki manfiy ishoraga ega bo'lishi kerak. Elektrondono° 
o 'rinbosarla r reaksiya boradigan markazda elektron zichlikni 
oshirgani uchun, p ning manfiy qiymati reaksiyaning reagents 
nisbatan nukleofil, substratga nisbatan esa elektrofil ekanliginj 
ko'rsatadi. Boshqacha aytganda, o 'rinbosar tutuvchi substratdagi 
o'rinbosam ing elektrondonor ta'siri tufayli reaksiya boruvchi mar
kazda elektron zichlik ortib, unga musbat zarrachaning hujumi 
qulaylashadi. Bu reaksiya substratga nisbatan elektrofil deniakdir. 
Agar elektrondonor o'rinbosar reaksiya tezligini susaytirsa:

lgA — lgAf0 < 0  po < 0.
va

a < 0 bo'lgani uchun p > 0.

Bu reaksiyalarda elektronakseptor o 'rinbosar jarayon tezligini 
oshiradi. U holda reaksiya substratga nisbatan nukleofil, reagentga 
nisbatan esa elektrofil hisoblanadi. Substratdagi reaksiya boruvchi 
markaz elektronakseptor o 'rinbosar ta 'sirida musbat zaryadlan- 
ganligidan, unga nuklofilning hujum i osonlashadi. M a lu m k i. 
reaksiya tezligi faollanish znergiyasi katta bo'lgan eng sekin bora
digan bosqich bilan aniqlanadi. Turli m exanizm da boruvchi 
reaksiyalar tezliklariga o'rinbosarlarning ta’siri turlicha bo'lganidan. 
p ning qiym atiga asoslanib, jarayonning qanday m ex a n izm  
borishi to'g'risida xulosa chiqarish mumkin. Masalan, HCN ning 
karbonil guruhiga birikishi elektrofil I hamda nukleofil II rea^  s 
deb qaralishi mumkin. O 'rinbosar (R) elektrondonor bo'lgani a 
manfiy va C = 0  guruh uglerodida elektron zichlik ortib, rea 
tezlashadi. Reaksiya II mexanizmda kechganda esa, uni ele 
nakseptor o 'rinbosarlar tezlashtiradi va p musbat.

Aldegidlarning HCN bilan ta'sirlashish reaksiyasi (20 С I  ̂ ^  
tikasini o'rganish asosida topilgan p ning qiymati 2,329 ga f 
Demak, reaksiya II mexanizmda boradi. K o 'p c h i l ik  rea
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uchun p ning qiymati 0 -3 ,5  oraliqda yotadi. p=0 ga teng bo'lgan 
jarayonlarga o'rinbosarlar ta 'sir ko'rsatmaydi.

Gammet tenglamasi yordamida X o'rinbosar tutuvchi biror 
birikma ishtirok etadigan reaksiyaning tezlik konstantasini ham 
aniqlash mumkin. Buning uchun xuddi shu tipdagi, lekin turlicha 
o'rinbosarlar (x , y, z) tutuvchi reaksiyalarning tezlik konstantalari 
logarifmi bilan u konstanta o'rtasidagi bog'liqlik grafigi chiziladi. X 
o'rinbosar uchun u qiymatini bilgan holda absissa o 'qidan shu 
qiymatni belgilab, undan vertikal chiziq chiqariladi va chizmadagi 
to'g'ri chiziq bilan kesishguncha davom ettirilad i. Kesishish 
nuqtasidan absissa o'qiga parallel holda o'tkazilgan to 'g 'ri chiziq 
ordinata o'qidan biror kesma ajratadi. Ana shu kesma X o'rinbosar

4 2 ̂
° ‘rtasida^hf^ 611 Va para" X— hi , an 2 .6 -naftalin disulfokisloia 

boradigan reaksiyalar tezlik konstantalari logarifmining u bilan 
bog'liqligi (p=+4,26).



tutuvchi shu seriyadagi reaksiyaning tezlik konstantasi 1
bildiradi. 4.25-rasmda meta- va para-almashingan d iazo l!^ 8̂  
(X—C6H4—N2+) bilan 2,6-naftalin disulfokislotaning ta’siri'0l*4 
reaksiyalarining IgA—CT bog'liqlik grafigi keltirilgan. Ir Ushish 

Aytaylik, X=para-Cl bo'lgan holat uchun reaksiyanina 
konstantasini aniqlash kerak bo'lsin. Rasmdan ko'rinadiki i 
bog'liqlik X =para-O C H 3. para-C H ,, m eta-C H , para-SO ~ 8 0  
N 0 2, m eta-CI va m e ta -N 0 2 o ’rinbosarlar bo'lgan holatlar u T 3' 
chizma ravishda ifodalangan. Chizmadagi absissa o'qida para r*1 
o'rinbosarga muvofiq keluvchi nuqta aniqlanadi. Buning uchun 7 
ilovadan p a ra -C l o 'r in b o sam in g  qiym ati o lin ib  (o=0 227\ 
yuqorida bayon qilingan usulda lgК aniqlanadi. Meta- va para 
almashingan izomerlar uchun Gamm et qoidasi qoniqarli natijalar 
bersa ham, uni o rto - izom erlar uchun tadbiq etib bo'lmaydi 
Chunki meta-holatdagi o'rinbosarlar reaksiya boruvchi markazga 
faqat induktiv ta ’sir ko'rsatadi. M a’lum sabablarga ko'ra (III bob) 
m eta-o'rinbosar mezomer ta’sirining reaksiya boradigan markazga 
berilishi qiyin. Para-o'rinbosar reaksiya boruvchi markazdan uzoqda 
bo 'lganidan, uning induktiv ta ’siri zaif va u asosan mezomer 
ta ’sir ko'rsatadi.

O rto-o 'rinbosar kuchli induktiv va mezomer ta’sirdan tash
qari fazoviy (fazoviy) omil ham ramoyon qiladi. Meta- va para- 
izom erlardagi fazoviy ta ’sir juda zaif va uni hisobga olmaslik 
m umkin. Fazoviy ta ’sirlashish deganda o 'rinbosar va reaksiya 
boruvchi markazni ajratib turuvchi bog'lar orqali berilmaydigan 
jamiki ta ’sirlashishlar tushuniladi. Bularga o'tuvchan holat hosil 
bo 'lishidagi fazoviy qiyinchiliklar, o 'rinbosar xamda reaksiya 
boruvchi markaz o'rtasidagi qutbli ta ’sirlashishlar va boshqalar 
kiradi. Demak, Gamm et qoidasi orto-o'rinbosarlar uchun to'g'n 
kelmaydi. O 'rinbosar va reaksiya boruvchi markaz o'rtasida kuchli 
m ezom er ta ’sirlashish mavjud bo 'lganda , uni meta-va para- 
izom erlar uchun ham  qo 'llab  bo 'lm aydi. M asalan, reaks iya  
boruvchi markazga elektronlam i faqat m ezom er ta 'sir tufayi 
siljituvchi - O C H 3, - O H ,  - 0 - ,  —N H 2, - C l  kabi o'rin- 
bosarlar tutuvchi aromatik halqadagi elektrofil hamda S N tipdagj 
n uk leo fil o 'r in  o lish  reaksiya lari ham  G am m et qoidasig 
bo'ysunmaydi. ..u

Shuningdek, reaksiya boruvchi markazdan elektron 
uni tezlashtirsa va bu o'rinbosaming mezomer ta'siri tufayli vuj 
kelsa, masalan, arom atik halqadagi nukleofil o 'rin  
G ammet qoidasiga bo'ysunmaydi. Bu o'rinbosarlar: — N 0 2, * * 
—С * N.
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O ‘rin b o sam in g  fazoviy ta ’siriga doir ikkita misol keltiramiz 
O rto-nitrobenzoy kislota meta- va para-izomerlaiga nisbatan kuchli 
S o l a  h isob lanad .. Kislota anion. -  C O O ' nitroguruhdagi musbat 
^ryadlangan  azot atomiga yaqin joylashgani uchun, anionninu 

kam ayib  barqarorligi ortadi: K

С '

Meta- va para-nitrobenzoy kislotalarda o 'rinbosarlar bir- 
biridan uzoqda joylashganiigidan, ular bunday imkoniyat mavjud 
emas. Orto-etil benzoatning ishqoriy gidrolizi m eta- va para- 
izomerlarnikiga nisbatan qiyin borishiga sabab ham, nitro- va 
murakkab efir guruh o'rtasidagi fazoviy omil bo'lib. ular reagent 
(0H“) ning yaqinlashishini qiyinlashtiradi.

C— OCjHj-

OCjH5

Keltirilgan misollar va bayan etilganlar faqat m eta- va Pan) 
•zomerlargina Gammet qoidasiga bo'ysunishini tasdiqlaydi. bhunaa 
ham o'rinbosarlar ko'rsatadigan mezomer ta ’sir kuchli bo'Imasligi 
0zim- Umuman, bitta seriyadagi reaksiyalar o 'rtasida Gam m et 

Jnglamasidan chetlanishlar reaksiya mexanizmi yoki о tuvchan 
holat tuzilishining o'zgarishi bilan bog'liq deb hisoblaydilar.

Gammet tenglamasini ochiq zanjirli alifatik birikmalarga am 
dbiq etib bo'lmaydi. Alifatik birikmalardagi fazoviy ta sirlashish
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kuchli bo'lgani u ch u n , a lm ashingan sirka kislotalar -  R p  
— C O O H  ning dissosiasiya konstantasi logarifmi ( lg^ )  bilan 2" 
shunday alm ashingan et ilbenzoatlar — R—C H 2—С О О С  н  
g id r o l iz  k on stan ta lar i  reaksiyalari ( l g / 0  o 'r ta s id a  chizi 5 n ‘n8 
bog'lanish  kuzatilmaydi. O 'rinbosar reaksiya boruvchi mark'т ° П 
juda uzoqda joylashgan hollarda ham  fazoviy ta'sirlashish kuzan • 
X ulosa  qilib aytganda, alifatik s in f  birikmalariga Gammet 
la m a s in i  ta d b iq  q i l ish  u c h u n  t e n g la m a d a g i  induktiv taY*18' 
ko'rsatuvchi konstanta fazoviy ta ’sirlashishdan ajratilishi kerak 

R.Taft tadqiqotlari ana shunga bag'ishlandi (1952 yil) T ft 
standart reaksiya sifatida sirka kislota murakkab efirlari (R —CH 
—C O O C H 3) n in g  kislota li  va ish q oriy  g id ro liz i  reaksiyalarinT 
s h u n in g d e k ,  o r t o -  o ‘r inbosar  tu tu v c h i  b e n z o y  kislota efirlari 
gidrolizini o 'rganib, quyidagi teng lam ani topdi:

= P* • °* + SEs  (4.83)
Ao

Bunda: lgX/X^, — gidroliz reaksiyalarining m uvozanat konstanta
lari; p* — reaksiyaning induktiv ta ’sirlarga sezgirligining o'lchovi; 
ст* — o'r inbosarn ing  induktiv konstantasi; Es  — o'rinbosarning 
fazoviy  konstantasi; S  — reaksiyaning fazoviy ta ’sirlarga sezgir
l ig in in g  o ' l c h o v i .  Ishqoriy  g id r o l iz  k o n s ta n ta s in i  В, kislotali 
g id ro l iz in ik in i  A b i lan  be lg ilab  (4 .8 3 )  t e n g la m a n i  quyidagicha 
yozish  mumkin:

lg = ст* • Pg + (SEs)g ' (4.84)

lg = o * p *  +(SEt )Am (4-85)
A

Efirlarning kislotali va ishqoriy  g id ro liz  reaksiyalari uchun  
fazoviy ta'sir deyarli bir x illigi-har ikkala reaksiyaning o ' tu v c h a n  
holatlari juda yaqinligi e'tiborga olinsa:

(SEs)B= (SEs)A=E , .!■

Standart reaksiya uchun 5 = 1  deb  qabul qilinadi. U  holda

(£;>» -  ( £ , ь  =  f ,  (4S6>
'•ik-

K o'p  tajribalar yordam ida efirlarning kislotali gidrolizi re  ̂
siyasi uchun induktiv ta ’sir jarayon tezligiga katta ta'sir ко 1
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в  ■ a n i q i a n g a n .  Reaksiya o 'r in b o sa m in g  e lek tron d on or  yoki 
E f t m n  a k s e p t o r  xossasiga deyarli bog'liq  em as  va pA* s  0  o 'r in-  
jjdrr'rDemak, (4 .85) tenglam adan

lg
V s J

=  E. (4 .87)

kelib c h i q a d i .  (4 .8 5 )  dan  (4 .8 7 )  ayirib ta sh la n sa  h a m d a  4 .8 6
e ’tiborga olinsa

lg - l g = о  • p (4 .88)

Benzoy kislota  e f ir larin ing  kislotali va ishqoriy  m uhitdag i  
gidroliz reaksiyalari qiymatlarining farqi 2.48 ga tengligi aniqiangan. 
IgA yoki lgAo bilan  cr* nin g  b o g 'l iq lik  grafigi c h iz i l s a ,  to 'g 'r i  
chiziq hosil bo'ladi. To'g'ri chiziqning  egikligi p* ning qiymatini  
ifodalaydi. U  holda (4.88)

lg - l g
' к '
\ K0J

= ct* • 2,48

ko'rinishga keladi. Form uladan ct* topilsa

lg

о = KKf>
- l g

'  К  л

2,48

о  =
2,48 lg = lg (4 .89)

Boshqa reaksiyalar u ch u n  p* 2 .48  dan  farq, q iladi. (4 .8 9 )  
^englama Taft ten g la m a sid ir .  U n d a  induktiv  ta'sir ct* fazov iy  
3.sirdan ajratilgan b o 'l ib .  ten g lam ad ag i ct* induktiv ta 'sirning  
•4dor o'lchovini bildiradi. (4 .8 9 )  ten g la m a  biz a w a l  ko'rgan  
ammet tenglamasi (4 .81) ga o'xshaydi:

ct - p =  lg A" — lgA(); 

ct* * p* =  lg к  — lg /ц,.
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Fazoviy ta ’sirlashishlar juda kuchli bo 'lgan hollarda т  
tenglamasini qo'llab bo'Imaydi. Kislotalar ishtirokida borad' 
reaksiyalar uchun p*«0 bo'lganligi sababli (4.85) ni lg(AT/Â ,) 
kabi yozish mumkin. Standart reaksiya uchun 5=1. Demak: * %

ii)A -- B-
(4.90) tenglamadan foydalanib, tajribada £ s ning qiymatinj 

aniqlash qiyin emas. 4.12-jadvalda turli alifatik sinf birikmalari 
uchun o'rinbosarlarning a* konstantasi qiymatlari keltirilgan.

4.12-jadval

R o* R o* R 0*

CH , 0 FCH, + 1,10 C6H,CH2 +0,215

C1,C +2,65 С1СН2 + 1,05 C2H, - 0,10

FjCH +2,05 ВгСНг + 1,00 H -C ,H 7 -0,115

(C H ,),H *-C H 2 + 1,90 C6HSC=C + 1,35 Цикло-С,Н , - 0,20

N S CCH2 + 1,30 +0,60 (CH,),C -0,30

H +0.49

COOCH, + 2,00 JC H 2 +0.85 Изо-С,Н7 -0,125



BESH/NCHI BOB

O RG A N IK  BIR IK M A LA R N IN G  K ISLO TA  
VA A SO S XOSSALARI

birikmalaming kislota-asos xossalari ular ishtirokidagi 
. ivaiar va turli jarayoniaming kechish mexanizmini tushunib

olishda katta ahamiyatga ega.
M o d d a n in g  kislota yoki asosligini belgilovchi dastlabki 

-azariyani A rren iu s yaratgan bo'lib, uningcha eritmaga vodorod 
leationi - p ro to n  beruvchi har qanday birikma kislota. gidroksil 
anionini beruvch i moddalar esa asos deb qaraladi. Kislota va asoslar 
indikatorlar rangin i o'zgartirish xususiyatiga ega va bunda H+ va 
OH-  ion lari sababchidir. Shu bilan bir qatorda gidroksil guruhi 
tutm asada, a so sla rg a  o'xshab indikatorlar rangini o'zgartiruvchi 
birikmalar ham  mavjud. Ular kislotalar bilan ta'sirlashib. tuz hosil 
qiladi:

Buning sababini Arrenius nazariyasi tushuntirib bera olmaydi.
Moddalaming kislota va asos xossalari haqidagi birmuncha 

mukammal nazariya deyarli bir vaqtda Lyuis va Brensted-Lourilar 
tom onidan yaratildi. Lyuis ta’limotiga ko'ra, kislota elektron juftni 
qabul qiluvchi elektrofil, asos esa uni beruvchi nukleofil tabiatli 
modda. Masalan, proton H+ kislota, chunki u boshqa atom yoki 
m olekuladan elektron qabul qilib olib, kovalent bog' hosil qiladi. 
Bir v a q tn in g  o‘zida sirtqi elekron qavatini barqaror dubletga 
to'ldiradi. Ammiak esa asos, uning molekulasidagi azot atomi o'zida 
bo'linm agan elktron juftiga ega:

N H 3+HCI NH4C1.

H +  :N —  H —

H H
u  +

H :N —  H yoki NH4

H H

Lyuis kislotasi Lyuis asosi



Lyuis kis- Lyuis asos- 
lotalari lari

Shunga o'xshash BF3, A1C13, ZnCl2 lar kislota. BF, mole 
kulasidagi bor atomi sirtqi elektron qavatida bog' hosil qilib turgan 
oltita elektron tutadi. U yana ikkita elektron qabul qilib, barqaror 
oktet qavat hosil qilishga intiladi.

K o 'rin ib  turibdiki, vodorod atom ini tutm aydigan neytral 
molekulalar ham Lyuis nazariyasiga muvofiq kislota deb qaraladi 
Shu boisdan tarkibida vodorod atomini tutuvchi kislotalami oddiy 
qilib «kislota*, uni tutmaydigan A1C13, Z nC l2, BF3 larni esa 
Lyuis kislotalari deb atash qabul qilingan. Lyuis nazariyasiga ko'ra, 
k islo talar o 'z id a  vodorod atom in i tu tish i shart emas. Lyuis 
kislotalari tarkibidagi atom o'zida bo'sh orbitallar tutadi. Lyuis 
asoslari esa elektron juftiga ega. Bu shu asos tarkibidagi atomning 
bo 'linm agan yoki bog'ning geterolitik uzilishi natijasida hosil 
bo'lgan anion jufti bo'lishi mumkin. Misollar:

В n=2 I I ♦ □  n=2 I I t

+ 3 II H
■nr"
p ls22s22p* n = l f i P ls22s'2p2

Normal holat
s p d f Galayonlangan holat

IIс t l ♦ I E  1 П
n=2

+ 13
n= l

t l t l t l t l d
t l P ls22s22p63s23p'

s Normal holat

n=3

n=2

n=l

t t t
t l U ♦ 1 tl d

tl P ls 22s22p63s l3p2

s Galayonlangan holat
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[f il □
I I ♦* и II M l i I I I I I* f

f* II ♦ ♦ M d

Ы p 1 s22s22p63s23p63d l04s2

s
Normal holat

+30

n=4 ♦ I I I  T i l  1 1
n=3 f l ♦ 1 ♦ 1 II II I I II I I u f
n=2 I I ♦ I I I H d
n= 1 [И] P ls22s22p63s23p63dl04sl4pl

s
Galayonlangan holat

Lyuis kislotalari BF3. A1C13, Z n C l2 tarkibidagi bor, alyu- 
miniy va rux atomlarida /^-orbitallar bo sh. Ularda boshqa atom yoki 
molekulalar beradigan elektron juftlar joylashadi.

Lyuis asoslariga o'zida umumlashmagan juft tutuvchi S. O. N. 
F, Cl, Br, J, P kabi atom lar va anionlar kiradi.

Organik birikmalarning kislota-asos xossalarini o 'rgarishda 
Brensted -  Louri nazariyasidan foydalanish qulay. Bu nazariyaga 
ko'ra, kislota proton beruvchi, asos uni qabul qiluvchi modda deb 
qaraladi. Masalan, xlorid va sulfat kislotalar suvda eritilganda 
eritmaga H + ni beradi. Bu ion erituvchi m olekulalari bilan 
solvatlangan, erituvchi suv bo'lsa, gidratlangan hollarda bo'ladi:

HC1 + H20 ----- - H30+ + С Г ;

H|:C1+ H20 * — -  H20* H + :C1G ;

H2S04 + н2о — -  H30 + HS04“ .

i ^ loricl va sulfat kislotalar proton bergani uchun kislota. suv 
° ekulasi esa, uni qabul qilgani uchun asosdir. Teskari jaravon 

hd"i borishi mumkin:
H ,0 + + Cl ----- ► H20 + HC1;

H,0+ + HS04 ---- H 20 + H2S04.



Gidroksoniy — kation ushbu holda proton bergani 
kislota, anionlar C l-  va H S04_ esa uni qabul qilganidan . UCtlUn 
Har ikkala reaksiya tenglamasi umumlashtirilsa: as°sdir.

HC1 + H20  H30 + + С Г ; (5 J

H2S 04 + H20  -------£ H30 + + H S04~.
kislota asos kislota asos

Kislotalarga ularning qoldiqlari bo 'lm ish asoslar muvofi 
keladi. Ularni kislotalar bilan bog'langan asoslar, aksincha HCI 
H2S 0 4 larni esa asoslar (С Г, H2S 0 4~) bilan bog'langan kislotalar 
deyiladi. Shunga o'xshash H30 + kislota va u asos (H 20 )  bilan bog1, 
langan.

HCI + H20  - ------* H30 + + Cl~

asos (Cl~)ga kislota (H 30  )ga asos (H 20)ga  kislota (HCl)ga 
muvofiq kislota muvofiq asos muvofiq kislota muvofiq asos

Brensted-Louri nazariyasiga binoan kislotaning kuchi uning 
proton berishga, asosning kuchi esa proton qabul qilishga bo'lgan 
intilishi bilan belgilanadi. Kislota protonni qancha oson bersa, u 
shuncha kuchli bo'ladi. Shu boisdan HCI va H2S 0 4, lar H30 + ga 
nisbatan kuchli. Chunki xlorid va sulfat kislotalarning suvli erit- 
malarida dissotsiatsiyalanmagan molekulalar bo'lmasligi aniqiangan. 
Boshqacha aytganda, (5.1) jarayonlarda m uvozanat butunlay 
o'ngga siljigan. Muvozanat chapga siljishi uchun bog'langan kislota 
H30 + bog'langan asos C l-  ga proton berishi zarur. H30 + juda 
kuchsiz kislota bo'lganidan, bu jarayon amalda kuzatilmaydi.

Bog'langan asos (Cl~) ning H20  ga nisbatan kuchsiz asos 
ekanligini ham shunga o'xshash m ulohazalar asosida isbotlash 
mumkin:

HCI + H20  ----- - H30 + + с  г

H2S 04 + H20  -------- H30 + + H S04“.
kuchli kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

Ushbu holat eritmada ioniar o'rtasida boradigan almashinish 
reaksiyalarining oxirigacha borish shartlariga muvofiq kela '• 
Reaksiyada kam dissosiasiyalanadigan kuchsiz kislota va asos n 
bo'lgani uchun muvozanat o'ngga siljiydi. Yana misollar keltirani

430



НС1 + NH 3 N H4+ + С Г
h)i kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

H20  + N H3 N H4+ + OH~

H20  + C N " HCN + O H2"

H ,0  + RO - ROH + OH~

(5 . 1) da suv asos rolini o'tayotgan bo'lsa, (5.2) jarayonlarda 
u kislota xossasini namoyon qiladi.

Kislota qancha kuchli bo'lsa, unga muvofiq bog'langan asos 
shuncha kuchsiz bo'ladi va aksincha. Bu asoslar uchun ham o'rinli. 
Agar NaOH va HC1 eritmalari aralashtirilsa:

H30 + + O H - 5 = :  H20  + H20  
kuchli kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

NH4C1 va N a O H  eritmalari bir-biriga qo'shilganda esa

N H 4+ + O H - H20  + NH3
kuchli kislota kuchli asos kuchsiz kislota kuchsiz asos

♦ Kuchli» va «kuchsiz» atamalari reaksiya tenglamasiga kiruvchi 
ikkinchi asos yoki kislotaga nisbatan olingan.

Sirka kislota ishtirokidagi ushbu reaksiyani ko'ramiz:

,OH

H2S04 + C H 3COOH ------- - H ,0 ----- + H S04-
sulfat kislota sirka kislota OH

Reaksiyada sulfat kislota ikkinchi kislota (CN3COOH) ga proton 
beiBani uchun. u C N 3COOH ga nisbatan kuchli. O 'z navbatida sirka 

•slota suvga nisbatan kuchli kislota hisoblanadi:

CH3COOH + H20  г з ?  CH,COOH + H ,0 + .

^ ^ D em ak , ayni modda nima bilan ta'sirlashayotganiga qarab ham 
’ ^агп kislota tabiatini namoyon qilishi mumkin.
Kislotaning kuchi dissosiasiya konstantasining qiymati bilan 

*8* anganidan. sirka kislota uchun:
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СН,СООН + H20  - ----- -- C H 3CO O H - + н 20 +

[сн,соо1[н3о+1
К  = L _ J------- JL .  j  = 0.0000176 = 1.76 10-5

* [C H 3C O O H ] ■

Manfiy darajali sonlar bilan ish ko 'rish noqulay bo‘l 
bois, organik kimyoda dissosiasiya konstantasi qiymatining m г ' 
ishora bilan olingan o'nli logarifmi (pKk) dan foydalaniladi 1Д  
kislota ko'rsatkich deyiladi: ni

P b - -  t o * .  J

Sirka kislota uchun -  lg 1,76* 10‘8 =  — lg(l,76 + Ю-5) = 5 -  
-  lg 1,76 =  4,7. Agar pKk qiymati qancha kichik bo'lsa, Brensted- 
Louri nazariyasiga ko'ra kislotalik kuchi shuncha yuqori va aksincha 

Asosning kuchi shu asos bilan bog'langan kislotaning pK 
qiymati bilan belgilanadi. Bu qiymat qancha katta — bog'langan 
kislota kuchsiz bo'lsa, muvofiq keluvchi bog'langan asos shuncha 
kuchli bo'ladi. Masalan, metilamin C H 3N H : ning asoslik kuchi

+
unga muvofiq keluvchi kislota (C H 3NH-,) ning pKk qiymatiga 
bog'liq: ”

H
C H 3N H 2 + H + «i------^ C H 3N H 2

H
c h 3n h 2 c h 3n h 2 + h +

_[H *].[C H ,N H j] 

[CH3NH3]C H 3 N H 3

p k  + = -ig  a: . .
r  CH3NH3 e CH3NH3

D issotsiatsiyalanadigan vodorod atom i qanday atom bilan 
bog'ianganiigiga qarab organik kislotalami quyidagi tiplarga ajra- 
tiladi.

I. С —H kislotalar. С—H bog' tutuvchi barcha birikmalar 
aikanlar, alkenlar, alkinlar va boshqalar kiradi. Ularni karoo 
kislotalar ham deyiladi.

II. О—H kislotalar. Spirtlar, fenollar, karbon kislotalar, suv  ̂
gidroksil guruh tutuvchi boshqa sinf birikmalar.

III. N —H kislotalar. Ammiak, aminlar va amidlar.
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1 ^  s —H kislotalar. vodorod sulfid, tiollar. tiol kislotalar va
a hoc- tutuvchi boshqa birikmalar.

S—*7, s i_ H . P—H, As—H kislotalar.
O r g a n i k  birikm a (X —H) ning kislotaligi X—H bog'ning 

„stahkamliligig3' X atom yoki guruhning elektrmanfiyligiga, 
^osiasiyalanish  natijasida hosil bo'ladigan anion — (X- ) ning 
Kqtuorligini oshiruvchi shart-sharoitlarga va erituvchining tabiatiga
1»ло* 1 lQ.

X a to m  y o k i  g u r u h n i n g  e l e k t r m a n f i y l i g i .  Pro- 
n ajratuvchi atom yoki guruhning elektrmanfiyligi qancha katta 

bo'lsa organik birikmaning kislotalik kuchi shuncha yuqori bo'ladi. 
Chunki X—H bog’ning elektron jufti vodorod atomidan uzoq
lashgan va vodorod atomi yadrosi unga zaif tortilib turadi va oson 
ajraladi. H aqiqatan ham C H 3—OH va C H 3— H lam ing pKk 
qiymatlari bu fikmi tasdiqlaydi (16 va 43).

С—H, N —H, О—H. F—H qatorda kislotalik kuchi ortadi. 
Proton ajratuvchi markaz X elektron akseptor atom yoki guruhlar 
bilan bog'langan bo'lsa ham kislotalik xossasi kuchayadi. Qo'shbog* 
va uchboqlar ham ana shunday ta ’sir ko'rsatadi. Masalan, sirka 
kislotadagi О—H bevosita karbonil guruh (> C = 0 ) tutuvchi ug
lerod atomi bilan bog'langan bo'lgani uchun u metanolga (pKk 16) 
nisbatan kuchli kislota (pKk 4,7). Karbonil guruh O—H bog'ning 
elektron juftini o 'z i tom onga tortadi. N atijada O —H guruh 
vodorodi ancha harakatchan bo'lib qoladi. Dissotsiatsiyalanadigan 
vodorod atomi bog'langan atomdagi elektron zichlikni kamay- 
tiruvchi har kanday omil protonning ajralishini osonlashtiradi.

Anion (X- ) ning barqarorligi. Kislotalik kuchiga dissotsiasiya- 
lanish natijasida hosil bo'ladigan anionning barqarorligi ham katta 
ta sir ko'rsatadi. Anion qancha barqaror bo'lsa, kislota shuncha 
kuchli. Anionni barqarorlashtiruvchi om illar turli xil bo 'lishi 
j^umkin. Eletronlarning delokallanishi ana shularning bittasi 

ls°blanadi. Tushunish asosli bo'lishi uchun misollar ko'ramiz.
Atsetat-anion tubandagicha rezonans tuzilishlarga ega:
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Atsetat ionidagi manfiy zaryadning bunday delokallanJ | |  
anionni barqarorlashtiradi. s®i 1

Kislotaning o'zining molekulasida ham zaryadning delokalu 
nishi uchun imkoniyat mavjudligidan, u ham rezonans tuzilishjajj 
ega:

go я
C H 3- <  C H 3“ 4

\ x x  V x x
Г  OH r OH
V_xx ^  +

D E

D va £  tuzilishlar ekvivalent emas. £  tuzilishda musbat va 
manfiy zaryadlar mavjud. Anion barqaror bo'lishi uchun mole
kulasi hajmida manfiy zaryad tarqalishi zarur. Bunga molekula hajmi 
go'yo «torlik* qiladi. Tuzilishda musbat va manfiy zaryadlaming 
yuzaga kelishiga delokallanish tufayli zaryadlaming taqsimlanishi 
deyiladi.

Atsetat anionini ikkita ekvivalent rezonans tuzilish — A va В 
ko'rinishida ifodalash mumkin. Rezonans sistemani barqaror- 
lashtirgani uchun, atsetat-anion sirka kislota molekulasiga nisbatan 
energetik jihatdan barqaror. Sirka kislota dissotsiatsiyalanishining 
sabablaridan biri ana shu.

Ushbu xulosalar chum oli kislota va formiat-anion HCOO 
uchun ham o'rinli:

О y O
J  SH— c ^ H — c N  + H+

OH 0~
Chumoli kislota
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ta t-  va form iat- anionlarning barqarorligi yaqin bo'lsa 
L n  ch u m oli kislota pKv 3,77 sirka kislota pKv 4,7 ga nisbatan ancha 

* h V  h isoblanad i. Bunga sabab sirka kislotadagi radikal C H 3 ning 
^  ’siridir. Metil guruh elektrondonor bo'lgani uchun elektron 

tor karbonil guruh kislorodining elektronga bo'lgan talabini 
darajada qondiradi. О —H bog'ning elektron jufti kislorod 

' n i i  to m o n  kamroq siljigan. Vodorod atomi kislorodga kuchli
fortiladi va qiyin ajraladi

A lifa tik  spirtlar ROH tarkibida gidroksil guruh bo'lishiga 
naramay, karbon kislotalardan farq qilib ular dissotsiatsiyalan- 
mavdi Alifatik spirtlarda kislota xossasi juda kuchsiz. Chunki dis- 
sotsiatsiyalanish R—О—H—R—O ” + H+ natijasida hosil bo'ladi- 
ean anion (RO ) ni barqarorlashtiruvchi delokallanish spirtlarda 
mavjud emas. Spirtlardan farq qilib, fenol molekulasi (5.3) da va 
fenolyat — anion (5.4) da bunday imkoniyat mavjud:

Fenol molekulasida va fenolyat - anionda zaryadlar ЯаУ*а 
laqsimlanadi. Fenolyat-anionda imkon bunday delokallanish kuchli 
va shu boisdan fenolyat-anion fenol molekulasiga nisbatan barqaror.

Bundan tashqari, pastki qatordagi to 'r tta  tuzilishning enj- 
Jarqarori (5.4) dir. Chunki unda manfiy zaryad elektrm antiy 
k«slorod atom ida lokallangan . Kolgan uch tasida  bu zaryad 
^ trm anfiy lig i kislorodga nisbatan kichik bo'lgan uglerod atomida 
^  'lgan. U holda, fenollar ancha kuchli kislotalardir. Feno va 

n8 hosilalarining ishqorlar ta ’sirida fenolvatlar benshi bu fikmi
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tasdiqlaydi. Spirtlardan esa alkogolyatlar ishqorlar bilan 
balki metallar ta'sirida hosil bo'ladi. ema$

K rituvchin ing ta b ia ti. Kislota-asos xossasiga muhit -  erit 
chining tabiati ham katta ta ’sir ko'rsatadi. Erituvchi ta’sirinin' 
kuchliligi erigan modda - kislotaning solvatlanishi va erituvc? 
molekulalarining erigan modda molekulasi bilan vodorod bog'|a) 
hosil qila olishiga ham bog'liq.

Chumoli va sirka kislotalar kuchidagi farq radikalning musbat 
induktiv ta ’siri +J dan tashqari, formiat - anionining xuddi shun
day asetatga nisbatan kuchli solvatlanishi bilan ham tushuntiriladi. 
Formiat-anionning hajmi kichik bo'lganidan erituvchi molekulalari 
uni kuchli salvatlaydi.

Solvatlanish anion va kationni barqarorlashtiradi. Ulami o'rab 
olib, qayta uchrashishiga imkon bermaydi. Suv molekulasi eng 
kuchli solvatlovchi erituvchi hisoblanadi. U anion va kationni bir 
xil darajada solvatlaydi.

Molekula ichida vodorod bog4 hosil bo'lgan hollarda ham 
birikmaning kislota-asos xossalari o'zgaradi. Masalan, malein kislota 
(pKk 1,92) da karboksil guruhlarning joylashishi vodorod bog'lar
ning vujudga kelishiga imkon bergani va bu anionni barqaror qilgani 
uchun u fumar kislota (pKv 3,02) ga nisbatan kuchli:

О
II

н ч  x — о  
x c ^  I

II H

w '  ^ c — о
II
о

malein kislota

H\
- н + V.

IH  H*

о
II

X -— О
I

H

с — о

о

н

о 

1 - 0  

A
н '

malein kislota anioni

С — О
II
О

(5.5)

Barqaror halqasimon tuzilishli anion 5 .5  ning hosil bo'lish i  ̂
sistemadan ikkinchi protonning ajralishini qiyinlashtiradi. Haq 
qatan ham, malein kislota dissosiasiyalanishining ikkinchi bosqi 
(pKk 6,23) fumar kislota (pKk 4,38) nikidan qiyin boradi.

С—H kislotalar. Ko'pchilik birikmalar kislota x u s u s i y a t i n i  

darajada kuchsiz namoyon kiladiki, mavjud asoslar ulardan p 
tortib olaolmaydi. С—H kislotalar ana shunday birikmalar juml 
kiradi.
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p Muayyan sharoitlarda С - Н  bog* - ^ С :|Н  —  - ^ С : + Н*

iatsiyalanishi mumkin. Lekin bu jarayon juda qiyin boradi. 
|®bi d' с —H kislotalarning /?Ak qiymatlari keltirilgan:

Kislota />*к
Birikma
nomlari Kislota Birikma

nomlari

C H , 'H
40 Metan CH 3N 0 2 10,2 Nitrometan

----------------
С Л

37 Benzol CH2( N 0 2)2 3,6 Dinitrometan

CH2 = CH2 36,5 Etilen C H (N 0 2)3 0,2 Tri nitrometan

C H - C H - H 35 Toluol

I1иl
i 25 Atsetilen

CH3—CN 25 Metilsianid

C H .-C -C H ,
II
0

20 Atseton

sp- — gibridlanish holatidagi uglerod atomining elektrm an
fiyligi azotga nisbatan kichik bo’lgani uchun С—H kislotalar H—N 
kislotalarga qaraganda kuchsiz. Lekin sp3-, sp2-, sp- gibridlanish 
qatorida uglerod atomining elektrmanfiyligi ortib borgani sababli 
qo’shbog’ va uchbog’ uglerodlari bilan bog’langan vodorod atom
lari kislota xususiyatiga ega. Etilendagi vodorod atomlari etannikiga. 
atsetilen vodorodlari esa etilennikiga nisbatan harakatchan. Atsetilen 
vodorodlarining juda kam faol kumush, mis kabi metallarga al- 
mashina olishi. R—С = C~ — Me+ tarkibli atsetilenidlarning hosil 
bo lishi buning dalilidir. Agar uglerod atomi uchbog’ orqaii nis- 
P t3n e*ektrmaifiy atom bilan bog’langan bo’lsa. kislotalik ortadi. 
h?,.|*1Tlanfiy o'rinbosarlar tutuvchi bunday birikmalar juda ko’p 

’ Naming barchasi С —H kislotalar hisoblanadi.

—  С — C — H Aldegidlar, ketonlar, murakkab efirlar

0 21M—С — H Alifatik nitrobirikmalar
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N = C  — С —H Alifatik nitrillar

I
0  l 
II I

— S — С — H Sulfoksidlar
I

О I 
II I
S С H Sulfonlar
11 IО 1

Ushbu birikmalaming dissotsiatsiyalanish natijasida hosil bo'la
digan anion delokallanish tufayli barqaror:

1

c?
— С — C:

0  I
1
c = c — N =  с —

О"

N =  — С : — ► : N = C = C —  — S — С : — —  S = C —

Karbokislotalaming yuqorida keltirilgan dissotsiatsiyalanish ja- 
rayoni — karbanionlaming hosil bo'lishini biomolekulyar nukleofil 
o 'rin olish reaksiyasi deb qaraladi:

I “
+

С— H +  : B 5 = i — c —  
I

------H - :B

1

—  C:— BH+:

O'tuvchan holat

C : + B H 3

Reaksiya tezligi karbokislotaning hamda asos (:B) n‘ng’ 
nukleofil reagent tabiatiga bog'liq. Reagentning n u k leofillik  ku

438



katta bo'lsa, reaksiya shuncha tezlashadi. Ushbu holda
qanc‘ia

kie ° f i l  re a g e n t  ( :B )  karbokislota — С  :H  dagi vodorod ato-

• „ icorbitaliga hujum qiladi. \s- orbitalning bo'shligiga sabab, pining u -

m o l e k u l a d a g i  — С :H elektron juftning elektrm anfiyligi yuqori

m yoki guruh ta'sirida uglerod atomi tomon siljiganligidir. 
at0 q L _ h  k is lo ta la r . X—О—H tipdagi barcha birikmalar О —H 
luslotalar hisoblanadi. O 'rinbosar X atom yoki guruhning elektr- 
manfiyligi qancha yuqori bo'lsa, kislotalik shuncha katta bo'ladi. Eng 
oddiy О—H kislota suv va uning kislotalik xossasi juda zaif. Shuning 
uchiin ham kislota xossasi suvniki bilan taxminan bir xil va undan 
kichik bo'lgan moddalar suvda eritilganda ularning kislota xossasi
deyarli sezilmaydi.

О—H kislotalar uch xil bo'ladi: 1) alifatik spirtlar, 2) fenol- 
lar, 3) alifatik va aromatik karbon kislotalar. Alifatik spirtlar (R — 
OH, R=X) suvga nisbatan ham kuchsiz kislota hisoblanadi.

R = C H ! b0uf h"Un “l H *-C * 0  H w j H * 0  H

taqqoslansa, spirt gidroksili kislorodida +J tufayli ko'proq manfiy 
zaryad yig'ilgan va О—H bog' elektron jufti kislorod atomi tomon 
kam siljigan. Natijada О—H guruhdagi vodorod atom i kuchli 
ushlanib turadi. Suvli eritm alarda spirtlarning kislota xossalari 
sezilmaydi. Lekin spirtlar suv bo'lmaganda ishqoriy metallar bilan 
ta sirlashib alkogolyatlar hosil qiladi:

2CH3OH + 2Na -> 2CH3ONa + H2. 
metil spin

Alkogolyatlar C H 3O N a "  kabi tuzilishli bo'lib, anion C H 30  
. C. *** va suvli muhitda beqaror. Suvdan proton tortib olib. 

a dastlabki spirtga aylanadi:

C H 3ONa +HOH -» CH,OH + NaOH.

sUv Sr Sp'rtni un‘ng tuzi C H 3ONa dan siqib chiqaradi. Demak, 
К "PUtga nisbatan kuchli kislotadir.
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Alkogolyat eritmasiga suv qo'shilsa, muvozanat Le-Shatei 
prinsipiga binoan o ‘ngga siljiydi. Metil spirtdan uning yuQ^  
gomologlariga o 'tilganda radikalning +J ortib, kislotalik кик* 
susayadi. M etanol uchun pKk 16, etanol uchun 18 ga ten 
Taqqoslash uchun esa suvning pKv qiymati 15,7 ga tengligini eslatfb
o 'tam iz. Spirtlardagi radikal elektronakseptor atom yoki SUruh
bilan bog'langan hollarda o'rinbosarning induktiv ta'siri tufavr 
gidroksil kislorodida manfiy zaryad miqdori kamayib, spirtnjJ 
kislotalik kuchi ortadi:

C2HsOH

C1H2C - C H 20 H

Cl3H2C -O H

(CF3)2CHOH

etanol 

2-xloretanol 

2,2,2,-trixloretanol 

1,1,1,3,3,3, -geskaftoretanol

4
18

14-3

12-2
9*3

2, 2, 2-trixloretanolning suvda erimasligi, ishqor eritmasida 
erishi, shuningdek, karbonat kislota tuzlaridan kislotani siqib 
chiqarishi uning kislota xossasi ancha kuchliligini ko'rsatadi. Ko'p 
atomli spirtlar ham nisbatan yuqori kislotalar sanaladi. Glitserin- 
dagi gidroksil guruhlar vodorodlarining faolligi kam metall misga 
almashinishi va mis glitseratning hosil bo'lishi bunga dalildir.

Ko'p atomli spirtlarning kislota xossalari nisbatan kuchli bo'li
shiga sabab, gidroksil guruhlar b ir-birining kislotalik kuchini 
oshiradi.

Spirtlarga nisbatan enollar kuchli kislota. Enollarda gidroksil 
guruh qo 'shbog4 uglerodi bilan bog 'langan. Bu uglerod sp1- 
gibridlanish holatida bo 'lgan idan , elektrm anfiyligi yuqori va 
gidroksil guruh kislorodidagi elektron zichlikni kamaytiradi. Buning 
ustiga, d isso tsia tsiya  natijasida hosil b o 'lad ig an  a n io n n in g  
barqarorligi delokallanish tufayli yuqori:



Demak. radikal qo'sh yoki uchbog' bilan bog’langan hollarda 
(uslotalik ortadi. ^  q

I II
H3C — C = C H - C — C H ,; pKk=8.93 

Atsetilatseton

F en ollar alifatik spirtlarga nisbatan kuchli kislota sanaladi. 
г  nol u c h u n  pKk 9,7. Fenolning ishqorlar bilan tasirlashishi 
neytrallanish reaksiyasiga o'xshaydi:

C6H5 -  OH + NaOH + C6H5ONa + H20 .

Reaksiyada fenol kislota xossasini namoyon qiladi. Natriy feno- 
Ivat eritm asin ing muhiti ishqoriyligiga asoslanib, ushbu tuz kuchsiz 
kislota va kuchli asosdan hosil bo’lgan deyish o ’rinli. Uning eritinasi 
orqali karbonat angidrid o'tkazilsa, fenol ajralib chiqadi. Bunda 
kuchli kislota H2C 0 3 kuchsiz kislota hisoblangan fenolni uning 
tuzidan siqib chiqarishi, uning karbonat kislotaga nisbatan kuch- 
sizligini ko'rsatadi:

C 0 2 + H ,0  -> H,CO,
C6H5 -  ONa + H2C 0 3 -» CeH 5OH + N aH C O ,.

Fenolniig alifatik spirtlarga nisbatan kuchli kislota xossasi 
gidroksil guruh kislorodining umumlashmagan elektron juftinn 
aromatik halqa o'ziga tomon tortishi va natijada gidroksil guruhining 
+M ta’siri bilan tushuntiriladi. Natijada molekulada orto- va para- 
holatlarda elektron bulut zichligi ortadi. Undan tashqari, dissotsia- 
siyalanish natijasida hosil bo'ladigan fenolyat - anionida delokal
lanish fenol molekulasidagiga nisbatan kuchli.

Benzol halqasiga, ayniqsa orto- va para-holatlarga elektron- 
akseptor guruhning kiritilishi fenollarning kislotalik xossasini keskin 
oshiradi. Masalan, л-nitrofenol uchun pKv 7 . 14 ga teng bo'lgani 
nolda, 2,4,6-trinitrofenol — pikrin kislota uchun bu qiymat 0,71 ni 
tashkil etadi. Bu xlorid kislotaning pKk qiymatiga yaqin.

OH

0 ^ ° .

i
N 0 2 

2,4,6-trin itrofenol

OH

n o 2

w-nitrofenol
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Pikrin kislota ko 'pchilik  organik asoslar bilan juda 
kristallanuvchi tuzlar hosil qiladi. Ularni pikratlar deyiladi SRn 
tuzlarning suyuqlanish harorat sidan foydalanib, shu asosi 
identifikasiya qilinadi. Pikrat tuzlarining oson hosil bo'lishi nil/-1' 
kislotaning haqiqatan ham kuchliligiga dalildir. ^ 4

Agar fenol gidroksil guruhining vodorod atomi vodorod b 
hosil qilsa, kislotalik kuchi kamayadi. Chunki protonning ajralfeh- 
qiyinlashadi. Tubanda ba’zi bir fenol hosilalarining pKv qiymatlari 
keltirilgan.

Birikma birikma
nomi Formulasi pKk nomi Formulasi p%

m- H2N ^ \ Q / ~ O H
metilfenol 1 10.09 я-am inofenol 10,06

C H 2

< O b „  C I ^ O H
aminofenol | 10,07 я-xlorfenol 9,38

N H2

»■ \ Q /  0H O ,N -/ 0 y -O H
xlorfenol J— '  9,02 dinitrofenol V —'  5-42

-
nitrofenol >  ■ '  

NO,

Cl N 0 2

OH 8,39

O—H kislotalardan eng kuchlisi karbon kislotalardir. Karbon 
kislotalaming kuchliligiga ikkita omil sababchi. 1) K arboksil guruh 
gidroksili elektrmanfiyligi yuqori bo'lgan karbonil guruh bilan 
yonma-yon joylashgan. 2) Karboksilat anion — RCOO" delokal- 
lanish tufayli barqaror. Karbon kislotalardagi radikallar katta- 
lashsa, radikalning +J tufayli kislotalik kuchi kamayadi. M olekulada  
tarmoqlanish kuchaysa, uning hajmi ham kattalashib, hosil bo * 
ladigan anionning solvatlanishi juda zaifiashadi:
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С Н 3С Н 2С О О Н  (СН3)2СНООН (СН 3)3ССООН 

4,88 4,86 5,05

? Н С -С Н 2- С Н 2-С О О Н  Н3С - С Н 2 С Н 2- С Н 2-С О О Н

г  4,82 4,86
Р&к

Radikaldagi vodorod atomlaridan bir yoki bir nechtasi galo- 
enga almashtirilganda. galogenning -  J tufayli kislotalik kuchi 

keskin ortadi.
pKk Cl

t

pKk

H3C—►COOH 
F -*-C H 2— COOH

4,76
1,292,66 C l— c * —COOH

Cl”*—CH2"*—COOH 2,86
?

B r-— CH2— COOH 2.90 C H —G*—COOH 0,65
I ^ C H 2«— COOH 3,16

1
Cl

Trixlorsirka kislotaning kuchi mineral kislotalarniki bilan deyarli 
bir xil. Ftoming elektrmanfiyligi katta bo'lganidan, triftorsirka kis
lota xlorsirka kislotalarga nisbatan ham kuchli. Galogen almashingan 
karbon kislotalaming kuchliligi galogenli karboksilat- anionining 
oson solvatlanishi bilan ham tushuntiriladi. Aniondagi elektrmanfiy 
galogen atomida mavjud, manfiy zaryad karboksilat-iondagiga 
qaraganda ham oson tarqaladi. A tuzilishda manfiy zaryad butun 
molekula hajm ida, В da esa faqat C O O - guruhda tarqalgan. 
Zaryadning tekis taqsimlanishi A ionning solvatlanishini kuchay- 
tiradi. Solvatlanish qancha kuchli bo'lsa, kislotalik ham shuncha 
yuqori bo'ladi:

o , 6 \
_  / '
F — C H 2— С

4 X
CH 3— c v  

'X
' 0

A В

I ta,Gal°gen atomi karboksil guruhga nisbatan uzoq joylashganda- 
S,r susaygani uchun, kislotalik kuchi ham kamayadi:



Н3С - С Н 2- С Н 2-С О О Н  4,82 

Н3С - С Н 2-С Н С 1 СООН 2,84 

Н3С —С Н С 1-С Н 2—СООН 4,06

С1Н2С - С Н 2- С Н 2-С О О Н  4,52

Karboksil guruh qo'shbog' bilan tutash bo'lgan to'yinmagan 
kislotalarda qo'shbog'ning—J tufayli kislotalik ortadi. Masalan, akril 
kislota (C H 2 = C H C O O H , pA"k=4,25) propan kislota (CH -  
—C H 2—COOH, pKv 4,88) ga nisbatan kuchli. Qo'shbog' o'rnida 
uchbog' bo 'lsa, bu ta ’sir yanada kuchayadi. Jum ladan propan 
kislota -  HGsCCOOH uchun pKv 1,84 ga teng. Aromatik halqa ham 
qo'sh va uch bog'ga o'xshab ta’sir ko'rsatadi.

Haqiqatdan ham benzoy kislota (pKk 4,20) uning to'vingan 
analogi-sik logeksankarbonkislo ta , shuningdek, sirka va akril 
kislotalarga nisbatan kuchli. Benzol halqasiga alkil guruhlar kiritilsa, 
benzoy kislotaning kuchi deyarli o'zgarmaydi. Lekin elektrmanfiy 
o'rinbosarlar kiritilganda kislotalik keskin ortadi. Ushbu guruhlar 
orto- va para- holatlarda ayniqsa, kuchli ta’sir ko'rsatadi. Chunki 
orto- va para- holatlardagi elektrmanfiy o'rinbosarlar, masalan, 
nitroguruh bilan karboksil guruh uglerodi o 'rtasida  tutashish 
vujudga keladi. Meta- holatda joylashishda esa bunday delokallanish 
mavjud bo'la olmaydi:

5 8 8 8

O rto- va para- nitrobenzoy kislotalar uchun pKk muvofiq 
ravishda 2,17 va 3,43 ga teng bo'lsa, bu qiymat meta-izomer иС̂  
3,45 ni tashkil etadi. Orto-izomerda nitroguruh karboksilat guruhg
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• joylashgani dan, nitroguruhning - J  katta va kislotalik ham 
yaqini j Aromatik halqaga - J  beruvchi elektrm anfiy gidroksil, 
yU4°ksil gu ruhlar hamda galogen atomlari kiritilganda, kislotalik 
,Tiethi o s h is h i  zarur. Lekin bu guruh lar c- va p- holatlarda 
^ la sh g a n d a  u larn in g  + M ta'siri tufayli kislotalik kuchi kamayadi:

5 5

Shu o‘rinbosarlar meta-holatda bo'lganda ular ko'rsatadigan -  
J orto- izomerlarnikidan kuchsiz, para-izomerlarga nisbatan esa 
kuchli bo'ladi. Bu orto-, meta- va para- izomerlaming kislotalik 
kuchiga ta’sir ko'rsatadi.para-izomer

O'rinbosar orto-izomer meta-izomer para-izomer

Cl 2,94 2,85 3,99

Br 2,85 3,81 4,00

CH3 4,09 4,09 4.47 ► pK

OH 2,98 4,08 4,58

H 4,20 4,20 4,20

Vod <-)rt°-holatdagi o 'rinbosar karboksil guruh kislorodi bilan
0 ° rod bog' hosil qila oladigan hollarda ham kislotalik kuchi keskin
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О — salitsil kislota

Masalan, orto-salitsil kislota para- va meta- izomerlarga nisba
tan kuchli. Chunki vodorod bog* tufayli karboksil guruh uglerodida 
musbat zaryad ortgan.

D ikarbon kislotalar ikkita karboksil guruh tutgani va bu 
guruhlar elektrmanfiy bo'lganligi uchun bin ikkinchisidan elektron 
bulutlarni tortadi. Shu boisdan ular m onokarbon kislotalarga 
nisbatan kuchli (5.1-jadval).

5 .1-jadval

Kislotalar pKk Kislotalar pKk

H -C O O H 3,77 H O O C -C O O H 1,23

CH 3-C O O H 4,76 H O O C -C H 2-C O O H 2,83

HjC - C H j-C O O H * 4,88 H O O C -C H 2- C H 2-C O O H 4,19

C6H5-C O O H 4,17 orto- H O O C -C 6H4-C O O H 2,98

meta- H O O C -C 6H4-C O O H 3,46

para- H O O C -C 6H4-C O O H 3,51

O rganik asoslar

Bu tip birikmalarni ikki guruhga ajratish mumkin.
1. Suvda eriganda kation va gidroksil anioniga ajraladigan asoslar.
2. Bevosita gidroksil anioniga dissotsiatsiyalanmasdan, suv bilan 

ta’sirlashib undan proton tortib olib, O H -  anionini hosil qiluvchi 
moddalar natijada eritmada suvning O H -  ionlari yig'iladi.

Ikkinchi guruhga kiruvchi organik asoslar ko'p uchraydi. Shu 
boisdan ularga batafsil to'xtalamiz.

Ma’lumki, Brensted nazariyasiga binoan, asos o'zida proton 
bilan kovalent bog' hosil qiluvchi elektron jufti tutadi. Bu urnum  
lashmagan yoki qo'shbog'ning я -elektronlari jufti bo'lishi m um kin-



la sh m a g a n  elektron jufti hisobiga asoslik xossalarini namoyon 
^ nlU.hi birikmalarni oniy, tipdagi ikkinchi xilini esa л-asoslar 
Oil-? dj Umumlashmagan elektron jufti tutuvchi elementlarga 

k is lo ro d , oltingugurt, fosfor, mishyak va galogenlar kiradi:

XX
- O -

XX

—N—
XX

- s -
X X

- p -

I
—As—

X X

n-bog‘

= 0  X
X X

= N —

= s x Oniy
asoslar

oksoniy asoslar 

ammoniy asoslar 

sulfoniy asoslar 

fosfoniy asoslar

arsoniy asoslar 

n-asoslar

Asoslik kuchini xaraktcrlash uchun asos ko'rsatkich рКл dan 
foydalaniladi:

£ E - X  + HOH 

E -  asoslik markazi,

H * E - X  + OH, (5.6)

X -  o‘rinbosar H* E — X bog'langan kislota. 
Ushbu muvozanat uchun:

( H - E - X l  |OH’ l 
I x E — X J

AC, qancha katta qiymatga ega bo'lsa, asoslik ham shuncha kuchli. 
PK  ~  ~ lg A ’a deb qabul qilinadi. U holda рКл ning qiymati asoslik 
kuchiga teskari proporsionaldir. Asoslik kuchini bog'langan kislota 
HxF _ yл  ning dissotsiatsiyalanishi orqali, ya’ni shu ionning kislo- 
ta*igi b'lan ham ifodalash mumkin:

H * E - X E — X + H ,

(* E X] ■ |H +]
k =

[H ^E -X ]
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asoslik kuchi ham shuncha yuqori bo'ladi. 8
Ammoniy, oksoniy, fosfoniy asoslar sulfoniy asoslarga nis 

batan kuchli hisoblanadi. Asoslarga muvofiq keluvchi bog'langan 
kislotalarda teskari qonuniyat kuzatiladi. Oksoniy asoslarninc 
bog 'langan kislotalari xuddi shunday am m oniy asoslarnikiga 
nisbatan kuchli. Buni quyidagi misolda ko'rish mumkin:

Ammiakning suvdan proton tortib olishi ammiakning suvga 
nisbatan kuchli asosligini bildiradi. xE—X asosda o'rinbosar (X) 
ning elektrmanfiyligi qancha katta bo'lsa, asoslik kuchi shuncha zaif 
bo'ladi. E atomning o'lchami katta va qutblanuvchanligi yuqori 
bo'lgan hollarda ham asoslik kuchi kamayadi. Fosfoniy, ammoniy, 
sulfoniy asoslaming oksoniy asoslarga nisbatan kuchsizligi bu fikmi
tasdiqlaydi. Shu boisdan R—F£, R—Cfi, R— Bi£, R—J* qatorda 
galogen atomlarining o'lchami ortib, asoslik kuchi kamayib boradi. 
Atomning o 'lcham i ortsa, asoslik kuchining kamayishiga sabab 
manfiy zaryad katta hajmga tarqalgani uchun zaryad zichligi kichik 
bo'ladi. Aksincha, kichik hajmda zaryad zichligi katta va unga 
protonning yaqinlashishi oson. Shunday qilib, asoslikni yuzaga 
keltiruvchi atomda elektron zichlikni oshiruvchi har qanday omil 
birikmaning asoslik kuchini oshiradi.

Aminlarga to'xtalib o'tamiz. Aminlar xuddi ammiakka o'xshab  
mineral kislotalar ta’sirida tuzga aylanib, ishqorlar ta’sirida tuzla- 
ridan siqib chiqariladi.

Ammiak va aminlaming suvdan proton tortib olishi ularning 
suvga nisbatan kuchli asos ekanligini ko'rsatadi. Asoslar ta ’sinda  
tuzlaridan siqib chiqarilishi esa ishqorlarga nisbatan a so s xossasi

xN H 3 + HOH HxN H 3 + OH.

NH4+Cl + OH — - N H 3+ H 2o  + c r
H20 + H + —  H30 +
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R -N H 2+ н 30 + —  R - N H 3+ H20  

R - N H 3 + O H '—  r - n h 2 + h ?o

-ligini bildiradi. Alifatik aminlar ammiakka nisbatan kuchli 
kuC ’hisoblanadi. Buni shunday tushuntirish mumkin. Avvalo, alkil 

E ruh larn ing  + J tufayli azot atom ida elektron zichlik ortgan. 
\Uldiada umumlashmagan juftning protonga berilishi osonlashadi. 
n l a v e r s a .  proton birikkandan keyin am m oniy kationi hosil 
bo'ladi Alkil guruh elektron bulutini shu musbat zaryad tomon 
siljitgani uchun hosil bo'lgan kationning barqarorligi yuqori:

H H

R —►Nx + H + 5 = -  R—►N"—  H
I I
H H

A В

A tuzilishda radikalning musbat induktiv ta'siri umumlash
magan juftning berilishini osonlashtirsa, В kationda bu siljish 
ammoniy kationini barqarorlashtiradi. Azotning kislorodga nisbatan 
elektrmanfiyligi kichik bo'lgani uchun, siljish tufayli ammoniy 
kationidagi musbat zaryad oksoniy kationidagiga nisbatan ozroq 
kamaygan. Bundan azot atomi kislorodga nisbatan ko'proq musbat 
zaryad tuta oladi va ammoniy kationi oksoniy ioniga qaraganda 
barqaror degan xulosa kelib chikadi.

Demak, birlamchilardan uchlamchi aminlarga o'tilganda, +J 
tufayli asos xossa kuchayishi zarur. Haqiqatan ham, ikkilamchi 
aminlar birlamchilarga nisbatan kuchli asosligi bu xulosaga mos 
keladi. Lekin uchlamchi aminlarda asoslik kuchi kamayadi:

?Нз
NH3 H3C —►NH, C 2H5— NH2 N

C H 3

PK  3,36 3,33 3,23
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Ammoniy кап»" -  bog'langan kislotaning emuvchi , 5Ю) 
molekulalari bilan vodorod bog' hosil q.hsh, nanjas.da uchlamchi Z nbrda haqiqatan ham bunday anomahya kuzanlad,

; o h . ; o h 2

H

H20*__H — N — H _„ * 0 H 2

H

I
H

L
R— N— H

I
H

xV
OH,

xS<

OH

"O H 2

H R
I I

R N— h . . . j:o h 2 r — N— н  j ;o h ,
I

R R

Solvatlanish kuchli — vodorod bog'lar qancha ko'p bo'lsa, 
kation shuncha barqaror. Birlamchi am inlardan uchlamchiga
о tilganda vodorod bog'lar soni kamayib, ammoniy kationining 
barqarorligi va asoslik kuchi susayadi.

Shunday qilib, N H 3<R N H 2< R ,N H < R ,N  qatorda musbat 
induktiv ta sir asoslik kuchini orttirsa, solvatlanish tufayli u ka
mayadi. Alifatik aminlarning asoslik kuchiga solvatlanish ta sir 
ко rsatishini tubandagi misoldan ko'rinish mumkin. B utilam in - 
la rn ing  eritu v ch i x lo rbenzo ldag i asoslik  kuchi C 4H9N H 2<' 
<(C4H9)2N H <(C4Hq)jN tartibda o'zgaradi va induktiv ta’sir xulo-
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L os keladi. Erituvchi sifatida suv olinganda izchillik buziladi.
V birlam chi, ikkilam chi, uchlam chi am inlar uchun 

B°"d- ravishda 3,39, 2,72 va 4,13 ga teng bo'ladi. To'rtlamchi 
^'lamrnoniy tuzlar- R4N +X, X=C1, Br, J ga kumush gidroksid 

»• e ttir ilg a n d a  asoslik kuchi ishqorlarnikiga yao'in b ir ik m a  

J *  OH) hosil bo 'lad i. Bular to 'rtlam ch i asoslar deyiladi. 
n m in g  asos xossalarining kuchliligi shunday tushuntiriladi:

о N*OH ion tuzilishli birikma va u dastlabki aminga o 'ta  olmaydi. 
U c h la m c h i, ikkilam chi va birlam chi am in larda  esa bunday
• kon iyat m a v ju d . M asalan, uchlam chi am in tuziga kumush 
gidroksid ta'sir ettirilsa ushbu reaksiya boradi:

[R ,N H ]+X + O H " —  |R ,N H |+OH"

[R3N H ]+ + OH~ —  R3N*H + H20

To'rtlamchi asos |R 4N | OH i=(R 4N | + OH kabi dissotsia- 
tsiyalanishi mumkin. Lekin dastlabki aminga esa o 'ta  olmaydi.

Ta’kidlanganidek, E—X asosda X — o'rinbosam ing elektr
manfiyligi katta bo'lsa, asoslik kuchi kamayadi. Shunga ko'ra kislota 
amidlar kuchsiz asos hisoblanadi. Atsetamidning pKa qiymati 14,5 
buning dalilidir. Agar ikkita elektrmanfiy o 'rinbosar yonma-yon 
joyiashgan bo'lsa, asoslik kuchi deyarli yo'qoladi va kislotalik xossa 
namoyon bo'ladi:

Ш <°
M asalan, ftalim id j  NH ishqoriy m etallar bilan 

tuzlar hosil qiladi.К  4 o

Birikmaning asoslik xossasiga mezomeriya ham ta'sir ko'rsatadi. 
ezomeriya bog'langan kislota — proton birikishidan hosil bo'lgan 
•onni barqaroriashtiruvchi hollarda asoslik kuchi keskin ortadi. 

^ a ,  delokallanish dastlabki aminni barqaror qilsa, asoslik 
nish 1 ayadi- Masalan, anilin molekulasining alifatik aminlarga 

an kuchsiz asos ekanligi anilin m olekulasining aniliniy 
Я » 0* 3 n*sbatan barqarorligi va aromatik halkaning elektrman-

y 81 bllan tushuntiriladi:
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Aniliniy kation (5.7) da azot atom ining elektron jufti 
p roton birikkani uchun bunday delokallanish mavjud emas 
Anilinning (рКл 9,38) tsiklogeksilaminga (рКл 3,32) nisbatan kuchsiz 
asosligi bu xulosani tasdiqlaydi. Anilinning aromatik halqasiga 
elektrmanfiy o'rinbosarning

+
H2N xH

(5.7)

kiritilishi asoslik kuchini kamaytiradi. N H 2, O C H 3, CH 3 elek- 
trondonor o'rinbosarlar esa uni oshiradi.

H

Difenilamin C6H5—N—C6H5 juda kuchsiz asos, trifenilamin 
C6H5—N—C6H5 da esa - J tufayli asoslik xossa umuman mavjud 
emas. c 6H5

G eterotsiklik asoslardan piridin va pirrol haqida to 'xta lib  
o'tamiz. Piridin anilindan kuchli, alifatik aminlarga nisbatan esa 
kuchsiz asos hisoblanadi. Uning tuzilishi

— N x /  * ' *
^ N * ,  qatorda umumlashmagan juftning berilishi

qiyinlashib, asoslik kuchi ham susayadi. . taI1
Pirroldagi azotning halqadagi uglerod atomlariga nis a
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tL-ianfiyl'g* *cam' P'rid'ndagi azot atominiki esa. uglerodnikiga 
E Z  yuqori.

Shu sababdan  pirrol (a) piridinga nisbatan juda kuchsiz asos
1 *  13 6) B undan  tashqari. pirroldagi azot atomining umumlash-

^  e lek tro n  jufti halqadagi л-elektronlar sistemasiga o ’tgani
pirrol molekulasi bog’langan h kislotaga nisbatan barqarordir.

To’la qay tarilgan  pirrol-pirrolidin d ning kuchli asos ekanligi
, m l )  ham, ushbu xulosaga muofiq keladi:
O 'V ’ ______ ._________ .

н /  \  
H * H

Organik kimyoda kataliz va katalitik jarayonlar

Katalizator ishtirokida kimyoviy reaksiya tezligining maqsadga 
muvofiq o’zgarishini kataliz deyiladi. Katalizatorlar reaksiyaning 
borishini tezlashtirib (musbat kataliz) yoki sekinlashtirib (manfiy 
kataliz) reaksiya oxirida o ’zgarmasdan yana ajraiib chiqadi. Kata
lizator u yoki bu tarzda kimyoviy jarayon tezligiga ta ’sir etmay- 
digan hollar juda kam uchraydi. Organik kimyoda katalizatorlaming 
katalitik ta ’sir tipiga ko’ra uch xil: kislota-asos, koordinasion- 
kompleks va oksidlanish-qaytarilish katalizlar uchraydi.

Kislota-asos kataliz. Kislota-asos kataliz kislota yoki asoslar 
ishtirokida tezlashadigan reaksiyalardir. Bunday tip katalizda bunda 
katalizatordan o‘zgarishga uchrayotgan moddaga (kislotali kataliz) 
yoki o‘zgarishga uchrayotgan moddadan katalizatoiga (asos kataliz) 
Proton ko'chib o ‘tadi. Oddiy qilib tushintirilsa. kislotali kataliz 
jarayonning H+, asosli kataliz esa O H -  yoki boshqa biror asos 
tabiatli anion ta’sirida tezlashishidir.

Kislota-asos katalizning B. Ostvald va C. Arrenius tavsiya qilgan 
assik nazariyasi katalitik ta ’simi H* yoki O H " ionlari bilan 

°°8 laydi. Faqat H + yoki OH^ ta’sirida tezlashadigan ushbu reak- 
«xususiy kislota-asos kataliz* deb ataladi.

^  H ishtirokida tezlashuvchi qand inversiyasi va asetallar gidro- 
lan- / ac,at tezlashtiradigan nitrozatriasetonaminning parcha- 

reaksiyalari xususiy kislota-asos katalizga misoldir. Tadqi-
tasharn'ng •*CO rsat' s*1'c*ia ' P геак5'Уа1аг Уок ' O H ” dan 

kislota yoki asos tabiatiga ega bo’lgan moddalar yoki
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l. N H 4+ ta'sirida ham tezlashadi. Katalizning Uh I  
у kislota-asos kataliz* deb ataladi. Xususiy k i s l ^ J  
»hiyati protonning substrat-asosga birikishi ^

reaksjyj

ionlar, masalan 
turini «umumiy
katalizning mohiyati protonning substrat-asosga birikishi va ^  
bo'lgan protonlangan oraliq birikmaning proton chiqarib 
mahsulotiga o'tishidan iborat:

HX + HA HXH+ + A~
Substrat Kislota Protonlangan Asos

shakl shakl
sekin

B + HXH + — ...» BH+ + HX
Asos Reaksiya mahsuloti

BH + +  A - - ------* B + H A

Reaksiya tezligi protonlangan shakl -B H + konsentratsivasiga 
to 'g 'ri proporsional. Agar |B H +) «  [B| bo'lsa, kation BH+ ning 
konsentratsiyasi H+ miqdoriga, aniqrog'i, muhitning kislotaligiga 
proporsional. Muhitning kislotaligi yuqori bo'lsa, substrat V ning 
hammasi protonlangan shakl BH+ ga o'tadi va muhit kislotaligining 
yanada oshirilishi jarayon tezligiga endi ta'sir ko'rsatmaydi. Kis
lotali katalizni tubandagicha ifodalash mumkin:

tez sekin
HA + R « r  A- + R H + * Reaksiya mahsuloti I

К
sekin tez

HA + R < * A“ + R H + *• Reaksiya mahsuloti II
К

I reaksiyani H+ ionlari tezlashtiradi, reaksiya tezligi muhitning 
pN kiymatiga bog'liq bo'lib, bu xususiy kislotali katalizdir. Jara- 
yonda katalizator rolini kislota molekulasi (AH) bajaradi va reaksiya 
tezligi muhit pN iga emas, kislotaning konsentratsiyasiga bog'liq 
Buni umumiy kislotali kataliz deyiladi.

Xususiy asos katalizning dastlabki bosqichida substrat asos 
ta’sirida anionga aylanadi. Ikkinchi bosqichda anion kislota bilan 
ta’sirlashib, reaksiya mahsulotini hosil qiladi:

tez
B + HX vr " '»  BH + + X-  

Asos Substrat Anion
sekin

X - + HA «------* HX + A“
Kislota Reaksiya

mahsuloti

BH+ + A" B + HA
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Peeaksiya tezligi kislota tabiatli substrat bilan bog'langan asos
^rtHconsentratsivasiga to’g'ri proporsional. Ushbu konsentra- 

X v(Xjorod ionlari konsentratsiyasiga teskari proporsionaldir. 
tsi>‘Yimiimiy asos kataliz tubandagicha ifodalanadi:

sekin
BH + В -  r R ‘ + BH * Reaksiya mahsulotlari 

Asos

Umumiy asos katalizda reaksiya tezligi asos - В ning konsen
tratsiyasiga bog liq.

Har ikkala tip kataliz ham protonning ko'chishi bilan amalga 
giljadi. Shu boisdan har ikkala katalizda ham protonlar donori va 
akseptori ishtirok etadi. Proton ajralishi yoki birikishi bilan bora
digan jarayonlami protolitik reaksiyalar deyiladi.

Umumiy kislotali katalizda katalizator kislota substrat bilan 
faollangan kompleks hosil qiladi:

B: + A H -----*• IB: .. :H —A |-----► Reaksiya mahsulotlari + AH
Substrat Katalizator Faollangan kompleks

Faollangan kompleks tarkibiga substrat va katalizatordan 
tashqari. reaksiya tenglamasida ko'rsatilmagan boshqa moddalar 
ham kirishi mumkin.

Umumiy asos katalizda faollangan kompleks tarkibiga kata
lizator rolini bajaruvchi asos kiradi:

A—H + :B -----► [A—H ••• B |----- ► Reaksiya mahsulotlari + AH
Substrat Katalizator Faollangan 

kompleks

Umumiy kislota katalizdagidek bunda ham reaksiyada boshqa 
rcagentlr ishtirok etishi mumkin. Ular tenglamada ko'rsatilmagan.

Kislota — asos katalizda protonning birikishi yoki ajralishi 
natijasida substrat molekulasidagi elektron zichlik qayta taqsimlanib, 
reaksiyaga kirishish qobiliyati yuqori bo'lgan oraliq mahsulot -  

rbokation, karbanionlar hosil bo'ladi. Misollar ko'ramiz.
II к Atsetonning vod bilan reaksiyasi proton ta’sirida tezlashadi. 
. . s^bu jarayonning birinchi bosqichida proton karbonil guruhga 
inkadi. Protonni kislota yoki suv molekulasi berishi mumkin. Suvga 

« a  qo'shilsa, u protonlanadi va H ,0 + kabi ko'rinishda bo'ladi. 
^ 8 a  kislota qo'shilmaganda ham unda H30 + ionlari bo'ladi. Chunki

02 b o‘lsa-da, dissotsiatsiyalanadi:
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НОН v  » н + + О Н - 

Н+ + НОН н3о+
н3с ч н,с3 \  3 \  + с - о  + н+ —  С -О Н
н3с Н3с

Bu bosqich sekin boradi. Ikkinchi bosqichda molekuladan ya 
proton ajraladi:

h 3c 4

C -O H  + HOH
H С u  eno1
Hjc\  +

C -O H  + O H -< ^
HjC x H,c4

y z = o  +  НОН В
H3c  keton

Reaksiya В yo'nalishda bormaydi. Chunki yana dastlabki modda
— aseton hosil bo'ladi. Shu boisdan proton karbonil uglerodi bi
lan bog'langan metil guruhlamichg biridan ajraladi. Olingan enol 
yod bilan reaksiyaga kirishadi:

H,c4  H,cx
C-OH + Jj ---- - С = О + HJ

/  Enol , , ,  Keto[ I  p  C . I I U I  I I I  p

forma * forma
yoki

H3c 4  H3c x  H3c 4
C = O H + J+J - ^ j —  C -O H  — *  ^ C  = 0  + H + 

H2C JH 2C JH 2C

H + + J - ----- ► HJ

Proton atseton molekulasiga birikib, uni faollashtiradi.
II. Aminlaming aldegid guruhiga birikishi:

456

.



ksiya bosqichda boradi. Birinchi bosqichda am inning 
rfionil guruhiga birikishidan aminospirt hosil bo'ladi. Keyin suv 

J^jladi va reaksiya mahsuloti -  ShifT asosi olinadi:

OH
I H

R - C  =  N —R 
I
H

Amino 
spirt

«------ R - C  = N - R  + H 20
I
H

S h iff
asosi

H+ konsentratsiyasi oshirilsa, reaksiya tezligi ham ortadi. Lekin 
bu pN ning m a 'lum  q iy m atigacha  so d ir  b o 'la d i. S o 'n g ra  
konsentratsiyaning yanada oshirilishi reaksiya tezligiga ta ’sir 
etmaydi.

Karbonil guruh uglerodi qutblanish tufayli musbat zaryad
langan. O 'zida umumlashmagan elektron jufti tutuvchi am ino 
guruhning azot atomi elektronga muhtoj o'sha uglerod atomiga 
hujum qiladi. Reaksiya aralashmasiga bir oz kislota qo'shilsa, 
vodorod ionlari sistemadagi ikkita manfiy markaz — karbonil 
kislorodi hamda amin azotining umumlashmagan elektron juftining 
ikkinchisiga hujum qiladi. Chunki karbonil guruh uglerodi musbat 
zaryadlanganligidan reagent (H +) ning unga yaqinlashishi qiyin.

Eritm ada vodorod ionlari konsentratsiyasi qancha katta bo'lsa, 
jarayon shuncha tez boradi. Massalar ta’siri qonuniga binoan:

W = K t o  [RCHO] [H : N R '] [ H *]. (5.9)

Lekin vodorod ionlari amin guruhi azotiga ham hujum qilishi 
umkin. Bunda protonlangan amin hosil bo'ladi va u karbonil 
ruh uglerodiga hujum qila olmaydi. Chunki har ikkala markaz 

ushh musbat zaryadlangan. U holda (5.8) reaksiyadan tashqari
u jarayonlar ham borishi mumkin:

R_ C  =  0  + H2N - R  
I
H
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ham maksimaldir. pH ning qaysi qiymatida Kkuzal maksimal bo‘ • 
shini hisoblab topishga imkon beruvchi formulani keltirib chia 
mumkin. Buning uchun Kkuzat dan |H + | bo'yicha hosila olinadi 
u nolga tenglanadi. U holda Va

K f = w
yoki logarifmlangach:

P ^op tim al = 0 - ^ ( p ^ a 2 +  P K flJ .  (5 .16)

Demak, pH ning optimal qiymati dastlabki amin В va oralia 
m ahsulot AB lam ing p ro tonaksep tor m arkazlari dissosiasiya

konstantalari yig'indisining yarmiga teng. pK 0 va pK ; lami asos 
ko'rsatkich deyiladi. Birikmaning asos xossasi qancha kuchli bo'lsa 
u protonni shuncha kuchli ushlab turishi va рКл qiymati nisbatan 
katta bo'lishi ma'lum.

Yuqoridagi tenglamada pK u m a’lum bo'lsa, pHopt ni tajribada

topib pK a ni hisoblash qiyin emas. Aksincha, pK ;; va pKu lar
qiymati berilgan bo'lsa, ular asosida reaksiya tezligi maksimal 
bo 'lad igan  pH qiym atni hisoblab topish m um kin. Aminning 
protonlangan aldegidga birikish bosqichi uchun olingan ushbu 
xulosalar jarayonning boshqa bosqichlari uchun ham keltirib 
chiqarsa bo'ladi.

Kislota-asos kataliz sanoatda muhim ahamiyatga ega. Alken- 
laming gidratlanishi va izomerlanishi, efirlanish, uglevodorodlami 
nitrolash, kraxmal va boshqa polisaxaridlar gidrolizi, aromatik 
birikmalarni F ridel-K rafts reaksiyasi bo'yicha alkillash, yuqori 
molekulyar polimer birikmalar sintezi va boshqalar sanoat ahami- 
yatiga ega juda muhim reaksiyalar bo'lib, ulami olib borishda katali- 
zator sifatida kislotalar yoki asoslardan foydalaniladi.

Brensted tenglam alari. Brensted va Pedersen nitramidning 
parchalanish reaksiyasini tadqiq etib, umumiy asos katalizni kashj 
qilishdi (1924- yil). Ular turli asoslaming dissotsiatsiya konstantasi 
bilan shu asoslar ishtirokida tezlashadigan reaksiyalarning tezli 
konstantasi o'rtasida bog'lanish mavjudligini a n iq la sh g d i. Keyin' 
chalik atsetonning yodlanish reaksiyasi o'rganilganda ham tez 1 
konstantasi logarifmi bilan katalizator — kislotaning dissotsiatsiya 
konstantasining o 'zaro  bog'liqligi kuzatildi va umumiy kislo * 
kataliz nazariyasiga asos solindi. Ushbu tadqiqotlar natijasida ama 
keng qo'llaniladigan Brensted tenglamalari topildi:
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lg k HA = | g K a - a ( P K k)> (5.17)

lgkB = lgKb — P(pKk), (5.18)

. ^  -  kislota (HA) ishtirokida boruvchi reaksiyaning tezlik 
bpnstantasi; kB — asos (B) ta'sirida kechadigan reaksiyaning tezlik 
konstantasi. Ka — kislota — katalizatoming, Кл — asos kataliza- 
oming dissotsiatsiya konstantalari; a  va p — berilgan sharoitda hap 

bir konkret reaksiya uchun xos konstantalar.
T en g la m a la rd an  ko 'rinadik i, katalitik reaksiyaning tezligi 

katalizator sifatida ishlatilayotgan asos yoki kislotaning dissosiasiya 
konstantasining qiymatlari Ka va ga to 'g 'ri proporsional. Shunisi 
borki. dissosiasiya konstantasi turli kislota va asoslarning kuchini 
taqqoslashda ishonchli kattalik emas. Chunki ayni kislota yoki 
asosning turli erituvchilarda aniqiangan dissotsiatsiya konstantasi 
qiym atlari turlicha bo'ladi.

Suvsiz yoki aralash erituvchilar, shuningdek, suvli quyuq 
eritmalar uchun L. Gammet va A. Deyrop tomonidan kislotalik 
funksiyasi tushunchasi kiritilgan bo'lib, u muhitning proton bera 
olish qobiliyatini ifodalaydi va kislota hamda asoslar ishtirokida 
tezlashuvchi reaksiyalar kinetikasini o 'rganishda juda muhim 
hisoblanadi. Biron kislotaga asos (B) — amin, kislorod tutuvchi 
birikma ta’sir ettirilsa, tubandagi muvozanat qaror topadi:

В + HX 5 = = £  BH + + X~.

В asosning tuzi hisoblangan BH+ kation, ya’ni bog'langan 
kislota dissotsiasiyalanadi:

BH+ В + H + . (5.19)

(5.19) uchun dissotsiatsiya konstantasi yozilsa:

I  к JLlsJ
a [BH ‘] ‘

Konsentratsiyalar faolliklar bilan almashtirilgach:

Ka = —-— '-LL a - f c  bo'lganligidan
^BH*

I/ _  a H + J  В [В]

i  ” Ibh I
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Reaksiya tenglamalaridan ko'rinib turibdiki, dastlab 
akseptor kompleks (5.22) hosil bo'ladi va u ion jufti (5 г!Пог~ 
aylanadi. Ion juftining aromatik halqa bilan ta’sirlashishi nat ga 
n- va a-komplekslar hosil bo'ladi. !Jasida

Dekarboksillanish reaksiyalarida metall kationlari karb 
anion zaryadining molekulaning qolgan qismiga tarqalishini if* 
chaytiradi va karboksil guruhning ajralishi osonlashadi. Bosha- к 
aytganda, m etall kationi C O O - guruhning manfiy zarvad 
kamaytiradi. Bu metall bilan karbon kislota o'rtasida koordinatsio01 
kompleks hosil bo'lishi tufayli amalga oshadi.

Dekarboksillanish reaksiyalarida metall ionlari — katalizator 
laming faolligi tubandagicha:

Al3+ > Fe3+ > Cu2+ > Fe2+ > Zn2+ > Mg2+ > Mn2+ > Ca2+.

Ionning katalitik  faolligi ion zaryadi kvadratining uning
e2

radiusiga nisbati — bilan belgilanadi. Bu nisbat qancha katta bo'lsa,
faollik shuncha yuqori. Lekin o 'tuvchan elem entlar uchun bu 
qonuinyatdan chetlanishlar kuzatiladi. K o'p hollarda o'tuvchan 
elementlar ionlari yuqori katalitik faollikka ega bo'ladi. Sababi, 
o'tuvchan element ionlarida bo'sh d- orbitallar mavjud. Ion bilan 
kompleks hosil qiluvchi ligandning, dekarboksillanish reaksiyalarida 
esa COO- guruhning anion jufti bo'sh d- orbitallarni to'ldiradi.

K oordinatsion-kom pleks katalizda o 'tuvchan  metallarning 
ushbu kompleks birikmalaridan foydalaniladi:

Fe(CO)5, |FeH (C O )4)- , |RuCl6]4~, R h C lX 3, Ir(C O )X 2, 
|N i(C N )4| 2-, |PdCI4]2-, [Pt(SnCl3)s]3-, [M o(Cn)8]3", 
|C r(C N )6)3-, |M n(C N )6l3-.

Tirik organizmda boradigan qator jarayonlami tezlashtiruvchi 
ferm entlar tarkibida M n2+, Fe3+, Fe’2+, C o2+ C u2+ kabi ka- 
tionlar bo'ladi. Reaksiyalami fermentativ kataliz deyiladi. Mn- 
xlorofill, Fe2+ gemoglobin, Fe3+ katalaza tarkibida bo'lishi isbot
langan.

Oksidlanish-qaytarilish kataliz. Oksidlanish-qaytarilish katalitik 
jarayonlar katalizator va reaksiyaga kirishayotgan m oddalar о r- 
tasidagi elektron o'tishlarga bog'liq. Katalizator sifatida k o 'p i n c h a  

D.I.Mendeleyev davriy sistemasi IV—VI davrlarining ^ - q a v a t c h a s i  

elektronlar bilan to'lmagan o'tuvchan elementlaridan foydalani- 
ladi. Pt, Pd, N i, Co, Mn, Fe, Cu va ularning oksidlari V2O y  
M n 0 2, M0 O 3, C r2O x shular jum lasidandir. E tilenning etilen
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I Lea naftalinning ftal angidridgacha oksidlanishi. gidrogen- 
oks^'^ ljggijrogenlanish , vodorod peroksidning parchalanish, 
lanisH. aromatik sistemalar vujudga kelishi bilan boradigan qator

iT valar oksidlanish - kaytarilish kataliz hisoblanadi.
** g^jyatlanish. Katalitik organik reaksiyalarning kechishida muhit- 
. ujsobga olish zarur. Erituvchi katalizator vazifasini o'taydigan

01 ksiyalar ko'p kuzatiladi. Shu boisdan sintez paytida reaksiya 
lieini va mahsulot unumini oshirishni nazarda tutgan holda 

^ tu v c h in i  to 'g 'ri tanlash jarayon yo'nalishini maqsadga muvofiq 
ravishda o'zgartirishga imkon beradi.

R eaksiya muhitining katalitik ta 'siri haqidagi fikmi dastlab 
N A.Menshutkin bildirgan. U efirlanish hamda uchlamchi amindan 
alkil galogenid ta’sirida to ’rtlamchi ammoniy tuzlari hosil bo'lish 
reaksiyalarini o'rgangan:

R’OH + R "CO O H ----- - R 'COOR' + HOH

N R 3 + R 'J ------ ► N R 'R 3+ + J -

Trimetilamin bilan etil yodid o'rtasida boradigan reaksiyada 
erituvchi sifatida nitrobenzol emas, geksandan foydalanilganda 
jarayon tezligi 400000 marta ortgan.

Erituvchining reaksiyaga kirishuvchi moddalar bilan ta 'sir- 
lashishiga solvatlanish deyilishi ma'lum.

Solvatlanish ikki xil — xususiy (kimyoviy) va noxususiy (fizik) 
bo'lishi mumkin. Noxususiy solvatlanish barcha eritmalarda mavjud 
va reaksiyaga kirishayotgan moddalar bilan erituvchi molekulalari 
hosil qiluvchi maydonning o'zaro ta'sirlashishidan yuzaga keladi.

Noxususiy solvatlanish ikki xil — qutbli va qutbsiz bo'lishi 
kuzatilgan. Qutbsiz solvatlanish juda yaqin masofalarda ta 's ir 
qiluvchi va barcha molekulalarda mavjud bo'lgan Van-der-vaals 
kuchlari ta’sirida hosil bo'ladi.

Qutbli solvatlanish elektrostatik tabiatga ega. M olekulalar 
orasida uzoq m asofalarda ham ta 'sirin i ko 'rsataoladi. Qutbli 
solvatlanish dipol momenti katta bo'lgan molekulalar hamda ion 
Uzjlishli birikmalar va ular ishtirokida boradigan reaksiyalarda 

muhim rol o'ynaydi.
. ^ Ususiy solvatlanish reaksiyaga kirishayotgan m oddalar va 

kel^h- o rtas'cla donor-akseptor tipdagi komplekslaming vujudga 
bilan bog'liq. Vodorod bog'lar va n- komplekslar shular 

asidandir. Solvatlanish reaksiya tezligini o'/.gartirishi sababini 
“ay tushuntiriladi. Ta'sirlashayotgan zarrachalar ideal muhit — 

30 — с |  ,
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zarrachalar o'rtasida hech qanday ta ’sirlashish bo'lmaea iw 
dan boshqa erituvchi muhitiga o 'tkazilganda, energiya ■ at* 
chiqadi. Natijada sistemaning potensial energiyasi kamayadi р!Га*^ 
ikkita holat bo'lishi mumkin: 1) Erituvchi reaksiyaga kirish 
moddalami o'tuvchan kompleksga nisbatan kuchli solvatla 
O 'tuvchan  kom pleks o 'sh a  zarrachalarga nisbatan к п Л г  ^  
solvatlanadi. lro4

Birinchi holda reaksiyaning faollanish energiyasi ortadi 
reaksiya tezligi susayadi. Ikkinchi xolatda esa, faollanish enereiv^ 
kamayib, reaksiya tezligi ortadi (5.2-rasm).

Erituvchi va reaksiyada ishtirok etayotgan moddalar o'rtasidaei 
ta ’sirlashishlar uch xil bo'lishi mumkin: 1) ion-d ipol (zaryad- 
dipol); 2) dipol—dipol; 3) dipol-vujudga keltirilgan dipol ta’sir.

Ion-dipol ta'sirlashish juda kuchli bo'lib, masofa o'zgarishiga 
bog'liq. Erituvchi molekulasi dipolining o'lchami kichik bo'lganda 
ioniar kuchli solvatlanadi va ularning harakat erkinligi hamda en- 
tropiyasi kam ayadi. Shu boisdan, H 8+—X6- (X -  galogen, 
kislorod, musbat zaryadlangan uglerod yoki azot atomi) tipidagi 
molekulalar anionlar uchun eng yaxshi erituvchi hisoblanadi. 
Vodorod ionining o'lchami juda kichik bo'lganidan ionga maksimal

koordinatasi

5.2-rasm. Sistema energiyasining reaksiya koordinatasi bo’ylab o ’zgarishi- 
a) faqat faollangan kompleks solvatlangan. b) reaksiyaga kirishayotgan 

zarrachalar solvatlangan holatlar; /—reaksiyaning solvatlanishsiz,
2—solvatlanish bilan kechishi.



41 eng yaxshi erituvchi formid va xloroformdir. 
uchur| umlashmagan elektron jufti tutuvchi N, O, F kabi atom- 

lementlar tarkibiga kiruvchi va bu juft gibrid orbitalda joy- 
lar 1 erituvchilar kationlarni yaxshi solvatlaydi. Forlmamid 
^Sbu tip erituvchilarga misol bo'laoladi.

Dipol_ diP°l ta ’sirlashish ion -d ipo l ta'sirlashishga nisbatan 
cha kuchsiz bo 'lib , d ipollar chiziqsim on joylashgandagina

sezilarli bo'ladi: . ___  _ +
A  ► D  D  ^  ^  •

Dipollarning tortishish kuchi ular o'rtasidagi masofa ortishi
bilan keskin kamayadi.

Uchinchi tip ta’sirlashishda erituvchi qutbli, reaksiyaga kirisha- 
votgan moddalar qutbsiz (yoki aksincha) bo'ladi va erituvchi 
ta’sirida erigan modda molekulalari qutblanadi. Natijada erituvchi - 
erigan modda zarrachalar o'rtasida dispersion tabiatli ta'sirlashish 
tufayli tortishish kuchlari vujudga keladi.

Har uchchala tip ta'sirlashishlar umumlashtirilib, 5.3-jadvalda 
keltirilgan.

Ushbu reaksiyani ko'ramiz:
A + В *~ X '— ► reaksiya mahsulotlari.

0 ‘tuvchan
kompleks

Reaksiya tezligini ifodalovchi tenglama

(5.25)

Bolsman[X*l — faollangan kompleks konsentratsiyasi, к 
konstantasi. h — Plank doimiysi.

Reaksiya eritmada borganda, (5.25) ni

(5.26)

m um vn. Bu yerda: K* — o'tuvchan kompleksning 
muvozanat konstantasi, f A, / E, / * — faollik koeffitsi-

bi yozish т и т к ;п. Bu yerda: К* 
J^'lish muvozanat konstantasi, 

(5.26) ni (5.25) ga qo'yamiz:

^  holda reaksiyaning tezlik konstantasi:

(5 .27)
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dipol momenti ta ’sirlashayotgan arrachalar dipol mr.
ц2 mcn u J

yig'indisidan kichik bo'lganda > 0  esa, muhit qiubliljgj,^

ortishi reaksiya tezligining kamayishiga olib keladi.
MOUga binoan, erituvchi va erigan moddalar ta'sirlash 

ularning MOlari qo'shiladi. Agar MOlar elektronlar bilan toT>da 
bo'lsa, ularning ta ’siriashishi sistema to 'la energiyasini o'zea • 
maydi. Boshqacha aytganda, bu ta’sirlashish reaksiya tezligiga t *Г' 
ko'rsatmaydi etmaydi. Lekin erituvchining elektronlar bilan ba н 
bog'lovchi va erigan moddaning bo'sh ajratuvchi MO yoki aksinch 
ta’sirlashishlar sistema to'la energiyasini o'zgartiradi. Erituvchinin 
yuqori band orbitali bilan erigan moddaning quyi bo'sh, aksincha 
erigan moddaning yuqori band va erituvchining quyi bo'sh orbitali 
o'rtasidagi ta ’sirlashishlar eng asosiy hisoblanadi:

Yuqori band va quyi bo'sh orbitallaming ta'sirlashish ener
giyasi yuqori band orbitaldan elektronni chiqarib yuborish uchun 
sarflanadigan ionlanish energiyasiga ham da quyi bo'sh orbital 
elektron qabul qilganda ajraladigan, ya’ni energiya elektronga mo- 
yillik qiymatiga teng. Erituvchining ionlanish potensiali qancha katta 
bo'lsa, ta’sirlashish shuncha kuchli bo'ladi. Darhaqiqat, elektronga 
moyilligi katta kationlar o 'z ida umum lashmagan juft tutuvchi 
ionlanish potensiali kichik bo'lgan erituvchilar bilan kuchli ta sir- 
lashadi. Kationlam ing erituvchilar bilan ana shunday ta’sirla- 
nishidan donor-akseptor tipdagi turli komplekslar yuzaga keladi- 

Erituvchilar. Deyarli barcha organik reaksiyalar eritmalarda oh 
boriladi. Erituvchi tubandagi vazifalami bajaradi:

1) reaksiyalaming borishi uchun qulay gomogen muhit vazi a 
sini o'taydi.
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I  . reaksiyaga kirishayotgan moddalar qattiq holatda bo'lsa.
• eritm aga o'tkazish uchun xizmat qiladi. 

и1аП',) kimyoviy jarayonlarni m iqdor jihatdan o 'rganish zarur 
buni ham eritmada amalga oshirish qulay. 
eng muhimi uning dielektrik doimiyligi o'zgarmas muhit 

цдсЦ qilish idir. Ushbu muhit qutbli organik birikmalarning gete- 
r r in i  osonlashtirib, ionli mexanizmda boruvchi reaksiyalarning 

wlchishiga qulay sharoit yaratadi. Ikki va undan ortiq erituvchilami 
ralashtirib yoki erituvchiga tuzlar qo'shish bilan dielektrik doimiy- 

t  • kerakli qiymatga ega bo'lgan muhit hosil qilish mumkinligi 
hisobga olinsa, ham da turli dielektrik doimiylikka ega bo'lgan 
muhitda reaksiyaning turlicha tezlikda va mexanizmda borishi nazarda 
tutiisa, erituvchilar haqidagi ta 'lim otn ing  organik kimyodagi 
ahamiyati yanada tushunarli bo’ladi.

5) erituvchi reaksiya tezligiga. jarayonning maqsadga muvofiq 
yo'nalishi selektivligiga hamda fazoviy kechishi, yani stereoselek- 
tivligiga katta ta'sir ko'rsatadi.

Enivchanlik. Eritiladigan moddaning tuzilishi erituvchinikiga 
qancha yaqin bo 'lsa, modda shuncha yaxshi eriydi. M asalan, 
oktanol CH3 (CH 2)6 C H 2OH da uglevorodlar eruvchanligi metanol 
CH3OH nikiga nisbatan yuqori.

Molekula tarkibida gidroksil guruhlar ko'p bo'lganda, bunday 
birikmalar suvda yaxshi eriydi. D arhaqiqat, glyukoza C H 2OH 
(CHOH)4 CHO suvda eriydi, uglevodorodlarda erimaydi, — N H 2, 
>C=0, —COOH. —C O N H 2 kabi funksional guruhlar m odda
larning suvda eruvchanligini oshirsa, galogen atomlari ularning 
uglevodorodlarda erishini kuchaytiradi. C H 2C12, CC14 birikmalar 
suvda erimaydi, uglevodorodlarda yaxshi eriydi. —OR tipidagi 
funksional guruhlar tutgan moddalarning suvda hamda uglevodo
rodlarda erishga moyilligi kuchli etil efir, etilasetatlar shunday 
entuvchilarga kiradi. Tarkibi uglevodorod hamda suvnikiga yaqin 
liofil va gidrofil guruhlar tutuvchi birikmalar, masalan. aseton 
suvda ham uglevodorodlarda ham eriydi.

Erituvchilar klassifikatsiyasi

Erituvchilami klassifikatsiyalashda ularning kislota yoki asos 
°Kasi asos qilib olinadi. Chunki istalgan erituvchi tabiatan kislota 

(a 7 “  ^  Qaralishi mumkin. Ba'zilari esa ham asos, ham kislota 
Erit ° 1еГ- xossas'8a ega. Suv, ammiaq, spirtlar shularga kiradi.

uvchilarni protonli va aproton erituvchilarga bo'lish qabul 
4‘hngan (5.4-jadval).
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Q attiq  va yumshoq k islo ta lar uchun xos bo 'lgan  xususiyatlar-

Qattiq kislotalar Yumshoq kislotalar "**«

Kam qutblanuvchan 

Yuqori elektrmanfiy 

Atom radiusi kichik 

Qaniqlikzaryad ortishi bilan ortadi

Yuqori qutblanuvchan '

Kam elektrmanfiy

Atom radiusi katta

Yumshoqlikzaryad kamayishi bilan 
ortadi

Kuchli proton akseptor

H", Li+-, N a+, K \  Mg2+, Ca2+, BF3, 
Al3+, A1(CH3)3, HjO. CH 3OH, HX. 
R3C+, RC+= 0 ,  N i  C+, C 0 2, SO,

Cu+, Ag", Hg^, Px2\  CH ,H g+, rs+  
RO+, J+, Br+, J2, Br„ C=C (trinit-' 
robenzol, xinon, tetrasian etilendagi)

Oraliq kislotalar

FeJ+, Co2+, N i2+, Cu2+, Zn2+, Pb2\  S 0 2, N O +, R3C+, C6H5f

Qattiq kislotalar musbat zaryadlangan va hajmi kichik atomlar- 
elektronlar akseptorini tutadi. Bu atom lam ing qavatida oson 
siljiydigan elektronlar mavjud emas. Yumshoq kislotalar tarkibida 
hajmi katta atom-elektronlar akseptori hisoblangan atom boMadi.

K islo tan ing  qa ttiq  yoki yum shoqlig i uning  qattiq  yoki 
yumshoq asoslar bilan bog'lanishiga bog'liq ravishda ortadi. Bunda 
«o'xshash o'xshashi bilan* prinsipi amal qiladi. Masalan, H3C+ga 
nisbatan Fe3C+ qattiq kislota hisoblanadi. Vodorod atomlari alkil 
guruhlarga almashtirilsa, qattiqlik oshadi: H3C+ kationga qaraganda 
(CH 3)3C+ qattiq.

Ko'rib chiqilganlarda shunday umumiy, qoida kelib chiqadi. 
Kislota yoki asos tabiatli erigan modda xuddi shunday tabiatli 
erituvchi bilan tasirlashsa, yani «o'xshash o'xshashi bilan* prinsipi 
amal qilsa, ushbu jarayon tez boradi va nisbatan mustahkam donor- 
akseptor tipdagi komplekslar hosil bo'ladi. Qattiq kislota -  qattiq 
asos, yumshoq kislota — yumshoq asos ta ’sirlashishlar shular 
jumlasidandir. Vodorod bog'lar ham qattiq kislota -  qattiq asos 
ta’sirlashish natijasida yuzaga keladi. Qattiq kislota — yumshoq asos< 
yumshoq kislota -  qattiq asos ta ’sirlashishlar kuchsiz bo‘h&> 
barqarorligi kam bo'lgan donor-akseptor komplekslarni vujudg 
keltiradi. Haqiqatan ham, C F3J molekula tarkibidagi F qattlC1 
bo'lgani uchun C F3+ ham qattiq, J" esa yumshoqdir. Uning h** 
ikkala atomi ham qattiqligi sababli, barqarorligi C F4 ga nisbatan 
kamroq. Tarkibidagi H“ yumshoq, F“ qattiq bo'lgan CF3 J biriknj3 
barcha atomlari yumshoq C F3 J ga nisbatan energiyani ko’p tu
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Xulosa qilib aytganda, yumshoq kationlarning xususiy sol- 
la n ish i erituvchining yumshoq nukleofil hisoblangan asos 

** rkazi ta’sirida, qattiq kationlamiki esa qattiq nukleofil sana- 
h^chi asos erituvchi ta'sirida sodir bo'ladi.

D i m e t i l f o r m a m i d  va d im etilsu lfo k s id . D im etilfo rm am id  
D M F A )  o'rtacha qattiqlikdagi qutbli erituvchi. Azot atomidagi 
usbat zaryad tufayli DMFA kuchsiz protonli kislota sifatida 

t a ' s i r l a s h i s h i g a  imkon beradi. DMFAda avtoprotoliz mavjudligi 
isbotlangan:

20CH N (CH 3)2 3 = *  |H O C H N (C H 3t 2] + |O C N (C H 3)2]. 
DMFA

DMFA kuchli asoslarga proton berishi mumkin.
Dim etilsulfoksid DM SO qattiq kislorod va yumshoq oltin- 

gugurt atomlaridan iborat ikkita nukleofil markazga ega. DMSOdagi 
vodorod atomlari kuchli kislota xususiyatiga ega bo'lib, kuchli 
asoslar yordamida tortib olinishi mumkin. Masalan, uchlamchi 
kaliy yoki natriybutilat eritmasiga DMSO qo'shilsa, ushbu reaksiya 
boradi va jarayon muvozanat holati yuzaga keladi:

H 3C-S-CH 3 + C4H90  ♦ = £  H3C - S - C H ,  + C4H9OH
II II
О о

DMSO

Ош "
Natijada eritm ada ikkita faol anion C H 3 — S — C H 2 va 

C4H90~ mavjud bo'ladi. Proton ajralishi bilan boradigan reaksiya
larda anionlar o'zaro raqobatlashadi. DMSO mustahkam vodorod 
bog'lar hosil qiladi. Uning molekulasidagi kislorod va oltingugurt 
atomlarida turlicha ikkita reaksiya markazi bo'lgani uchun turii- 
^™an komplekslar hosil qiladi va eng yaxshi erituvchilar hisob-

Ion juftlar. Ikkita qarama-qarshi zaryadlangan iondan iborat 
^at*an8an molekulani ion jufti deyiladi. 60-yillarda Uinsteyn 

la eo^  0 rin olish reaksiyalarini o'rganishda yig'ilgan ma'lumot- 
iu?.a asoslangan , organik moddalarga nisbatan qo'llaniladigan ion

n« konsepsiyasini yaratdi.
tabia r8an'lc yoki noorganik qutbli m olekulalar, erituvchining 

•ga b o 'g ' l iq  ravishda eritm alarda dissotsiatsiyalanm agan
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molekulalar ko'rinishida, ion juftlar yoki ionlar holida bo'li k- < 
mumkin. Moddaning eritmadagi holati erituvchining uni xusu •1 
solvatlash qobiliyatiga bog'liq. Ushbu solvatlanish mavjud bo'lsa \  
erigan modda molekulasi qutbli bo'lgan hollarda u ionlanad'3 
lonlanishning sodir bo 'lishi yoki bo'lm asligiga, erituvchinin 
dielektrik doimiysi qiymati (e) ham katta ta ’sir ko'rsatadi. Xususiv 
solvatlanish mavjud bo'lm aganda, e ning qiymati qanday bo' 
lishidan qat'iy nazar, eritm ada ion jufti yoki ionlar bo'lmaydi 
Aksincha, xususiy solvatlanish mavjud bo'lsa va e < 10-15 hollarda 
eritm ada  faqat ion ju fti, e > 40 bo 'lganda esa, ion juftining 
ajralishidan yuzaga keladigan ionlar kuzatiladi:

( R - X W ^ C R *  X -)solv5 = ^ ( R +I I X - U ^ R + W + t X ) ^
a b с

Bunda: a -  bir-biriga juda yaqin joyiashgan — kontakt ion jufti; b
— erituvchi molekulasi bilan solvatlangan g'ovak ion jufti; с -  
solvatlangan alohida ionlar; b ion juftining o'zi ikki xil bo'lishi 
mumkin. 1) Kation va anion o'rtasida noma’lum sondagi erituvchi 
molekulalari joyiashgan g'ovak ion jufti. 2) Ionlar bir-biriga tegib 
turuvchi kontakt ion jufti.

Zich solvat qobiqli ikkita ionning solvat qobiqlari bir-biriga 
tekkuncha yaqinlashishi mumkin. Bunda hech kanday o'zgarish 
kuzatilmaydi. Yaqinlashishdan oldingi g'ovak ion juftlar o'zga- 
rishsiz qoladi. Ikkinchi holda esa, ion juftlar orasidagi erituvchi 
siqib chiqariladi va g'ovak juft kontakt juftga aylanadi. Har ikkala 
ion ham erituvchi bilan zaif ta'sirlashsa, solvatlangan g'ovak ion 
juftlam ing yaqinlashishidan kontakt juft hosil bo'ladi. Chunki 
bunday muhitda g'ovak ion jufti beqaror.

Aksincha, kation va anionlar erituvchi bilan kuchli ta'sirlash- 
ganda eritmada faqat g'ovak ion jufti mavjud. Ion juftlar konsep- 
siyasiga ko'ra, SN1 reaksiyalar turli tipdagi ion juftlar hosil bo'la- 
digan qator bosqichlar orqali kechadi.

Ion juftlar kimyoviy individual zarrachalardir. U lar ma’lum 
fizik- kimyoviy xossalarga ega. Bundan tashqari, ion juftlar erkin 
ionlardan farq qiluvchi kimyoviy xossalami ham namoyon qiladi- 
Bu esa erkin ionlar hamda ion juftlar o'rtasidagi muvozanatlarni 
odatdagi termodinamik usullardan foydalanib o'rganishga imkon 
beradi. Ion juftlar organik kimyoda ancha ko 'p  uchraydigan  
hodisadir. Karbanionlarning hamda anion-radikallaming ion juftla0 
yaxshi o'rganilgan. O 'rin  olish va ajralish reaksiyalari ham 
ju ftlar hosil bo 'lish i bilan boradi. Ion juftlarga bag'ish langa
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-r-o tlarda rus olimlari O. A. Reutov, D. L. Kurs, I. P. Belets- 
E a r n i n g  hissalari katta.

' Ion juftlaming mavjudligi hamda ularning tuzilishini aniqlashda 
_PR_ va YaM R-spektroskopiyalar keng qo'llaniladi. Ion juftlar 
haqidagi nazariya dastlab organik birikmalar eritmalarining elektr 

•tkazuvchanligini o‘lchash asosida vuzaga kelgan. Ularning hosil 
bo'lishi va mavjudligi IQ -  va UB-spektroskopiya yordamida ham 
isbotlangan. Reaksiyada ion juftlaming hosil bo'lishi, kimyoviy 
jarayonlarn ing  tezligiga va stereo kimyoviy kechishiga, hamda 
m uvozanatning siljishiga katta ta’sir ko'rsatadi.

Solvatlanish va erituvchi tabiaTining kimyoviy 
reaksiyalarga ta 'siri

Erituvchining qutbliligi SNI va SN2 reaksiyalar tezligi va 
kechishiga katta ta ’sir ko'rsatadi. Tajribalarning ko'rsatishicha, 
muayyan sharoitda erituvchi qutbliligining ortishi bilan SN1 reak
siyalar tezligi oshadi. SN2 reaksiyalar tezligi esa uncha o'zgarmaydi, 
hatto bir oz pasayadi. Chunki erituvchining qutbliligi ortsa, uning 
ionlay olish xususiyati kuchayadi. Undan tashqari, qutbli erituv- 
chilar SN1 reaksiyalarda hosil bo'ladigan ionlami kuchli solvatlab, 
barqarorligini oshiradi va ularning qayta uchrashishiga-reaksiyaning 
teskari yo'nalishda borishiga imkon bermaydi. Erituvchining ionlay 
olish qobiliyati muhitning dielektrik doimiyligi oshishi bilan kucha
yadi. Chunki zaryadlangan zarrachalar o'rtasidagi o'zaro tortishish 
kuchi muhitning dielektrik doimiyligiga teskari proporsionaldir. SNI 
va Sn2 reaksiyalar tezligi o'tuvchan holatning solvatlanish dara- 
jasiga bog'liq. Bu haqda umumiy holda 5.3-jadvalda qayd etilgan. 
Har ikkala reaksiyaning o'tuvchan holatini keltiramiz:

6+ 5- .

R -X  — -  I R - X  1 — -  R + X SN1

SN1 reaksiyalarda o'tuvchan holatning qutbliligi dastlabki 
jnoddalamikiga nisbatan kata. Shuning uchun ham u kuchli solvat- 
•anadi. Dastlabki moddaning qutbliligi kichik bo'lganligidan u zaif 
pVatlangan. Darhaqiqat. uchlamchi butil xloridning gidrolizi 50 % 
borad*1 er’tmas't*a suvs'z etanoldagiga nisbatan 30000 marta tez

° H  + R- X — ► [HO -  R •••• XI — ► H O - R  + X+ S„2 
BVJ!*jlubki O'tuvchan Oxirgi mun
ff*°®*alar holat moddalar reaksiyalar
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juft tutmaydigan atom bo'lgan erituvchilar -  C6H6, CS2, С H Nn 
C H 2C1CH2C1, C H 2C12, CHClj da o'tkaziladi; 5

О

R

Benzol

Erituvchining kuchli ta ’siri uglerod va kislorod bo'yicha 
alkillash reaksiyalarida ham kuzatiladi. Enolyat—ion hisoblangan 
karbanion va manfiy zaryad kislorod atomida lokallangan oksanion 
uglerod yoki kislorod bo'yicha alkillanishi mumkin:

\  _  X X  ‘------ X X

. c — c = o  ----- - ^ C = c — O*
^  I X X  ^  I X X *

Rl R1
^ c — c = o  ^ c = c — o — R
^  I I X X  /  I X X

R
I II

Reaksiyada qo'llaniladigan erituvchi tabiatiga qarab. С -  al
killash yoki О -  alkillash sodir bo'ladi.

G rinyar reaktivi tayyorlashda va uning yordamida amalga 
oshiriladigan sintezlarda erituvchi sifatida dietilefir ishlatiladi. 
Dietilefirdagi kislorod atomi umumlashmagan elektron jufti tutadi 
va shu boisdan asos tabiatiga ega. Dietilefir reaksiyalarda Grinyar 
reaktivining kation. ya'ni kislota qismini solvatlaydi:

H5C2 —  O — C2H5
XX

(CjH5)2o
R —  X + M g  ------—  R —  M g—  X

H5C2— О — C2H5
*  X X

Tetragidrofuran П xuddi dietilefirga o'xshab ta'sir ко r-

^Ox
satadi. Manfiy zaryad halqada delokallangani uchun u juda kuc 
asos xossasiga ega.
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I  . jonid—SN1 va kationid-ajralish reaksiyalarida ham erituvchi 
\V ,^1 o'ynaydi. Kationid-ajralish proton chiqib ketishi bilan 

11111 ' n reaksiyalardir. Bularga karbanionlar I va oksanionlarning 
b°rd| o l i s h i  hamda parchalanishi II, diazid ionning olinish III 
JSsiyalari kiradi:

a/ T U — — C = О  —  В-— H +  C = C — & . Karbonion (I)
/  \  | xx | | xx

B ^ - O - C - C -  -  B - H  + % J C ^ C ---------

j f  — ( 5 = c ^ + ; a ^  (ID

В?+Н— N— N— R—*■ B+— H + N = N —*R—*• x N = N x  + xR (,,,)
x x j

Nukleofil reagent В ni solvatlovchi erituvchilarda reaksiya ancha 
sekinlashadi. Protonli erituvchilar ham xuddi shunday ta ’sir 
ko'rsatadi. Nukleofilni solvatlamaydigan aproton erituvchilarda esa 
reaksiya tezligi ortadi. Kationid ajralishga kiruvchi ketonlaming 
gidrazin bilan K ijner-V o lf bo 'yicha qaytarilishi, alkenlarning 
ishqoriy izomerlanish reaksiyalari spirt erituvchilarda yuqori harorat 
larda borsa, dimetilsulfoksidda oddiy sharoitda oson borishi bu 
fikmi tasdiqlaydi.

Birikmalarning eritm adagi va gaz fazadagi kislotaligi 
va asosligi

Erituvchining tabiatiga bog'liq ravishda nisbiy kislotalik kuchi 
am o'zgaradi. Masalan, alifatik spirtlarning gaz fazadagi kislotaligi 
. m c h i  < ikkilamchi < uchlamchi tartibda kamaysa, odatdagi 

ntuvchiiarda bu izchillik teskarisiga o'zgaradi. Aminlarning gaz 
j^ d a g i va eritmau.'gi kislota- asos xossalari ham shunga o'xshash. 
ch Uman’ k islo taning kislotaliq  asosning asoslik kuchining 
**8arasi erituvchi tabiatining funksiyasidir. Suyuq ammiakda bu 

NH8a^ H 2 n‘nS asosligi va N H 4 ning kislotaligi, ya'ni N H , + 
J a n l t "  + N jarayonning avtoprotoliz konstantasi bilan
avto ° a(*'- Quyida turli erituvchilar uchun kislota -  asos jufti va 

•°toliz konstantasi qiymatlari keltirilgan.
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B ' r ik m a la r  M avtopro,

[N H 2~] [NH4+1 22 (-33°C )

[C2H50~] [C2H5O H 2+] 19 (25°C)

|C H 3~] [CH3OH 2+] 16 (25°C)

[0 H “] [H30 +] 14 (25°C)

|HCOO~) [HCOOH2+] 6 (25°C)

|H S 0 4"] |H S 0 4H2+] 3,2 (+10)

Suvli eritmalarda gidroksoniy ioni (H 30 +) ga nisbatan kuchli 
kislota. Xuddi shunday muhitli eritmalarda gidroksil anion mavjud 
bo'laolmaydi. Agar eritmaga undan kuchli asos kiritilsa, protolitik 
reaksiya amalga oshadi:

C H 30  + HOH C H 3OH + OH~ A

N H 2'  + H O H 5 = t  N H 3 + O H - В

Ushbu A va В protolitik reaksiyalarda muvozanat o'ngga siljigan. 
Suvli zritmalarda juda kuchsiz asos hisoblangan ammiak va aminlar, 
nisbatan kuchli kislota sanaluvchi erituvchi sirka kislotada kuchli 
asos xossasini namoyon qiladi. Boshqacha aytganda, ammiak va 
aminlar suvdan protonni qiyin, sirka kislotadan esa nisbatan oson 
tortib oladi. Suvli eritmalarda kuchsiz asoslar hisoblangan moche
vina, trifenilmetanol va oksimlar sirka kislotada ancha kuchli asos 
xossasiga ega. Asos xossasi umuman mavjud bo'lmagan nitrobenzol 
va keton erituvchilar sulfat kislotali muhitda asos tabiatlidir. Suyuq 
ammiak (pKav1opro =22) suv (pKavtoprol =  14) ga nisbatan kuchli 
asos hisoblanadi. Shu boisdan suvda kuchsiz sanaluvchi ko'pgina 
kislotalarning kuchi suyuq am m iakda ortadi. M asalan. sirka, 
chum oli va nitrat kislotalarning kuchi suvli eritm ada turlicha 
boMgani holda suyuq ammiakning 0,1 n eritmasida bir xildir. Bum 
erituvchining nivelirlash ta ’siri deyiladi. Juda kuchsiz kislota suv 
ham suyuq ammiakda kuchli kislota xossasini namoyon qiladi- 
Metanol va etanol suvga nisbatan kuchli asosdir. Darhaqikat. NH 4 
+ C 2H5OH 5=: N H 3 + C2H5O H 2+ protolitik reaksiya, NH 4 
+ H20  ^  N H 3 + H3CK jarayonga nisbatan olti marta kuchlir°Q 
o ngga siljigan. Bu N H 4+ kation etil spirtda suvdagiga n‘sbatj j  
shuncha baravar kuchliroq kislota xossasini nam oyon q |la 
demakdir.
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K i s l o t a - a s o s  kuch iga e ritu v ch in in g  d ie lek trik  do im iy lig i, 
 ̂ litik reaksiya natijasida zaryadli zarrachalar hosil bo 'lsa yoki 

P** etayotgan zarrachalam ing zaryadi yo’qolgan hollardagina
* *r ko 'rsa tad i. Zaryadlar o ’zgarmaydigan yuqoridagi am m oniy 

ta Sonining protolitik reaksiyasida erituvchi dielektrik doimiyligining 
ri shining reaksiyaga ta 'siri juda kam yoki um um an yo’q. Shu 
uqtai nazardan quyidagi ikkita reaksiyani taqqoslansa:

R—N H 3 + SOH R - f t H ,  + SCT С

R -C O O H  + SOH ^----- ► R -C O O  + SO H 2+ D

Suv yuqori e=80 dielektrik doim iylikka ega b o ’lganligidan. 
am inlam ing  suvdagi dissotsiatsiya konstantasi qiymati ( 5  reaksiya: 
SOH =  HO H) etil spirtdagi (e =  26) xuddi shunday konstantasi 
q iym atidan  (C  reaksiya; SOH =  C 2H 5O H ) 104 m arta katta. D 
reaksiyadagi xuddi shunday farq 105ga teng. Yana bir misol. Nitrat 
kislota suvda to 'la dissotsiatsiyalangani holda etil spirtda kam -  Kdlss. 
=2,5* 1(H ionlarga ajraladi. Uning etil spirtdagi kislotalik kuchi chu
moli kislotaning suvdagi kislotaligiga yaqin.

Erituvchilaming kislotalik kuchi kislota m uhitida o ’rganilganda 
ham o 'z ig a  xos q o n u n iy a t la r  k u z a ti la d i .  B a rc h a  m in e ra l 
kislotalaming kuchi sirka kislotada kamayadi. Kislotalik kuchi eng 
katta erituvch i su lfat k islo tad ir. U n ing  d ie lek trik  doim iylig i 
hozirgacha aniqlanmagan. Lekin bunday doimiylik mavjud va uning 
bu xossasi boshqa ko'pchilik birikmalarnikiga nisbatan yuqori deb 
qaraladi. Ba’z ib ir  io n li re a k s iy a la m in g , m asa lan , a ro m a tik  
birikmalaming nitrolanishining sulfat kislota ishtirokida tezlashishiga 
sabab, uning kutb lan tirish  qobiliyatining yuqoriligidir. Karbon 
kislotalaming barchasi sulfat kislotada asos xossasini nam oyon 
qiladi. Faqat pirosulfat H 2S20 7 va perxlorat H C104 kislotalargina 
sulfat kislotada kislotalik xususiyatini saqlab qoladi. Demak. bular 
sulfat kislotaga nisbatan kuchli hisoblanadi.

Kislota — asos xossasiga erituvchining ta'siri Brensted teng- 
lamasida ifodalanadi:

Ь  1п* А Н = ,П* а + 2 Ш  (2Z A H -> ),

bunda: Ka -  kislotalikning faolliklar orqaii ifodalangan tem odi- 
mik konstantasi; ZAH -  zarracha kislotaning elem entar zaryadlari 

agar AH neytral modda bo'lsa, ZAH= 0; r -  kislota zarracha- 
S'n,ng radiusi. e -  m uhitning dielektrik doimiyligi; к -  Bolsman 

nstantasi; Г-abso lyu t harorat.
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Yuqoridagi formulada kislotalikning term odinam ik konstan 
faolliklar orqali ifodalangani uchun, erituvchining tabiatiga bo т  
emas. g '4

Kraun—efirlar. K ationni kuchli bog 'lovch i kom pleks ho - 
qilaoladigan politsiklik efirlami kraun-efirlar deyiladi:

Dibenzo-18-kraun-6 Disiklogeksil- 14-kraun-4

Monobenzo-15-kraun-5

K raun-efirlar nom ida ko 'rsatilgan birinchi raqam  halqadagi 
um um iy atom lar sonini, ikkinchisi esa kislorod atom lari sonini 
bildiradi. Ushbu efirlarning juda  ko 'pchilik  tuzlar bilan kristall 
komplekslari olingan. Bundan tashqari, kraun-efirlam ing suvli va 
m etanoldagi eritm alarda ishqoriy m etallarning ionlari bilan bar
qaro r kom plekslar hosil qilishi ham  aniqlangan. Ularning bar
qarorligi m akrotsiklik efir ichidagi bo 'shliq  bilan kation o'lcha- 
m ining o 'zaro  muvofiq kelishiga, tsikldagi kislorod atomlarining 
soni va asoslik kuchiga, shuningdek, fazoda joylashish tartibiga 
bog'liq. M asalan, o 'lcham i kichik Li+ ioni 1 4 -k ra u n -4  poliefir 
bo shlig iga kira oladi, Lekin N a+ va K+ lar unga sig'maydi. Na va 
K + 1 8 -k ra u n -6  efir bilan kom pleks hosil qiladi. Kraun-efirlar 
kom plekslarining barqarorligi tsikldagi kislorod atom larining soni 
ko'payishi bilan ortadi. Chunki bunda poliefiming koordinatsiyalash 
qobiliyati kuchayadi. Makrotsiklik poliefirlaming fluorenil ion juft1 
bilan hosil qiladigan komplekslari ham yaxshi o'rganilgan.
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OLTINCHI BOB 
ORALIQ MAHSULOTLARNING 

ASOSIY TIPLARI

K arb o k a tio n la r. Tarkibidagi uglerod atom i oktetdan ikkita kam 
lektron tutuvchi guruhni karbokation deyiladi. K arbokation ra- 

nisbatan karbokationda bitta elektron kam:

R R 

R : C : R  R : C : R
• *4"

Radikal Karbokation

K arbokationlar radikallarga nisbatan ham  elek tronga o 'c h  
zarrachalardir. M usbat zaryadning joylashishiga qarab karboka
tionlar metil tipidagi, birlamchi, ikkilamchi va uchlam chiga ajra- 
tiladi:

+ + R ^ r  +С Н /  R - C H *  R- CH  R / C

Metil tipdagi Birlamchi Ikkilamchi Uchlamchi

Hosil qilinish usullari. Karbokationlarni erkin holda ajratib olib 
bo'lmaydi. Lekin ularning hosil bo'lishini amalda kuzatish mumkin. 
Karbokationlar suyuq va gaz fazada hosil qilinadi.

K arbokationlar suyuq fazada -  eritm ada quyidagicha hosil 
qilinishi mumkin:

1. Alkanlaming o 'ta  kuchli kislotalar ta'sirida ionlanishi:

R3C j: N +  SbF5 • F S O ,: J H -> R3C + S bF 5 • F S 0 3~ + H : 

Alkan O'ta kuchli kislota

2. Alkil galogenidlam ing geterolitik dissotsiatsiyalanishi: 

R3C C 1 ^ R 3C + + C r  1 . . . . .  . . .3 I Alkil galogemd-
R3C +- 2 ” *.R C _ o H J laming gidrolizi

C6H 5- C H 2C1 ^  C6H 5-  C H 2++ С Г  

Benzil xlorid Benzil kationi
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С Н 2 =  С Н - С Н 2С 1 — **СН2 =  С Н С Н ,+ + c r
Allil xlorid Allil kationi

C&6H ^ ^ C  +  Cl (C6H5)3C+|SnC l5l-
SnCI4 (C 6H ,) jC+|AICI4| -

Trifenil
klormetan Trifenilmetilkation

B r--------- ( © ) В Г

Tsiklogepta-triyenil Tropiliykation 
(tropiliy) bromid

3. Protonlanish H + ning kislorodning juftiga yoki qo'shbog'
ning um um lashm agan juftiga birikib m olekulani protonlantirishi. 
Spirtlam ing degidratlanishi va unga teskari jarayon — alkenlaming 
gidratlanishi, aldegid va ketonlam ing C - 0  bog'iga anion -  X~ 
lam ing birikishi ham da oddiy efiplapning parchalanish reaksiyalari 
protonlanish bilan kechadi. Keyingi ikki reaksiya ham  kislotalar 
ishtirokida boradi:

H HQ H
C H 3- C H 2OH +  H +  ^  C H 3- C H 2j: OH & ° C H 2- C H 2+

+
etil spirt protonlangan karbo-

spirt kation
i  —H +

C H 2- C H 2+-*C H 2 =  CH2

H+ + XX
R - O - R  ±5 R - O - R  ss R + +  O - R

X X  X X  |

H karbo- j-| 
kation

4. Karbon kislotalami oksidlash yo‘li bilan dekarboksillash. 
Oksidlovchi sifatida qo 'rg 'oshin  tetrasetatdan foydalaniladi:

2 R C O O -+  Pb(C H 3C O O )4 -------

------► 2R + +  2 C 0 2 +  2C H 3C O O - +  P b(C H 3C O O )2.
karbokation
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5 U c h la m c h i spirtlarning n - toluol sulfokislota efirlarini 
t s i a t s i y a l a s h .  Para-toluol sulfoguruh tozil deb ataladi (a). Para

s o l  su lfo k is lo ta  ( b) efirlari ya 'n i л -toz ila tla r (c) deb nom -

lanad i:
О /----- v О

f c H j - Z o V l - O H
о

(  / 7 - Л  ft \

с н з - л С
J  И >о

Tozilatlar muayyan sharoit masalan. muzsimon sirka kislotali 
muhitda ionlanishi m um kin. Ionlanish tozilatdagi spirt qoldig 'i 
uchlamchi bo'lganda u oson uziladi:

сн̂ оН-0 -̂ Rо о
6. Diazoniy tuzlarini parchalash reaksiyalari. Birlamchi am in- 

larga nitrit kislota ta ’sir ettirilganda beqaror diazoniy tuzlari hosil 
bo'ladi. Bu tuzlar parchalanib, karbokationga aylanadi

HO : |N O  -> HO ~+ NO
nitrozoniy-kation

I + I + I
- C - N H ,  +  N O  —C —N H 2 <- - C - N  N H O H

кх : I xx* * 1 VIA ' • • NO

• ! I »  + u  + I +
- C - N  =  N : 0 Н Л >  - C i : N = N -4 - C + + N = N 

I ! -H jO  I 1 I
diazoniy karbo- 

kation kation
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Reaksiyalarning borishida Lyuis kislotalari A1C13, SnCl 
hamda eruvchan kumush tuzlarining ishtirok etishi juda muhi 3

Erituvchi ta ’sirini alkil galogenidlarning ionlanishi misor* 
ko 'rib  chiqam iz. Reaksiyalarda karbokation hosil bo'lishi uch 
m olekula galogenid anion C l - , Br-  — nukleofilni ajratishi zarur* 
Reaksiyalar SN1 m exanizm da borishi ko 'rin ib  turibdi. Demak 
ja ra y o n la r  n u k leo filn i b o g 'lo v ch i e le k tro fil tab ia tli protonli 
erituvchilarda olib borilsa tezlashadi.

Alkil galogenidlardan karbokation hosil bo'lish reaksiyalarida 
erituvchining hutbli bo'lgani maqsadga muvofiq. Bunday erituvchi- 
lar alkil yoki aril galogenid m olekulasining qutbliligini oshirib 
d isso ts ia ts iy a lan ish in i o so n la sh tirad i. C hunk i ion lan ish  sodir 
b o 'l is h i  u c h u n  m o le k u la  k u c h li q u tb la n is h i  z a ru r . Qutbli 
erituvchilar hosil bo'ladigan karbokationni kuchli solvatlab. uning 
barqarorligini oshiradi.

Reaksiyalarda Lyuis kislotalari -  A1C13, SnC l4, SbF5, BF, 
ning ishlatilishi ham . ushbu kislotalarning galogenid anion X" ni 
A 1C 14“ , S n C l5“ , SbF~6, BF~4 lar kabi kom pleksga bog'lab, 
karbokation hosil bo'lishini tezlashtirishiga asoslangan. Kumush ioni 
ham shunday natija beradi. U galogenid anion -  X-  bilan birikib 
qiyin eriydigan AgX holida cho'km aga tushadi. X-  hosil bo'lishi 
bilan eritm adan yo'qolib tui^ani bois, alkil galogenid yangi-yangi 
m iqdorlari karbokation hosil qilib dissotsiatsiyalanadi va muvozanat 
o 'ngga  siljiydi. D issotsiatsiyalanish  natijasida hosil bo'ladigan 
karbokation juda faol bo'lgani uchun erkin holda bo'lmaydi, balki 
anion bilan ion jufti hosil qiladi.

R3C + SbF5 • F S 0 3"; - ( C 6H 5)3C + [A1C1J";

R—C H —C H 3 • S 0 3H; R+SbF6"

E ritm a d a  erkin holda mavjud bo 'la  oladigan k arb o k a tio n la r 
ham m a’lum. Ularga trifenilmetil (C 6H 5)3C + va tropiliy-kation va 
trifenilm etan bo'yagichlari hosil qiladigan kationlar kiradi.

G az fazada karbokation  hosil q ilish . G azsim on  holatdagi 
m oddaga katta tezlikdagi elek tronlar oqim i ta ’sir ettirilsa, turn 
massali musbat zaryadli zarrachalar-karbokationlar hosil bo'ladi- 
M ass-spektroskopiya usuli ana shunga asoslanadi. M etan yuq° 
bosim da o 'ta  kuchli kislotalar SbF 5 * F S 0 3H da 140°C eritilsa , 
m etoniy-kation C H 5+ hosil bbo'ladi. U tezda p a rc h a la n ib ,  tnc j 
kation bilan molekulyar vodorodga aylanadi:



■ С Н 4 +  Sb5 • FSO , :}H -> C H 5++ SbF 5 • F S 0 3~
T ------------------------------------------- \

ji. C H 5+-> C H 3+ +  H 2

Shuningdek, boshqa to 'yingan uglevodorodlar ham o 'ta  kuchli 
k islo ta lar bilan ta ’sirlashganda karbokationlar hosil bo 'lib , ular 
Icichikroq massali ionlarga aylanadi.

Karbokationlarning barqarorligi. Karbokationdagi musbat za- 
rvad miqdorini kam aytiruvchi har qanday omil uning barqaror
ligini oshiradi. Karbokationlam i barqarorligi ortib borishi tartibida 
quyidagi qatorga joylashtirish mumkin:

CH2< C H j-C H 2<(CH3)2CH<(CH3)3C<CH2 =  C H - C H 2<
allil kationi

N (c h 3)2

trifenilmetan 
voqlardan 

hosil boluvchi 
kation

benzil kation

trifenilmetil kation XN (CH  )

Mass-spektroskopiya yordamida alkil galogenidlar hamda turli 
radikallarning ionlanish potensiallarini o 'lchash  natijalari karbo
kationlar barqarorligining yuqorida keltirilgan qatoriga muvofiq 
keladi (6.1-rasm). Karbokationlar qancha barqaror bo'lsa. shuncha 
oson hosil b o 'la d i .  R asm d an  m etil ( C H 3+) k a tio n i q iy in , 
uchlamchi kation esa oson hosil bo'lishi ko 'rinib turibdi.

Uchlamchi butil radikali metil radikaliga nisbatan 46.02 kJ/m ol- 
uchlamchi butil kation metil kationga qaraganda 292,88 kJ/m ol- 

8® barqaror. Karbokationlaming barqarorligi tashqi va ichki omillarga 
am bog'liq. Tashqi omillarga muhit -  erituvchining karbokationni 

^ H ash i. ichki om illarga radikaldagi o 'rinbosarlarn ing  musbat 
yoki manfiy induktiv ta ’siri, m usbat zaryadning m olekulaning 

qismlarida tarqala olishi, ya'ni delokallanish kiradi. Delokal- 
•sh sodir bo'lganda qo 'shni atom  elektronini kation uglerodiga

491



СН 3*971

CH jCHj* 1252
с н Т с н с н ,  ИЗО С Н 3

СН3—С—СН3 Ю97

963 846 758 715

Xи

_ CH,CH,*
-  CH,CHCH, CH,

427 406 394 381

с н 4 с н £ н 3 с н £ н 2с н ,  сн 

с н .-с -с н ,
I
н

6.1-rasm. Karbokationlaming hosil bo'lish energiyalari. kJ/mol

berib, uning zaryadini kamaytiradi. Bu musbat zaryadning qo'shni 
uglerod atom lariga tarqalishi tufayli amalga oshadi.

E rituvch in ing  qu tb li m olekulalari karbokationn i solvatlab, 
uning elektronga bo'lgan talabini muayyan darajada qondiradi:

K arbokationdagi musbat zaryad m iqdorini oshiruvchi o 'rin- 
bosarlar kation barqarorligini kamaytiradi. Alkil radikallar +J na" 
moyon qilganidan ular kation barqarorligini oshiradi. U chlam cn i 
karbokation birlam chiga nisbatan alkil radikallarni ko 'p  tutgan-
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vjan undag i ugleroddagi musbat zaryad ko'proq neytrallangan va
bo isd an  barqaror. Alkil, benzil, trifenilm etil, tropiliy karbo- 

v*tionlam ing barqarorligi musbat zaryadning tarqalishi bilan bog‘- 
ya Q o 's h b o g 'n in g  л-elektron buluti xarakatchan bo 'lganidan, u 
siljib m usbat zaryadni qisman kompensatsiyalaydi:

j ................1
C H 2 =  C H - C H 2.
Allil karbokation

U n d an  tashqari, musbat zaryad molekulaning ikkita nuqtasida 
delokallanishi ham mumkin:

+ +
C H 2 =  C H - C H 2 <->CH2- C H  =  C H 2 .

Allil kationiga ikkita rezonans tuzilish muvofiq kelganidan u 
barqaror, chunki rezonans tuzilish lar soni qancha ko 'p  bo 'lsa , 
sistema shuncha barqaror.

Benzil -  kationida musbat zaryad to 'rtta  markazda delokal- 
lanadi va uning rezonans tuzilishlari soni to 'rtta:

C H 2 C H 2
II IK

■ ■ о - й
+

Shunga ko 'ra benzil -  kation allilga nisbatan barqaror.
T rifen ilm etil -  k a tion in ing  m usbat zaryadi uch ta  benzol 

siklidagi oltita orto- va uchta para-holatlarda delokallangani uchun. 
uning barqarorligi benzil -  kationnikiga qaraganda ham yuqori 
bo 'lganlig idan, trifen il xlor m etan su lfa t, perx lorat k islo talar, 
suyuq sulfit angidrid, krezol, nitrom etan, atseton, SbCl5, SnCl4, 
AlClj lar ta ’sim da trifenilm etil-kation
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hosil qilib dissotsiatsiyalanadi. Reaksiyalarda suvniig ishtirok 
maqsadga muvofiq emas. Chunki karbokation suv gidroksili h*1̂ '  
birikib, trifenilkarbinol hosil qilib cho 'km aga tushadi. ' an

Trifen ilx lorm etanning  dissotsiatsiyalanish jarayoniga t0 4 t 
lamiz. T rifenilxlorm etan suvda erim aydi, organik erituvchilarrT 
yaxshi eriydi. U ning  qutbsiz erituvchilardagi eritm asi rangsjj* 
elektr tokini o 'tkazm aydi. Suyuq sulfit angidriddagi eritmasi to' 
sariq rangli, elektr tokini o'tkazadi. P. Valden (1902- y.) trifenil
x lo rm etan  eritm asin i e lek tro liz  q ilib , ka todda trifenilm etil -  
radikali hosil bo'lishini aniqlagan. Eritmaning sariq rangli bo'lishiga 
va e lek tr tok in i o 'tkaz ish iga  trifen ilm etil-k a tio n  hosil bo'lgan 
sababchi degan xulosaga kelindi. Trifenilxlorm etanning sulfat yoki 
perxlorat kislotadagi sariq rangli suvli eritm asi suyultirilganda 
rangsiz trifenilkarbinol cho'km aga tushadi. Trifenilkarbinolga ta’sir 
qildirilsa, cho 'km a sariq rangli eritm a hosil qilib eriydi:

(C 6H 5)3C + +  HOH -► (C 6H 5)3C - O H  +  H + 
sariq rangsiz

(C 6H 5)3 C - O H  +  2H 2S 0 4 ^  (C 6H 5)3 C + +  H 30 + + 2 H S 0 4~.
rangsiz sariq

Trifenilxlormetan eritmalarining rangi qancha to 'q  sariq hamda 
elektr o'tkazuvchanligi yuqori bo 'lsa, dissotsiatsiyalanish shuncha 
kuchli va eritm ada trifenilm etilkationning konsentrasiyasi shuncha 
katta bo'ladi.

Trifenil xlorm etanning krezol, n itrom etan , atsetondagi erit- 
malari och sariq tusda va elektr tokini yom on o 'tkazadi. Bu uning 
ushbu erituvchilarda kam dissotsiatsiyalanishi tufaylidir. Trifenilxlor
m etan kislotalar H 2S 0 4, H C 104 va m etali galogenidlar SnCl4, 
SbCl5, A1C13 ishtirokida kuchli elektrolitlar xossalami n am oyon  
qiladi. Kislotalardagi eritmasida va metali galogenidlar ishtirokida u 
karbokationga to 'la  dissotsiatsiyalangan holatda bo'ladi. Taqqoslash 
uchun ushbu reaksiyalarni keltiramiz:

2NaCl +  H2S 0 4 -> N a2S 0 4 +  2HC1 

(C 6H 5)3CC1 + H 2S 0 4 ^  (C 6H 5)3 C +  H S 0 4-  + HC1.

Trifenilm etil-kation barqarorligini tasdiqlovchi yana bir dalil 
shuki, uning suvsiz sharoitda (C6H 5)3C +C104-  tarkibli sariq tusli 
perxlorati va borftoridi (C 6H 5)3C +BF4“ olingan.



T rop iliy-kationdagi m usbat zaryad undagi y e ttita  uglerod 
atomining istalgan birida joylashishi mumkin. Rezonans tuzilishlar 
soni tropiliy kationda trifenimetil -  kationnikiga qaraganda kam 
bo'lishiga qaram asdan. nisbatan ancha barqaror. U suv va spirtlar 
bilan ta ’sirlashmaydi. Suv hamda spirtga qaraganda kuchli nukleo
fillar bu kation bilan birikishi m um kin. Tropiliy kationni hosil 
qiluvchi tropiliy brom id, ion tuzilishli deb hisoblaydilar:

Tropiliy brom id suvda yaxshi eriydi va bu eritm adan brom  
anionni kumush ioni bilan cho‘ktirish mumkin.

T rifen ilm etan  b o 'y ag ich la rid an  hosil b o ia d ig a n  kationda  
musbat zaryad to 'qq iz ta  uglerod atom iga tarqalishidan tashqari, 
aminoguruhlarda ham delokallanadi (6.1—6.3):

C 7H 7+ B r-  -> C 7H 7+ +  Br

Br --------- ► ( + +  B r



Delokallanish tufayli kation uglerodida m usbat zaryad yo'q 
hisobi. U azot atomlariga o 'tgan va azot atom lari amm oniy tipdagi 
kationga aylanadi. Karbokationdagi azot atom lari musbat zaryad- 
langan bo 'lish iga  q aram asdan , nukleofil reagent ularga emas, 
zaryad joylashgan uglerod atomiga hujum qiladi. Chunki azot besh 
valen tli b o 'la  o lm agan idek , besh inch i o 'r in b o sa r  hisoblangan 
nukleofil reagentni biriktira olmaydi.

Karbokationlarning tuzilishi. K arbokationlardagi zaryad joy
lashgan uglerod atom i s/^-gibridlanish holatida va karbokationlar 
yassi tuzilishga ega bo'lishi kerak. Uglerod atom i ^ -g ib rid lan ish  
holatida bo 'lganda, e lek tron  ju ftla rdan  tashqari, uglerod atomi 
bilan bog 'langan, lekin o 'za ro  bog 'lanm agan guruhlarning itari- 
lishi ta'siri ham  kam kuchsiz bo'ladi. Hisoblashlar yassi tuzilishli 
karbokationlarning tetraedrik tuzilishlilarga nisbatan 83,68 kJ/molga 
barqaror ekanligi ko 'rsatad i. D em ak, karbokationning yassi tu- 
zilishiga halaqit beruvchi om illar kation barqarorligini kamay- 
tirishi, uning yassi tuzilishga o'tishiga im kon bermaydigan sha- 
roitlar esa, kation hosil bo 'lishini qiyinlashtirishi zarur. D arh a
qiqat, tropiliy kationning yuqori barqarorligi m olekulaning ben- 
zolga o 'xshash yassi tuzilishi bilan tushuntiriladi. M o lek u la  yassi 
tuzilish li b o 'lsag in a , m usbat zaryadn ing  delokallan ish i k u ch li 
bo'lishi ayon. Trifenilm etil-kationda zaryadning delokallanishi zait- 
Fazoviy om illar tufayli kationdagi benzol halqalari bitta tekislikda 
yotm asdan, ventilyator parraklariga o 'xshab bir-biriga n isb a tan  Ч'Уа 
burchak ostida joylashadi:
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Karbokation yassi holatga o 'ta  olmaydigan sharoitlarda uning 
hosil bo 'lish i qiyin yoki m utlaqo  m um kin bo 'Im aydi. Bunday 
birikmalarga misollar keltiramiz:

1-xlor apokam fan  (6 .4) dan kum ush n itra t t a ’sirida xlor 
anioni ajralm aydi va bu ionn i K O N + spirt t a ’sirida "O N  ga 
almashtirib bo'Imaydi. O 'rinbosar (X) «ko'prik» boshida joylashgan 
ushbu tipdagi birikm alam ing hech qaysisi

Br

(6.5)

CH

karbokation hosil q ilm aydi. Lekin o 'r in b o sa r  boshqa uglerod 
m lari bilan bog 'langan  hollarda, u lardan  karbokation  hosil 
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b o 'la d i. Bunga sabab , hosil b o 'lad ig an  karbokationn i h 
rorlashtiruvchi om ilning m avjudligidir. Xuddi shu sababg ) i 
b rom trip tisen  (6.5) nukleofil reagent bilan ta ’sirlashm aydi°

1-xlor-apokam fandan hosil bo'ladigan karbokation ham 
tuzilishli emas. Chunki karbokation uglerodi ^ - g ib r id la n is h g a ^ ' 
olm aydi. Q o 'shn i uglerod atom larin ing sistem ada bir-biri h 'i 13 
m ustahkam  bog'langanligi bunga im kon berm aydi. O d d iy  q pu 
tushuntirilsa, karbokation uglerodi yassi tuzilishga o 'tishi uch 
o 'z i hosil qilib turgan tetraedrik  bog 'larn i «to 'g 'rilashi*  ya’ ° 
halqaning kuchlanishini engishi zarur. Bu juda katta energiya talab 
qiladi va uglerod skeleti buzilmasdan amalga oshmaydi. 6.4 birikmada 
nukleofil reaksiyalar karbokation hosil qilm asdan SN2 mexanizmda 
borishi ham  m um kin. Bunda o 'tuvchan  holatdagi uglerod atomi 
yassi tuzilishli bo 'lish i zarur va bu takidlanagnidek, malga osh
maydi. Qolaversa, reaksiya SN2 m exanizm da borganda, reagent 
uglerod atomiga xlor atomining orqa tom onidan hujum qilishi zarur.

Bu juda qiyin. Chunki uglerod atom ini yopiq halqa o'rab olgan.
B rom ptitsen  va trifen ilb rom m etan lardan  karbokation hosil 

bo 'ladigan reaksiyalarini bir xil sharoitda o 'tkazib, trifenil brom- 
metanda reaksiya bromptitsendagiga nisbatan 1023 marta sekin borishi 
aniqlangan. Bu brom ptisenda nukleofil reaksiyalar amalda bormaydi 
demakdir. Ko'rib o 'tilgan misollardan karbokation yassi tuzilishli 
bo'lm agan hollarda uni hech qanday usul bilan hosil qilib bo'lmas 
ekan, degan qat’iy xulosa chiqarish yaramaydi. Muayyan sharoit
larda tuzilishi yassi bo'lm agan kationlar ham yuzaga kelishi mumkin. 
U larning barqarorligi boshqa om illar bilan bog 'liq . Bu karbo- 
kationlam i noan’anaviy yoki sinartetik* karbokationlar deb atash 
qabul qilingan. Yassi tuzilishlilam i a n ’anaviy karbokationlar deb 
nom lanadi. Fenoniy na norbom il kation lar n oan ’anaviy karbo- 
kationlarga misoldir. Ularga keyinroq batafsil to 'xtalinadi.

Karbokationlarni aniqlash usullari. K arbokationlam i fizik va 
fizik- kim yoviy usu llar bilan an iq lash  m um kin . Y a M R , UB- 
spektrookopiya va optik  faollikni o 'lchash  sh u la r  ju m las id an d ir . 
Trifenilmetil kationi eritm ada sariq rangli bo'lgani uchun spektr- 
ning U B -sohasida nu r yutadi. U B -spek trla r aosida re a k s iy a d a  
trifenilm etil kation hosil bo 'lgan — bo'lm aganligi h a q id a  xulosa 
chiqarish m umkin. Difeniletilen va difenilmetilkarbinolning sulfat 
kislota bilan ta ’sirlashish reaksiyalarini bunga misol q ilib  keltins 
mumkin:

* Synartetic — lotincha Sun - birga, arte — yopiq degani.
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w
С Л > С  = с н 2 + н— & & > с  - с н

1 , 1 - difenil- 
etilen

с6н5\ с _ C H ,  + H ' 
cbH/\

Ю Н
difenil metilkarbonol

6 * *5

uchlamchi metil 
difenil kation

C6H5

C6H 5
> C - C H 3- C ‘ H ’> C - C H 3

C 6 H 5

H*OH uchlamchi metil difenil 
kation

Har ikkala reaksiyada ham  bitta  kation hosil bo 'lgan idan , 
ularning IQ-va UB-spektrlari bir xil.

U chlam ch i butil spirt (C H 3)3C —OH va izobutilen |(C H 3)2C =  
= CH ,| ning sulfat kislotadagi eritmalari ham o'xshash IQ —UB- 
spektrlar beradi. Chunki har ikkala modda ham sulfat kislota ta'sirida 
uchlam chi butil kation |C H 3)3C +j ga aylanadi. U chlam chi butil 
spirt va izobutilenning spektrlari ham trim etilbor |(C H 3)3B| spektri 
bilan aynan bir xil. Bunga [C H 3)3C +] va [C H 3)3B| tuzilishlam ing 
izoelektronli ekanligi sababchidir.

Y A M R -spektroskopiya ham  eng k o 'p  q o 'llan ilad ig an  usul 
hisoblanadi. Alkil gu ruh lar elektrm anfiyligi yuqori a tom  bilan 
bog'langan bo 'lsa , p ro ton  kuchsiz m aydonda rezonans beradi. 
Karbokationlardagi m usbat zaryad lokallangan  uglerod atom i 
elektronga o 'ch  bo 'lganlig idan, u bilan bog 'langan alkil guruh- 
laming signali kuchsiz m aydonda kuzatiladi.

Alkil galogenidlarning spektrlari su rm a -V -f to r id  eritm asida 
olinadi. SbF5 alkil galogeniddan galogen anionini tortib olib, uni 
karbokationga aylantiradi va o 'zi kompleks [SbF6| ga aylanadi:

R :F  + SbF5 -> R + [ S b F j .

Erituvchi SbF 5 ni m o 'l m iqdorda o linadi. C hunki u hosil 
1)0 Igan karbokationni solvatlab. uning barqarorligini oshiradi. Shu 
usulda (C H 3)3C F  va (C H 3)3C 4 laming 60 M Hz da YaM R spektrlari 

ular taqqoslunganda har ikkala spektrda ham 9 ta ekvivalent 
Protonga muvofiq keluvchi intensiv bitta signal kuzatildi. Bu signal 
ku h r3C ^ k t r i d a  kuchsiz ( t =  4,35 m.h), (C H ,)3C F  spektrida esa 

m aydon ( t  = 1 ,30  m .h) da yotadi. O datda m etil guruh 
=.^>t” nlari organik m oddalarning birontasida kuchsiz m aydonda (x 

> 5 m .h.) signal berm aydi. Bu holat m etil guruhi protonlari 
ham elektrmanfiyligi yuqori atom  bilan bog'langanligini
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6.2-rasm. (C H 3)2C +—C H 2C H 3 karbokationning YAMR spektri 
(erituvchi SbF5).

tasd iq layd i. 6 .2 -ra sm d a  ke ltirilgan  (C H 3)2C +C H 2C H - karbo
kationning YAM R-spektridan ko'rinadiki, musbat zaryad joylash
gan uglerod atom iga q o 'sh n i a tom  bilan  bog 'langan  metil va 
m etilen guruhlar protonlari signali ularga xos bo'lm agan kuchsiz 
maydon -  a  shkalada muvofiq ravishda 3,9 va 4.40 m.h da yotadi. 
Dastlabki alkil galogenid [(C H 3)2C F C H 2C H 31 ning spektri ham 
shunga o 'x sh a sh . F arq i sh u n d ak i, u c h a la  signal ham  kuchli 
maydonda kuzatiladi.

Barqaror karbokationlarni bilib olishda kimyoviy usullardan 
foydalanish ham  m um kin. Buning uchun reaksiyalaming kinetikasi 
va stereo kimyoviy kechishi o 'rganiladi. Agar alkil galogenid uch
lamchi bo'lsa, nukleofil reagent xajmi katta uchta metil guruhlari 
joylashgan tom ondan yaqinlasha olmaydi va nukleofil o 'rin  olish 
Sn 2 m exanizm da borm aydi. Ushbu dalillar reaksiya karbokation 
hosil bo 'lishi bilan SN1 m exanizm da boradi degan xulosaga olib 
keladi. Agar alkil galogeniddagi galogen bilan bog'langan uglerod 
a to m i as im m etrik  b o 'lsa , reaksiya u c h u n  d- yoki /- izom er 
olinishidan qat'iy  nazar, optik faol bo 'lm agan rasemat -  d, I ara- 
lashma hosil bo 'ladi. Rasemat olinishi oraliq bosqichda karbokation 
hosil bo'lishini va reaksiyaning SN1 mexanizm bo'yicha borishini 
ko'rsatadi. Karbokation hosil bo 'lishini aniqlashga asoslangan bu 
usul, jarayonning stereo kimyoviy kechishini o'rganishga a so s la n g a n .  

Stereo kimyoviy m a'lum otlardan foydalanishga doir yana bir mis01 
ko'ram iz. Optik faol a-fenetilxlorid ( / -  izom eri) Suyuq S 0 2 da 
eritilganda asta-sekin optik faolligini yo 'qotadi. Eritmaning opt* 
faolligini qisqa vaqt oralig 'ida o 'lchab, bunga ishonch hosil qil|S,! 
mumkin.

Bu hodisaga. a-fenetilx loridning kation hosil qilib dissotsia* 
tsiyalanishi sababchi deb hisoblaydilar:
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■ C6H 5—C H C I—C H ,------- C 6H 5—C H —C H , + С Г .
l-izomer A

Kaifcokation A xlor anioni bilan qayta ta'sirlashganda rasemat 
yuzaga keladi:

W  c 6H 5—C H —C H 3 + СГ ------►C6H 5—CHC1—C H V
ratsemat (d, 1)

IC arbokation larn ing  reaksiyalari. K arbokationlam ing reaksiya- 
igrini k lassifikatsiyalashda ularning barqarorligi asos qilib olingan. 
Kation o‘zining musbat zaryadini butunlay yo'qotishga yoki hech 
ho'lmaganda uni kamaytirishga intiladi. Bu quyidagi usullar bilan 
amalga oshishi mumkin:

1. Nukleofil bilan birikish.
2. Proton H* yoki molekulyar massasi kichikroq karbokation 

ajratish. Kationproton ajratib karbokationga aylanadi.
3. Vodorod atomi yoki metil guruhining o 'z  elektron jufti bilan 

uglerod kationi tom on siljishi yoki qayta guruhlanishlar.
Birinchi va ikkinchi usulda reaksiya natijasida kation zaryadi 

butunlay neytrallansa. qayta guruhlanishlar tufayli zaryad biroz 
kamayadi yoki beqaror kation nisbatan barqarorga aylanadi.

Nukleofil bilan birikish reaksiyalari. S N1 tipdagi o 'r in  olish 
reaksiyalarida o 'zida anion jufti tutuvchi qutbli yoki ion bog'li m i
neral modda yoki Lyuis kislotalari olinsa, karbokation shu anion 
bilan ta’sirlashadi va natija anionning nukleofillik kuchiga hamda 
uning konsentrasiyasiga bog'liq. Masalan. birlamchi aminlarga nitrit 
kislota ta ’sir ettirilganda diazoniy tuzlari hosil bo'ladi. U lar azot 
ajratib parchalanadi va karbokationga aylanadi:

H N 02 i ” "s 
CH3- C H 2- C H 2- N H ,  + C l-------- [C H 3- C H 2- C H 2-N = N ]C 1 -

diazoniy tuzi

- * c h 3- c h 2- h 2+ + n 2 +  c i - .  (66)

Birlamchi propil kation (6.6) suvning O N -  suvdagi eritmasida 
01|b boriladi. Reaksiya H C 1+ H N 02 ning

C H 3- C H 2- C H 2+ +  OH C H 3- C H 2- C H 2OH (6'7) 

C H 3- C H 2- C H 2+ + Cl -> C H 3- C H 2- C H 2C1 

C H 3- C H 3- C H 2+ + n o 2-->  c h 3- c h 2- c h 2n o 2
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OH guruh  N 0 2~ va С Г  larga n isbatan  kuchli nu lriJ  
hisoblangani uchun hamda reaksiya suvli eritmada olib borilga 
6.6 dan boshqa yo 'nalishlarning ehtim olligi juda kam. у  
reaksiyaning asosiy m ahsuloti n-propil spirt (propanol-l) bo‘r 
zarur. Lekin jarayonda izopropil spirt (propanol-2) va propi|en I j j j  
hosil boMadi. Kutilgan asosiy mahsulot propanol-1 ning п й о л Я  
ancha kam -  7%. Hosil boMishi kutilmagan mahsulotlar -  
(28%) va propanol-2  (32%) unumlari esa, yuqori. Buning sabab- 
hosil boMgan birlamchi karbokationning proton ajratishi va oi/jS 
ionni siljitishi bilan tushuntirild i. K arbokationlar alkogolyat 
karboksilat- anionlar, amm iak, birlamchi am inlar, sianid -  anion 
karbanionlar, sulfid yoki gidrosulfid ion lar ham  bilan birikish' 
mumkin.

Proton ajratish. Karbokation 6.7 o ‘z zaryadini proton ko rini- 
shida ajratib, alkenga aylanadi:

C H 3- C H 2- C H 2+ -> C H j- C H  =  C H 2 + H +

Aiken m olekulasi karbokationga qaraganda ju d a  barqaror 
boMgani ushbu yo 'nalish  qulay. Shuning uchun ham  reaksiyada 
propilenning unum i yuqori (28%). Reaksiya proton tortib oluvchi 
Lyuis asoslari ishtirokida olib borilsa, alken yana ham ko'proq hosil 
boMadi.

V odorod a tom ining  o ‘z jufti bilan siljishi

C H 3- C H - C H 2+ -» C H , - C H - C H V
3 2 3 3 (6.8)

H

Bunday siljish natijasida awalgiga nisbatan barqaror ikkilamchi 
izopropil kation (6 .8 ) yuzaga keladi. Siljish tufayli kation zaryadi 
butunlay yo 'qolm asa ham , sezilarli darajada kamayadi. Chunki 
ikkilamchi karbokationdagi musbat zaryad alkil g u ru h la rn in g  
tufayli ko 'p ro q  kam aygan. (6 .8 ) kation nukleofil (O H - ) bilan 
birikadi va zaryadini butunlay yo'qotib, izopropil sp irtga  aylanadi: 

+
C H 3- C H - C H 3+ O H " -> C H 3- C H - C H 3.

I
OH

Izopropil spirt unum ining yuqoriligi, bu yo'nalishning bosh" 
qalaridan ustunligini ko'rsatadi. Vodorod atom ining elektron ju"j 
bilan siljishini gidrid siljish deyiladi. Ikkita elektronli H: yoki H nl
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. .  jon deyilishi m a'lum . Siljish nomi ham  shundan olingan.
giC* rd  siljish d a vodorod anioni musbat zaryad joyiashgan uglerod
®  . . .  n isba tan  a-holatdan ajraladi. Buni 1.2 -  gidrid siljish deb 
atofnifc*1

nOI11Benzol alyuminiy brom id ishtirokida F ride l-K ra fts  bo 'yicha 
oil b ro m id  bilan alkillaganda ham 1,2-gidrid siljish kuzatiladi. 

n n d a  kutilgan n -p ro p il benzo l (6 .9) dan  ta sh q a ri. anom al 
Jnahsulot -  izopropil benzol (6.10) ham hosil bo'ladi:

C H 3- C H 2C H 2 : Br + AlBr3 —> AlBr4_ [C H 3- C H 2- C H 2+] 
(C H 3- C H 2- C H 21  + C hHh -> C H 3- C H 2- C H 2 + H* (6.9)

[C H 3- C H - C H 2+] -> C H 3- C H - C H 3
• • • • Ф 

• • •

+ H
C H 3- C H - C H 2 + C hH 6 - > C H 3- C H - C H 3 + H~ (6.10)

Har ikkala holda ham  C H 3—C H 2—C H 2+ , C H 3—C H —C H 3 
kationlar b enzo ln ing  h a jm d o r va h a ra k a tc h a n  m anfiy  e lek tr  
bulutiga hujum qiladi. Reaksiyada alyuminiy galogenidga o'xshagan 
Lyuis kislotasi bor florid ishlatish ham yaxshi natijalar beradi.

1.2-siljishdan tashqari, 1,3-gidrid siljish ham mavjud. Yuqorida 
keltirilgan n-propilam inga nitrit k islotaning birikish reaksiyasi, 
aminoguruh tu tgan  uglerod atom in i l3C izotopiga a lm ash tirib  
o'tkazilgan (Reutov O.A., Shatkina T .N .):

3 2 3 I N H 2 13+ l.3-siljish  
C H 3- C H 2- C H , - N H ,  - > C H , - C H , - C H , ------- — -

w t a l  <6 I I >

+ 13 н о н  в
->C H 2- C H 2- C H 3 -+ C H 2- C H 2- C H 3 (6 12)

I
OH

Reaksiya mahsulotlarini o 'rganish natijasida ikki xil (6.12) va 
C h  13
an' 3i C H 2- C H 2- O H  tuzilish li b irlam chi spirt hosil bo 'lish i 
■*^4wndi. H — propil spirt (6.12) 1.3-siljish tufayli, C H 3—C H 2—

^ H j O H  esa kation (6.11) ga OH ning birikishidan yuzaga keladi:
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н -  С — С И ; — С Н ;  .  Н —С— С Н , — с н
+ I 2 '-H j

Н н
1,3-siljish ikkita 1,2-siljishdan iborat deb qaraladi:

H H H
O '  I "  1,2-siljish

— c — c — с —н ------------
I •• 
н w

нч н н

I + I 
н н

1,2-siljish

н н 
+ I I н—с—с—с —н 
I I I 
н н н

(6.13)

U shbu reaksiyalarida m usbat zaryad langan  uglerod atomi 
tom on siljuvchi gidrid ionni shu karbokation molekulasining o‘zi 
(1,2-siljish) yoki boshqa m olekulalar berishi mumkin. Keltirilgan 
reaksiyalar m olekula ichidagi gidrid siljish hisoblanadi. Mole- 
kulalararo gidrid siljish ham  mavjud:

C H ,
I s ~ \

(C 6H 5)3C +- C H 3- C - 0 - H  —  (C6H 5)3CH  +  C H 3- C  =  о + н+ 
V  I 

------ --- C H 3
Spirt Atseton

Oddiy efirlar va uchlam chi am inlar ham  gidrid ionini berishi 
mumkin.

M etil guruhining siljishi. Bunday siljish natijasida vujudga 
keladigan karbokation ning barqarorligi juda yuqori:

C H 3 C H 3 C H 3
I - a -  I + н о н  I

C H 3- C - C H 2} :C1— >CH3- C - C H 2 -> C H , - C - C H 2OH + H • 
■ 1 ShI I - II
C H 3

(6.13)

I
C H , C H , (6.И)
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Reaksiyada neopentil spirt -  2 ,2 -d im etil-p ro p an o l-1 (6.14) 
ning umuman hosil bo'Imasligi kuzatilgan va aralashm adan 2-metil 
b u ta n o l-2  ajratib olingan:

C H ,
CH

r  (C H 3- C - C H 2- C H 3) va N c  =  C H - C H ,
I I  1 C H ,

OH 3

Birlamchi karbokationdan uchlam chi spirt va yuqoridagicha 
tuzilgan alkenning hosil bo'lishini metil guruhining siljishi tufayli 
birlamchi karbokation nisbatan barqaror uchlam chiga aylanadi, 
deb tushuntirildi:

C H 3

C H 3 CH3 > w C H 3- C - C H 2-C H
.L + I

CH3- C - C H 2 -»  CH3- C -C H ,-C H ,-< V ^  OH
■  + vis. 2-metilbutanol-2

3

1  +

C H 3 ^ C H ^
(6.15) 34

C H / C = C H - C H 3

2-metilbuten-2

Uchlamchi karbokation (6.15) proton ajratib, alkenga aylanadi. 
Siljish mexanizmi. 1,2-siljishda uch halqali o 'tuvchan  holat 

6.16 yuzaga keladi:

H н H
I + + 1

CH3- C H - C H 2-> C H 3- C H  —  C H 2-» C H 3- C H - C H 2 .
(6.16) (6.17)

O 'tuvchan holat (6.16) da C - H  bog 'n i hosil qilib turgan 
elektron juft uchta atom  o 'rtasida delokallangan

; CH3 H ,CH3 H + / H

H3C - C - C ^  H3c - c = ^ c ( - >  H3C —C —C —C H 3 .

Г C H j C H 3 H C H 3 H
(6.18)

Metil guruhining siljishi ham (6.18) kabi o 'tuvchan holat hosil 
lishi bilan sodir bo'ladi.
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G idrid  va m etil guruhi siljish larin i spektroskopik  Usui, 
yordamida bilib olish m um kin. Eng qim m atli natijalar У д м р Г 
spektroskopiya yordamida olinadi. Metil guruhning siljish tUf 
o'm i o'zgarganidan spektrdagi shu guruh protonlari signallari ha 
aw algi holatdagidan o'zgaradi. Kation spektrini dastlabki moleky1 
laniki bilan taqqoslab, siljishning mavjud yoki yo'qligini, siljuvch' 
guruh qayerdan qaysi atom ga o'tganligi bilib olinadi. Shundav 
qilib, gidrid ion yoki m etil guruhining siljishi tufayli nisbatan 
beqaror karbokation barqarorroq boshqasiga aylanadi. Karbokation 
barqarorligining bu usulda ortishini qayta guruhlanish. bunday 
jarayonlami esa qayta guruhlanish reaksiyalari deyiladi.

Qayta guruhlanish reaksiyalari boshqa tip reaksiyalardan farq 
qiladi. K o 'p  reaksiyalar — o 'rin  olish, qo 'shbog'ga birikish, zanjir 
uz ilm ay  o k sid lan ish  va b o sh q a la rd a  o 'z g a rish  m olekulaning 
funksional guruhida sodir bo'ladi. M asalan, alkil galogenidlardagi 
o 'rin  olish reaksiyalarida galogen qaysi uglerod atom idan ajralsa, 
nukleofil reagent (aytaylik O H - ) o 'sha uglerod atomiga birikadi- 
tuzilishda minimal o'zgarish sodir bo'lish hodisasi kuzatiladi.

K o 'rib  ch iq ilgan  qayta gu ruh lan ish la rin ing  gidrid ionning 
siljishi bilan boradiganlarida. С —С bog 'lar o 'zgarishsiz qoladi, 
С —H bog'lar uziladi va yangidan hosil bo'ladi. Metil guruhining 
siljish i esa С —С b o g 'la rn in g  uzilish i va uglerod  skeletining 
o 'zgarishi bilan boradi. Ushbu jarayon lam i um um iy nom bilan 
V a g n e r-M e e rv e y n  qay ta  g u ruh lan ish i dey ilad i. P inakolin  va 
retropinakolin qayta guruhlanishlar ham shu tipga kiradi. Pinakolin 
qayta guruhlanish ko 'p  uchraydi. Chunki u

kabi tuzilishli barcha birikmalarda amalga oshishi mumkin. Bunda у 
va /= O H ,  OR, OCOCH3, OTs, X, N H 2 va boshqa guruhlard ir.

Reaksiya karbokation  hosil b o 'lm asd an  SN2 m exanizm da 
borganda va dastlab hosil bo'lgan kationning o 'zi biror-bir sababga 
k o 'ra , m asa lan , d e lo k a llan ish  tufayli k o 'ra  b a rq a ro r  bo 'lgan 
hollarda Vagner-M eerveyn qayta guruhlanishi sodir bo'Imaydi:



Reaksiyada hosil bo'ladigan karbokation yana uchta -  А, В. С 
rezonans tuzilishga ega bo'lgani uchun barqaror. Shunga ko'ra bu 
ikkilamchi kation metil guruhini siljitib. uchlam chi karbokationga 
aylanmaydi. C —C bog‘ uzilib  qayta gu ruh lan ish  ikki om il -  
siljuvchi gu ruhn ing  tab ia ti va ushbu guruh yonida q o 'sh b o g ', 
aromatik halqa yoki o 'zida um umlashm agan elektron juft tutuvchi 
atomning mavjudligiga bog'liq.

O 'tu v ch an  ho lat (6 .16) va (6 .18) da m usbat zaryadn ing  
delokallanishini kuchaytiruvchi tuzilishlar siljishni osonlashtiradi. 
Darhaqiqat, fenil guruh ayniqsa, u o 'z id a  +J va + M  beruvchi 
o'rinbosar tutganda alkil guruhga nisbatan oson siljiydi. Ikkinchi 
omilning mohiyati qo 'shbog' yoki um um lashm agan juft elektron- 
larining musbat zaryad tom on oson berilishidan iborat. Bunda allil 
tipidagi kation hosil bo 'ladi va u juda barqaror. Q o 'shbog ', fenil 
yoki u m u m lash m ag an  ju f tn in g  k a rb o k a tio n  hosil b o 'l is h in i  
tezlashtirishini «anximer» (S. Uinsteyn) yoki «sinartetik* (K. In 
gold) ta ’sir deyiladi.

Fenoniy-kationda kuzatiladigan anxim er ta'siri musbat zaryad 
yonida aromatik halqaning mavjudligi tufaylidir.

Allil tip idagi vaalken lardag i q ay rag u ru h lan ish la r

Uglerod skeleti o'zgarm asdan -  C —C bog' uzilmasdan amalga
oshadigan reaksiyalarni allil tipidagi qayta guruhlanishlar deb a ta
ladi.



о н  
I

±5 СН3—CH = С Н -С Н 2 25 
А

* *  с н 3- с н  = С Н -С Н 2ОН. 
в

Reaksiya SN1 m exanizm da ikki xil -  A va В mahsulot hosil 
bo 'lishi bilan kechadi. Lekin kuchli nukleofil reagent sanaluvchi 
C 2H 50 ~  — etilat ion ishtirokida uni SN2 m exanizm da ham olib 
borishga muvafTaq bo 'lingan va C H 3—C H  =  C H —C H 2 tuzilishli

I
O C 2H 5

birikma ajratib olingan. Bunda ham  allil qayta guruhlanish sodir 
bo 'ladi. Farq shundaki, anionning ajralishi, qo 'shbog'ning siljishi 
va nukleofil (~O C 2H 5) ning hujum i b ir vaq tn ing  o 'z id a  sodir 
bo 'ladi:

a

C H j - C H - ^ H ^  CH2 + OC2H5 -> CH3- C H  = C H -C H 2OC2H5

Allil tipdagi bu qayta guruh lan ish  reaksiyalarin i SN2 kabi 
belgilanadi.

Allil qayta guruhlanishlar qo'shbog'ga nisbatan a-uglerod ato-
C1
I

mi xajmi katta guruhlar tutuvchi C2H 5—C —CH  =  C H 2 kabi tu-
I

C 2H 5
zilishli birikm alarda oson boradi. C hunki nukleofil p eag en tn in g  
o 'sha uglerod atomiga yaqinlashishiga hajmi katta guruhlar to 'sq inlik  
qilad i. N atijada  SN1 m exanizm  q iy in lash ib , reaksiyaning SN2 
mexanizmda kechishi qulaylashadi.

K islotali m uhitda  alkenlardagi qo 'sh b o g ' p ro ton  b irik tir ib , 
karbokation hosil qilishi mumkin. U  qayta guruhlanib barqaro rroq  
karbokationga, o 'z  navbatida bu kation esa yana ham  barqaro rroq  
alkenga o 'tadi. Boshqacha aytganda, alkenlar kislotali m uhitda qayta 
guruhlanib, boshqa tuzilishli alkenga aylanadi. Qayta g uruh lan is 
proton biriktirish — proton ajratish tipida amalga oshadi:
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Yana bir misol:
Н / с н з 

H2C =  C - C
H NCH,

tuzilishli alken qayta guruhlanish  tufayli quyidagi to 'y inm agan  
birikmalarga o 'tish  mumkin:

W .  +  H2 H / CH 3 >
H2C =  C - C  ^  

CH H / C H 3 
(6.21) H ,c  =  C - C  

H 4 C H 3
(6.25) 3

К  Н Н / С Н з "
H3C =  C - C .

(6.22)+ CH) /CHj
H,C =  C - C

H N t h ,  
r v ^  (6.26)

-  c -  ? K CH) ^I  *» + CH) ̂
^  H3c  = c - c f

+ (6.27) C H 3
H2 • / C H 3 5 ^  

H3c  =  C -C . *
(6.24) C H 3

Bunday qayta guruhlanishlarda nisbatan eng barqaror karbo- 
,on va alken hosil bo'ladigan yo'nalish ustunlik qiladi. l^asalan,

509



СН3 с н . c h 2d
- н + II - D + 1 - н +

С+ -1■ * Н3С—С 5=5: Н3С—С+ 5 = :
1 н+ 1 D+ 1 н+
с н 3 с н 3 СН3

(6.21) — (6.24) kationlar ichida eng barqarori (6.23), (6 2S\
(6.27) alkenlam ing nisbatan eng barqarori esa (6.26) dir. Ular 
aralashm ada miqdorlari ham katta. Muhitga deyteriy kiritilsa all!*1* 
yoki karbokationning vodorodlarini unga almashtirish mumkin ь П 
reaksiyalar ham protonning ajralishi — deyteriyning birikishi к к- 
sodir boMadi: ' abl

C H 3 C H 3

H 3C - C - H  + h 2s o 4 ----- - H3c - c + + H S 0 4-  + H,

C H 3 C H 3

CH D
II d+

H - C - C
I -D* 

C H 3

c h d 2 c d 2 c d 3 c d 3
D+ I —H + II D+ I - H + I D"

^  H 3C —C + ^  H3C —С H 3C —C + ^  H 3C —С ^
- D + I H + 3 I “ D+ I H+ 3 I - D+

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3

. 2 1  I - H +

D H 2C —C + va shunga o'xshash
D I H+

C H 3

Q ayta guruh lan ish  paytida vodorodlarin i deyteriy  -  D 20 , 
D 2S 0 4 ga a lm a s h ti r is h  k a rb o k a t io n la r  u c h u n  xos b o 'l ib , 
karbanionlar va radikallarda bu hodisa kuzatilmaydi.

Alkenlardagi qayta guruhlanish reaksiyalari shuni ko 'rsa tad ik i, 
ularga vodorod galogenid birikkanda hosil bo'ladigan m ahsu lo tn in g  
tuzilishini aniqlash qiyin. Darhaqiqat, (6.19) tuzilishli alken  hosil 
b o 'lish i b ilan  6 .20 ga o 'tg a n i u ch u n , v odo rod  g a lo g e n id  bu 
alkenlam ing qaysi biriga birikishiga qarab:

C H 3 H 3C X C H 3 H 3C f  C H 3
1 HX 3 \ l  /  3 . 3 \  I /

H 3C - C - C - C H ,  ,C - H C  yoki C H —С
I  7  7  4

С Н 3 H >C  5 НзС
С Н , н  г  ^Н э
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■ h ’ uch ta  izom er hosil bo'ladi. Bu alkenlarga vodorod galogenidning 
^ • k i s h  re a k s iy a la r in i m uayyan sharo itlarda o 'tkaz ilm asa , ular 
b' r ^  gjntez uchun ahamiyatini yo'qotishini ko'rsatadi.
0l¥ Fenoniy kation. Takidlanganidek, ajraladigan ion yonida aro- 

tik benzol halqaning bo'lishi anionning ajralishi -  karbokation 
j\" il bo'lishini tezlashtiradi. M asalan, reaksiya chumoli kislotada. 
95°S da olib borilganda trifeniletil-x lorid  (6.28) neopentilxloril 
(6 13) 8a nisbatan 60000 marta tez gidrolizlanishi aniqlangan:

OH~
(C6H 5)3C C H 2C1 ---------- - Kgldr =  2 ,3 -1 0 -3

(6.28)

(C H 3)3C C H 2C1 > Kgidr =  4 -  10-».

(6.13)

Shunga o'xshash, 3-fenil-butanol-2, ya’ni para-toluol sulfonat 
yoki n-tozilat (6.29) ning solvolizi sirka kislotada juda tez boradi 
anximer yoki sinartetik  ta 's ir. Bu oraliq bosqichda halqasim on 
tuzilishli n o an ’anaviy fenoniy kation (6.30) ning hosil bo 'lish i 
bilan tushuntirildi (S. U insteyn, D. Kram, K. Ingold, J. Roberts):

(6.30)
yoki umumiy holda



(6.31) m ahsulot, A kationga kislota qoldig'ining b ir ik jsh jjl 
.32) m odda esa fenil radikalining asim m etrik uglerod at an>‘•lOtnjgj(6.32) m odda esa fenil radikalining 

siljishi tufayli vujudga keladigan

kationning  kislota qo ld ig 'i -  C H 3CO O~ bilan ta ’sirlashishidan 
hosil bo'ladi. Fenoniy tipdagi kationda musbat zaryad ikkita uglerod 
atom ida va benzol halqasida delokallangani uchun, u oson hosil 
bo 'ladi va reaksiya tezlashadi. Halqadagi delokallanishni В va С 
tuzilishlardan har ikkala uglerod atom i — benzol halqasi bo'yicha 
delokallanishni esa yaqqol ko'rinib turibdi. K o'pincha (6.30) В va С 
tuzilishlar (6.33) D yoki E  kabi ifodalanadi:

1+

.  /  л  * .

X — X

(6.30), A va В ifodalashda qo'shbog'ning elektron jufti musbat 
zaryad tutuvchi asim metrik uglerod atom iga beriladi (A). Natijada 
benzol halqadagi S | uglerod atom ida musbat zaryad hosil bo'ladi. 
U ning  benzol va uch a ’zoli halqalarga ta rq a lish id an  В va С 
tuzilishlar yuzaga keladi. В va С  tuzilishlardagi uch a'zoli halqaning 
barcha uglerod atom lari bir-biri bilan norm al oddiy bog'lar orqali 
birikkan. Benzol va uch a ’zoli halqalam i bir-biriga bog'lab turgan 
C , uglerod atom i sp-?-gibridlanish holatida. Siklopropan va benzol 
halqalari tekisligi bir-biriga peф endikulyaг joyiashgan. Tuzilishlar 
bunday ifodalanganda musbat zaryadning faqat benzol halqasida 
tarqa lish i ko 'zga  yaqqol tash lan ad i, uch lik  halqadagi uglerod 
atom lari normal bog 'lar hosil qilganligidan zaryadning bu halqada 
ham  tarqalishini ko 'rsatish qiyin. Ikkinchi xil ifodalashda kation 
(6.30), A zaryadi uch a ’zoli halqadagi uch ta  uglerod atom i va 
benzol halqalarida delokallangan. Bu delokallanish fenil guruh



■J * h o 8 ‘laridan birining jufti uchta uglerod atom i o 'rtasida bir 
f l° s jg^rorlanishidan vujudga keladi. N atijada guyo har uchala 
•ekl> j atomi ham o'zida m a'lum  rniqdorda ortiqeha musbat zaryad 

!  adi Bu zaryadlar benzol halqasiga ham  tarqaladi (6.33). D yoki 
^■jjfnoshqacha aytganda, uch a'zoli halqadagi uglerod atom lari bir- 

bilan  «kasr» bog 'lar orqali ( I I I  bob) bog 'langan . Fenoniy- 
M io n d ag i zaryadning hap ikkala halqada delokallanishini ifoda- 
| . da  (6 .3 3 ) , D va E  tu z ilish la r  k o 'rg az m a liro q . F en o n iy - 
kationdagi S :  va S3 uglerod atom lari aynan bir xil. Fenoniy- 
kationning haqiqatdan ham mavjudligini quyidagi dalillar tasdiq
laydi: Birinchidan, 3-fenil bu tano l-2  ning para-to luol sulfonati 
(tozilati) sirka kislotada gidrolizlanganda hosil bo'lgan mahsulotlar 
n jd ta  asimmetrik uglerod atom i tutishi aniqlangan (D. Kram, 1949 
y). U n in g  treo-izom eri (6 .33) sirka kislotada g idrolizlanganda 
rasemat (6.35) va (6.36), eritro-izom er (6.37) olinganda esa bitta 
m odda (6 .3 9 ) ,  A va В h o s il b o 'la d i .  D e m a k , t re o iz o m e r  
gidrolizlanganda konfigurasiya teskarisiga almashinadi, d  yoki / treo
izomer olinishidan qat'iy  nazar, reaksiyada har ikkala izomerdan 
baravar rniqdorda — rasem at hosil bo 'ladi. E ritro-izom erda esa 
konfigurasiya o 'zgarishsiz qoladi: eritro  d  yoki / olingan bo 'lsa. 
reaksiya natijasida ham o 'sha izom er hosil bo'ladi:

u ' V  J  - O T s  
H - ^ C -------C ^ C H t -

C6H5 H

C\ 2_____ 3 > СНз

*  h ' V A ,
treo-d yoki 1-izom er

-o°4

НзССОО

H3c ^ c — r w

H

(6.35)

O O C C H ,

d, 1-izomerlar 
aralasjjfnasi (ratsemat)

(6.36)



Eslatma: Bu yerda va bundan keyin

Fenoniy-kation (6.34) dagi ikkala uglerod atom lam i C 2, C3 
bir xil va kislota qoldig'ining har ikkalasiga hujum qilish ehtimolligi 
baravar, C j—C 2, С ,— C 3 bog 'larn ing  uzilish ehtim olligi bir xil 
bo lgani uchun ikki xil m ahsulot, C3 ga hujum  qilinganda bitta
(6.36), C 2 bilan ta ’sirlashishda esa (6.35) m odda hosil bo'ladi. C 2 va 
C 3 a to m la r  b ir xil b o 'lm asa , to z ila t-a n io n  a jra lgandan  keyin 
yuzaga keladigan karbokationga kislota qo ld ig 'in ing  ta ’siridan
(6.36) rasem at em as, optik  faol m odda yuzaga kelardi. Karbo
kation uglerodiga fenil guruhi siljigandan keyin hosil bo'ladigan

Н з < \  / C 6H 5

.С —C —C H , kationga anion (C H ,C O O - ) hujum idan ham 
H H

optik faol m odda (6.35) olinadi. H ar ikkala jarayon bir vaqtda 
boradi deb qaralsa ham , karbokationlam ing barqarorligi va jarayon- 
larning kechish tezligi turlicha bo 'lgani uchun (6.35) va (6.36) 
m oddalar miqdorlari baravar bo'lm asligi, ya’ni rasemat o lin m as-  
ligi kerak edi.
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R e a k s iy a  eritro -izom er bilan olib borilganda an ionn ing  fe- 
I .v.|cation (6.38) dagi qaysi uglerod atom iga hujum qilishidan 
n° ”'v nazar. bir xil m ahsulot (6.39) yuzaga keladi. (6.39) A va В 

shlar bir xil. Ko'rib o 'tilgan birikmalam i Fisher usuli bo'yi- 
^  p r o y e k s io n  form ulalarda ifodalab. bunga ishonch hosil qilish

mumkin:
CHj CH , CH ,

H

C»Hj‘

OTs
- O T s

H AcO

H H3C 2 3 CHj H - + -  c 6H5- l — H

н н OAc

CH3
treo-

(6.33) (6.34)

CH j C H j

(6.35) (6.36)

CH j CH j

—  H H ------ OAc

CH,
eritro-
(6.37)

H H C6H,

(6.38)

CH ,

(6.39)

CH,

(6.40)

(6.39) (B) form ula soat strelkasi bo 'ylab yoki teskari y o 'n a 
lishda 180° ga burilsa — yuqori qismi pastga tushirilsa, A tuzilish 
hosil bo'ladi. Dem ak, ular bitta modda. (6.37) va (6.39) lar o ’zaro 
taqqoslansa, u larn ing  konfigurasiyasi b ir  xilligi k o 'r in a d i. Bu 
reaksiyalar noan’anaviy fenoniy-kation mavjudligini tasdiqlaydi.

Y ana bir misol ko'ram iz. G.Olax 1967- yili m o 'l miqdordagi 
SbP5 d a  eritilgan р ага -ф -xlor etil)-anizol (6.40) ning spektrini o ’r- 
gandi (-80°C ):

O C H j

(6.40)

C6H,
CH j

J C H ,C O O H  — -— ►

OTs

- O T s

C6H5 I H
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U nrntonlari rezonansga uchraydigan Soekirda теШеп ^ Ц£ ° Ы ,. (6.41) kaliondagi m«ile„u. l  .vdonda singlet kuw  birikmadan
5 3 S J S S —  boimasdan, (6.

OCH,

CH jC H j 
2 3

kabi kation hosil bo 'lganda yoki u qayta guruhlanib
O CH ,

N

О
HjC -  C H 2

tuzilishga o 'tganda, Y aM R-spektrda ikkita triplet kuzatilishi kerak 
edi. Birinchisi m etilen guruhiniki kabi kuchli, zaryadsiz uglerod 
atom i bilan bog 'langan p ro tonlar signali esa kuchsiz maydonda 
rezonans berishi zarur.

Norbom il — kation. N orbom an — bitsiklo- 2, 2, 2- geptan- 
ning tuzilish formulasi (6.42) yoki qisqartirilgan holda (6.43) kabi 
yoziladi:

H
С

(6.42) Norboman
H

(6.44) K am fan (6.45)

Metilen ко prikchaning vodorodlari metil guruhiga almashtirilsa 
kamfan (6.44) yoki (6.45) hosil bo 'ladi. Lekin bu tuzilish formu
lalar jarayon iam ing  fazoviy kechishini ifodalashda qulay emas.
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[ . g u c h u n  reaksiyalarda  n o rb o rn an n in g  fazoviy tuzilish  
S ^u 'ias i -  konformasiyasi foydalaniladi.

f0̂nTNorbornan skeleti asosida ko'prikchali m etilen guruhi bilan 
Hlikainlangan siklogeksan halqasi yotadi. Tsiklogeksan ikki xil -  
F^H«do» va «vanna» konformatsiyalarda bo'lishi m a'lum . U holda 
n o r b o r n a n n i n g  konformatsiyasi (6.46) yoki (6.47) kabi ifodalanishi 
mumkin:

(6.46)

Bu konform atsiyalar bir xil. Chunki «vanna» konform asiya
(6.46) yoki (6.47) kabi ifodalanadi. N orbom an (6.43) ning (6.47) 
kabi ifoda lan ish in i sh u n d ay  tasavvur q ilish  m um kin . (6 .43) 
tuzilishdagi C , va C 4 uglerod atomlari bir-biri tom on yaqinlashgan 
va ular go'yo C 2, C 6 va C 3, C 5 uglerod atom lari bilan baravar- 
lashgan. C H 2 guruh siqilish natijasida ko'prikka o 'xshab bo 'rtib  
chiqqan.

Norbom an halqasiga kiritilgan o 'rinbosarning holatiga qarab 
endo- va ekzo- izomerlami farq qilinadi.

O 'rinbosar siklogeksan halqasi -  vannan ing  ichiga qarab 
yo'nalgan bo'lsa endo (6.48), vannaning egilgan qavariq tomoniga 
qarab yo 'na lganda  e k z o -izo m er (6 .49) hosil b o 'lad i. Endo - 
ichkarisida, ekzo — tashqarisida degan m a’noni anglatadi:

H a

(6.49)

Slllf 'h o la td a  q o 'sh b o g ' tu tuvch i 7 -n o rb o rn e n il-p a ra  to luol 
(6 e?natn ' n® (6.50) solvolizi to 'y ingan  xuddi shunday birikm a 

) nikiga nisbatan 1011 marta tez borishi aniqiangan:
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Endo-norbornilxlorid
(6.50)

Ekzo-norbornilxlorid
(6.51)

S hu n in g d ek , e n d o -n o rb o rn il  to z ila tn in g  solvolizi ekzo 
norbomilnikiga nisbatan 1000 marta sekin boradi. Endo-norbom'i 
tozilat (6.52) kaliy atsetat va sirka kislota aralashmasida solvoliz- 
langanda ekzo-norbom il asetat (6.55) ga aylanadi. Endo-norbornil 
tozilatning d  yoki / izomeri olinishidan qat’iy nazar. rasemat (d + д 
ekzo-norbom il atsetat hosil boMadi:

(6.52) i / а СН ,СО О Н  . CHjCOOH , i
CH jCO O K  C H jC O O K / / 1

L -----*■----- - / ■  O COCHj Н ,О С О С ^ / - — *------J
v--------------------------------------y— --'

ratsemat (d + 1)
(6.55)

(6 .5 2 )  dan  toz ila t an ion  ( -O T s )  ning ajra lish idan  (6 .53) 
karbokation hosil boMadi. U qayta guruhlanib (6 .54 ) ga aylanadi. 
Buning uchun dastlabki kation (6 .53) dagi C4—C 5 bog“ uziladi va 
elektron juft S6 atom da qoladi. Bu juftning C , ga berilishidan (6.54) 
A hosil boMadi. Manfiy zaryad ko'prikcha boshidagi uglerod atomida 
joylashgan bu kation yana qayta guruhlanib , barqarorroq shakl 
(6 .5 4 ) В ga aylanadi. В kation (6 .53 ) ning ko‘zgudagi aksidir. (6-53) 
va (6 .54 ) В larga C H 3C O O “ ning ta ’siridan rasemat (6 .55 ) olinadi- 

E kzo-norbom il tozilat (6 .5 6 ) solvolizlanganda ham  ekzo  a- 
yoki /- izom er olinishidan qatiy nazar reaksiyada rasemat yuzaga 
keladi. Ja ray o n n in g  tez lig i, ta ’k id langan idek , endonorborn il" 
tozilatdagiga nisbatan 1000 marta ortiq.
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ratsemat (d + l) 
(6.59)

7-norborneniltozilatning 7-norborniltozilatga, ekzo-norbornil 
tozilatning endo-izom erga  nisbatan oson solvolizlanishi oraliq  
bosqichda noan’anaviy halqasimon tuzilishli norbornil-kation hosil 
bo'lishi bilan tushuntirildi (S. Uinsteyn).

(6.60)

N o rb o rn il-k a tio n d a  m usbat zaryad  u c h ta  — C 5, C 6, C 7 
uglerod a tom larida  delokallangan i uchun  u barqaro r. M usbat 
zaryadning bunday delokallanishini yanada ko'rgazm ali ifodalash 
ham mumkin. Buning uchun musbat zaryad tutuvchi uglerod atomi 
(C7) ni sp2- gibridlanish holatida deb qaraladi:



U holda o 'sha uglerod atomidagi sof /?-orbital qo'shboe* • 
orbitailari bilan qoplanadi. Rasmda bu qoplanish tutash 
bilan ko'rsatilgan. Natijada qo 'shbog'ning ikkita elektroni 1Z‘qlar 
uchta p-orb italda harakatlanadi. Q o 'shbog 'n ing  hosil ЬоЧан Ŝ U 
karbokationning barqarorligini oshirishi sinartetik  yoki i *ёап 
ta ’sir fenoniy-kation ko'rib chiqilganda aytib o 'tilgan edi To**1̂  
gan birikma (6.51) qo 'shbog' tutm agani uchun, u (6.60) tuzilih r 
kation hosil qila olmaydi va reaksiya zaryad bitta uglerod atom'H 
lokallangan a n ’anaviy karbokation hosil bo'lishi bilan kechganida 
jarayon sekin boradi.

Ekzo-norbom iltozilat solvolizida ham oraliq bosqichda (6 57i 
va (6.58) kabi a n ’anaviy kationlar emas, noan'anaviy halqali nor- 
bornil kation (6.61) hosil bo'ladi:

Atsetat — anionning С 3’ C 4 va C 5 uglerod atomlariga hujum 
qilish ehtimolligi baravar bo'lganidan d, I — izom erlar aralashma- 
si, ya’ni rasem at (6.59) olinadi. A nionning C 3 va C4 atomlarga 
hu jum idan  b ir xil izom er hosil b o 'lad i. Shuning  uchun ham, 
anion C 3 va C 5 uglerod atom lariga hujum  qiladi, deb qaraladi. 
Endo-norbom il tozilat solvolizlanganda noan’anaviy kation (6.61) 
hosil bo'lmasligiga sabab. "OTs anion ajrala boshlashi bilan C 4—C 5 
bog' elektronlari C 3 atom  tom on siljiydi.
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Endo-birikm ada OTs guruh elektron jufti bilan chiqib ket-
■  jtcuncha. C4—C 5 bog'ning elektronlari "OTs anion juftidan ita- 

IMTshi tu fa y li, C 3 atom ga siljiy olm aydi. Boshqacha aytganda, 
’anaviy  karbokation (6.57) hosil bo 'lm asdan oldin. (6.61) ka- 

Hon yuzaga kelmaydi. A n'anaviy kation (6.57) vujudga kelgach, 
oan'anaviy kation 6.61 hosil bo'lm aydi. Ekzo-birikm ada elek- 

tron larn ing  C 3 tom on siljishi va tozilat-anionning ajralishi sinxron 
sodir b o 'lad i. Elektronlarning siljishi -  kasr bog'ning hosil bo'lish 
va to z ila t-a n io n n in g  ajralish yo'nalishi xuddi SN2 mexanizmdagi 
o 'tuvchi holatdagidek bir to 'g 'ri chiziqda yotadi:

OTs
Tozilat anionning 

"ajralish yo'nalishi

Tozilat guruh ajrala boshlashi bilan C 5 va C 3 o 'rtasida kasr bog' 
vujudga kelib, (6.61) kation yuzaga kelaboshlaydi. Demak, endo- 
birikmada solvoliz SN1, ekzo-b irikm ada esa SN2 m exanizm da 
kechadi.

Ta’kidlash kerakki, anion uzoqlasha boshlashi bilan C 3 atom da 
yuzaga kelayotgan ortiqcha musbat zaryad kamayishi uchun C 3 
atom qo'shnisi C4 ga musbat zaryadning bir qismini beradi. Zaryad 
yana ham kamayishi uchun C 5—C 4 bog' uziladi va bunda C 5 ega 
bo'lgan elektron juft C 3 va C 4 lar bilan «baham* ko 'riladi. Bu 
ta’sirlashishlar barqaror n oan ’anaviy halqali ion 6.61 ni vujudga 
keltiradi.

Uinsteyn fikricha, noan’anaviy kation gidrid siljishlar tufayli 
yana ikkita tuzilishga o 'tish i m um kin. Bu tuzilish larning hosil 
bo'lishini va tuzilishini ta sa w u r qilish oson bo 'lsin  uchun ular 
yonida an ’anaviy kationlam i ham keltiramiz:
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А, В, С a n ’anaviy , D, Е, F lar ularga m uvofiq ke |u 
noan 'anaviy  kationlardir. A n'anaviy kationlarda zaryad ug|e 
atom larining birida, noan 'anaviy  kationlarda siklopropan hal 
larida delokallanadi. C, D, F tuzilishlar tuzilishini tushunish uch 3'  
a n ’anaviy karbokationlardagi m usbat zaryad har bir holda sh” 
zaryadni tutuvchi uglerod atom ining «qo'shni* larida delokallangan 
deyish mumkin: A da C 3 dagi zaryad C 4 va C 5 da, С da C4 nine 
zaryadi C 3 va C 4 da, £  da C 5 ning zaryadi C 3 va C4 da tarqalgan 
U insteyin  fikricha, noan 'anav iy  norborn il kation gidrid siljish 
tufayli bir-biriga o 'tib  turuvchi uchta tuzilishning gibrididir:

В G E J
B, G va E  lar rezonans tuzilishlar, J  esa ularning gibrididir. 

R ezonans m olekulani barqaro r qilgani uchun norbornil-kation 
barqaror va oson hosil bo 'ladi.

G. Braunning fikricha, reaksiyada oraliq bosqichda noan'anaviy 
kation emas an ’anaviy karbokationlar — A, B, D hosil bo'ladi. U 
buni tasdiqlash maqsadida OTs yonidagi C 3 uglerod atomi vodo- 
rodini e lektrondonor o 'rinbosarlar C H 3, C 6H 5, л -С Н 3ОС6Н4 ga 
a lm ash tird i. Bu o 'r in b o sa rla r  vujudga kelad igan  karbokation 
barqarorligini oshiradi. Natijalam ing ko'rsatishicha, endo- va ekzo- 
birikmada reaksiya tezligi bir xilda ko'rsatadi.

Shunday qilib, no an ’anaviy kation (6.61) da musbat zaryad 
tsiklopropan halqasida tarqalgan. Bunday kationni tsiklopropan 
hosilalari ham  beradi. M asalan, 1, 2, 3 -trip ropil-tsik lopropen  
(6.62) ning galogenli hosilasi SbCl5 ta ’sirida tripropiltsiklopropenil
— kation (6.63) ga o 'tadi. Kationdagi musbat zaryad tsiklopropan

522



Bu kation hatto  suvli eritm ada ham suvning gidroksil anioni 
bilan birikmasdan, yarimisi erkin holatda bo'lishi aw al takidlangan 
edi (11* bob). Bundan tashqari, uning tuzi ham ajratib olingan:

C ,H 7

Propil gu ruh lar fenilga alm ashingan  kation esa, (6.63) ga 
nisbatan ham barqaror:

C6H5

Norbornil kationning haqiqatan ham  m avjudligini isbotlash 
maqsadida 2- va 3-holatlarda 14C izotopi tutuvchi ekzo-norbom eol
(6.64) kaliy p e rm an g an a t b ilan  oksid land i. E k zo -n o rb o rn eo l 
quyidagicha sintez qilinadi (J. Roberts, S. Li, V. Sonders):

Bal4C 2 +  HO H -> 14CH  = l4C H  +  B a(O H )2 
Hg2+ r

LI

Vinil spin
l4CH = l4CH

HOH
14CH =  |4сн-он СНзС0° ”

- H 20

C H jCOOH^  14CH  ̂ =  I4C H _ 0 0 C C H 3
- H 20

Vinil atsetat
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D a s tla b k i m o le k u la
(6.64) dagi l4C izotopi re
aksiya m ahsulotlaridan fa
qat C 0 2 tarkibida boMishi 
kerak edi. Chunki C 0 2 l4C 2 
va l4C 3 uglerod a to m lari
dan hosil boMadi. Lekin 14C 
izo to p  m o lek u lad ag i C 2,
C 3 lardan tashqari, C ,, C4,
C 5 va C 6) dan hosil bo'lgan 
boMaklarda ham  topilgan .
Boshqacha aytganda, radio- 
faol izotop parchalanish paytida molekuladagi barcha markazlar -  
С ,, C 4, C 5, C 6, C 7 ga taqsim lanad i. Izo topn ing  shu uglerod 
atomlaridagi foiz miqdorlari 6.3-rasmda keltirilgan.

Qavs ichidagi raqam lar nazariy hisoblab topilgan qiymatlardir. 
Taqqoslash qulay boMsin uchun, zarur maMumotlami quyidagicha 
yozamiz:

C , va C4 23% (21%)
C 2 va C 3 40% (42%)
C 5 v a C 6 15% (15%)

C 7 22% (21%)

Izotopning C 2 va C 3 dan boshqa C , va C 7 atom larda taq sim 
lanishi sababini tushunish qiyin emas. U Vagner- Meerveyn qayta 
guruhlanishi tufayli ana shu uglerod atom larida tarqaladi. N o rborn il- 
kationning tuzilishi e 'tiborga olinsa 14C izotop, C 2, C 3, C4, Ci 
holatlarda teng tarqalishi kerak edi. Lekin bunday boMmaydi. Q o la
versa, izotopning C 5 va C6 atomlarga taqsimlanishini ko'rib o 'tilg a *1

\  22% |21 %|/

6.3-rasm. Ekzonorbomeol molekulasida l4C 
izotopning taqsimlanishi.
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jjo rn il-ka tion  tuzilishi asosida tushuntirib  bo 'Im aydi. Ushbu 
v°tion hosil bo 'lganda izotop C 5 va C 6 holatlarda taqsim lana 

F r ^ d i .  Bu m uam m oni tushuntirish uchun P. Bartlett va J.Roberts 
norbornil-kationdan boshqa yana bir noan 'anaviy  kation (6.65) 
ham hosil bo'ladi degan xulosaga kelishdi:

(6*65)

Bu tuzilish 14C 2 ning C , va C6 yoki izotopga nisbatan a - ,  P- 
holatga tarqalishi ham da gidrid ionning siljishi tufayli hosil bo'ladi. 
Shu bilan biiga bir vaqtning o 'zida C6>C2, ya'ni 1, 3-gidrid siljish 
ham sodir bo'ladi. (6.65) kation tuzilishini quyidagicha tushuntirish 
mumkin. Musbat zaryad bu tuzilishda aw algi kationdagidek siklo
propan halqasidagi uchta uglerod atom ida emas, to 'rtta  atom  o 'r ta 
sida delokallangan. T o 'rtinchi atom  protondir. Kationdagi C 3, C4, 
C5 markazlarning nukleofil reagent asetat ion bilan ta'sirlashish 
ehtim olligi baravar. (6 .65 ) hosil b o 'lish i ja ray o n id ag i g id rid  
siljishlar molekuladagi barcha vodorod atom lari ekvivalent bo 'lib  
qoladi. Darhaqiqat, norbornil florid surma V-ftoridda eritilib, uning 
YaMR spektri o linsa , kuchsiz m aydonda b ittag ina m aksim um  
kuzatiladi. Ushbu spektr norbornil ftoridning CC14 dagi YaM R 
spektridan butunlay farq qiladi (6.4-rasm ).

6-4-rasm. Norbomilftoridning CC14 (tutash chiziq) va SbF5 (punktir 
chiziq) da olingan YaMR spektrlari.
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p-orbitallar

6.5-rasm. Norbomil -  kationining uch halqali oniy — ion tipdagi modeli.

Spektrdagi yagona maksimum norbom il-kationdagi barcha 
vodorod atom larining ekvivalentligini ko'rsatsa, signalning kuchsiz 
m aydonda yotishi ularning m usbat zaryad ta ’sirida ekanligidan 
dalolatdir. N orbom il-kation (6.65) ning tuzilish modeli 6.5-rasmda 
keltirilgan.

N orbom il kationdagi C 3, C 4, C 5 atom lar sp2; C ,, C 2, C6, C7 
atom lar esa sp3- gibridlanish holatida ekanligi ko 'rinib turibdi. Har 
qaysi uglerod atom idagi b ittadan , jam i uch ta  so f p- orbitallar 
protonning IsAO bilan qoplangan. Bu qoplanish diboran moleku
lasidagi «ko'prikchali bog'» ga o'xshaydi. Farq shundaki, diboranda 
har qaysi vodorod atom ining s- orbitali ikkita sp3- gibrid orbital 
bilan, norbom il kationda bitta s- orbital 3 ta gibrid sp2- orbital 
bilan qoplangan. Rasm dan uch ta  sof p- orbital ham  bir-birini 
qoplaganligi ko 'rish m um kin. (6.65) ga o 'xshagan, proton siklo- 
propan halqasi bilan bog'langan tuzilishlami «protonlangan siklo- 
propan halqasi» yoki «protonlangan qo 'sh bog'» deyiladi. Bunday 
tuzilishlar ko 'pchilik reaksiyalarda kuzatiladi va ularning m avjudligi 
kimyoviy, fizik va fizik- kimyoviy usullar bilan isbotlangan. Bunday 
kation mavjudligini birinchi bo 'lib J.J. Tom son aniqlagan:
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Q o p la n ish  joyida oltita  em as, ikkita elektron harakatlanadi. 
i i  hta atom ikkita elektron orqali bog'langan. M ass-spektrometrda 
hosil bo'ladigan C H 5+ tarkibli kation ham shunday tuzilishga ega:

C H ,

A
yoki

H H

M ass-spektrometrik usulda viniliy -  protonlangan uch bog' A, 
alliliy В va siklopropeniliy С kationlam ing ham mavjudligi isbot
langan:

CH ,Л \/  \

HC Z-1ACH H ,C *------------ CH 2 HC ---------------- CH

в
Tsiklopropan halqasi sathiga yoki halqaning qirralaridan biriga 

protonlanish farq qilinadi. Birinchisini sathdagi, ikkinchisini esa 
qirradagi protonlanish deyiladi

Sathdagi protonlanish

-,H  Н ,-

\ + /  yoki \  + ^

■2 H2C 

Q irradagi p rotonlanish

(6.66) ka tionn ing  e lek tro n  tuz ilish in i quv idag icha  yozish 
mumkin:
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(6.68)

Soddalik uchun (6.66) В chizm ada p-orbitallam ing qoplanishi 
alohida keltirilgan. R. XofTman, I. Petke va I. U itten tomonidan 
bajarilgan kvan t- kim yoviy h isob lash lar va IK -spektroskopiya 
yordam ida (L. Iorish, P. Shleer, R. Glayger) qirradagi proton- 
lanishning barqarorligi aniqiangan. YaM R, kombinasiyali tarqalish 
va U B-spektroskopiya usullari yordam ida o 'tkazilgan tadqiqotlar 
norbom il kationda (6.65) A yoki В kabi protonlanish mavjudligini 
ko'rsatdi (G .O lax, 1970, 1972- y).

P. Bartlett a -b o g ' elek tronlarin ing  delokallanishi natijasida 
vujudga keladigan bunday kationlam i noan'anaviy karbokationlar 
deb atashni tak lif  qildi. K .Ingold bu delokallan ishni sinartetik 
ta 'sir, kationlam i esa sinartetik ion deyilishi to 'g 'riroq  degan fikmi 
bildiradi. Ilgari sinartetik yoki noan'anaviy ion deb yassi tuzilishli 
bo 'la  olmaydigan kationlam i aytilishi eslatib o 'tilgan edi. Aslida 
bunday tushuntirish to 'g 'ri. Chunki kation yassi tuzilishli emas. 
Lekin karbokation nom ini a-elek tronlarn ing  delokallanishi bilan 
bog'lash, kation tuzilishini elektron nazariya asosida tushintirishga 
muvofiq keladi deb hisoblaydilar.

(6.66) В formula va 6.5-rasmgadan tsiklopropan halqalaridagi 
C —C bog* p-orbitallam ing qoplanishidan yuzaga keluvchi muay
yan darajada тг-bog' bo'lishiga qaram asdan, uning hosil bo'lishida 
s/^-gibrid orbitallarning qoplanishidan vujudga keladigan a-bog 
asosiy rol o 'ynaydi. Boshqacha aytganda, delokallanish faqat o- 
bog' elektronlari hisobiga sodir bo 'lad i va л-bog ' elektronlarini 
hisobga olmaslik mumkin. n-propilam inning nitrit kislota ta'sirida 
dezam inlanishi A. A boderin va R. Bayrd tom onidan  chuqurroq 
tadqiq qilinganda reaksiyada propilendan tashqari 10% tsiklopropan 
ham  hosil bo 'lishi aniqiandi. Buning sababini jarayonda proton
langan siklopropan hosil bo 'ladi deb tushuntirildi. Reaksiya uchun
C , dagi vodorod a tom laridan  biri tritiyga alm ashtirilgan N 
propilam in  o lindi va m ahsulo tlarda izo topn ing  taqsim lanisni 
o 'rganish bu fikmi tasdiqladi:
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/  ' /  J ■ ^ - ’СНТ
сн2- с н 2т сн2-снтон носн2

N orbom il-kationni ko'rib chiqish nihoyasida bu kation tuzi
lishi to'g'risidagi mavjud kelishmovchiliklar haqida ham  to 'xtalib 
o'tamiz. S. U insteyn, P. Bartlett, J. Roberts, K. Ingoldlar kation- 
ning noan’anaviy tuzilishi tarafdori bo'lsa, V. Xyukkel va G . Braun 
noan’anaviy tuzilishni butunlay inkor etib, norbornil kation bir- 
biriga juda tez o 'tib  turadigan an'anaviy kationlar yig'indisidir, deb 
qaraydilar. N orbom il-kationning barcha xossalari: YAM R spektrda 
bitta m aksim um  kuzatilish i, endo - ham da ekzo-izom erlarn ing  
solvatlanishidagi farqni bu olim lar an'anaviy kationlar nuqtayi na- 
zaridan tushuntirdilar. M asalan, endo-izom er atsetolizining ekzo- 
izomemikiga nisbatan sekin borishini Braun fazoviy om illar bilan 
bog'laydi: Endo-izom erda OTs guruh shunday joylashganki, C 5- 
at°m tom ondan asetat anionning yaqinlashishi va OTs guruhning 
uzoqlashishi qiyinlashadi. Ekzo-izomerda OTs guruhning joylashuvi 
reagent C H 3C O O - ning yaqinlashishiga halaqit bermaydi. Natijada 
reaksiya tez boradi. E ritu-izom er atsetolizida konfiguratsiyaning 
^ la n is h in i  an'anaviy kation tarafdorlari ikki marta Valden alm a- 
*"*nuvi bilan izohlaydilar.
■  "  S. Iskandarov. 15. Sodiqov 529



Eritro  =  tozilat
Valden

-» oraliq m odda ------^Л!^еп
alm ashinuvi ~ almashi—

Eritroatsetat shunga o'xshash norbom il-kation spektrida kuzatmV'
gan yagona m aksim um  kationdagi barcha vodorod atomlari - ' 
ekvivalentligidan kelib chiqishini 1, 2-gidrid siljish va tezlik ь"|П8 
amalga oshuvchi retropinakolin qayta guruhlanishi tufayli an 'ana*0 
kationlar (A— D) ning bir-biriga o 'tib  turishidan deb tushuntirilad^ 
U holda barcha vodorod atom lari ekvivalent bo'ladi:

yoki

Fenoniy-kationning YAMR spektrida bitta maksimum kuzati- 
lishiga sabab ham  o 'tish  tufayli m etilen guruhlar protonlarining 
ekvivalent bo 'lib qolishidan deb qaraladi. K o'p hollarda noan'ana- 
viy

O C H ,

v  J

CH2-C H ,

OCH 3 - i

>C
к : н 2 CHr

O CH ,

V J

CH2- C H 2

k a tio n lam in g  m avjudligini tasdiqlaydigan tajriba m a ' l u m o t l a n  
olingan bo'lishiga qaram ay, ularning an 'anaviy yoki n o a n ’anaviy  
tuzilishi xususidagi masalada hozircha uzil-kesil bir qarorga kelingan
emas.

Nametkin va Demyanov qa>1a guruhlanishlari. A kadem ik S.S. Na- 
m etkin ochgan  retrop inako lin  tip idagi qayta guruhlan ish  harn 
bom ilxloridning kamfengidroxloridga Vagner-M eerveyn bo‘y>c 
qayta guruhlanishiga o'xshash.
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‘Cl

с н ,
Bornilxlorid

(endo)

H
C H 3

Izobornilxlorid
(endo)

c u

cr.e-

C H 3 J

ametkin qayta guruhlanishi

A  
a  c h .

kC H 3
C H ,

Nameikn

К

Kamtcngidrci
xlorid

Kamfengidroxlorid

- a
”CH ,

Izo-kamfengidro-
xlorid

Bu qayta guruhlanishda C 2 dagi uglevodorod radikali bilan C 3 
dagi galogen yoki gidroksil guruhning o 'm i alm ashinadi, izomer- 
lanish sodir bo 'ladi. Agar C 3 dagi radikallardan birining o 'm id a  
vodorod atom i masalan, izobomixlorid olinganda, qayta guruhla- 
nish jarayonida rasemat -  d  va / aralashmasi vujudga kelgani uchun 
dastlabki izomerning optik faolligi yo'qoladi. Nam etkin qayta gu- 
nihlanishini Vagner- Meervevn qayta guruhlanishining xususiy holi 
deb qarash mumkin.

Alitsiklik am inlarga nitrit kislota ta 'sir ettirilganda halqaning 
kengayishi yoki qisqarishi bilan boradigan qayta guruhlanishlam i 
biriichi bo 'lib retropinakolin qayta guruhlanishi misolida N.Ya. De- 
4iyanov o 'rgangan. Halqaning kengayishi:

N = N

H ,C  -  C H - C H ,N H 3
2 \  /  2 2  

<CH2)„

H N O ,
H2C -  C H - C H 2 

2 2 
(C H 2)„

- N ,
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— ^ - H j C  -  сн—сн2—► сн2- с н — СН  = СН 
2 \ /  I I

(С Н 2)Я С Н 2- ( С Н 2)яч ^ С Н 2- ( С Н 2)п

А сн2-снон
+ н+

. , ь . С Н 2—(СН 2)л н
Halqaning qisqanshi:

c h 2- c h n h 2HNO c h 2- c h - n  s  N - n c h 2- c h  ^

C H 2- ( C H 2)„ C H - ( C H 2)„ C H 2- ( C H 2)„

*  к
C H  =  CH 

C H 2- (C H 2)(I
— CH2- C H —CH2- ^ - C H 2- C H - C H 2OH + H+

(C H ,) , (C H 2)„

l “ H*
c h , - ^ £  =  c h2~ y -  V ,n2

r  (CH2)» 1
Reaksiyalarda CfV - C H - C H 2OH ya C H 2-C H O H  Ra b j

(C H 2)„ C H 2- ( C H 2)„

spirtlar ham  hosil bo'lishi mumkin. Bular am indan dastlab hosil 
bo'ladigan A va В kationlam ing suv bilan ta'sirlashish m ahsulot- 
laridir. Besh a'zolining olti a 'zolikkacha kengayishi, etti a'zoli hal
qaning qisqarib olti a 'zo likka o 'tish i oson sodir bo 'lad i. Reak
siyalarda olti a ’zoli h a lq a  tutuvchi birikm alar olinganda halqadagi 
a'zolari soni o'zgarm aydi.

Karbari ioniar. Karbanion С —H bog'dan proton ajralishi nati
jasida hosil bo 'ladigan, manfiy zaryad uglerod atom ida joylashgan 
asos tabiatli zarrachadir:

I I
— C - H  +  : В =; — С : +  : BH+

I I
bog 'langan asos bog 'langan 

kislota asos
A В (6.67)



I p roton ajratuvchi birikm a m ineral yoki karbon kislotalarga 
Щ  h a b  disso tsia tsiyalanadi. P ro ton  ajratib  d issotsiatsiyalanish  
° моп elektrm anfiyligi yuqori bo 'lgan  atom  bilan bog 'langan  
Pr?iarda oson boradi. Uglerod atom ining elektrmanfiyligi kichik 
h^'lgani sababli С —H bog 'n i d issotsiatsiyalanishga uchra tish . 
- ? 67) m uvozanatni o 'ngga siljitish uchun proton tortib  oluvchi 
«>s V juda kuchli bo'lishi ham da hosil bo'ladigan karbanion В 

dastlabki modda A ga nisbatan barqaror bo'lishi zarur.
Karbanionning barqarorligi ushbu omillarga bog'liq:
a) Induktiv ta ’sirlar;
b )  M ezom er ta ’sirlar;
c) Aromatiklik;
d) Fazoviy om illar;
e) Erituvchi ta ’siri (solvatlanish).
Karbaniondagi manfiy zaryad m iqdorini kam aytiradigan har 

qanday om il uning barqarorlig in i osh irad i. Bu hoi radikal va 
karbokationlar barqarorligini ta ’minlovchi omilga teskarisidir.

Indukth ta 's ir. Karbanionlar tarkibida elektrmanfiy atom  yoki 
guruhlar b o 'lsa , u lar karban ionn i barqaro rlash tirad i. M asalan 
ftoming - J  tufayli H —C F 3 va H C (C F3)3 birikm alam ing kislotaligi 
ortadi. pKk muvofik ravishda 28 va II ga teng. Taqqoslash uchun 
metanning pKk qiymati 40 ga tengligini keltiramiz. Elektronakseptor 
guruhlar sonining ortishi kislotalik kuchini oshiradi va karbanion 
hosil bo'lishi osonlashadi. M asalan, atsetonitril C H 3—C = N  uchun 
pKk = 25 bo'lgani holda trisianm etan (N =  C )3C —H ning kislotalik 
kuchi mineral kislotalarnikiga yaqinlashadi. Uglerod atom ining 
elektrmanfiyligi u bilan bog 'langan atom nikiga nisbatan yuqori 
bo'lgan R—Me yoki R—MeX kabi birikmalardan karbanion oson 
hosil bo'ladi. Metall qancha elektr musbat bo'lsa, uglerod-metall 
bog1 shuncha kuchli qutblanadi. Ishqoriy m etallar hosil qilgan 
element organik m oddalar ion bog'li moddalarga o'xshab R~M e+ 
kabi ion jufti ko'rinishida bo'lishi aniqlangan. Metall qancha passiv 
b° Isa, bu birikm alar m olekulalari ion jufti holida em as, balki 
kuchli qutblangan bo'ladi. G rinyar refaoli R—MgX va litiy organik 
inkmalar bularga misoldir. Shunga qaram ay, bu m oddalar ham 

Karbanionlar m anbayi bo 'la  oladi. M uayyan birikm adan asoslar 
y o r d a m id a  proton tortib olishning imkoni bo'lm asa, uni element 
J^ an ik  birikmaga o 'tkazish  yo 'li bilan karbanionga aylantirish 

u m k in . Buning uchun alkilgalogenidlarga metallar ta ’sir ettiriladi:

R - - M e +
R - X  + M e—C.

^  R -—Me + X
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Trifenilm etil-anion metanga nisbatan ancha kuchli kislota.
Endi n itro-, karbonil va sian guruh tutuvchi birikmalam i ko '

rib o 'tam iz:

Manfiy mezomer ta ’sir. Bu ta ’sirning karbanion barqarorljo- 
ta ’siri arom atik halqa bilan bog'langan uglerodda vodorod atomi— 
mavjud bo 'lgan  hollarda, ham da n itro -,karbon il va sian-gUri? 
tutuvchi birikmalarda kuzatiladi:

Fenol А В С D

А, В, C, D lar rezonans karbanionlar bo 'lib , fenolyat-anionda 
manfiy zaryad delokallana olgani uchun fenollar alifatik spirtlarga 
nisbatan kuchli kislota hisoblanadi. Fenolyat-anion fenolning o'ziga 
n isbatan  b a rq aro r va shu boisdan  oson hosil b o 'lad i. Shunga 
o'xshash, fenilm etil-anion F  ning toluol E  ga qaraganda barqaror 
bo'lganligidan, alkil natriy va toluol aralashtirilganda, toluol ani- 
onga aylanadi:

Benzol halqalari soni ikkita yoki undan ortiq bo'lsa, karbanion 
zaryadining delokallanishi va birikmaning kislotaligi kuchli bo'ladi. 
Trifenilm etilanion С bunga misoldir:

R~Na++ va shunga
o'xshash
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(6.68) va (6.69) rezanans karbanionlardir. Aslida, yuqorida 
ko’rib o'tilgan birikmalarda m ezom er va induktiv ta 'sir birgalikda 
kuzatiladi. Har ikkalasi ham , birgalikda va bir xil yo 'nalishda ta ’sir 
ko'rsatadi. Bu karbanion hosil bo 'lish in i osonlashtiradi. Ushbu 
birikmalardagi m anfiy induktiv ta 's irn i karbonil, n itro - va sian 
guruhlar yuzaga keltiradi. Ketonlardagi karbonil guruhning elektr- 
manfiyligi xuddi shunday murakkab efirlardagiga nisbatan yuqori. 
Chunki murakkab efirlar molekulasida ushbu siljishlar uchun im 
koniyat mavjud:

H / * 0  н  0 -
I I I +

C H 2- C - O C H 3—  C H 2- C - O C H v 
a  ‘ «

Bu siljish karbonil guruhning elektron akseptorlik qobiliyatini 
susaytirib, a-ugleroddan proton ajralishini qiyinlashtiradi. Karbonil 
guruhining hosil bo'ladigan karbanion zaryadini juda oz miqdorda 
kamaytiradi. Demak, karbonil guruh yonida elektron donor guruh 
yoki atom bo'lsa, uglerod atom idan proton ajralishi qiyin.

I
Ketonlar (R —C ^  )da murakkab efirlarda ко 'rilganidek siljish-

. : R
ar yo'q. Ba'zi guruhlam i elektrondonorlik xususiyatining ortishiga 
ЯагаЬ quyidagicha qatorga joylashtirish mumkin:

■"•СО—н <  —C O —R< —C O —OR< —C O —N H ,<  C 0 - 0 ~

Shu sababdan keton lar m urakkab efirlarga nisbatan kuchli 
ta hisoblanadi. 6.1-jadvalda ba'zi birikmalardagi С —H bog'ning



dissotsiatsiyalanish konstantalari, 6.2-jadvalda esa qator birikma 
lam ing pKk qiymatlari keltirilgan.

6 ■ l - j a d v a i

С—H bog'larning suvda 25°C dagi dissotsiatsiyalanishi

Birikma Ionlanish konstantasi

c h 3n o 2 6 , 1 - 10- "
C H 2(N O j)3 2 ,7 - 10-4
C H 3(C H O )j 1 - 1Г 5
C H 3CO CH 2CHO 1,2 * 10-6
(C H 3CO)2C H 2 1 • 10-9
(C H 3CO )2CHBr 1 ■ 10-7
C H 3COCH 2COCF3 2 • 10 s
C H 3COCH 2COOC2H5 2 - 10- "
C H 3C O CH (C 2H5)COOC2H 5 2 * 10-'3
C H 3S 0 2C H 3 10- “
(C H 3SO ,)2C H , 1 • io -14
CH ,C N 10-»
C H 2(C N )2 6,5 • 10- ' 2
CH 3CO CH 3 io-»
CH 3C 0 C H 2C1 3-10 - ' 7
CH 3C0CHC12 10- |S
C H 3COOH 10“24

6.2-jadval

Ba'zi to'vingan va to ‘yinmagan uglevodorodlaming pKv qiym atlari

Birikma P h Birikma p K v

Tsiklopentadiyen 15 Benzol 37

Inden 18,5 Triptitsen (a- holat) 38

Fenilatsetilen 18,5 Tsiklopropan 39

Flouren 22,9 Metan 40

Atsetilen 25 Etan 42

Trifenilmetan 32,5 Tsiklobutan 43

Toluol (a- holat) 35 Neopentan 44

Propen (a- holat) 35,5 Propan 44

Tsiklogeptatriyen 36 Tsiklopentan 44

Etilen 36 Tsiklogeksan 45



5 2- jadvalda ko'rsatilgan birikmalaming nisbatan kuchli kislota
lu v c h i la r in in g  dissotsiatsiya konstantasigina bevosita tajribada

S q U M » » -
Dissotsiatsiyalanish qaytar jarayon bo'lgani uchun:

R - H  as R - +  H +

istalgan karbonionning hosil bo'lishi jarayonii m uvozanat konstan
tasi ga va uning biror qiymatiga ega. Shu konstanta logarifmi 
bilan dissssiasiyalanishning tezlik konstantasi logarifmi o 'rtasida 
chiziqli bog'lanish mavjud. Har ikkala konstanta ham bitta erituvchi 
va bir hil haroratda o'lchanishi zarur. Nitrobirikm alar bu qoidaga 
b o 'y s u n m a y d i .  Shuningdek, karbanionlarn ing  p ro ton  biriktirib , 
dastlabki m oddaga aylanish jarayonida ham bu muvofiqlik kuza- 
tilmaydi. Chiziqli bog 'lanish  mavjud bo 'lgan reaksiyalar uchun 
ikkala konstantadan bittasini tajribada o 'lchab, chizm adan ikkin- 
chisini aniqlash mumkin.

D issotsiatsiyalanish tezligini an iq lashning  bir nech ta  usuli 
mavjud bo 'lib , ulardan birinchisi deyteroalm ashinish reaksiyasi- 
ning tezligini o 'lchashga asoslanadi. Buning uchun birikma asos 
ishtirokida D20  yoki C 2H 5O D  da eritiladi. Muayyan vaqt oraliqlarida 
birikma protonining qancha qismi deyteriyga alm ashinganini bilgan 
holda, deyteroalm ashinish tezligini aniqlash m um kin. D eytero
almashinish tezligi, o 'z  navbatida, birikmaning dissotsiatsiyalanish 
tezligiga proporsionaldir. M asalan, xloroform deytero suvda eritil
ganda almashinish quyidagicha boradi:

- H + D20  
Н С С 1,- ^  -С С 1, ±5 D C C 1 ,+  HD O.

3 - H 20  - d

Ikkinchi usul, birikm ani brom lashga asoslangan. Bromlash 
elektrofil reaksiya hisoblanadi va brom kationi karbanionga hujum 
4iladi. Hosil bo 'layo tgan  galogenli b irikm a m iqdorin i o 'lch ab  
dissotsiatsiyalanish  tezlig in i o 'lc h a sh  m um kin . D isso tsiatsiya 
natijasida qancha karbanion  hosil bo 'lsa , galogenli hosilaning 
roiqdori ham shunga muvofiq bo'ladi.

Uchinchi usulda m entol va uning natriyli birikmasining optik 
®olligining turli xilligidan foydalaniladi. M entol va uning natriyli 

“ kagolyati benzolda eritilib, aralashmaga dissotsiatsiyalanish tezligi 
®niqlanayotgan m odda X—H -  spirt, am in, uglevodorod qo 'shi- 

Natijada ushbu muvozanat qaror topadi.
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(6.70) (6.71)

Birikma X - H  ning kislotaligi benzolnikidan yuqori bo‘lga- 
n idan, alkogolyat (6.70) ni m entol (6.71) ga aylantirish uchun; 
talab qilinadigan protonni faqat X—H beradi. Eritm aning optik 
faolligini o 'lch ab , undagi alkogolyat va m ento ln ing  konsentra- 
tsiyasini aniqlash va shu asosda X—H ning dissotsiatsiyalanish 
tezligini topish mumkin.

T o 'rtinchi usulda manfiy zaryad asim metrik uglerod atomida 
joyiashgan karbanionlam ing rasem atlanish tezligi o 'rganiladi. Bu 
tezlik dissotsiatsiyalanish tezligi bilan bir .xil bo'ladi.

Ba’zi bir arom atik birikmalarda С —H bog'ning uzilishini oson- 
lashtiruvchi elektron akseptor guruh -  > С =  - О ,  - N 0 2, - O N  
lar yoki benzol halqasi bo'lm asa ham ular yuqori kislotalikka ega. 
Siklopentadiyen (6.72), perinaften (6.74), fluoren (6.76), inden 
(6.78) shular jum lasidandir. Bulaming barchasining kuchli kislota 
xossasi. proton ajralgandan keyin yuzaga keladigan karbanionda 
aromatiklik xususiyatining vujudga kelishi bilan tushuntiriladi:

U  *
С

H H
Tsiklopentadiyen

(6.72)

:B □
:C

I
H

(6.73)

+  BH

+  :B

Perinaften
(6.74) (6.75)
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Н н  "
Flioren

(6.76) (6.77)

О +:В

Н Н
Inden

(6.78)

Tsiklopentadiyenda to 'r t ta  л -elektron mavjud. U ndan hosil 
bo'ladigan (6.73) anionda esa, bu elektronlardan tashqari ikkita r- 
elektron ham  bor. Arom atiklikni ifodalovchi form ulaga muvofiq 
keluvchi sondagi elektronlar huddi benzoldagidek arom atik sekstet 
hosil qiladi va butun halqa bo'ylab delokallanadi. Perinaftenil (6.75) 
va fluorenil (6.77) sistemani hosil qiluvchi elektronlar soni 14 (12 
ta it- va 2ta p\ 4/> +  2 =  4-3 + 2=14). Indenil (6.79) da bu 10 (8 
ta л- va 2 ta p-elektron; 4p +  2 =  4-2 +  2=10) ga teng.

Demak, yuqoridagi birikm alam ing asoslar ta'sirida karbanion 
oson hosil qilishining boisi л- va /^-elektronlaming kuchli delokal- 
lanishiga imkon beruvchi arom atik sistemaning vujudga kelishidir.

Tsiklooktatetrayenga kaliy metali ta 'sir ettirib. siklooktatetrayen 
dianionining dikaliyli tuzi (6.80) ham olingan (D.Q. Kursanov).

K ,‘

(6 .80)

Ikkita elektron qabul qilgandan keyin tsiklooktatetrayendagi 
elektronlar soni 10 taga (8 ta л, 2 ta p) etadi va arom atiklik yuzaga 
keladi.

Naftalin analogi -  azulen 6.81 dan hosil bo'ladigan karbanion
(6.82) ham  (6.80) birikm aga o 'xshab , arom atik lik  tufayli juda  
barqaror:

(6 .81) Azulen (6 .82 )



Erituvchi ta 's iri. Karbanionning barqarorligiga erituvchi juda 
k a tta  ta 's i r  k o 'rsa ta d i. P ro to n li e ritu v ch ila r  k arban ion  bilan 
vodorod bog' hosil qilib, uning barqarorligini oshiradi. Aproton  
erituvchilar bunday xossaga ega bo 'lm aganidan ularda dissotsia
tsiyalanish kamayadi. Yana shu narsa malumki. С —H bog'ning asos 
:B ta 'sirida dissotsiatsiyalanishi dim etilsulfoksidda metanoldagiga 
nisbatan 108 m arta tez boradi (D . Kram). Buning sababi metanol 
asos (:B ) b ilan  v odo rod  b o g ‘ (В -H —O —C H ,)  hosil qiladi 
V odorod bog 'n ing  yuzaga kelishi asosning kuchini kamaytiradi 
Solvatlanish tufayli asosning nukleofilligi kamayishi hodidasi ko'p 
uchraydi. Bundan tashqari, solvatlanish oraliq m ahsulot sifatida 
k a rb an io n  ish tiro k  e tad ig an  reaksiyala rn ing  s te reo  kimyoviy 
kechishiga aloqida ta 'sir ko'rsatadi.

S terik  omillar. Karbanionning manfiy zaryadi qo 'shni guruh 
yoki arom atik halqada delokallanishi uchun anion juftining buluti 
qo 'shn i guruhlarning p- yoki qo 'shbog 'n ing  л -elektron bulutlari 
bilan qoplanishi kerak. Bu trifenilm etilkationni ko'rilganda ham 
qayd etilgan edi. Delokallanish karbanion uglerodi > C  =  O, NO,, 
- C  — N kabi o 'rinbosarlar bilan yonm a-yon joylashgan hollarda 
yuzaga keladi. Elektron bulutlam ing qoplanishiga anionning tuzilishi 
imkon bermasa, masalan, (6.83) birikmada protonni ikkita kuchli 
elektronakseptor karbonil guruh o 'rab  olganidan u kuchli kislota 
xossasiga ega.

H

Lekin tadqiqotlar bu birikm a um um an kislota xossasiga ega 
em asligini ko 'rsatd i. D em ak, (6.84) karbanion hosil b o 'lm a y d i. 
C h u n k i a n io n n in g  h a m d a  C 2- C 3 u g le ro d  a to m la r in in g  p- 
e lek tro n la r bu lu tlari b ir-b iri b ilan  qop lana  olm aydi. E le k tro n  
b u lu tlam in g  para lle l joy lash ish iga  « k o 'p rikcha»  halal b e ra d i . 
Tuzilishi 6.83 birikmaga o 'xshash, lekin ko 'prikcha tu tm ay d ig an  
siklogeksandion — 1,3 ning kuchli kislota xossasi u sh b u  xulosani 
tasdiqlaydi:
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Siklogeksan-
dion — 1,3

(6.85) (6.86)

Karbanion (6.86) da delokallanish -  p -  p qoplanishga halal 
beruvchi fazoviy to 'siq  — ko'prikcha yo‘q. Shuning uchun anion 
oson hosil bo'ladi.

Tautom criya. Birikmadan proton tortib  oluvchi asos, karba- 
n iondan kuchli bo 'lsag ina  m uvozanat karban ion  hosil bo 'lish  
tomoniga siljiydi. Aks holda karbanion proton tortib olib, dastlabki 
birikmaga aylanadi. Karbanionning o 'z  zaryadini kamaytirishga yoki 
butunlay yuqotishga intilishi, uning proton biriktirishini osonlash- 
tiradi. Ajralgan proton o 'z  uglerodiga emas, molekulaning boshqa 
biror m anfiy qism iga birikishi ham  m um kin. Bunda dastlabki 
moddaning izom eri hisoblangan yangi birikm a hosil bo 'ladi. Bu 
hodisani atsetilenga suvning birikishi misolida ko'rib o 'tam iz:

CH = CH + H i : O H ^ C H  =  C H  ^  C H  =  C H  ^  C H  =  CH  ^
: i -  *t  I i i .
- ............................................... J OH H 0::нI

vinil spirt 
(6.87)

H H

-  CH -  C H  +  H + ^  C H  =  C H  S3 C H  -  с
I I  I К л  I IIH O -  н о- н о

(6.88) (6.89) (6.90)

Reaksiyaning birinchi bosqichida vinil spirt hosil bo'ladi. Vinil 
spirtdagi gidroksil guruh qo 'shbog ' yonida bo'lgani uchun uning 
kislota xossasi kuchli. Boshqacha aytganda. vinil spirt beqaror, u 
o 'zidan proton ajratib (6.88) birikmaga aylanadi. Bu birikm ada 
proton qayta anionga biriksa yana beqaror vinil spirt hosil bo'ladi. 
Shuning uchun  q o 'sh b o g ' uziladi va p ro ton  m etilen  guruhiga 
birikadi (6.89). Reaksiyaning oxirgi m ahsuloti sirka aldegid (6.90) 
dir.
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Protonning siljishi tufayli ikkita izom em ing bir-biriga o'tishi 
bunda elektronlam ing qayta taqsimlanish hodisasiga prototron Va 
deyiladi. Prototropiya tautom eriyaning bir ko 'rinishidir. «Taut 
meriya» deb biror harakatchan atom  yoki guruhning siljishi tufa°i~ 
ikkita izom eming bir-biriga aylanishi va bunda elektronlaming qavta 
taqsimlanishiga aytiladi. (6.87) enolforma, (6.90) ni esa ketoforrna 
deyiladi. Asetosirka efir (6.91) da ham tautom eriya mavjud:

0  О
1 —H+ I

C H a - C - C H ^ - C O O C ^ H s ^ ^ C H a - C - C H - C O O Q H -
ketoforma '

(6.91)

C H 3- C  =  C H -C O O C 2H5
yenolforma

(6.92)

Prototopiya alifatik nirtobrikm alar uchun ham xos:

+ V> +/ 0H
C H 3- N ^  ^ C H 2 =  <

о о
Psevdokislota Atsiforma

(6.93) (6.94)

A nionning tuzilishi shu an ionni hosil qiluvchi birikmaning 
tuzilishidan farq qiluvchi m oddalam i psevdokislotalar deyiladi.

Tautom er birikmalar, masalan, atsetosirka efirda har ikkala -  
C = 0  va OH g u ruh la r uchun  hos reaksiyalar ham  kuzatiladi. 
Jum ladan, u aldegid va ketonlarga o 'xshab H C N , N H 2O H , HCI 
ni b iriktiradi. Q o 'shbog 'ga biriktirish, o 'r in  olish reaksiyalariga 
kirishadi, OH guruhga xos bo'lgan reaksiyalarini beradi.

K arbanionlam ing tuzilishi va STereokimyosi

K arbanionlar karbokationlardan farq qilib, fazoviy tuz ilishga  
ega. Karbanionlarda to 'rtta  elektron juft bo 'lganidan ular te traed rik  
joy lashgandag ina  ju ftla rn in g  o 'z a ro  itarilish i m inim al b o ia d i .  
Demak, karbanion uglerodi s/^-gibridlangan. Uchta gibrid orb ita lda  
uglerod atom ining bog' hosil qilib turgan elektron ju f tla r i , to 'r -  
tinchisida anion jufti joylashadi.

Karbanion ba'zan yassi tuzilishga ega bo'lishi ham mumkin. U ning 
zaryadining delokallanishi tufayli barqarorligi ortadigan hollarda anion 
yassi tuzilishli bo'ladi. Trifenilmetilanion hamda manfiy zaryad >C  = 0, 
- N 0 2 va - C  = N kabi guruhlarga qo'shni uglerod a t o m i d a  joylashgan
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L-jhanionlar shular jumlasidandir. Ma'lumki, delokallanish uchun p  
Z n va p ~  P p-orbitallar parallel joylashishi kerak. Bu esa sistema 
/molekula, radikal, kation. anion) ning yassi tuzilishini taqozo qiladi. 
K arb an io n  uglerodi tuzilishi jihatidan am inlar va ammiakdagi azot 
atomiga o‘xshaydi. Ularning fazoviy tuzilishi ham o'xshash. Qolaversa, 
uchlam chi am in lar (R 3N * ) , am m iak (H 3N * ) va karban ion lar 
(R C:) izoelektronlidir.

3 M a’lum ki, uchlam chi am in lar uchun invers iya-kon figu ra- 
tsiyaning teskarisiga almashinuvi hos. Bu hodisa karbanionlarda ham
kuzatiladi:

R4
R " - N *
R " /

/ R '
£ N ^ -R "

R ' \ R'

\
R" - , C : ^ : C - R "

R' R' \ R'

Konfiguratsiyaning inversiyasi mavjudligini quyidagi fakt tas
diqlaydi. Turli o 'rinbosar tutgan uchlam chi aminlardagidek, hozir- 
gacha bironta karbanionni optik faol shaklda ajratib olishga muvaffaq 
bo'linmagan. Boshqacha aytganda, karbanionlar va am inlarda juda 
tez amalga oshadigan inversiya tufayli d -  va /—izom erlar bir-biriga 
o 'tib  turadi. K arbanionlar radikal va karbokationlarga o 'xshab , 
reaksiya jarayonida oraliq mahsulot sifatida hosil bo 'ladi. So'ngra 
biror elektrofil zarracha bilan ta ’sirlashib, bilan birikadi. Anion 
barqarorligini oshiruvchi shart-sharoitlar mavjud bo'lsa, karbanion 
yassi tuzilishga ega bo'ladi:

C H ,

C - H
I + —

С н N +  N a N H 2

a-fenilpropionitril

C H ,
natriy amid

543



Reaksiya m ahsuloti A da benzol halqasi, —C sN  guruh 
karbanion uglerodi (C :) bitta  tekislikda yotsagina d e lo k a llan '^  
sodir bo 'lad i. Is

Bunday delokallanish karbanion uglerodi karbonil guruh bilan 
yonm a-yon joyiashgan birikmalarda ham  mavjud:

■

H

E, F, H  c h iz m a la rd a n  k a rb a n n o n  u g lerod i g ibrid lan ish  
holatida ekanligi ko 'm ib  turibdi. Chunki shundagiia sof /^-orbitallar 
b ir-b iriga parallel joy lashadi va o 'z a ro  qop lana oladi. Bundan 
tashqari, F  va H  fragm entlarda ikkita uglerod atom i hamda ular 
bilan bog'langan to 'rtta  atom larning barchasi bir tekislikda yotadi. 
Agar karbanion uglerodi asim m etrik bo 'lsa, yassi tuzilishli anion 
elektrofil bilan ta ’sirlashganda quyidagi holatlar bo'lishi mumkin:

a) anion hosil qiluvchi dastlabki m oddaning konfiguratsiyasi 
saqlanadi;

b) konfiguratsiya teskarisiga almashinadi;
c) R atsem atlanish sodir bo 'ladi: m olekulalam ing  yarmisida 

konfigurasiya saqlanadi, qolgan qismida teskarisiga o'zgaradi.
Ja rayonn ing  borish ida  qaysi y o 'n a lish n in g  ustunlik  q ilish i 

qo 'llan ilad igan  erituvchi va karbanionning barqarorligi yashash  
davri bilan bog'liq. Reaksiya kuchli ionlash qobilyatiga ega bo'lgan

О

qutbli erituvchilar, m asalan, dimetilsulfoksid (C H 3—S—C H 3) da 
olib borilganda ratsem atlan ish  sodir bo 'lad i. Io n la sh  kobiliyati 
kuchsiz  b o 'lg an  ham da vodorod  b o g 'la r  hosil q ilis h g a  m oyii 
erituvchilar uchlam chi butilspirtida olib borilsa, esa k onfiguratsiya  
o 'zgarm ay qoladi. Etilenglikol, dietilenglikol va m etanol kabi kis
lota tabiatli qutbli erituvchilarda jarayon k o n fig u ra ts iy a n in g  tes
karisiga alm ashinuvi bilan kechadi. Optik faol 2-d e y te r o  ~  
butandagi deyteriyning vodorod atom iga b iro r a s o s  ish tirok i 
alm ashinish  reaksiyasini tu rli erituvchilarda o 'r g a n is h  bu xu 
salam i tasdiqlaydi:
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E r i t u v c h i

D i m e t i l s u l f o k s i d  
+ uchlamchi b u t i l  s p i n

(CH,)2s = о

Uchlamchi b u t i l  sp i r t
(CH3)3COH

D ie t i l e n g l i k o l
0(CH3CH2OH)2

F o y d a l a n i l g a n
a s o s

Uchlamchi kaliy butilat 

(C H 3)3C O K +

(C H 3)3COK+

Ratsematlanish

N a t i j a

Konfiguratsiya
o'zgarmaydi

HOCH2C H 2OCH2C H 2 Konfiguratsiya teska-
OK‘ risiga almashinadi

Kuchli ionlovchi erituvchi bulgan dimetilsulfoksid aso s-u ch - 
lam chi kaliy butilatni to 'la  ionlaydi, ya’ni asos ion jufti (C H 3)3 
COK holida b o 'lm asdan  a loh ida  ion lar -  (C H 3)3CO~ va K + 
ko'rinishida bo'ladi.

CH3
N

C2H5- C - D  +  0 - C ( C H 3)3 

C6H 5

C H ,
\

C 2H5 - C -  +  D O —C (C H 3)3 

C 6H5

(6.95)

Hosil bo'ladigan karbanion yassi tuzilishli. Fenil guruhi bilan 
bo'lgani uch u n  karban ion  uglerodi yassi tuzilish li b o 'lsag ina  
delokallanish mavjud bo 'la oladi.

Erituvchining qutbliligi katta bo'lgani uchun, anion (6.95) ni 
kuchli solvatlaydi (6.36). Anionga proton, an iq rog 'i, uchlam chi 
butil spirt

о  CH3 о
о

(CH3)2S - _ - C - - - - S ( C H 3)2 yoki II 

/ \  IC H ,),S
c 2Hs c 6h 5

35 - S. Iskandarov, B. Sodiqov

(6.96)
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В tuzilishda o 'ngdan va chapdan, A da old va orqa tonionda 
ta ’sir qilishi m um kin. Reagent ta 'siri qaysi tom ondan bo'lish ip 
qapab / yoki </-izomer hosil bo'ladi. Ikkala ikkala tom ondan har^ 
hujum  qilish eh tim ollig i bir xil bo 'lgan i uchun  izom erlardan 
baravar m iqdorda, ya’ni rasemat olinadi:

<^H,

C j H r - p -  H

W  Ra_
sem at- 
lanish

н - c — C6H5
Simmetrik 

solvatlanish

K arbanion hosil bo 'lgach, o 'z  kationi bilan bog 'langan-ion  
jufti holda bo 'ladn . Kuchli sutblangan erituvchi an ionni uning 
jufti—kationdan ajratib, anionning qisqa vaqt erkin holda bo'lishini 
ta ’minlaydi. Bu m uddat erituvchining karbanionni to 'la  solvatlashi 
uchun yetarlidir.

Uchlam chi butil spirt kuchli qutblay olmagani uchun deytron 
tortib oluvchi asos (C H 3)3CO ~K + ionlarga to 'la  ajralmasdan ion 
jufti holida bo 'lad i. D em ak, ta ’sir etuvchi zarracha aw al ko'r- 
ganim izdek, anion (C H 3)3C O - K+ dir. Ushbu ion jufti erituvchi 
molekulalari bilan solvatlangan:

K+........... OC(CH 3)3

H O -C (C H j)j

Solvatlangan ana shu zarrachadagi gidroksil guruhning vodo- 
rodi karbanion uglerodi bilan vodorod bog' hosil qiladi. Buning 
uchun  reagen t substra tdag i uglerod atom iga  n isbatan  fazoviy 
jihatdan qulay -  molekulaning deyteriy atom i joylashgan tomoni 
bilan ta ’sir etadi: 0 - C ( C H 3)3

c < 5c h 3 d , 1

C 2H 5— C - D  +  K "...........OC(CH3)3 ±5 c :*‘ K1
/  

C6H 5 C 6H 5*b i, i 
H O - C ( C H 3)3 0 - C ( C H 3)2

Nosimmetrik 
solvatlanish
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Konfiguratsiyaning 
o 'zgarm ay qolishi

Erituvchi sifatida d ietilenglikol, e tilenglikol yoki m etanol 
ish la tilg a n d a , dim etilsulfoksidda kuzatilganidek, bu erituvchilar 
ham  deytron to rtib  oluvchi asos — kaliy bu tilatn i to 'la  disso- 
tsiatsiyalayd i va deytronga anion (C H 3CO~) ta ’sir qiladi. Ikkin- 
c h id a n , d ietileng liko l, e tileng liko l va m etano l induk tiv  t a ’sir 
tufayli uchlam chi butil spirtga nisbatan p ro tonn i oson bergani 
uchun proton beruvchi erituvchi karbanionga bir tom ondan, dey- 
tron ni tortib  oluvchi asos esa ikkinchi tom ondan  yaqinlashadi. 
P rotonn in g  kirishi va deytronning chiqib ketishi bir vaqtning o 'zida 
sinxron so d ir  bo'ladi:

C H 3
^  O C H 2 C H 2 O C H 2 C H 2 O H  . p n  p n  r v p n  P ’U  O H

C,H5 - C  - D  +  HOCHjCHjOCHjCHjOH CH2CH2OCH2CH2OH

C6H 5 OH

C H 3 CH
_  /  3 Konfiguratsiyaning

* / \ D  ■OCH2CH20CH2CH2OH ->  HC—C6H5 teskJJ almashmuvi
C2H5 C6H 5 C 6H 5

Shunday q ilib , karban ion  qancha b a rq a ro r-u z o q  m uddat 
mavjud bo'la olsa, unga reagent har ikkala tom ondan hujum qilishga 
ulguradi va jarayon ratsematlanish bilan amalga oshadi. K arbanion
ning uzoq yashashi esa delokallanish va solvatlanish bilan bog'liq. 
Solvatlan ish  kuchli va sim m etrik bo'lganda, karbanionning yashash 
davri shunga muvofiq ravishda ortadi. Aksincha, solvatlanish va 
•onlash qobiliyati kuchsiz bo 'lgan kam qutbli erituvchilarda sol- 
vatlash zaif. Buni nosim m etrik solvatlanish deyiladi. Natijada ta ’sir 
faqat konfiguratsiya saqlanib qoladigan tom ondan bo'ladi. Kuchli 
qutblangan asosni ham  to 'la  qutblay oladigan va protonini oson 
b erad igan  erituvch ilarda  konfigurasiya teskarisiga alm ashtirad i.

u n d a y  erituvch ilarda  substrat m olekulasiga b iro r guruh yoki 
^ o m n in g  k ir ish i va ikkinchisining chiqib  ketishi sinxron sodir 
b o ‘ladi.
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Karbanionlarning mavjudligini ko'rsatuvchi dalillar. Ketonlar 
ning galogenlanish reaksiyasining mexanizm ini o 'rganishda orali' 
birikma sifatida karbanion hosil bo'lishi takidlab o'tildi. Atsetonnin 
asos ishtirokida brom lanish reaksiyasining tezligi aseton va asosnino 
konsentratsiyasiga bog'liq bo'lib, brom  konsentratsiyasining o'zgar” 
tirilishi reaksiya tezligiga ta ’sir ko'rsatmasligi aniqiangan:

y ga.ogenlaniSh = K lC H 3COCHJ] - | : B | .

Demak, brom reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda ishtirok 
etmaydi. Shunga asoslanib quyidagi mexanizm tavsiya qilindi:

I bosqich CH3 - C - C H 3 + :B — • 'С Н ,— С — C H ,^  СН,—С — CH 
(sekin) 2 lh  2 3 T 3

О 0 “ 0 “
Atseton a  В

(6.97)

II bosqich СН 3- С - C H 2—  СН3- С - С Н 2 + B r|:B r —
(tez)

О 0 “

•СН3 - С - С Н 2Вг+ :Br
II
o-

tez BrC H , - C - C H 2 + H+ ** C H j - C - C H 2̂J | 1 3 | 'tez
О OH

—H+ +
CHj -  C -  CH 2Br + B r — CH , -  C -  CH,Br

о
3  I  2

OH

Birinchi bosqichda asos (:B) atsetondagi a -h o la td an  proton 
tortib olib, uni karbanionga aylantiradi. Bu bosqich ancha sekin 
boradi va reaksiya tezligini belgilaydi. Karbanion (6.97) ga A va В 
rezonans tuz ilish la r m uvofiq keladi. U nda m anfiy z a ry a d n in g  
delokallanishi uchun imkoniyat mavjud. Shu sababdan u barqaror 
hamda hosil bo'lishi energetik jihatdan qulay.

Ikkinchi bosqichda karbanion brom kationini biriktiradi. Mono- 
brom asetonni bromlash davom ettirilsa, ikkinchi brom atomi meti 
guruhiga em as, dastlab brom  birikkan uglerod atom iga birikadi- 
Buning ikkita sababi bor. Birinchisi, galogenning induktiv ta sir» 
tufayli shu uglerod atom idagi protonning kislotaligi kuchli va u
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n a jra iib , karbanion tez hosil bo 'ladi. Ikkinchidan. aw aldan  
mavjud b o 'lg an  galogenn ing  elek trm anfiy lig i yuqori b o 'lg an i 
uchun , karbanion 6.98 zaryadni o'ziga tortib, uning barqarorligini
o s h i r a d i :  H

i  OH -  Brj:Br 
С Н з - С - С Н  -> B r—  С Н з - С - С Н  -> B r ------- ►

О о
Br J: Br

C H ,- C - C H B r ,+  Br
il
0  (6.98)

U chinch i galogen a tom i ham  digalogen tu tuvch i uglerod 
atomi bilan b o g 'lan ad i. C hunk i ana shunda hosil b o 'lad igan  
karbanion (6.99) ning barqarorligi yuqori:

CH, - C -  C H B r ^ C H ,  -  С Н , -  С -  CBr, ♦  B r .

0 * 0  о
(6.99)

Ikkinchi va uchinchi galogen atom ining almashinishi birinchi- 
siga nisbatan oson borishi ham da aseton galogenlanganda faqat 
CH, -  С -  CX, mahsulot hosil bo'lishi tushunarli. R-»CH:C -  CH,

W  ■О О
tuzilishli ketonlar galogenlanganda proton metilen guruhdan emas, 
metil radikalidan ajraladi. Chunki radikal (R) ning musbat induk
tiv ta ’siri tufayli m etilen guruhi vodorodlarining kislotaligi juda 
kam. Bundan tashqari, R—»CH—C—CH2 kab i k a rb a n io n  h o s il

О
bo'lganda ham , uning barqarorligini radikalning +У susaytiradi.

Tavsiya qilingan m exanizm ning to 'g 'riligini asetonning xlor- 
lanish. yodlanish, deyteroalmashinish reaksiyalari tasdiqlaydi. Taj
ribada xlorlanish, yodlanish. deyteroalm ashinish va brom lanish 
reaksiyalarining tezliklari bir hilligi aniqiangan. Bu reaksiyalaming 
barchasi karbanion hosil bo'lishi bilan borishini va jarayon tezligini 
ana shu bosqich belgilashini reaksiyalaming tezlikni belgilaydigan 
bosqichida bir xil karbanion hosil bo'lishini tasdiqlaydi.

Stereo kimyoviy m a 'lu m o tla r ham  bu xulosalarga muvofiq 
keladi. G ap shundaki, karbonilga guruhga nisbatan b-uglerod atomi 
^im m etrik va vodorod atom ini tutuvchi birikmalar, masalan. (+ ) -  
•kkilamchi butilfenilketon (6 . 100) biror asos eritmasiga solinganda
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rasem atlan ish  sod ir b o 'la d i. M odda o 'z in in g  o p tik  faolligjnj 
yo'qotadi. Buni eritm aning optik

butilfenilketon (6.101)
(6.100)

faolligini o 'lchab bilish mumkin. Manfiy zaryad karbonil guruhda 
delokallanishi tufayli, (6.101) karbanion yassi tuzilishga ega. Anion 
protonni qayta tortib olib, proton (6 . 101) ga o 'ngdan yoki chapdan 
hu jum  q ilish i m u m k in . H ar ikkala  to m o n d a n  yaq in lash ish  
ehtimolligi baravar bo'lgani uchun reaksiya mahsuloti ( +  ) va ( -  ) 
stereoizom erlam ing aralashmasi — ratsem atdan iborat.

C 2H 5 

C H j - C - H

c  =  o
I

C6H 5

/ 2Н 5

H - C — C H ,\
c = o  

/

±

Dem ak, ratsem atlanish sodir bo 'lishi ham karbanion yuzaga 
keladi. (6 . 100) Keton (6 . 100) ning brom lanish va deyteroalm a- 
shinish  reaksiyalarin ing tezligi rasem atlan ish  tezligiga tengligj 
aniqlandi. Bu uchchala reaksiya ham (6.101) karbanion hosil bo'lish* 
bilan kechishini va jarayon tezligini atsetondagidek shu anionning 
hosil bo 'lish bosqichi belgilashini ko'rsatadi.
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Karbanionlarning reaksiyalari. K arbanionlar oraliq mahsulot 
sifatida hosil bo 'ladigan reaksiyalar organik kimyoda juda ko 'p  
u c h ra y d i va ularning ko'pchiligi sintetik ahamiyatga ega.

K a rb a n io n la r  ish tiro k id a  b o ru v ch i reak siy a lam i b irik ish . o 'r in  
olish. k arb o k sillan ish  va d ek a rb o k sillan ish , qayta g u ru h la n ish  kabi 
beshta tipga a jra tish  m u m k in .

Birikish reaksiyalari. Bularning aksariyati karbonil guruhga va 
bog'i tutgan birikm alarga nukleofil birikish reaksiyalaridir. Biror 
usulda, aytaylik, asoslar ta'sirida hosil qilingan karbanion, aldegid 
va ketoniar karbonil guruhining elektrm usbat uglerodiga hujum 
qiladi. Misollar keltiramiz.

I. Aldol kondensatlanish. Bir molekula aldegid yoki ketondan. 
Hosil bo'ladigan karbanion ikkinchi molekula aldegid yoki ketonga 
birikkan reaksiya aldol kondensatlanish deyiladi.

• I asos yoki
J, J, _ kislota 

- C - C  =  o — — ►
I I OH-
H

I I—С—с = о + нон

+8̂ +  - C - C  =  о
г "  "N*0 "s

V I I нон V I I
C - C - C  =  О -> C - C - C  =  O + OH
I I  I I

O -  OH
Aldegid spin (aldol)

Aldegid yoki keton molekulasiga sirka angidrid anioni (6 . 102) ta ’sir 
etishi ham mumkin. Bu reaksiya Perkin kondensatlanishi deyiladi:

О
//

c 6H s - c

H

Benzoy aldegid

О
^  // 

C H 2 — с
2 \  

о  
/

сн2—с

C H , =c
2 \

<— » о  
/

C H ,- с
о

/c-
\

.0 -
(6.Ю2)

.C 6H 5- C - C H 2 - C - 0 - С - С Н з  -> C 6H 5—с  =

H
II
о

IIо
I
H

=  С Н - С - 0 - + С Н , -  
IIо

-сон
IIо

5 5 1



Sirka angidrid anioni natriy atsetat bilan sirka angidridnin» 
o 'zaro  ta ’siridan hosil qilinadi:

/ /
.CM

C H j - C

r O
II

C H , - C

C H ,—

\
о

/

4
о

, 0  +  C H , - C - 0 - N a + 
II 
О

L ° "
< -  /

C H 2- C  
2 \

“  о  
/сн,-
о

N a+ + С Н ,С О О Н

Keyingi bosqichda m ezom er karbanion karbonil uglerodiga 
hujum kondensatlanish va degidratlanish sodir bo'ladi:

oO

+8 / H  

С6Н 5 - Я 0 5 +

сн2 c ;

C H 3“ <

. 0

y O
C6H5 —  CH— CH — с

^  I n o - h 2oH -  Oj н / — -
с

о сн, о

~ Нз?  С сН : - сн = с н —  с* — rollz. с6н5-сн =
/ Ос;

/ Лсн, о

= сн-с^ + сн3- 
он ч он

2. Karbonil guruhiga birikishga G rinyar refaolining, a tse tilen id
-  ionning, nitrom etanning asoslar ishtirokida aldegidlarga birikish 
reaksiyalarini misol qilib keltirish mumkin.

Qo shbog'ga nukleofil birikishda С =  О bog'ga birikishdan farq 
q ilib , karban ion  p ro to n  ajralish i tufayli em as, q o 'sh b o g 'n in g  
geterolitik uzilishidan hosil bo 'lad i. л -bog 'n ing  m anfiy elektron 
bulutiga ikkinchi bir manfiy zarracha — nukleofilning yaqinlashishi 
qiyin. Shu boisdan nukleofil birikish qo 'shbog ' uglerodi elektr-
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manfiy atom  yoki guruhlar tutsa va o 'sha  atom  ham da guruhlar 
q o 'sh b o g ' uglerodi bilan yonm a-yon joylashgan hollardagina boradi. 
E lektronakseptor atom  va guruhlar qo 'shbog ' uzilishi natijasida 
vujudga keladigan karbanion zaryadini o 'ziga tortib , uning bar
qarorlig in i oshiradi. Bunday birikmalarga quyidagilar kiradi:

a) H 2C =  C X 2 yoki X2C =  C X 2(X =  F, C l, C N , C F 3)

b) H 2C =  C H — у  yoki .yHC =  CH — у

О 
II

C h N , - S - R

у  =  —С — R. N 0 2, 
II 2
О

О

Nukleofil ta ’siridan vujudga keladigan karbanion hujum  q i
luvchi anionga nisbatan barqaror. Aks holda ta 'k id langan idek , 
m anfiy zaryad langan  nuklesfil q o 'sh b o g 'n in g  m anfiy e lek tron  
bulutiga yaqinlasha olmagan bo'lardi. Reaksiya nukleofilning ta ’siri 
bilan boshlanadi. Birikish reaksiyalarida “ O H , R O - , R C O O - , 
“ N H 2, C N -  kabi nukleofillardan ko'proq foydalaniladi. Q o'shbog' 
uglerodi karban ionga ay langan idan  keyin bu an ion  zaryad in i 
kamaytirib yoki butunlay yo'qotib barqaror holatga o 'tishga intiladi. 
K arbanion zaryadini ikki xil kam aytirishi m um kin. B irinchisi, 
karbanion q o 'sh b o g 'g a  hujum  qilgan nuk leo filn ing  ka tio n in i 
biriktiradi. Ikkinchi holda karbanion uglerodi o 'zi bilan bog'langan 
atom yoki guruhlam i boshqa bir anion ko'rinishida ajratadi:

Cl2c -  CH=CH -  N 02 + CHjO- -> C13C -C H -C H -N 0 2

I

CH,OH

I
O C H 3

C l, -  CH  -  CH  -  N O , + C H 3CO
I I

O C H 3 H
OR

F3C - C = C H - C O O C H 3 + RO" -► F3C - C - C H - C O O C H 3 
I 3 3 I 3
C H 3 C H 3

OR H 
ROH^ _  I I
— ► F3C — С — C H -C O O C H , +  R O -

I - 3
C H ,
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(N C )2C =  C (C N )2 +  С Н 3С О -  -» (N C )2C - C - C N  ->
чосн,

CN
- ^ ( N C ) 2C =  < o c h  + C N -

o
II ' II

C6H 5- C - C H  =  CH  -  n o 2 + ^ n h 2c 6h 5 ->
о
II ^ n o 2

-*  C „ H < - C - C H  — C H \+  -> C 6H 5- C - C H  =  C H -
6 5 n h 2c 6h 5 6 5

- n h - c 6h 5 +  h + +  n o 2-

Ikkinchi tip reaksiyalar mohiyati bilan qo 'shbog'ga nukleofil 
birikish bosqichi orqali amalga oshuvchi nukleofil o 'rin  olish reak
siyasi ekanligi ko 'rin ib  turibdi. a ,  p -to 'y inm agan aldegid va ke- 
tonlarga karbanionning birikishi (Mixael kondensatlanishi) ham 1 
tip reaksiyalarga kiradi. Jarayon proton tortib oluvchi asoslar ishti
rokida boradi:

C H 2(C O O C 2H 5)2 +  :B ->  C H (C O O C 2H 5)2 +  H:B 
Dietilmalonat Asos

I I I  -  I I ^
- C  =  C - C  =  О +  C H (C O O C 2H 5)2 -*  - C - C - C  =  о —

C H (C O O C 2H 5)2

I I I hi в I I I
—  - С  -  С  =  С -  О -  —  - C - C - C  =  О + :_B

С Н (С О О С 2Н 5)2 С Н (С О О С 2Н 5)2

Mixael reaksiyasini boshqacha usulda utkazish ham mumkin. 
Bunda aldegid yoki keton asos ta ’sirida karbanionga ay lan tirilad i. 
Hosil bo 'lgan anion qo'shbog' tutuvchi birikmaga hujum qiladi:

R—С Н ,—C —R' +  : В -> R - C H - C - R '  + H : В 
2 II IIо о

[ R - C H - C - R '  —  R - C H  =  C - R ' |  +  C H 2 =  CH X  ->
II j L
O ' o -
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н
Iсн,-снх сн2-снх

I I
-*  R - C H - C - R ' - ^ - L  R - C H - C - R

II 11о о
R eak siy ad a  karbanion hosil qiluvchi reagent sifatida ikkita 

e lek tron  akseptor o 'rinbosar tutuvchi boshqa m oddalardan ham
foydalaniladi:

OC,H<ос2н5 i Л 5
« 1 V  f =0Н \  h —о  » /

y C < ~  +_Cн c=o A  _
Jc 2h s H 9-°

Dietilmalonat
O C 2H 5

O C 2H5 o c 2h 5
V \
c - o - c = o

/ / /
с — — с

/ 4
H c = o H c - o

1 /
O C 2H 5 ос,н5

K L  B S ?  *  -
N s C - C H 2- C n  + :B - » H :B  +  N = C - C H - C \

O C 2H 5 O C 2H 5
Etilsianatsenat

m  .  / ° -  _  / °
~ N h C - C H 2= C 4  - — ► N s C = C H 2- C n

O C 2H 5 O C 2H 5

/У °  с Г  ‘-C-CHj-C^ + :b - > ^ c- c h 2- c (
Э O C 2H 5 C H 3 O C 2H 5

Etilatsetoatsetat 
(atsetosirka efiri)

О - /Р

CH

O .  . 0 -  V7\
-  ^ C - C H - c (  - — ^
C H 3 O C 2H 5 C H j O C 2H 5

Mixael reaksiyasidan sintetik maqsadlarda foydalaniladi. Ushbu 
reaksiya yordam ida turli hil karbanion va to 'y inm agan karbonil 
birikmalardan zarur m oddalarni sintez qilish mumkin.

O'rin olish reaksiyalari. Karbanionlar ishtirok etuvchi nukleo
fil o 'rin  olish reaksiyalarini ikki guruhga ajratish mumkin.
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^  / C N
(N C )2C =  C (C N )2 +  C H 3C O -  -> (N C )2C - C - C N  ->

4 O C H ,
CN

- > (N C )2C =  C < O C H  + C N -

o
II II

CfeH 5- C - C H  =  CH  -  N 0 2 + £NH2C 6H 5 ->
о
II ^ N 0 ,

* C fiH < - C - C H  — C H \+  2 ->  C 6H c - C - C H  =  C H -
n h 2c 6h 5 6 5 

- n h - c 6h 5+ h + +  n o 2-

Ikkinchi tip reaksiyalar m ohiyati bilan qo 'shbog'ga nukleofil 
birikish bosqichi orqaii amalga oshuvchi nukleofil o 'rin  olish reak
siyasi ekanligi ko 'rin ib  turibdi. a ,  |3-to‘yinmagan aldegid va ke- 
tonlarga karbanionning birikishi (Mixael kondensatlanishi) ham 1 
tip reaksiyalarga kiradi. Jarayon proton tortib oluvchi asoslar ishti
rokida boradi:

C H 2(C O O C 2H 5)2 +  :B -» C H (C O O C 2H5)2 +  H:B 
Dietilmalonat Asos

I I I  -  I I ^
- C  =  C - C  =  О +  C H (C O O C 2H 5)2 -» - c - c - c  =  о ——

C H (C O O C 2H 5)2

I I I h i  в I I >
—  - С  -  С  =  С -  О -  —  - C - C - C  =  О +  :_B

C H (C O O C 2H s)2 С Н (С О О С 2Н 5)2

Mixael reaksiyasini boshqacha usulda utkazish ham  mumkin. 
Bunda aldegid yoki keton asos ta ’sirida karbanionga aylantiriladi. 
Hosil bo 'lgan anion qo'shbog' tutuvchi birikmaga hujum qiladi:



сн,-снх сн2-снх
1 н в 1

-»  R - C H - C - R '— ♦  R—С Н —С —R'
II II
О о

R eak siy ad a  karbanion hosil qiluvchi reagent sifatida ikkita 
e lek tron  a k s e p to r  o 'rinbosar tutuvchi boshqa m oddalardan ham
foydalaniladi:

O C 2H<
O C 2H 5 I Л

H \ r = 0  */
+ :B -> H:B + ~ C ,

HX C = 0  / X  ^
I „  H c=o

O C 2H5 I

I

Dietilmalonat
OC2H5

OC2H5 о с 2н 5
V \
c -o - c=o

/ / /
с  — — с

H c=o н  с - о
1 /
OC2H5 о с , н 5

о  '*
I #  / r  ^  S >
N = C -C H 2- C n + : B - > H : B  + N = C - C H - C f

OC2H5 OC2H5
Etilsianatsenat

О " / О
- — ► N s  C - C H - <  —  N = C = C H 2- C N

OC2H5 OC2H5

Q  *-_Г»
-C -C H j-C ^ + :B-^ / C - C H 2- C (

CH OC2H 5 C H j O C 2H 5
Etilatsetoatsetat 

(atsetosirka efiri)

O -  _____  ° \  / / °
^ C - C H 2= C <  “  ^ C H . - C ^  

C H j O C 2H 5 C H j O C2H 5

Mixael reaksiyasidan sintetik maqsadlarda foydalaniladi. Ushbu 
reaksiya yordam ida turli hil karbanion va to 'y inm agan karbonil 
Hikmalardan zarur m oddalarni sintez qilish mumkin. 

fil ^  °*'S*1 reaks'yalari- Karbanionlar ishtirok etuvchi nukleo- 
°  rin olish reaksiyalarini ikki guruhga ajratish mumkin.
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/р
1. Atsil guruh (—С —X, X =  O H , Cl, O O C R , OR) dagi nuk

leofil o ‘rin olish reaksiyalari. Bu jarayonlarda X- guruh boshqa 
nukleofilga alm ashinadi. Atsil guruhida ham  karbonil bo'lishiga 
qaram ay , bu larda  aldegid  va ke to n la rd an  farq q ilib  nukleofil 
birikish emas, balki o 'rin  olish sodir boMadi. MaMumki, karbonil 
guruhdagi uglerod atom i trigonal gibridlangan boMib, shu guruh
ning uglerodi ham da u bilan bogMangan atom  va guruhlar yassi 
tuzilishli, ya 'ni bitta tekislikda yotadi:

C > =  о

Yassi m olekulaga nukleofil reagentning yaqinlashishi oson. 
Karbonil guruhdagi qutblanish va uglerod atom ining qisman mus
bat zaryadlanishi tufayli, nukleofil hujum i yanada qulaylashadi. 
Qolaversa, karbonil guruh kislorodi kuchli elektronakseptor boM- 
ganidan manfiy ionga oson aylana oladi. H ar ikkala tip birikma -  
asil, aldegid yoki ketonga nukleofil hujum qilganda hosil boMadigan 
interm ediat tetraedrik tuzilishga ega. Shunga qaram asdan, birida 
birikish, ikkinchisida esa o ‘rin olish reaksiyasn boradi:

0 O - OH
II 1 1

R - C  +  :Z -► R-- c - z1 R - C - Z11
R ' R'

1
R'

Aldegid 
yoki keton

Birikish

О ° : 0
II l-> II

R - C  +  :Z R -  1 - c - z -1 R - C  +  X: i1
X x j

1
Z

Atsil birikma 0 ‘rin olish

X guruhning asoslik kuchi qancha zaif boMsa, u shuncha oson 
ajraladi. C l- , R C O O - , R O - , N H 2 qa to rda , ju m ladan , kislota- 
larning xlorangidridlari, angidridlari, m urakkab efirlari va amid-
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la rida  asoslik kuchi ortganidan ularning ajralishi qiyinlashadi. Lekin 
b u la rn in g  hammasi gidrid ion yoki karbanionga nisbatan kuchsiz 
aso s hisob lanad i. A ldegid va ke ton larda  nukleofil o 'r in  olish 
reak siy as i ketganda, karbonil guruh uglerodi bilan bog 'langan  
rad ik a in in g  bitta vodorod atom i gidrid ion holida yoki radikalning 
o‘zi karbanion ko'rinishida chiqib ketishi zarur. Ta'kidlangandek, 
kuchli asos guruh qiyin ajraladi. Shunga ko'ra, aldegid va ketonlarda 
nukleofil birikish, karbon kislotalaming hosilalari asil birikmalarda 
esa , nukleofil o ‘rin olish reaksiyasi boradi. Reaksiya kislotalar 
ish tiro k id a  tezlashadi. Chunki proton karbonil guruh kislorodiga 
b irik ib , uni protonlantiradi:

A b irikm ada m usbat zaryadn ing  vujudga kelishi nukleofil 
hujumiga yanada ham qulaylik yaratadi. Misol tariqasida Klayzenning 
m urakkab efir kondensatlan ish in i k o 'rib  o 'tam iz . E tilatsetatga 
natriy etilat ta ’sir ettirilsa, va aralashmaga ozroq kislota qo'shilsa, 
etil-v-ketobutirat (etilatsetoatsetat yoki atsetosirka efir, ya 'n i 3- 
keto efir hosil bo 'ladi:

Reaksiyada dastlab etilat -  ion sirka atsetatni karbanion 6.103 
ta aylantiradi. Bu anion ikkinchi molekula etilatsetatdagi karbonil 
guruh uglerodiga hujum qilib undan etilat-anionni siqib chiqaradi:

с  H OH
2CH3CO O C 2H 5 +  C 2H60 ~ N a + ——  С 

+ 2C2H 5OH

C H 3C O C H C O O C 2H 5N a+ +

l H +
C H ,C O C H 2C O O C 2H 5

Natroatsetosirka efir

О
II

CH2- C - C H 2COOC2H5 + OC2H5
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Atsetosirka efir etil spirtga nisbatan kuchli kislota hisoblangani 
uchun o 'z  protonini etilat - anionga berib natrasetosirka efirga 
aylanadi:

С C H 2—С C H 2C O O C 2H 5 + C 2H5O N a+

О +
Nisbatan kuchli —>CH 3C O C H C O O C 2H 5Na + C 2 H 5OH

klslota Nisbatan kuchsiz
kislota

С bosq ich  ju d a  m uh im  am aliy  aham iyatga  ega. U A, В 
bosqichlardan farq qilib, m uvozanatni butunlay o 'ngga siljitadi, 
reaksiya m ahsuloti hosil bo 'lishini ta ’minlaydi. KJayzen konden- 
satlanishi aldol tipidagi reaksiyalarga o'xshaydi. Birinchi bosqichda 
karbanion (6.103) huddi aldol kondensatlanishdagidek karbonil 
uglerodiga hujum  qiladi. Farq shundaki, aldol kondensatlanishda 
nukleofil birikish, Klayzenning m urakkab efir kondensatlanishida 
esa nukleofil o 'rin  olish reaksiyasi boradi. Ikkita m urrakkab efir 
guruhi bitta m olekulada bo'lsa, halqali birikma hosil qiladi:

О f О
II OCjH, I  II

C H 2- C - O C 2H 5 C H 2- C - O C 2H , 5 = :
|  2 2 5 ( 2 V  2

(C H 2) „ - C H 2CO O C 2H 5 (C H 2)„ -C H C O O C 2H 5
( n = 2,3)

/Р
5 = ^  С Н 2- С Д > С 2Н5 — ► C H 2- C  +  O C 2H5

(C H 2)„ -C H C O O C 2H 5 (C H 2)„ -C H C O O C 2H 5
(6.104)

(6.104) birikma kuchli kislota. U Klayzen kondensatlanishdagi 
asetosirka efirga o 'xshab, etilat anion — O C 2N 5 ga yana proton 
berishi mumkin:

О
II

C H 3- C  + N a + O C 2H , ^ =| 2

(С Н 2)я-С Н С О О С 2Н5

t f l
C H 2- C
I ‘ ( I

( c h 2) „ - c h c o o c 2h 5

o ~  
и

♦  C H , - C
I 2

(C H 2)„ -C H C O O C 2H 5_ 
P-ketoefir anioni
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K etoefir an io n in in g  hosil b o 'lish i m u vozana tn i bu tun lay  
o'ngga siljitadi.

2. Alifatik qatordagi nukleofil o 'rin  olishga Vyurs reaksiyasi, 
atsetilenidlam i, m alon va v-ketoefirlar ham da p-dikarbonil birik- 
malarni alkillash misol bo'laoladi. Vyurs reaksiyasida dimerlanish 
bilan birga teskari jarayon -  disproporsiyalanish ham  sodir b o 'l
gani uchun, u radikal m exanizm da boradi. D isproporsiyalanish 
faqat radikal m exanizm li reaksiyalar uchun xos. Tadqiqotlam ing 
ko'rsatishicha, Vyurs reaksiyasi gaz fazada olib borilganda radikal 
mexanizmda kechadi. Eritm ada o 'tkazilgan esa, karbanion hosil 
bo 'lishi m um kip. M asalan, alkil galogenidni uglevodorodlarda 
eritilib, unga natriy metali ta 'sir egtirilsa, elem ent organik birikma 
hosil bo'ladi. Bu birikma ikkinchi molekula alkil galogenidga hujum 
qiladi:

D isproporsiyalanish natijasida yuzaga keladigan qo 'sh im cha 
m ah su lo tla r  a lk an  va a lk en  hosil b o 'l is h i  ja ra y o n in i  a n io n  
mexanizm bilan ham tushuntirish mumkin:

A karbanion alkil galogenidga ta 's ir  etib, uglerod atom idan 
proton tortib oladi. Xlor anioni esa N a+ yordam ida ajraladi. Vyurs 
reaksiyasi uchun tavsiya etilgan ushbu karbanionli m exanizm ni 
boshqa dalillar ham tasdiqlaydi. Asimmetrik uglerod atom i tutuvchi 
alkil galogenid olinsa, hosil bo'ladigan karbanion ikkinchi molekula 
alkil galogenidga hujum  qilganda konfiguratsiyaning teskarisiga 
almashinuvi kuzatiladi.

R C H 3C H 2C1 + 2Na R C H 2C H f N a + +  N a+Cl" 

R C H 3C H 2-  N a + +  R 'C l R C H jC H ^  +  N a +С Г.

R - C H 2C h 2 H
r - c h 2c h 2- h

r - c h - c h 2

N a + С Г
r - c h - c h 2

в

/1-karbon ion X-galogen
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Vyurs reaksiyasi organik sintez uchun uncha ahamiyatli emas
A tsetilenidlarni alkillash. A tsetilendan olinadigan karbanion 

alkil galogenid va boshqa galogen tutuvchi faol birikm alar bilan 
oson alkillanadi:

R -  Br + N aC  s  C H  - > R - C s  C H  +  N aB r.

Reaksiya mexanizmi:

CH  = C H  +  "NH2N a + -» H C = C~ +  N H 2 +  N a+.

A tsetilenid  -  an ion  alkilgalogenid m olekulasidagi galogen 
tutuvchi uglerod atomiga hujum qiladi:

rxI +8
H C  = C~ +  - C  - C -  C - C -  +  X -

I I A  I
н  H C  = C H

nukleofil o 'rin  olish

Reaksiya a lk inlarning yuqori gom ologlarini olishda m uhim 
preparativ  aham iyatga ega. Shunisi borki, nukleofil o 'r in  olish 
faqat b irlam chi alkil galogen id lar b ilan  boradi. Ikkilam chi va 
uchlam chi alkil galsgenidlar olinganda o 'r in  olish em as, ajralish 
reaksiyasi ketadi:

f X
I I I

R — С — С — + C  = C H  R — С =  C — + H C  s  C H  + X-  
i f l  l 
R ' H R '

Ushbu reaksiyada hujum galogenga nisbatan p-uglerod atomi 
bilan bog'langan vodorodga qaratiladi. N im a sababdan ikkilamchi va 
uchlam chi alkil galogenidlarda ajralish reaksiyasi boradi degan 
savol tug'iladi.

A tsetilenid-anion kuchli asos, kuchsiz kislota atsetilendan hosil 
bo'ladi. U hatto  gidroksil aniondan ham  kuchli asos hisoblanadi. 
Shu boisdan uning proton biriktirishga moyilligi kuchli. B irlam chi 
alkil galogenid larda p* vodorod a tom larin ing  kislotaligi u n c h a  
yuqori emas. G alogenning — J tufayli С —С bog 'n ing e le k tro n  
buluti galogen tutuvchi uglerod atom i tom on siljigan. Natijada S— 
X bog' kuchli qutblangan va uglerod atom ida ortiqcha m u sb a t 
zaryad yig'ilgan.
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Bu musbat zaryadni metil guruhiniig +J juda kam kom pensa- 
tsiyalaydi, ya’ni o 'sha uglerod karbanionning hujum qilishi uchun 
qulay markaz hisoblanadi. T o 'g 'ri, karbanion proton tortib olishi 
ham mumkin. Lekin metil guruhining protonlari juda qiyinlik bilan 
beriladi. Ikkilamchi va uchlam chi alkil galogenidlarda alkil guruh- 
laming

X-8  H H X s H
T i  I T T

H - C +8 < r-C < -  H H -> C -> C +5 - > C < - H
i t  t  f  t  

H ^ C b H  H H I H
t  H -> C f-H
H i

H

+J tufayli galogen tutuvchi uglerod atom idagn musbat zaryad 
miqdori ko 'proq kamaygan va karbanionning unga hujum qilishi 
qiyinlashadi. Karbanion uchun proton tortib  olish qulay. Qola- 
versa, ikkilam chi va uchlam chi alkil galogenidlardagi vodorod 
atomlari xuddi shunday birlamchiga nisbatan harakatchan bo 'lga
nidan oson uziladi, Shu boisdan birlam chi alkil galogenidlarda 
o 'rin  olish, ikkilam chi va uchlam chilarda esa ajralish reaksiyasi 
ustunlik qiladi va alkil galogenidlarning o 'r in  olish reaksiyasiga 
kirishish qobiliyati birlam chidan uchlamchiga o'tilganda kamayadi. 
Ajralish reaksiyasiga m oyilligi esa, aksincha, kuchayadi. Alkil 
galogenidlardan asoslar ishtirokida vodorod galogenidni ajratib, 
alkenlar olish asosning proton biriktirishiga asoslanadi.

Malon va {i-keto efirlarni, fi-dikarbonil birikmalarni alkillash. 
Ushbu s in f b irikm alaridan  hosil bo 'lad igan  karban ion lar ham  
alkillovchi agentlar bilan oson reaksiyaga kirishadi. Reaksiyalar 
Proton tortib oluvchi asoslar ishtirokida olib boriladi. Jarayonning 
^ y in g i bosqich ida karbanion  alkil galogenid m olekulasi bilan 
ta’sirlashadi. T a’sirlashish SN2 mexanizm bo'yicha boradi:

(C 3H 5O O C )2CH -  H +  C 2H 50 -  -> (C 2H sO O C )2CH +  C 2H 5OH 

Malon efir Asos
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-  \  -8  \ у  -
(С 2Н 5О О С )2СН  + Н - С  - В г  -► (С 2Н 5О О С )2НС с •• Вг

Н (6.105) Н

н
/

-> (С 2Н 5О О С )2СН  -  С - Н  + Вг-

н
Monoalkil malon efir

N a tr iy  e t i la t  m a lo n  e firn i tu zg a  - n a tr iy m a lo n  e fir  -  
[(C 2H 5C O O C )2C ~H N a+] ga aylantiradi. Tenglam ada faqat tuzning 
anioni (6.105) keltirilgan. Tuz alkil galogenidga ta ’sir etib. uning 
galogenini N a+Br~ ko'rinishida siqib chiqaradi. Monoalkil malon 
efir yana bitta harakatchan vodorod atom ini tutgani uchun, uni 
ionga aylantirish mumkin:

(C 2H 5O O C )2CH  +  C 2H 5O N a+ - > (C 2H 5O O C )2C N a+ +  C 2H5OH

C H 3 C H 3
Monoalkilmalon efir Natriy monoalkilmalon efir

(C 2H 5O O C )2C N a +  X — R (C 2H 5O O C )2C - R  + N a + -  X~ 

C H 3 C H 3

D ialk ilm alon  efir

Malon efimi alkil galogenidlar bilan alkillash reaksiyalari yorda-
’COOH'I

mida karbon kislotalar sintez qilinadi. Malon kislota —  ч ^ ^ о о Н

qizdirilganda dekarboksillanib sirka kislota hosil qiladi. Shunga  
o'xshash, m ono- va dialkilmalon efirlar qizdirilganda C 0 2 ajratadi 
va metil guruhining vodorodlari radikalga alm ashingan sirka kis- 
lotalarga aylanadi:

(C2H5OOC)2CH -  R H° H (̂ ,r| , J Zd'nS» (-OOC)2CHR +  2C 2H 5O H  

M onoalk ilm alon  efir

H + qizdirish л
(O O O jC H R — (HOOC)2C H R ---------^ h o o c c h 2r  + c o 2

M onoalm ashingan M onoalm ashingan
m alon kislota sirka kislota



(C ; Hs- O O C ) ;C < ^ ' HOH 1 О О С )гС < ^ '+  2C2H sOH

H*f
(-О О С )2С < ^  — ► (Н О О С )2С < ^  H O O C C H R R ' + C 0 2

R П |я 1тячЫпо:1 п R ПЫ тясЫ пеяпDialmashingan K Diaimashingan
malon kislota sirka kislota

A lk illo v c h i agent sifatida galogen tutuvchi boshqa m oddalar 
ham ish la tish  m um kinligi hisobga olinsa, m alon efirni alkillash 
leak siya larin in g  sintetik ahamiyatini tasaw ur qilish mumkin.

A tseto sirk a  efirni alkillab metil guruhining vodorodlari alkil 
gu ru h la rg a  alm ash ingan  a tse ton  hosila lari (k e to n la r)  o linad i. 
Reaksiyani o 'tkazish shart-sharoitlari va mexanizmi malon efirni 

[ alkillashdagiga o ‘xshash: +
Na

СН,СОСН2С О О С ,Н 5 + C 2H5ONa — ► CH,CO CH CO O C2H 5 + C2H5OH  

Atsetosirka efir Tuz
♦

I  CHjCOCHCOOC2H5 + R-X — ► CH3COCHCOOC2H5 + Na X
R M onoalkil atsetosirka 

kislota
OH

----- — * •  CHjCOCHCOO + C ,H 5OH
1  g,dr°i,z r j h ‘

CH3COCH2 + C 0 2 ^--qi/-d:-  СН3СОСНСООН

R R
Monoalmashingan atseton Monoalkilatsetosirka kislota

R - ♦ R 
CH3COCHCOOC2H5 + C2H5ONa — * C H 3C 0C C O O C 2H 5 + C2H5OH 

Monoalkiltsetosirka efir Tuz anioni
_ R R OH'

CHjCOCHCOOC^H, + r-x“ — CH3c o c c o o c 2H5 —►
-X - R1 -C 2H,OH gidroliz

Dialkilatsetosirka efir
i  —  R qizd.

CH.COC—COO -------- ► C H X O C C O O H

R' R'
Dialkilatsetosirka kislota

CH3COCH + c o 2

R’ D ialm ashingan atseton  
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Atsetosirka efirni asillab hosil qilingan alkil atsetosirka efim 
dekarboksillash reaksiyasi, alm ashingan atseton hosilalarini sint ' 
qilishda eng qulay usul hisoblanadi.

Karboksillanish. M etallaming alkil va aril hosilalari -  Grinyar 
reaktivi, alyum iniy  a lk illar, feno lyatlar ju d a  kuchsiz elektrofil 
reagent hisoblangan C 0 2 bilan reaksiyaga kirisha oladi:

—5 +8  +5 . + . . .

О =  С =  О + R  —M g X — ►О С OMgX Н yoki НОН_
gidroliz

R
~ g"ia'ro ib ° H‘ ' £ ~ о н  + M g x +o H _

karbon kislota

Reaksiya uchun quruq muz holidagi, maydalangan CO , oli
nadi.

—6 +5 +8  + _ eidroli7
О =  С =  О +A1 R3 ------- Ю - C - AIR, -  8iarollz .

- R;c -O H  + a i r 2* o h  
o '

karbon kislota

N atriy  feno lyatn ing  C 0 2 b ilan  ta ’sirlashishi tufayli natriy 
salisilat hosil bo 'ladi (K o lbe-S hm id t reaksiyasi):
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Reaksiya natijasida juda oz miqdorda bo 'lsa-da, para-oksiben- 
j p y  k islo ta  tuzi hosil bo'ladi. Natriy fenolyat kaliy fenolyat bilan 
alm ash tirilsa , faqat para-oksibenzoy kislota tuzi olinadi. Sanoatda 
salisil kislota olishda K o lbe-S hm id t reaksiyasidan foydalaniladi. 
B uning uchun quruq natriy fenolyat C 0 2 bilan 150°C da bir necha 
soat davomida qizdiriladi. Chiqimi 80% ga teng.

D ekarboksillan ish . K arbon k islo ta la r, a n io n la rin in g  C 0 2 
ajratib  parchalanishining oson yoki qiyin borishi kislotaning kimyo
viy tabiatiga bog 'liq . Ba'zi kislotalar ularning natriyli tuzlarin i 
natro n  ohak (N aO H + C aO ) ishtirokida qizdirilgandagina dekarbok- 
sillanadi. Laboratoriyada metan olish reaksiyasi bunga misoldir:

, 0

H3c - c N
N aO H , CaO

0 ~ N a+
C H 4 + C 0 2

Dekarboksillanish reaksiyasi ham karbanion hosil bo'lishi bilan 
boradi:

~  / / °  
R - C

О
C 0 2+ R- R — H +  C 0 2

K arbanion protoini erituvchidan yoki reaksiyada qatnasha- 
yotgan m oddalardan tortib olishi mumkin. Agar jarayon shu yo'l 
bilan kechsa, karban ionn ing  barqarorlig in i osh iruvchi om illa r 
dekarboksillanish reaksiyasini osonlash tirish i zarur. K arbanion 
uglerodi elektronakseptor guruhlar bilan bog'langan birikm alarda 
haqiqatan ham C 0 2 ning ajralishi tez amalga oshadi:

О  - с о ,  
O — n T ~ c  - c — o _   -

0 “ о
nitroatsetat

o  + r \
O — N СНг" 

0 “

- o - n +. ~ c h 2

O "

H
0 - N +- C H 3

o “
nitrom etan
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X О X
U j j  - с о 2 I н +

X — с  — С ---------Х -  С - ------------------ ► х — (j ~ H
I п

X ( Г  X х
X-galogen

Nitroatsetatning dekarboksillanishi brom  ishtirokida olib boril- 
ganda reaksiyada n itrom etan  em as, B rC H 2~ N 0 2 birikm a hosil 
bo'ladi. Bu m odda A karbanionning elektrofil (Br+) bilan birikish 
mahsulotidir. Ketokislotalar va ularning. efirlari, shuningdek, p, у 
to 'yinm agan kislotalar ham oson dekarboksillanadi. Chunki ulardan 
hosil bo 'ladigan karbanionlar barqaror.

Q ayta guruhlanish reaksiyalari. Karbokationlardan farq qilib, 
karbanionlar uchun qayta guruhlanish reaksiyalari uncha tavsifli 
emas. Q ayta guruhlanish natijasida oldingiga nisbatan barqaror 
anion hosil bo'lgandagina reaksiya boradi. Alkil guruhlarning uglerod 
atom idan uglerodga siljishi deyarli kuzatilm aydi. Azot, kislorod, 
o ltingugurt a tom lari bilan  bog 'langan  alkil guruhn ing  uglerod 
atom i tom on siljishi esa ko 'p  uchraydi. Fenasil-benzil dim etil- 
am m on iy  b rom id  (6 .106) ning a -  d im e tilam in o  -p -fe n ilp ro -  
p io fenon  (6 .108) ga qay ta  g u ru h lan ish id a  benzil gu ruh  azot 
atom idan uglerodga tom on siljiydi:

H2C-

o  =  c —  
I

c 6 H5

■c6H 5

H 2
С — N — СНз

I B r-
C H 3

O H “  

—HOH

(6.106)
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Reaksiya proton tortib oluvchi asos -  ishqor ishtirokida olib 
boriladi. Karbanion (6.107) zaryadi karbonil guruhga delokallangani 
uchun oson hosil bo'ladi:

1  H2C — C6H 5 H2C C6H5

(6.108)

^  H
0 = C - 7 - C — N —  С Н з - ----- • '“ О 0 =  С —  N —  СНз

С  -  1
■f

O i l O J — ю л о

Br”  I B r~
СбН 5 C H 3 C 6H 5 С Н з

Bu tipdagi reaksiyalami Stivens qayta guruhlanishi ham deyi
ladi. S iljuvchi gu ruh  k islo roddan  uglerod  a to m ig a  o 'ta d ig a n  
reaksiyalarga Vittig qayta guruhlanishi misoldir:

Fenil- 
litiy

C6H5Li
RO H RO a RO

9-oksi fluoren

- ( е Ш -“ О p HO R
U  K 9-alkil-9-oksi- fluoren

9 -a lk o k s i-0 ,0 ’- d if e n ilm e ta n d a g i  p e n ta d iy e n  h a lq a s in in g

^ C H 2 guruh vodorodlari kislota tab iatli b o 'lgan i sababli oson
ajraladi. A karbanionda zaryadning delokallanishi uchun imkoniyat 
mavjudligi bunga yordam  beradi:



Ikkinchi halqada ham  shunday delokallanish mavjud. Karba
nion zaryadini kam aytiruvchi barcha om illar reaksiyani tezlash- 
tiradi. D arhaqiqat, R — benzil, allil bo 'lgan birikm alarda qayta 
guruhlanish reaksiyasi xona haroratida, R — metil, etil bo'lganda 
esa -  100° С da boradi.

Fenil guruhining uglerod-uglerod siljishi ham kuzatilgan. Buni 
G rovensteyn-S im m erm an qayta guruhlanishi deyiladi:

c 6H5 q h 5
I N a I 

(C6H5)2C -C H 2a   ► (C 6H5)2C ^ C H 2- N a + --------

1, 1, 1-trifenil- в
-2-xloretan

H
H2 I H2 

-------- ►(C6H5)2X - C  ~C 6H 5 ------ -- ( С б Н з ^ О С  -c6H5
1, 1,2-trifenil- (6,09)

etilnatriy

c o 2
CO ON a
I H2

(C6H 5)2C - C - C 6H 5 (6.110)

С karbanionda zaryadning delokallanishi В dagiga nisbatan 
k u c h li. С k a rb a n io n n in g  tu z ilis h i, u n in g  p ro to n la n is h i  va 
karboksillanishidan hosil bo'lgan m ahsulotlar (6.109), (6 . 110) niki 
bilan bir xilligi tavsiya qilingan m exanizm  -  1,2-fenil siljishning 
to 'g 'r i l ig in i  ta sd iq lay d i. Benzol h a lq as id a  e le k tro n  aksep to r 
o 'rinbosarn ing  bo 'lish i qayta guruhlanishni tezlashtiradi. Qayta 
guruhlanish karbokationlarda ko'proq, radikal va karbanionlarda esa 
juda kam kuzatilishi, qayta guruhlanish jarayonida yuzaga keladigan 
uch a ’zoli o 'tuvchan  holatning barqarorligi bilan tushuntiriladi:



K o'rinib turibdiki, karbokationning o 'tuvchan holatida ikkita
— siljuvchi guruh R ning jufti, radikalda uchta — radikalning bitta 
va siljuvchi guruhning ikkita, karbanionda to 'rtta  — anionning ikkita 
va siljuvchi g u ru h n in g  ikk ita  e le k tro n la ri ish tiro k  e tad i. Bu 
e lek tron lar o 'tu v ch an  holat — faollangan kom pleksning b o g '
lovchi va ajratuvchi molekulyar orbitallarini quyidagicha to'ldiradi:

□  □  ш  □  ш  m  n r

0  0  0
Karbokation Radikal Karbanion

A jratuvchi M O da e lek tro n n in g  m avjudligi, rad ikallar va 
karbanionlardan o 'tuvchan holat vujudga kelishini qiyinlashtiradi.

Ilidlar, ularning olinishi va xossalari. Ilidlar karbanionlarning 
katta bir guruhini tashkil qiladi. Fosfor tutuvchi ilidlar fosfoming 
vodorod bilan hosil qilgan birikmasi fosfin (P H 3) dagi vodorod 
atom larining o 'm in i radikallar olishidan hosil bo'ladi:

D R
R - P H 2 r ) p h  r A p

R R
Monoalkilfosfin Dialkilfosfin Trialkilfosfin



С6Н5-Р Н ; ; р н  C6H5̂ j i
С‘<  С „ н '

Monofenilfosfin Difcnilfosfm Trifenilfosfin

U chlam chi alkil fosfinlar alkillanganda to 'rtlam ch i fosfoniv 
asoslaming tuzi olinadi:

H с
(CH3)3P: + CH3J ------------* H3C -> p _ C H 3J-

h }c '

Tetrametil fosfoniy 
yodid

C*H4 +
(C6H5)3P: + CH3J ------------► C6H5- P - C H 3J-

C6H5
Trifenil metil
fosfoniy yodid

Bu tu z la rn in g  xossalari to 'r t la m c h i a lk ilam m oniy  asoslar 
tuzlarinikiga o'xshash.

T o 'r tlam ch i am m oniy  asoslar «Xoffm an parchalanishi*dan 
tashqari, a -ho la tdag i vodorod  a tom in i p ro ton  holida ajratishi 
mumkin. Natijada karbanion hosil bo'ladi. Bu anionning hoziigacha 
ko 'rib  o 'tilgan  karbanionlardan farqi u bipolyar iondir. Musbat 
zaryad oniy  a tom  azo tda , m anfiy zaryad esa uglerod atom ida 
joylashgan. Jarayon proton tortib oluvchi kuchli asoslar — fenil- 
litiy, butillitiy yoki metillitiy ishtirokida boradi:

CH3

H 2 H 2 1 -  
R ----- С —  С — N ----- C H 3Br + C6H 7 L i+ — ►

(вЛП) c h 3

CH3

H2 Н 2 ,♦
R -----С — С — * N — С Н 3 + С6Н 6 + Li Br-

ilid  (6.112)
СН2
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Reaksiyada kation va anion turli bo'laklarda bo'lgan tuzdan, 
har ikkala zaryad ham  bitta m olekulada joylashgan tuz olinadi. 
Musbat zaryadli oniy a tom  — N , P, S, As lar m anfiy zaryad- 
langan uglerod bilan kovalent bog' orqali bog 'langan ushbu tip 
birikm alar ham  ilid lar h isoblanadi. “ II” - so 'z i rad ikallam ing  
oxirgi qo 'shim chasini, “ id" esa birikmaning tuz tabiatli ekanligini 
bildiradi.

Hid (6 . 112) karbanion bo 'lgani uchun u kuchli asos va p- 
holatdan proton tortib oladi:

CH 3

H Н 2 Л > 1 *
R — C 7 C - N - C H 3 -

! v> i
H .....................O i 2

Hid
^ C H 3

— ►R — С =  C H 2 + : N — C H 3 
H X

C H 3
Trimetilamin

Bu mexanizm P-vodorod atom larini deytcriyga alm ashtirnsh 
bilan isbotlangan. Deyteriy trimetilamin molekulasida topilgan.

Ko'pchilik azot ilidlari beqaror birikmalar hisoblanadi. Havoda 
saqlanganda oson parchalanadi. Shuning uchun ham  ular oraliq 
m ahsulotlar sifatida hosil b o 'lad i. A zot ilid lari tu rli xil qayta 
guruhlanish reaksiyalariga moyil:

Stivens qayta guruhlanishi:

R2n  -  с н 2сб н 5 c 6H5L l , R2N -  CHC6H5

i “ yj
R ’ R’

—  R 2N -  С Н С бН 5 +  C 6H 6 +  L i 

R ’

•+
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Sommle qayta guruhlanishi: 
H

с6н5— С —  N (C H 3)2 
h

a

Dimetilbenzil 
ammoniy bromid

H
C6H —  r  —  N (C H j)2

+  C 6H 5Si C 6H 5 +  Si+Br

o-Dimetilammoniybenziltoluol
H

Stivens qayta guruhlanishida uch a ’zoli ( R 2N ------ С “ СбН5 ),

R
Sommle qayta guruhlanishida esa besh a ’zoli (C6H5—C H —N(CH3)2

£ h ,

o 'tuvchan holat hosil bo'ladi.
T o 'rtlam chi am m oniy tuzlari bilan asoslaming ta'sirlashishiga 

o 'xshash reaksiyani to 'rtlam chi fosfoniy tuzlari ham  beradi:

(C 6H5)3P - C H 2X + C 6H 5Li 

H

+ Q H 6 + LiX 

В

(C6H 5)3P — C H 2 + 
A

(C6H5)3P=CH2

572



А — fosforilid, В esa fosforilen, a lk ilidenfosforan , fosfin- 
m etilen  turlicha nom bilan ataladi. A va В rezonans tuzilishlardir, 
F o sfo rilid d a g i m etilen guruhning vodorodlari alkil radikallariga 
a lm ash ish i ham mumkii. Hid tipidagi A karbanion etarli darajada 
b a rq a ro r .  C hunk i m anfiy  zaryadn i q o 'sh n i on iy  a tom  P + da 
d e lo k a llan ad i. Agar karbanion uglerodi elektronakseptor guruhlar 
bilan bog'langan bo'lsa, anion barqarorligi yanada ortadi. Masalan,

atsil { r - c '  ) tutuvchi karbanion juda barqaror:

+ H 2 / / °  / /
(C6H5) 3P - C  - C 4 ^ =  H + + (C 6H5) 3P ^ - C n

Trimetilatsil R _  ^
fosfoniy О О ”

+ H / /  ____ ^  _ /
(C 6H5)3P - C - C  =  (C6 H5) 3P - C = C

V - И  R H R

X + ning proton ajratishga m o-

T rifenilfenasil fosfoniy galogenidlar

+ H2 / /
(С 6Н 5)зР С - С

C 6H 5

yilligi sirka kislotaniki bilan deyarli bir xil pK k= 6,5; (50% li spirtda). 
(M .M . Kabachnik, T.A. Mastryukova).

Oltingugurtli ilidlami ham ko'rib o 'tam iz. Tioefirlami alkillab, 
trialkil sulfoniy tuzlar olinadi:

C H 3 C H 3

H3C —S: + с ь у - --------► H3C - i : C H 3J -

Trimetil sulfoniy yodid

Trialkil sulfoniy tuzlarning xossalari trialkilam moniy va trialkil 
fosfoniy tuzlarinikiga o'xshaydi. Gidroksidlari ishqoriy metallamiki 
kabi kuchli asos va qizdirilganda parchalanadi:

• • AoOH •• qizd. 
(C 2H 5)3SX ^ i ‘(C 2H 5)3SO H  +  A gX  (C 2H6)3S+O H ----------- -
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■qizd .  (C 2H5) 2S + нон +н2с=сн2
Trialkil sulfoniy galogenidlar ham  trialkil fosfoniy tuzlariga 

o 'xshab, kuchli asoslar ta ’sirida proton ajratib, ilidlarga o'tadi:

(C 2H 5)2S - C H R X -  ( C ^ S ^ c r  + C 6H 6 + L iX
• • •  •

Dietilsulfoniy ilid

(C 2H 5)2S =  CH R
• •

K arb an io n  z a ry ad in in g  d e lo k a llan ish ig a  im kon  beruvchi 
om illar sulfoniy ilid hosil bo'lishini tezlashtiradi. Dimetilsulfoksid 
(6 .113) ni a lkn llab , tria lk il su lfoksoniy  tuzla ri hosil q ilinadi. 
Ulardan sulfoksoniy ilidlarga o 'tish  qiyin emas:

С Н з С Н Я

: s =  O + ch3+J~-------- .  CH3 .; s+= oj-  6 5C AH 7L i+
= O J “  -

C H 3 C H 3

(6-113) Trimetil sulfoksoniy
yodid

C H 3 C H 3

C 6H 7 L i+
■ h , c - s += o  ---------- -- H ,C  — s =  о

f \  I!
\ C H 2 C H 2

Dimctil sulfoksoniy 
metilid

Yuqorida ilidni barqarorlashtiruvchi omil yonm a-yon turgan 
oniy — N +, P+, S+ ning ham da anion uglerodi bilan bog'langan 
elek tron  aksep tor a tom  va guruh larn ing  —J yoki — M ekanligi 
tak id langan  edi. Lekin tajriba  natija lari k a rban ion -ilid larn ing  
barqarorligi —J va —M lar vujudga keltiradigan, ya’ni kutilgan 
b a rq a ro rlik d a n  k a tta lig in i k o 'rsa ta d i. Bunga sabab  fosfor va 
oltingugurt atom larida vakant d -  orbitallar mavjud:
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/»=3 11 t t t n=3 t l t t t
_  x

n=2 11 11 11 t l J n= 2 t l t l t l t l d

n=l 11
--V----

p /1=1 t l P
с

5 P S

Ana shu orbitallarga karbanion elektronlari kelib joylashadi. 
Buni karbanion elek tron  juftin ing  buluti d - orbitallarniki bilan 
qoplanadi ham  deyiladi.

E lektronlam ing bunday siljishi tufayli karbanion zaryadi ka
mayib, uning barqarorligi ortadi. Fosfom ing kovalentligi beshga, 
oltingugurtniki oltiga teng bo 'lgani uchun birinchisi sirtqi qavat 
elektronlarini o 'n taga, keyingisi o 'n  ikkitagacha etkazishi mumkin. 
Ushbu ho lat, azot ilid laridan farq qilib, fosfor va o ltingugurt- 
lamikida oniy atom  bilan uglerod atomi o 'rtasida qo 'shbog' hosil 
bo'lishiga imkon beradi. Q o'shbog' tufayli karbanion zaryadi kam a
yadi. llidning barqarorligi ortib, reaksiyaga kirishish faolligi susaya
di. Shuning uchun ham  fosfor va oltingugurt ilidlari azot ilidlari 
uchun xos reaksiyalami bermaydi yoki bu reaksiyalar juda sust bo 
radi. Q o'shbog'ning mavjudligi ilid molekulasini barqarorlashtirgani 
uchun fosfor va oltingugurt ilidlari reaksiyaga bipolyar ion holida 
emas. balki qo 'shbog'li (ilen) ko'rinishda kirishadi.

Fosfoniy va sulfoniy tuzlariga proton tortib oluvchi asos ta 'sir 
ettirib ilidlar olish mumkin. Reaksiya ikki bosqichda boradi. Birinchi 
bosqichda trialkil yoki fenil fosfin va tioefirlam i alkillab, oniy tuz- 
lar hosil qilinadi:

?' ♦ Г
R — CHR + CC6H 5>3P ------- -  (C6H5)3f - C H - R X -

Trifenil fosfin  Trifenil fosfin iy  galogenid

Keyingi bosqichda oniy tuz asos bilan ta ’sirlashadi:

+ R' .  V
(C6H5)3P C H -R X - +  C 6H5L i------ -- (C6H 5)jP -^C — R X ~ - ----- ►

R'
--------~ (C 6HS) , P = C - R  + C 6H 6 + LiX

ilid

Asos sifatida ko 'p incha alkogolyatlar va elem ent organik birik
m alar ishlatiladi. T etragidrofuran yoki dim etilform am iddan e ri
tuvchi sifatida foydalaniladi.
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Reaksiya mexanizmi:

(C 6H5)3P = rC H 2 5 =  (C 6H5)3? — CH2 + 0 = C 6(C6H 5)2 
Trifenil fosfinm etiliden  — ilid (6.15)

=  (C6H5feP— o '”  =  (с 6н 5>зР—; Счн ----------

- 0 - С ( С 6Н5)2 0 Л- С ( С 6Н 5Ь

(6.116)

н
I
с —н

*" (СбН5) з Р = 0  +  |
С(С6Н5) 2 

(6.117) (6.118)

Birinchi bosqichda trifenilfosfinm etiliden-ilid  keton (6.114) 
karbonil guruhining uglerod atom iga hujum  qiladi va ilid forma 
betain hosil bo'ladi.

U to 'r t  a ’zoli tsiklik o 'tu v ch an  holat (6.116) orqali alken 
(6.118) va trifenilfosfin oksid (6.117) ga parchalanadi.

Reaksiya xona haroratida o'tkazilgani uchun reaksiya mahsuloti
- alkendagi qo 'shbog 'n ing  o 'm i aw algiday qoladi, ya’ni jarayon 
davomida uning o 'm i o'zgarm aydi va yangidan vujudga keladigan 
C = C  qo 'shbog 'n ing  o 'rn i aniq. Vittig reaksiyasi karbonil guruh 
tu tuvchi b irikm alardan  alkenlar sin tez  qilishda eng qulay usul 
hisoblanadi. Reaksiyada ishtirok etuvchi karbonil birikma va ilid turli 
xil o 'rinbosarlam i tutishi mumkinligi e ’tiborga olinsa, molekulaga 
qo'shbog* kiritish imkonini beruvchi Vittig reaksiyasining sintetik 
aham iyatin i tasavvur qilish qiyin em as. Pom idorga qizil rang 
beruvchi pigm ent — likopin (6.119), vitam in D 3 (6.120), para 
kvinkvifenil (6.121) va qator boshqa tabiiy birikm alar Vittig reak
siyasi yordam ida sintez qilingan:
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Vitamin D\ Para-kvinkvifenil (6.121)
^ C H 2 (6.120)

HO

Karbenlar. Uglerod atom i formal ikki valentli bo'lgan C H R , 
CR,. C R R ' (R  — uglevodorod radikallari yoki galogen) tipidagi 
birikmalarni karbenlar deyiladi. Eng oddiy karben metilen —C H 2 
dir. M etilen diazom etan yoki keten qizdirilganda yoki unga nur 
tushirilganda hosil bo'ladi:

Г CH2N2 Епе̂ 'Уа.  :CH2 + N2 ,
Diazometan

I  H2C=C=0 - 5 = i l : C H 2 + CO.
Keten

Almashingai karbenlar ham shu usulda olinadi:

(CtH sbCN; ЕпеГ8'Уа . :C(C6H5)2 + N j .

Diazodifenilmetan Difenilkarben 

NjCHGOOCNHj Enef e  :CHCOOC2H5 + N2 .
Etildiazoatsetat

Bular kimyoviy reaksiyalarda interm ediatlar sifatida hosil b o '
ladi. Karbenning galoidli hosilalari — digaloid karbenlar ham inter
m ediator hisoblanadi. M asalan, xloroform ishqoriy m uhitda gidro- 
lizlansa, oraliq bosqichda dixlorkarben hosil bo 'ladi deb qaraladi

tez
с н а 3 + н о - ^ =  c c i 3-  + h2o

sekin
ссь’ в  c a 2 + or

Dixlorkarben 
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Shunday qilib, karben sharoitga qarab ikki xil — elektrofil va 
nukleofil xususiyat nam oyon qiladi va ular tajribada kuzatiladi 
Karben uchun ko 'proq elektrofillik xususiyati xos.

С —H bog'ga qilinadigan hujum karbenlar uchun eng tavsiflj 
hisoblanadi va reaksiya natijasida С —H bog' C —C H 3 ga aylanadi 
Ushbu jarayonlam i «suqilib kirish* reaksiyalari deyiladi:

2) A jraiib  b irik ish . M etilen  b irik m ad an  vo d o ro d n i to rtib  
olibadi va o 'zaro  birika oladigan ikkita radikal hosil bo'ladi:

Singlet metilen birinchi, triplet holatdagisi esa ikkinchi mexa- 
nizm bo'yicha ta’sirlashadi.

Karben sintezida dastlabki mahsulot — diazom etanni n-pentan 
eritm asida q izdiriladi. Hosil bo 'lad igan  m etilen n -pen tan  bilan 
ta'sirlashib, uch xil m ahsulot hosil qiladi:

I I H2 I
- C - H  +  :C H 2------- - C - C - H  yoki —C —C H 3.

Reaksiyalar ikki xil mexanizmda borishi mumkin:
1) T o 'g 'r id an -to 'g 'r i suqilib kirish

-C -H  +:CH2 — -

-C -H  +*CH2 — -  —c*+ -ch3 — * -с ;  СНз.

л-pentan, suyuqlik „  
H

н2 н2 н2 н2 
н3с —с - с  - с  - с  -с н 3

л -geksan. 48%
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н 2-metilpentan, 35% СНз

н2 н н2 н2 Н н2
Н з С - С - С - С - С Н з  +  :С Н 2— ~ Н 3С  - С  - С - С ~ С Н 3

H osil b o ‘lad igan  n -g ek san  u n u m in in g  y u q o rilig i (48% ) 
metilen boshqa radikallaiga o'xshab birlamchi va ikkilamchi uglerod 
atom larini tanlam asligini, ya’ni uning noselektiv reagent ekan- 
ligini ko 'rsa tad i. D arhaq iqat, ham  m etilen  ikkilam chi uglerod 
atom lariga tan lab  ta ’sir etganda 2 -m etilpen tan  va 3 -m etilpen - 
tanlam ing unumi yuqori bo'lishi kerak edi. M etilenning noselektiv 
reagent ekanligi, uning ajralib chiqish paytida yuqori energiyali 
singlet holatda bo'lishi bilan tushuntiriladi. Energiya zahirasi etarli 
bo'lgani uchun, birlamchi va ikkilamchi bog'ga ta ’sim ing ikkalasi 
ham reaksiyaga olib keladi. Lekin metilen ikkilamchi С —H bog'lar 
bilan xuddi shunday birlam chiga nisbatan oson ta ’sirlashadi deb 
qaraladi. M asalan, u propan bilan reaksiyaga kirishganda ikki xil 
mahsulot — л-butan va izobutan hosil bo'ladi:

H3C - C - C - r H + : C H 2 --------- -  ” 3 ^ — “ V
H 1 л-butan H

Reaksiya tenglamalaridan ko'rinadiki, metilen birlamchi С —H 
bog'ga ta ’sir qilganda л-bu tan , ikkilam chida esa izobutan hosil 
bo'ladi. Ehtimollik omiliga asosan л-butan: izobutan nisbat 6:2 kabi 
bo'lishi zarur. Chunki birlamchi C -H  bog'lar oltita, ikkilamchilari 
esa ikkita. Tajribada 7:4 nisbat aniqiangan.

Yuqoridagi reaksiyalarda л-geksan va л-butan hosil bo'lganda 
metilen chetki C —C bog'ga hujum qiladimi yoki С —H bog'gami 
degan savol tug'iladi. C hunki, metilen qaysi bog'ga ta ’sir qilishidan 
qat’iy nazar л-geksan va л-butan hosil bo'laveradi. Bu masalani hal

H 3-metilpentan, 17% q j .,

H
H 3C —  C - C H 3 + :C H 2 

H

Ц
H 3C - C - C H 3I J

C H 3 izo-butan
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qilish uchun tsiklopentanga metilen ta ’sir etdirildi va reaksiyada 
faqat m etil tsik lopen tan  hosil bo 'lish i kuzatildi. Hujum  C —q  
bog'ga yo'nalganda tsiklogeksan hosil bo'lishi kerak edi:

H H H н

D em ak , m etilen  С —С oddiy  bog ' b ilan  um u m an  ta ’sir- 
lashmaydi. U qo'shbog' elektron bulutiga hujum qiladi va qo 'sh
bog'ga birikish reaksiyasi sodir bo'ladi. Reaksiyalar kimyoviy inert 
gazlar — azot, argon, uglerod II oksid atmosferasida olib boriladi. 
U lar to 'qnash ishdan  oldin m etilenning energiyasini kam aytirib, 
singlet metilenni tripletga aylantiradi. To'qnashish tufayli metilen 
energiyasining bir qismi inert gazga beriladi va inert gaz malekulasi 
«g'alayonlangan» holatga o 'tadi. Reaksiya inert gazlar ishtirokida 
olib borilm aganda, m etilen energiyasining bir qismi hosil bo 'la- 
yotgai reaksiya mahsulotiga beriladi. Natijada bu mahsulot normal 
holatidagidan yuqori energiyaga ega bo'ladi. Uni «qaynoq m ole
kula* deb atash qabul qilingan. Qaynoq molekula energiyani ko'p 
tutgani bois, reaksiyaning asosiy yo'nalishidan tashqari qo'shim cha 
jarayonlam ing borishiga imkon tug'iladi. M asalan, etilenga karben 
ta ’sir ettirilganda ajralayotgan tsiklopropan tezda izom erlanib pro- 
penga aylanadi:

I_I Г  __Г Ц
H2C-CH2 + ; CH2------ 2 \  /  ■' ------ H , C - C = C H ;

к
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Reaksiya inert gaz ishtirokida olib borilganda, tsiklopropan 
reaksiyaning oxirgi mahsuloti hisoblanadi. Uni aralashm adan ajratib 
olish  m um kin. M etilenning q o ‘shbog‘ga birikishi stereospesifik 
ja ray o n d ir. Reaksiya davomida dastlabki alkenning konfiguratsiyasi 
o 'z g a rish s i/ qoladi. Lekin baribir birikish, suqilib kirish reaksiyalari 
bilan b irga kechadi. M asalan, trans-buten-2 ga karben birikkanda 
a m ile n la r  (6.124) —(6.125) va trans-dim etiltsik lopropan (6.126) 
hosil bo'ladi:

H СНз H
С — С 

/  \
н3с н

+  :C H 2 — C = C
/

C H 2CH 3

Н3С ч /СНз 
/С  = С ч +

НзС 19% Н
(6.125)

Н зС 4 6 %  Н 
(6.124)

СН, н

Н ^  СНз 
(6.126)

M etilenning tsiklogeksenga ta ’siridan norkoran (6.127) va metil 
guruhi halqaning turli qism larida joylashgan m etilsiklogeksanlar 
aralashmasi olinadi:

( ^ ^ |  + :сн,— ► ( ^ ^ > C H 2 +

37%

Benzol bilan boradigan reaksiya ham shunga o'xshash:
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Toluol

izomerlanish 
C H 2 ------------ ►

Norkaradiyen Tsiklogeptatriyen

K arben lar С —О, C —gal., C —N , С —С bog 'larga  «suqilib 
kirish», uch bog 'larga ham da, azo t, k islorod, fosfor kabi ele- 
m entlam ing um umlashm agan elektron juftiga birikish reaksiyalariga 
ham  kirisha oladi. Bunda qo'shbog' yuzaga keladi va ilidlar hosil 
bo 'lad i

Erkin radikallar. Bitta toq elektron tutuvchi atom  yoki guruhni 
radikal, ikkita toq spinli elektronli zarrachani esa biradikal deyilishi 
m a’lum. 0 - 0 ’ , C H 2- C H 2- C H 2

R adikallam ing  barqarorlig iga to 'x ta lish d a n  o ld in  quyidagi 
reaksiyalami ko'rib chiqamiz:

C H 3̂ H  --------- CHj + H* A

H3C -C H 2̂ H -------- Н 3С - С Н 2 + Н ’ (6.128)

Н 3С-С-СН 3 ------- Н зС -С -С Н з + н ' (6.129)
"V
н
СН з СНз

H3CHJ-CH3 ------* Н 3С-С-СН 3 +  н  (6.130)

Н
M etandan metil radikali hosil bo'lishi A da 426,76 kJ, etandan 

birlam chi radikal hosil bo 'lgan (6.128) da 405,84 kJ, ikkilamchi 
(6 .129) va uch lam ch i (6 .130) rad ika lla r yuzaga kelganda esa 
muvofiq ravishda 393,29 va 380,74 kJ energiya yutilishi aniqlangan. 
Shunday qilib, birlamchi radikal — C H 3—C H 2 dastlabki uglevo
dorod  etanga nisbatan  405,84 kJ, uch lam chi radikal (C H 3)30  
izobutanga nisbatan 380,74 kJ/m ol energiyani ko 'p  tutadi.
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Qaysi radikal o 'z id a  kam energiya tu tsa , uning oson hosil 
bo'lishi ayon.

Erkin radikallar elektronga moyil guruhlar hisoblanadi. Shu 
boisdan radikalda elektron zichligini oshiruvchi har qanday omil 
radikalning barqarorlig in i ta ’m inlaydi. U holda rad ikallarn ing  
barqarorligi C H 3<birlam chi<ikkilam chi<uchlam chi qatorda ortadi. 
Chunki molekuladagi toq elektron tutuvchi uglerod atom i tom on 
e lek tron  b u lu tla r  С —H va С —С b o g 'la r  b o 'y lab  siljiydi. Bu 
musbat induktiv ta ’sirdir:

J
HT f

H

H

i
— H H c -

t
H

H

I
A

H

H

н-*с- н
H
!

H

H

Siljish uchlam chi radikalda kuchli bo'lganidan uning elektronga 
bo'lgan talabi ko 'proq qondirilgan. Qolaversa, metil va uchlam chi 
butil radikali (C H 3)3C ‘) dagi fazoviy om illar ham uchlam chi bu
til ra d ik a ln in g  b a rq a ro r l ig in i  s a b a b c h id ir .  G a p  s h u n d a k i, 
m etandagi b itta  vodorod atom i qoigan uchtasidan itariladi. Bu 
itarilish izobutanda ham mavjud va u metandagiga nisbatan kuchli. 
Bu holda vodorod atom i hajmi katta uchta  m etil guruhi, jam i 
to 'qqizta vodorod atomlari bilan itarilish ta'sirga ega:

CH3 

H3C - C - C H ,
H

Shuning uchun ham izobutandan vodorod atom ining ajralishi 
m etandagiga nisbatan oson va vodorod atom i chiqib ketgandan 
keyin qoigan sistema radikal ham barqaror. Istalgan radikal yassi 
holatda bo'lishga intiladi. Dastlabki birikmada uglerod atomi sp3-, 
radikalda esa sp2- gibridlangan. Dem ak, radikalda
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н

н

К  109*

н

С —Н bog'lar o'rtasidagi burchaklar 120°ga teng va vodorod 
atom lari bir-biridan tetraedrik holatdagidan uzoq joylashadi. Ular 
o'rtasidagi itarilish minimal:

H H

н
H

-V"" Jc-
120- H 3C  /  C H , 

H,cH

H 3C

M etanga nisbatan kuchli tarm oqlangan  izobutanda bunday 
itarilish ayniqsa kuchli darajada seziladi. Shuning uchun ham va 
m olekulaning radikal holatga o'tishga moyilligi kuchli. Bunda metil 
guruhlar bir-b iridan uzoq joylashadi va ularning o 'za ro  itarilish 
t a ’siri k ichik . Reaksiya davom ida hosil b o 'lg an  b irlam ch i va 
ikkilam chi radikallar qayta guruhlanib , nisbatan barqaror uch 
lamchi radikalga aylanadim i, degan savol tug'iladi. Bunday qayta 
guruhlanish ionli reaksiyalarda mavjud. Bu savolga javob topish 
m aqsad ida  G . B raun , G . R assellar to m o n id an  izo bu tann ing  
xlorlanish  reaksiyasi o 'rg an ild i. Reaksiyada ikki xil m ahsulot- 
izobutilxlorid va uchlam chi butilxlorid 2:1 nisbatda hosil bo'lishi 
aniqiandi:

Cl2 -» 2СГ
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CH, 
I 3.  C) 

Н з С - С - С Н 2 Т Ж Г

C H 3 /  Izobutil radikali

H 3C - C - C H 3 ----------/  CH

н n \ 1 ci
H3 C - C - C H 3 ih c T

Uchlamchi butil radikali

c h 3

H 3C - C - C H 2C1

H
Izobutil xlorid 

C H 3 

H 3C - C - C H 3

Cl
Uchlamchi butil xlorid

Jarayon davomida birlamchi izobutil radikali qayta guruhlanib, 
nisbatan barqaror uchlam chi butil radikaliga aylanadi:

C H 3

H3C - C  “ CH2
J I 1 

H

I II
CH,

I  3

H 3 C - C - C H 3

Unday bo'lsa, uchlam chi butil xloridning qanchasi izobutan- 
dan uchlam chi vodorod atom i ajralishi — II yo 'nalish natijasida, 
qancha qismi izobutil radikalining qayta guruhlanishi tufayli (III 
yo‘nalish) hosil bo 'lganligini aniqlash zarur bo 'lad i. Boshqacha 
aytganda, reaksiyada qancha b irlam chi vodorod atom i ajralsa, 
shuncha molekula izobutil xlorid, qancha uchlam chi vodorod atomi 
chiqib ketsa, shuncha uchlam chi butilxlorid  hosil b o 'lish -b o ‘l- 
rnasligini bilish lozim . Buni aniqlash  m aqsadida izobutandagi 
uchlam chi vodorod atom i deyteriyga alm ashtirilib, hosil bo 'lgan 
izobutan xlorlandi:
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D
Diyteriizobutan —  H 3C - C - C H 2 +  H C I

3  I  z

D 

C l 
C ,2 l  
— ► H 3C * - C - C H 3

I
C H 3

Cl

Cl
C H 3

I  3

H osil b o 'lg a n  u c h la m ch i b u til x lo rid  va izo b u til xlorid 
m iq d o rla r in in g  n isb a ti, vodorod  x lo rid  va d ey te riy  x lo rid lar 
m iqdorlari nisbatiga teng. Bu izobutandan qancha birlam chi va 
uchlam chi vodorod atom lari ajralsa, shuncha m iqdorda izobutil va 
uchlam chi butil xlorid hosil bo'lishini ko'rsatadi, ya’ni ikkilamchi 
radikal -> uchlam chi radikal qayta guruhlanish sodir bo'Imaydi. 
S od ir b o 'lg an d a  u ch lam ch i butil x lo rid :izo b u tilx lo rid  nisbat, 
vodorod xlorid:deyteriy xlorid nisbatidan katta bo'lishi kerak edi. 
C hunki uch lam chi butilx loridning  b ir qism i qayta guruhlanish 
na tijasida  izobu til rad ika lidan  hosil b o 'la d i. D em ak , radikal 
reaksiyala r u ch u n  q ay ta  g u ru h lan ish  xos em as. Lekin qayta 
guruhlanish barqaror fenil radikallari ishtirok etuvchi reaksiyalarda 
kuzatilishi mumkin. Ularda yagona elektron ugleroddan - uglerodga 
yoki boshqa atom dan uglerodga o 'tad i. Birinchi tip o 'tish  kuza- 
tiladigan reaksiyaga misol keltiramiz:



С б Н 5

С6н 5 \  Н 2 . 
/ С - С - С Н 2

С Н з

. н2 
-С бН 5“ С - С  - С б Н 5

I
С Н з

D

Aldegid A dan hosil bo'lgan В radikal СО  ajratib, С ga o 'tadi. 
O 'z navbatida, С radikal qayta guruhlanib D radikalga aylanadi. 
Haqiqatan ham  reaksiya aralashmasida D radikaldan hosil bo'lgan 
m ahsulotlar topilgan. E ’tibor berilsa, С da metil emas, fenil gu
ruh yagona elektron tutuvchi uglerod atom i tom on siljiydi. Buning 
sababi quyidagicha tushuntirildi. O D  o 'tishda oraliq mahsulot D 
radikal hosil bo'ladi. Ushbu radikalda yagona elektron delokallanishi 
uchun imkoniyat mavjudligi uchun ( t f 1, Я 11 rezonans tuzilishlar), 
fenil guruh siljiydi va D radikal vujudga keladi:

C6H 5- C - C H 2

C H ,

\  q ,H 5- c - C H 2 C H 5- c - c H 2 
C ^ H - C - C H j  5 I 5 | 2

C H 3 C H jI
C H ,

Ushbu m exanizm ni, ya'ni qayta guruhlanish barqaror D radi
kal hosil bo'lishi orqali kechishini tasdiqlaydigan dalillar mavjud. 
Jum ladan, tuzilishi xuddi С ga o'xshagan radikal:
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\
,С  — С Н , ning qayta guruhlanmasligi aniqiangan. Chunki 

Н зС О Д
unda H radikaldagidek imkoniyati yo'q.

Ikkinchi tip qayta guruhlanishga misol :

(С6Н 5) з С - 0  * 0 - С ( С 6Н 5)з —  2 (С 6Н5Ь С - 0  —

Н3С

C 6H 5 x . (C 6H5)2C - O C 6H s
—  2  , С  - О С 6Н5 —

С 6Н 5
/ (С6Н5)2С - о с 6н 5

Allil С Н 2= С Н —С Н 2 va benzil С 6Н 5—С Н 2 radikallari uch
lamchi radikalga nisbatan barqaror. Propilendan allil radikali hosil 
bo'lishida 38,03 kJ/m ol, toluolning benzil radikaliga aylanishda esa 
326,35 kJ/m ol yutilishi buni tasdiqlaydi. M etandan metil radikali 
hosil bo'lishida 426,76 kJ/m ol energiya yutilishini eslatib o'tam iz.

Allil rad ikali xuddi shunday  m etilga n isb a tan  104,60 kJ 
(426,76—322,16) kJ ga, uchlam chi [(C H 3)3C] radikalga nisbatan 
93,68 (415,84—322,16) kJga barqaror. Shunga o 'xshash , benzil 
radikali m etilga nisbatan 100,41 k J /m o l, uch lam ch i radikalga 
n isbatan  79,43 k J/m o l energiyani kam  tu tad i. Allil va benzil 
radikallarining barqarorligi rezonans tufaylidir. Allil radikali esa 
ikkita, benzil radikali beshta rezonans tuzilishga ega* .

H2C - g - C H 2 

(6.131)

H2C — g  —CH2 

(6.132)

H,C — С —  CH, 
H

Gibrid tuzilish 
(6.133)

*-» yoki * -  kabi strelka bitta elektron siljishini ko'rsatadi.
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]_l Gibrid tuzilish
(6.138) (6.139) (6.140)

(6.131) va (6.132) tuzilishlar ekvivalentdir. (6.137) — (6.139) 
tuzilishlar ham  xuddi shunday. Allil radikalidagi С —С bog 'lar 
uzunliklari qo 'sh  va oddiy bog 'lar oralig 'ida bo 'lib , toq elektron 
(6.131) va (6.132) tuzilishlardagi singari joylashgan. Biroq bir 
uglerod a to m id a  lo k a llan m asd an , 6 .133 kabi ucha la  uglerod 
atom larida ham tarqalgan, ya’ni radikaldagi /j-orbitalni band qilib 
turgan yagona elektron buluti qo 'shbog'ning я -elektron buluti bilan 
qoplangan:

H2C=CH=CH2 (6.134)

Allil radikalining rezonans tufayli vujudga keladigan barqa
rorligi p rop ilen  m oleku lasin ik idan  yuqori. C hunk i p rop ilenda 
rezonans mavjud emas**. Rezonans tufayli kelib chiqadigan barqa- 
rorlik benzil radikalida toluolga nisbatan kuchli. Sababi toluolga ikkita

** Bu o'rinda faqat rezonans tufayli vujudga keladigan barqarorlik ko'zda 
tutilgan. Aslida allil radikali propilenga nisbatan 322,168 kJ energiyani 
ko‘p tutadi. y a ’ni beqaror.
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Kekule tuzilishlari, benzil radikaliga esa beshta rezonans tuzilish 
muvofiq keladi. Benzil radikalida delokallanish p-orbitaldagi yagona 
elektron bulutining benzol halqasi л -elektron buluti bilan qop- 
lanishi tufayli amalga oshadi:

Radikaldagi yon zanjir -  C H 2 guruhning vodorodlari benzol 
halqasi bilan bitta tekislikda yotadi va shundagina shu guruhdagi 
yagona e lek tro n  joy iashgan  p -o rb ita l q o 'sh b o g ' o rb ita li b ilan  
parallel joylashadi va qoplanadi.

Alkil radikallarning barqarorligiga C «-H  bog 'n ing  juda  zaif 
bo'lsa ham  qutbliligi, ya'ni +J sababchi ekanligi takidlangan edi. 
Lekin alkil radikallar barqarorligini o-p-tutashish — giperkon’yu- 
gasiya ta ’sir ham oshiradi. Etil radikalida p-orbitaldagi toq elektron 
bu lu ti ikk inchi uglerod atom idag i С —H b o g 'lam in g  elek tron  
buluti bilan «uzoqdan» qoplanadi (III bob). Shunga k o 'ra  etil 
radikali to 'rtta  rezonans tuzilishga ega deb qaraladi:



Qoplanish natijasida bu qoplanish qaysi С —H (a , b , s) bog' 
bulu ti bilan yuzaga kelishidan qat’iy nazar. С —H bog'lar bir oz 
q isqarib , qism an qo 'shbog' tabiatli bo 'lib qoladi. Tajribada С —С 
bog' uzunligi haqiqatan ham , oddiy va qo'shbog' oralig 'ida bo'lishi 
an iq lan g an .

(6.141) — (6.144) rezonans tuzilishlar tufayli vujudga keladi
gan etil radikalining barqarorligi allil radikalinikiga nisbatan juda 
kam  bo'lm asa ham , u ancha sezilarli. M asalan, rezonans tufayli etil 
radikali metilga nisbatan 20,84 kJ (426,76-415,84) kJ ga barqaror. 
C h u n k i metil radikalida bunday rezonans mavjud emas. Radikal 
zanjiri uzayib va tarm oqlanib borgan sari rezonans tuzilishlar soni 
ko 'p ay g an i uchun radikalning barqarorligi ham ortadi.

Izo p ro p il rad ik a li o l ti ta  rez o n a n s  tu z ilish g a  ega b o 'lsa , 
uchlamchi butil radikalda ular to 'qqizta. T a’kidlash kerakki, radi- 
kallarning barqaro rlig i nisbiy tu sh u n c h a d ir. K o 'rib  ch iq ilgan  
radikallam ing birontasi ham  erkin holda ajratib  olingan em as. 
Ularning ko 'pchiligi sekundning m ingdan bir ulushlaricha vaqt 
davomida mavjud bo'luvchi, reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli, 
yuqori energiya tu tuvch i g 'oya t beqaro r zarrachalard ir. Lekin 
yashash davri uzoq bo'lgan radikallar ham  kuzatilgan.

B arqaror rad ikallar. Dastavval topilgan va uzoq yashovchi 
radikallardan biri trifenilm etil radikalidir. Uni 1900- yili Mozes 
Gomberg kashf qilgan. Gom berg to 'la  fenillangan metan va etan 
hosilalarining sin tezi b ilan  shug 'u llangan . U trifen ilx lo rm etan  
m olekulasiga kum ush, rux, sim ob kabi m eta llar ta ’sir e ttirib , 
ya'ni Vyurs reaksiyasi yordam ida ikki molekulani biriktirib, geksa- 
feniletan olm oqchi bo'lgan:

(с6н5ьс'сГ+ Е + О Д С Д ),
' (Q H 5)jCQQ,H5)j ^2AgCl.

(6.145)

Geksafeniletan

Benzol b u g 'la ti lg a n d a n  keyin qo lgan  oq k ris ta ll m odda  
^suyuq-  185°C) tahlil qilinganda uning tarkibida 88% uglerod va 6 % 
vodorod borligi ham m asi bo 'lib  94% elem entlar m iqdori an iq 
langan. Gom berg qolgan 6 % miqdor kislorod hissasiga to 'g 'ri keladi 
va sin tez q ilingan  m odda uglevodorod em as, balki C 38H ,0O 2 
tarkibli kislorod tu tuvch i b irikm a deb taxm in qildi. G om berg  
S|ntezni inert gaz—karbonat angidridli m uhitda takrorladi. Benzolli
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eritm adan havosiz m uhitda erituvchi bug'latilganda rangsiz kristall 
m odda hosil bo'ldi. Uning tarkibi geksafeniletanga to 'g 'ri keladi 
Benzolli eritm a havoga olib chiqilganda havodagi kislorod bilan 
shiddatli ta ’sirlashdi. Erituvchi bug'latilgandan keyin esa oq rangli 
(tM =185°C) va Сз8Н 30О 2 tarkibli birikma hosil bo'ldi.

E ritm an ing  k islorod ish tirok isiz  x lor, b rom  va yod b ilan  
shiddatli ta'sirlashishi ham  aniqiandi. Tarkibi geksafeniletanga mos 
keladigan birikma biror erituvchida eritilganda dastlab eritmaning 
rangsiz b o 'lib , asta-sek in  sarg 'aya boshlashi, vaqt o 'tish i bilan 
sariq rangning tuqlashuvi, nihoyat erituvchi bug'latilgandan keyin 
yana rangsiz (fsuyuq= 1470C parchalanish bilan) m odda hosil bo'lishi 
kuzatilgan:

2 (0 ,Н 5)зС + 0 2 -------► (Q H 5) 3 C - 0 - 0 - C ( C 6H5)3.
peroksid

G alogen lar C l2, Br2, J 2 bilan ta ’sirlashganda trifenilgaloid 
m etan hosil bo'ldi:

2 (QH5)jC + J: J----- - 2J:C(QH5)3.

Kuzatilgan o 'zgarishlam i quyidagicha izohlandi. Dastlab ikki 
molekula trifenilxlorm etandan galogen ajraladi, va geksafeniletan 
hosil bo'ladi (6.145). Geksafeniletan esa ikkita trifenilmetil radikaliga 
aylanadi:

Geksafeniletan (rangsiz) ^  |4(i|

(6.146) tenglamada muvozanat chapga siljigan. Chunki geksafe
niletan inert erituvchilarda juda kam dissotsiatsiyalanadi (Kdnss=2,2 *
• 10-4, 24°C da). Shunga qaram asdan, jarayonda m uvozanat juda 

tez qaror topadi. Hosil bo 'lgan trifenilm etil-radikal havo kislorodi 
bilan ta ’sirlashib, nisbatan barqaror peroksidga o 'tad i. Bu radikal-
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ning sarflanishiga va m uvozanatning o 'ngga, geksafeniletanning 
dissotsiatsiyalanishi kuchayish tomonga siljishiga sabab bo'ladi.

Dissotsiatsiya darajasining eritma konsentrasiyasi va haroratga 
b o g 'liq lig i ayon. Eritm a suyultirilganda va harorat oshirilganda 
dissotsiatsiyalanish kuchayadi. Eritmadagi erkin radikallar miqdori 
10% ga. juda suyultirilgan eritmalarda 100% ga tengligi aniqiangan. 
Shunga o'xshash, geksafeniletanning benzoldagi 0,07% li eritmasi 
13°C da 18% radikal tutsa, 43°C da bu m iqdor 42% ni tashkil 
qiladi.

Dissotsiatsiya darajasini am alda o 'lchashning bir necha usuli 
mavjud bo'lib, bulardan ba'zilarini ko'rib o 'tam iz. Dastlab qo 'lla- 
nilgan usulga ko 'ra, ebulioskopiya va krioskopiyadan yordam ida, 
dissotsiatsiyalanmagan va dissotsiatsiyalanish natijasida hosil bo'lgan 
qism lardan iborat a ra lashm an ing  o 'r ta c h a  m olekulyar massasi 
topiladi. U geksafeniletan (M g) va trifenilm etil (M>, qiym atlari 
oralig'ida bo'ladi.

Keyin a = (M g/M 0.r) - l  form uladan a  hisoblanadi. Lekin bu 
usulda geksafeniletan uchun aniq natijalar olish qiyin. Boshqa usul 
kolorimetrik o 'lchashlarga asoslangan. Buger-Lam bert-Beer qonu- 
niga ko 'ra, eritm a yutib qoladigan nur intensivligi eritm a rangining 
to 'liq  darajasiga, bu kattalik esa eritm adagi rang hosil qiluvchi 
modda konsentrasiyasiga proporsional va eritma suyultirilishi yutilgan 
nur m iqdori do im iy  qolad i. Sababi n u r yutuvchi m oleku lalar 
sonida o'zgarish bo'Im aydi. Erituvchi erigan rangli m odda bilan 
kimyoviy ta ’sirlashadigan hollarda, bunday eritam alar yuqoridagi 
qonuniyatga bo'ysunm aydi va eritm a suyultirilishi bilan yutiladigan 
nur miqdori o'zgaradi. Trifenilmetil radikali eritmasi suyultirilganda 
m uvozanat rad ika lla r hosil b o 'lish  to m on iga  siljigani uch u n , 
radikallarning erituvchi bilan ta ’siriashishi tufayli eritm a rangi 
quyuqlashadi. Quyuqlashish darajasi yoki m olekulyar ekstinksiyani 
o 'lch ab , quyidagi fo rm u ladan  geksafen ile tann ing  trifen ilm etil 
radikallariga dissotsiatsiyalanish darajasi a  ni topiladi:

£
a  = — .

Bunda: e — eritm aning biror С konsentratsiyasidagi, e„ — eritma 
cheksiz suyultirilgandagi m olekulyar ekstinksiya.

Eritma cheksiz suyultirilganda undagi geksafeniletan moleku- 
•alarining barchasi dissotsiatsiyalangan holatda bo'ladi. Eritmaning 
yanada suyultirilishi bilan rang o'zgarmaydi. Bu noorganik kimyoda 
kuchsiz elektrolit eritm asini asta-sekin  suyultira berib , har gal 
entm aning elektr o 'tkazuvchanligini o 'lchashga o 'xshaydi. Elek-
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trolit — kislota, tuz, asos eritmasi cheksiz suyultirilganda unin 
elektr o'tkazuvchanligi oshib borib, pirovardida o 'zgarm ay qoladi 
chunki barcha m olekulalar dissotsiatsiyalangan. Eritm ada elektr 
tok in i io n la r tash igan i u ch u n , io n la r  soni o 'zgarm agan idan  
ekv ivalen t e le k tr  o 'tk a z u v c h a n lik  ham  do im iy  b o 'l ib  qoladi

( c = К  = a ). Kolorimetrik usulda yetarlicha darajada aniq ma’lu-

m otlar olingan. M asalan, geksafeniletanning benzoldagi eritmasi 
uchun shu usul yordam ida aniqiangan natijalar quyidagicha. V. 
litrlarda olingan 1 mol geksafeniletan tutuvchi eritm aning hajmi:

V 12,5 98 885 25700 7600

Dissotsiatsiya 3,6 9,5 22,8 77,5 90 100

Bunda K=  4,1 • 10-4 ga tengligi topilgan. Eritma suyultirilganda К 
o'zgarm aydi. Dissotsiatsiya darajasining harorat ko 'tarilishi bilan 
ortishi shu usulda ham  isbotlangan. G eksafeniletanning 0,07% li 
benzoldagi eritmasi uchun dissotsiatsiya darajasi qiymatlari quyida
gicha:

13° С 18%
30° С 30%
43° С 42%

Trifenilmetil radikali barqarorligining yuqori bo'lishiga awalo, 
hosil bo 'lad igan  trifenilm etilning geksafeniletanga nisbatan bar
qarorligi, qolaversa, fazoviy om illar sababchidir.

Trifenilm etilning barqarorligi eng aw alo , rezonans tufaylidir. 
Radikalning toq elektroni uglerod atom ida ham da uchchala fenil 
halqalaridag i o r to - , p a ra - ho latla rda  de lokallanad i (6.147) — 
(6.155):



Trifenilmetil radikali uchun o 'n ta  rezonans tuzilish muvofiq 
kelishi ko 'rinib turibdi. Rezonans sistemani barqaror qilganidan, 
radikal geksafeniletanga nisbatan ancha barqaror. Geksafeniletandagi 
ikkita uglerod atom i tetraedrik konfigurasiyaga ega. Ushbu uglerod 
atomlari bilan bog'langan uchta benzol halqalari bitta tekislikda 
yotmaydi va shu boisdan benzol halqalarida rezonans mavjud emas. 
Keyingi tad q iq o tla r  geksafeniletan  (6.156) kabi tuzilishga ega 
ekanligini ko'rsatdi:



Hosil bo'ladigan radikaldagi toq elektronning delokallanishini 
kuchaytiruvchi har qanday om il d issotsiatsiyalanishni oshiradi. 
Shunga ko 'ra, (6.157) —(6.159) difenilmetil radikallar barqaror va 
hatto trifenilmetil (6.159) qayta assotsiatsiyalanib, dastlabki mole- 
kulaga o'tm aydi:

(6.157) (6.158) (6.159)

A rom atik halqalarga o 'rinbosarla rn ing  kiritilsa, radikalning 
barqarorligi oshadi. M asalan, (я -trinitrofenil)- m etan ham tribife- 
nilmetilga o 'xshab assotsiatsiyalanmaydi:



Radikaldagi toq elektroning delokallanishiga xalal beruvchi 
om>Har- radikalning hosil bo 'lishini qiyinlashtiradi. Bunga, radi- 
kaldagi benzol halqalarining bitta tekislikda yotmasligi sababchidir. 
N atijad a  delokallanish qiyinlashadi yoki um um an amalga oshir- 
maydi

A form ulada delokallanish mavjud bo'lgan holat ko'rsatilgan:

U chta benzol halqasi ham  bitta  tekislikda. halqalardagi p- 
orbitallar esa ularga perpend iku lyar joy lashgan . Radikal ugle- 
rodidagi />-orbital uchta halqadagi 18 ta p-orbitallar bilan aynan 
bir xil yo'nalishda joylashgan va ular o 'zaro  qoplana oladi. Halqalar 
b itta tek islikda yo tm asa , bunday  qop lan ish  yuzaga kelm agan 
bo'lardi. Triptisil radikali (6.161) da delokallanish mavjud emas:

Radikal beqaror, undagi uchta benzol halqasidan ikkitasi 1,2,3 
esa boshqa tekislikda yotgani uchun delokallanish mavjud emas. 
Shuningdek,

(CfcH j^Si—Si(C 6H 5)3, (C 6H 5)3G e—G e(C 6H 5)3, (C 6H 5)3Sn 
—Sn—(C 6H 5)3 kabi davriy sistemaning to 'rtinchi guruhining boshqa
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elem entlari hosil qiluvchi geksafeniletan tipidagi birikm alam ing 
birontasi radikal hosil qilib d issotsiatsiyalanm aydi, chunki ular 
qo 'shbog' hosil qilmaydi va delokallanish mavjud emas. Qolaversa. 
geteroatom lar (Si, G e, Sn) o 'lcham i katta bo 'lgani uchun m o
lekula barqarorligini kam aytiruvchi sterik om illar deyarli yo‘q. 
Radikalni barqaror qiluvchi ikkinchi — sterik omilga to'xtalam iz. 
Geksafeniletanda hajmi katta oltita fenil guruhlar bir-biridan kuchli 
itariladi. Natijada С —С bog' zaiflashadi va uzunligi ham  1,58 a 
ortadi. Etanda u 1,54 A teng. Tekshirishlar ko'rsatishicha, etandagi 
С —С bog' energiyasi 7,27 kJ/m olga teng bo'lgani holda, geksa
feniletanda 46,02 kJ/m oln i tashkil etadi. D em ak, geksafeniletan 
dissotsiatsiyalanganda molekula energiyasi 301,24 kJ/molga kamayadi. 
Bu energiyaning 40% delokallanish, 30% esa fazoviy omil hissasiga 
muvofiq keladi. С —С bog' uzilgach, fazoviy om ilning bittasi, C — 
С uglerod  a tom laridag i u ch tad an  fenil g u ru h la rin in g  fazoviy 
ta ’sirlashishi yo 'qo lad i. Ikkinchi fazoviy om il — b itta  uglerod 
atom iga bog'langan uchta fenil guruhlarning o 'zaro  itarilishi esa 
minimumga keladi.

Shunday qilib, d issotsiatsiyalanishni kuchaytirishda fazoviy 
omil ham  m uhim  rol o'ynaydi. Geksafeniletandagi benzol halqa- 
lariga hajmi katta o 'rinbosarlam ing kiritilishi fazoviy omil ta'sirini 
yanada kuchaytiradi:

Para-izomer 
a  =15%

Meta-izomer 
a  =40% a  =87%

(6.162)

Bu hoi ikkita trifenilmetil guruhi o 'rtasidagi itarilishni kuchay- 
tirish bilan birga, radikaldagi fenil guruhlarning o 'za ro  ta ’sirla- 
shish in i ham  oshirad i. Shu bois rad ikaln ing  barqarorlig i ham 
kamayadi. Haqiqatan ham , orto-izom em ing fazoviy tuzilishi yozilsa 
metil guruhi va vodorod atomlari fazoda bir-birining ustiga tushadi
(6.163). Dem ak, radikal (6.163) kabi yassi konfigurasiyada bo'lishi 
mumkin emas. Pirovardida u (6.164) yoki (6.165) konfigurasiyaga 
o 'tad i.
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(6.164) radikalda har uchala benzol halqasi tekislikka nisbatan 
burchak ostida joyiashgan bo'lsa, (6.165) tuzilishda ikkita halqa ( /)  
va (2) b itta  tek islikda, uch inch i (3 )  esa unga perpend iku lyar 
holatda. Radikalning ushbu konfiguratsiyada bo'lishi delokallanishni 
b irm uncha susaytirsa ham , itarilish  kuchin i sezilarli darajada 
kamaytiradi va radikallaming o 'zaro  birikib, dastlabki molekulani 
hosil qilishi qiyinlashadi. Bu boshqa ko'pchilik radikallar reaksiyalari 
misolida isbotlangan. M asalan, trifenilmetil — radikalidagi benzol 
halqalaridan biriga hajm dor uchlam chi butil guruhning kiritilishi 
to 'la dissotsiatsiyalanish (a=100% ) ga sabab bo'ladi:



(6.166) tuzilishda ham  delokallanish trifenilmetildagidek emas. 
balki biroz susaygan.

Yuqoridagi m isollardan ko 'rinadiki. ba 'zi hollarda dissotsia- 
tsiyalanishda radikaldagi delokallanish emas, fazoviy om illar asosiy 
rol o 'ynaydi.

Biradikallar. Ikkita toq elektron tutuvchi atom , molekula yoki 
guruhni biradikal deyiladi. Toq elektronlar ikki xil holatda bo'lishi 
m u m k in . 1) h a r  ikkala  to q  e le k tro n  b itta  a to m d a  (6 .1 6 7 ), 
2) elektronlar ikkita atom da (6.168):

R

R : С • 
•

(6.167)

Bulaming har biri uchun ikkitadan holat mavjud:
1) elek tronlar spinlari parallel, ya 'n i ular juftlashm agan;
2) elektronlar spinlari antiparallel, elektronlar juftlashgan.

R

R : c  t 
1

(6.169)

R

R : C  |

(6.170)

R

R : C  |

(6.171)

R

R : C  t

(6.172)

(6.169) —(6.170), (6.171) —(6.172) lar aynan bir xil.

(6.173) (6.174)
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(6.175) (6.176)

(6.173) va (6.174), shuningdek, (6.175) ham da (6.176) lam ing 
ham bir xil ekanligi ko 'rinib turibdi.

Elektronlar spini parallel bo'lsa — triplet, antiparallel holatni 
singlet deyilishi karben tuzilish i k o 'r ib  ch iq ilganda o 'tilg an d a  
ta ’k idlangan edi. Parallel spinli e lek tro n la r b ir-b irid an  kuchli 
itarilgaii uchun triplet holat g'alayonlangan, singlet holat esa m o
lekula, atom  yoki guruhning asosiy holatidir. M olekulaning asosiy 
holatdan g'alayonlangan holatga o 'tishi energiya yutish bilan sodir 
bo'lishi m a'lum . M asalan, etilenga energiya berilsa, л -bog' elek
tronlari qayta oriyentatsiyalanib, molekula biradikal holatga o 'tadi:

* *

H 2C  =  C H 2 = •  H 2C - C H 2 yoki H 2C — C H 2 .

Ba'zan triplet holatni param agnit, singletni diam agnit holat 
ham deyiladi. Biradikaldagi elektronlar spini antiparallel bo'lsa va 
toq elektron tutuvchi uglerod atom larini bir-biridan ajratib turuv- 
chi guruhlar imkon bersa, elektronlar juftlashishi ham  m um kin. 
Bunday guruhlarga qo 'shbog 'lar bitta oddiy bog' orqali ajratilgan 
(6.175) yoki (6.176) kabi sistemalar kiradi:

(6.175) yoki (6.176) (6.177)

(6.177) ni xinoid shakl deyiladi. C hichibabin  sintez qilgan 
(1907 y.) va « C h ich ib ab in  ug levodorod i*  deb n o m lan u v ch i, 
^ 38^28 tarkibli birikma ikki xil — biradikal ham da xinoid holatda 
bo'lishi mumkin:
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T adqiqotlar (6.178) va (6.179) shakllarning o 'za ro  muvoza- 
natda bo'lishini ko'rsatadi. Turli usullar bilan muvozanat sistema- 
sidagi (6.178) biradikal miqdori aniqlanganda turlicha natija 2, 4, 
10% olingan. Dem ak. muvozanat o 'ng  tom onga to 'la  siljigan deyish 
mumkin. Chunki agar ikkita toq elektron tutuvchi uglerod atomini 
o 'z a ro  bog 'lovch i sistem a qancha ka tta  b o 'lsa , trip le t-s ing le t 
o 'tish lar energiyasi shuncha kichik va birikmaning aksariyati radikal 
holatda bo'ladi. Tushunish oson bo'lishi uchun kislorod biradikalini 
ko'ram iz:

0  =  0 ^ : 0 ' - 0 \

Kislorod biradikali juda barqaror va shu boisdan uncha faol 
emas.

Erkin holda barqaror sanaluvchi biradikallar ham mavjud bo‘- 
lib, shulardan ikkitasini keltiramiz:



(6.180) ni Shlenk uglevodorodi deyiladi. (6.181) esa xlorlangan 
Chichibabin uglevodorod id ir.

Shlenk uglevodorodi radikalining barqarorligiga sabab, unda toq 
elek tronlam ing delokallanishi uchun uchtadan  benzol halqalari 
mavjud. Qolaversa, Shlenk uglevodorodi har ikkala halqa qatna- 
shuvchi xinoid shaklga o 'ta  olmaydi. Xlorlangan Chichibabin ugle
vodorodi esa xinoid shakl (6.182) ga o 'tishi mumkin. Lekin hajmdor 
xlor atom lari bir-biridan kuchli itarilgani uchun, xinoid shaklda 
ikkita benzol halqasi bitta tekislikda joylasha olmaydi. Shunga ko'ra 
xinoid shakl (6.182) beqaror va hosil bo'lishi amalda kuzatilmagan:

Cl Cl

(6.180) va (6.181) biradikallar eritm ada bo 'lsa, assotsiatsiya- 
lanib, dastlabki uglevodorodlami hosil qiladi.
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Radikallarni hosil qilish usiillari

Radikallar uch xil usulda hosil qilinadi: 1) C —C, O —O, C —
—N = N , С — metali bog'lam ing gomolitik uzilishi tufayli. 2) Z an
jir  reaksiyalar -  bir xil radikallar yordam ida ikkinchi xil radikallar 
olish. 3) Oksidlanish-qaytarilish jarayonlaridan foydalanib radikal
lar hosil qilish.

Bog'lam ing gomolitik uzilishi m oddani term ik qizdirib piroliz 
qilish va unga nur tushirib fotokimyoviy parchalash yoki foto liz  
yordam ida am alga oshirilish i m um kin. H ar ikkala holda ham  
reaksiyalar gaz fazada yoki eritm ada amalga oshiriladi. Jarayon 
eritm ada olib borilganda qutbsiz erituvch ilardan  foydalaniladi. 
Qutbli erituvchilar ishlatilganda bog'nipg geterolitik uzilish eh ti
molligi katta. Ikkala usulda ham bog 'n ing  barqarorligi kam va 
reaksiyada C 0 2, N 2 kabi molekulalar ajralsa, radikal hosil bo'lishi 
ancha osonlashadi.

O rganik m oddalardagi bog 'la r energiyasi 167—209 kJ/m ol 
atrofida bo'lganda, radikal hosil qilish uchun shu m oddani 200— 
400°C gacha qizdiriladi. B og'lar energiyasi 125— 167 kJ/m oln i 
tashkil etganda esa qizdirish 50—200°C oraliqda olib boriladi.

C 6H 5C O O - O O C C 6H 5 сбН5 + co2 +
Benzoil peroksid Fenil

radikali

+  C 6H5C O O ’ ---------- C 6H 5 +  C ° 2
Benzoil radikali

(CH3)3C O O -O O C (C H 3)3 — -— -  2 (C H 3)3C 0 ‘ ---------
Uchlamchi butil peroksid Uchlamchi butoksiradikal

--------- - C H 3C O C H 3 +  C H 3

P b (C ,H 5)4 --------- Pb + 4 C 2H5
Tetraetil

qo'rg'oshin

C H 3N = N C H 3 2 С Н з +  N 2

Azometan
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с лн<-с.

B en z o il p e ro k s id n in g  p a rc h a la n is h  re a k s iy a s id a  b e n -

fenil (C 6‘ H5) radikallari hosil bo 'ladi.

guruh elektronakseptor bo'lgani uchun benzoil perok- 

/ / °  04N
sid molekulasini C6H 5—С —0 _ —0 _ —C —C 6H 5 kabi yozish m um 
kin. + ------- - — + +

Peroksid m olekulasidagi benzol halqalariga e lek tron  donor 
g u ruh la r k iritilsa , parcha lan ish  oson  va tez  bo rad i. E lek tron  
akseptor guruh lar benzoil peroksidning barqarorlig in i o rttirad i. 
Reaksiyada benzoil radikallari, ularning parchalanishidan esa fenil 
radikallar hosil bo 'ladi.

Benzoil peroksid eritm asida ikki xil — benzoil va fenil radikali 
mavjud. Fenil radikallarining m iqdori ko 'p roq . Lekin eritm ada 
boshqa radikallar ham  bo'lishi mumkin. M asalan, benzoil peroksid 
benzolda eritilganida quyidagicha reaksiyalar boradi:

О

- 6 " 5 "
C H . - C - 0  V . n  С Л С О О Н  +  c ; h 5 ( / )II I * '~6H ; 

I -> 2C 6H 5- C - 0 ^
СбН5- ^ - 0  | L _ »c6H5COOC6H5 + H ‘ (2)

О
C 6H 5- C 6H 5 +  H ' (J)

C 6H 5H + с ;н 5 (4)

Benzoil va fenil radikallari ( / ) ,  ( 2) va (J)  reaksiyalarning 
mahsulotlari bilan ham  reaksiyaga kirisha oladi. Ushbu radikallar 
parchalanm asdan qolgan benzoil peroksid bilan ta ’sirlashib, yangi 
radikallar hosil qiladi. M uayyan sharo itlarda reaksiyani kerakli 
yo 'na lishda  olib borish m um kin. K eltirilgan reaksiyalarda ( / )  
yo'nalish asosiy ekanligi aniqlangan va shu boisdan fenil radikal- 
larini olishda benzoil peroksiddan foydalaniladi.

Alkanlar 500—700°C ga yaqin haroratda kreking qilinganda ham 
erkin radikallar hosil bo 'ladi. Bunda С —H bog' 510,96 kJ/m ol 
emas. С—С 351,45 kJ/m ol bog' uziladi. Qizdirish tufayli vujudga 
keladigan radikal boshqa alkan m olekulasidan vodorod atom ini 
to rtib  o lib , b a rq a ro r ho latga o 'ta d i . V odorod  a tom in i bergan
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molekula radikalga aylanadi va keyingi ta'sirlashishlarga uchraydi 
Yangi hosil bo 'lgan radikallar alken va boshqa radikal hosil qj|jb 
parchalanadi:

C H 3 - > C H 3 +  H '

C 'H 3 + C H 3- C H 2- C H 2- C H 2- C H 2- C H 3 -> C H 4 + C H 3-  

- C 'H - C H 2- C H 2- C H 2- C H 3 -»  C H 2 =  C H - C H 2- C H 2-  

- C H 2- C H 3 +  C H 2- C H 3

Etil va m etil radikallar parchalanishga uchram aydi. Radikal 
molekulaga hujum qilganda dastlab uchlam chi, keyin ikkilamchi va 
nihoyat birlam chi uglerod atom idan proton tortib oladi.

M oddaga biror nur tushirib, radikallar hosil qilinganda tushi- 
rilayotgan nur energiyasi moddadagi bog 'lam i uzish uchun etarli 
bo 'lish i shart. Bu m aqsadda ultrabinafsha va gam m a nurlardan 
foydalaniladi. Fotoliz uchun to 'lqin uzunligi 100—1000 nm bo'lgan 
nurlar qo 'llan ilad i. U larning energiyasi 96 ,23—926,32 kJ/m olga 
muvofiq keladi (6.3-jadval). Fotokimyoviy va term ik parchalanishda 
berilgan energiya birikma molekulasidagi bog'lam i uzishga sarflanadi. 
Bu energiya hech bo 'lm aganda bog' energiyasiga teng yoki undan 
katta bo'lishi kerak. M asalan, benzol 254 nm to 'lq in  uzunlikda nur 
yutsa, bu nurning energiyasi 481,16 kJ/m ol bo 'lad i. Vaholanki, 
benzoldagi eng barqaror С —H bog'ni uzish uchun 412,96 kJ/mol 
energiya sarflanishi kerak edi. Benzoldagi С —С va C = C  bog'larni 
uzish uchun undan ham  kam energiya talab qilinadi. Chunki sarf- 
lanayotgan energiya m a'lum  bir qismga yutilmasdan, butun m ole
kula hajm iga taqsim lanadi. A tsetonning fotolizi bu xulosalarni 
tasdiqlaydi:

C H 3C O C H 3 --------- - C H 3 + C H 3C O ’ (95 kkal/mol)
J J X. < 300 nm J J

Bunda energiyani C = 0  bog' yutadi. Keyin energiya С —С 
bog'ga uzatiladi va u uziladi. N ur С —С bog' tom onidan yutilganda 
351,75 kJ/m ol energiyaga muvofiq keluvchi ~ 3 10,5 nm  to 'lq in  
uzunlikdagi nur etarli edi.

Metil yodid fotolizida ham  xuddi shunday hodisa kuzatiladi:

C H , J x °  240 nm- c - н ,  +  J-

C —J bog' energiyasi 213,38 kJ/m ol bo'lgani holda uni uzish 
uchun molekulaga 476,99 kJ/m ol energiyaga mos keladigan nur 
tushiriladi. Barcha hollarda energiyaiing ortiqehasi hosil bo 'lgan
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6.3-jadval
To'lqin uzunliklari va ularga muvofiq keluvchi energiya qiymatlari

To'lqin uzunligi (nm) Energiya, kJ To'lqin uzunligi (nm) Energiya, kJ

2 0 0 591,31 550 217,56

250 478,64 600 199,57

300 398,73 650 184,09

350 341,83 700 170,70

400 299,15 750 159,41

450 265,68 800 149,36

500 239,32

radikallarda yig'iladi. Shu boisdan radikallar yuqori energiyaga va 
faollikka ega. Radikallar o 'zaro  birikkanda, rekombinasiyalanganda 
yoki boshqa m olekuladan vodorod atom ini to rtib  olib barqaror 
molekulaga aylanganda bu energiya ajralib chiqadi.

Zanjir reaksiyalar yordam ida radikallar hosil bo'lishiga alkan- 
larning sulfuril xlorid S 0 2C12 bilan benzoil peroksid ishtirokida 
xlorlanish reaksiyasini* keltiramiz:

C 6H 5C O O -O O C C 6H 5— ►CO, + Q H 5 + C 6H5C O O '— -

—  c o 2 +  c ; h 5

C bH 5 + S 0 2C12 ------~ C 6H5C1 + S 0 2C1

S0 2C 1 — -  s o 2 + c r  

C l*+  R - H — ► HC1 + R'

R' + S 0 2C12 — ► R —C l + S 'O jC l.

Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalaridan radikallar olish uchun 
foydalanish ham yaxshi samara beradi. Kolbe reaksiyasi — karbon 
kislotalar natriy li va kaliyli tuzlarin ing  elektrolizi bunga tip ik  
misoldir. Ushbu reaksiyada karbon kislotaning anioni anodga bitta 
elektron berib karboksilat radikalini, bu radikal tezda parchalanib 
karbonat angidrid va boshqa bir yangi radikal hosil qiladi. Radikal
lar o 'zaro  birikib, uglevodorodga aylanadi:

* Peroksid bog'lam i uzish uchun juda kam energiya yetarli bo’lganidan 
ular radikalni oson  hosil qiladi. Shuning uchun peroksidlar reaksiyani 
boshlovchi inisiatorlar deyiladi.
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2 RCOO: yoki 2R C O O - ► 2 R C O O '------- 2C O : + 2R‘

Ikki valentli tem ir tuzi ishtirokida vodorod peroksid* bilan 
oksidlash reaksiyalari ham gidroksil radikalining hosil boMishi bilan 
boradi. Bunda Fe+ 2 bitta elektronini vodorod peroksidga beradi:

Fe+2-  e -----► Fe+3
e + H —О  : О —H --------------------------- - НСГ+ Ю Н yoki ~ O H .

G id roksil radikali kuchli oksid lovch i. U oksid lanayotgan  
birikmadan darhol vodorod atom ini tortib olib, suv molekulasiga 
aylanadi:

H O  + H : X -------*■ HO : H + X * ,

Fe+2 ioni organik gidroperoksidlar bilan ta ’sirlashganda ham 
reaksiya xuddi yuqoridagiday kechadi, mis tuzlari ham  shunga 
o'xshash ta ’sir ko'rsatadi.

K etonlar kislotali m uhitda elektroliz qilinganida ham jarayon 
davomida anion-radikallar (6.183) hosil bo'ladi:

r 2C - 0 -  + h .  R : C - ° h
2 R , C = 0  -  2R2C - 0 - —  —  I 

6.18 R , C - 0 -  R 2C — O H  .

Pinakon

Radikallarni aniq lash . R adikallarni kim yoviy va fizikaviy 
usullar bilan aniqlash mumkin. Kimyoviy usullar:

1. Radikallaming turli metallar bilan ta'sirlashishi.
2 .Radikalga radikal ta'siri.
3. Radikal m exanizm da boruvchi reaksiyalar tezligining initsia- 

tor yoki ingibitorlar** ta'sirida o'zgarishi.
B i r i n c h i  u s u l .  Radikallar Pb, Sb, Sn kabi metall bilan 

ta'sirlashib, oiganik birikmalarga aylanadi. Bu reaksiyalar yordamida 
radikallar bilib olinadi. Ilk bor Panet shunday usul bilan metil va 
etil radikallarin ing m avjudligini isbotlagan va u larning mavjud 
bo'lishi davrini aniqlagan (6 .6-rasm).

* Bu oksidlovchi aralashma fenton reaktividir.
** Reaksiyalarda radikallar hosil boMishini va dem ak, reaksiya tezligini 
kamaytiradigan moddalarga ingibitorlar deyiladi.
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2

A idishga -70°С  gacha sovitilgan tetram etilqo 'rg 'oshin solinib, 
uning bug'lari jo 'm rak  /  orqaii keladigan tozalangan va quritilgan 
vodorod oqimi bilan aralashtiriladi. Vodorod oqim ining tezligi 2, 3,
4 jo 'm raklar orqaii sozlab turiladi. A idish uchiga shlif yordam ida 
uzunligi 60 sm , d iam etri esa 5 m m  bo 'lg an  kvars trubka ( В) 
mahkamlangan. Tajriba davomida 5  nuqtada bosim 1—2 mm simob 
ustunida tutib turiladi. G azlar aralashmasining tezligi 10—15 m /s 
dan oshirilm aydi. Kvars trubkaning 6 nuqtasi gorelka alangasida 
qizdirilganda trubkan ing  shu nuqtadagi devorlari oq «ko'zgu* 
qatlami bilan qoplanadi. Chunki trubka ichidan vodorodga aralashib 
o 'tayotgan te tram etilq o 'rg 'o sh in  qizdirilganda m etil radikali va 
erkin qo 'rg 'oshin  hosil qilib parchalanadi va metall trubka devor- 
lariga o'm ashadi:

P b(C H 3)4 ^  P b + 4 C H 3 -

S o 'ng ra  trubkan ing  7 nuqtasi q izd irilad i. Bunda ham  shu 
nuqtada «ko 'zgu» hosil b o 'lad i. Lekin 6 nuq tadag i «ko 'zgu* 
yo'qoladi. Chunki 7 nuqta qizdirilganda hosil bo'ladigan erkin metil 
radikallari gazlar aralashm asi bilan 6 nuqtaga kelganda trubka 
devorlaridagi qo 'rg 'osh in  bilan ta'sirlashib, tetram etil qo 'rg 'osh in  
hosil qiladi:

Pb + 4 C H 3 —  РЬ(С Н 3)4 .

Agar 6 va 7 orasidagi masofa 30 sm dan ko 'p  bo'lsa, 7 nuqta 
qizdirilgani bilan 6 nuqtadagi ko'zgu yo'qolm aydi. U lar orasidagi 
niasofa uzoq bo 'lganda 7 nuqtada hosil bo 'ladigan radikallar 6 
nuqtaga kelib qo 'rg 'osh in  bilan ta'sirlashishga ulgurmasdan o 'zaro  
birikadi — rekombinatsiyalanadi:

611



С Н 3 + с н 3 —  С Н 3- С Н 3 .

N atijada 6 nuqtadan  radikallar em as, etan  va qizdirilganda 
parchalanm ay qolgan te tram etilqo 'rg 'osh in  o 'tgani uchun «ko'z
gu» yo'qolm aydi.

Reaksiya m ahsulotlarini D trubka orqali tahlil uchun yig'ib 
olish yoki С sim ob «tutqich* dan o 'tkaz ib  tashqariga chiqarish 
m um kin . T e tra m e tilq o 'rg 'o sh in  p a rch a lan g an d a  hosil bo 'lishi 
m um kin bo 'lgan  m ahsu lo tlar -  H 2, C H 4, C 2H 4 dan birontasi 
ham  q o 'rg 'o s h in  b ilan  t a ’s ir lash m ay d i. D em ak , q o 'rg 'o sh in  
ko'zguning yo'qolishi faqat metil radikalining ta ’siri tufayli sodir 
b o 'lad i. M etil rad ikalin ing  hosil b o 'lish in i isbotlash  uchun 6 
nuqtada kvars trubka devoriga rux surtib, 7 nuqta qizdirilganda rux 
ko 'zgu  y o 'q o lad i. D trubka  orqali ch iq q an  m ah su lo tla r tahlil 
qilinganda reaksiyada dimetilrux (Z n (C H 3)2) hosil bo'lishi m a’lum 
bo'ladi. ikki nuqta orasidagi masofa bilan gazlar aralashmasining

5
tezligini bilgan holda v  = 7  form uladan foydalanib, gazlarning

shu m asofani bosib  o 't is h  uchun  ketgan  v aq tin i, y a ’ni metil 
rad ikalin ing  yashash davrini hisoblab top ish  m u m k in * . Panet 
tetram etilqo 'rg 'oshin o 'm iga tetraetilqo 'rg 'oshin ishlatib, etil radi- 
kalini olishga va uning yashash davrini aniqlashga muvaffaq bo'ladi. 
Reaksiya m ahsulotlarida bu tandan  tashqari etan  va etilen ham 
bo 'ladi. Bunda bir etil radikali bir vodorod atom ini ikkinchisiga 
beradi. Natijada alkan va alken hosil bo'ladi:

C jH 5 +  C2H 5 —  C4H 10 
Butan

H H H H 
• •  • •  • •  • • 

h : c : c * + - c : c : h  
• v • • • • • «
H н  н  H

* Bunda 6  va 7 nuqtalar oralig'idagi istalgan nuqta qizdir ilganda 
qo'rg'oshin ko'zgu yo'qolishini unutmaslik kerak. U holda (agar qi*4a 
masofa olinsa) radikalning yashash davri noto'g'ri aniqiangan bo'ladi- 
Shuning uchun masofani uzaytira borib, ko'zgu yo'qolmay qoladigan 
nuqta topiladi.

H H 
• • • •

— *■ н : с  :  с  • yoki 
• •
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Н Н Н н
• в ■» • •  • •

с ::с  • + н :с  : с: н •> • • • •  
н н н н

Reaksiyada radikallaming disproporsiyalanishi ko 'rinib turibdi. 
U chta va undan  o rtiq  uglerod a tom in i tu tuvch i uglevodorod 
radikallarini olishning im koni bo 'lm agan, chunki ular alken va 
metil yoki etil radikaliga parchalanib ketadi.

I k k i n c h i  u s u l .  Reaksiyada radikal hosil bo 'lgan lig in i 
aniqlashning ikkinchi usuli aralashmaga tashqaridan boshqa biror 
radikal qo'shish va ikkita radikal ta'sirlashishidan yuzaga keladigan 
mahsulotni o'rganishdir. Buning uchun l,I-difenil-2-pikrilgidrazil
(6.186) dan foydalaniladi. U difenilgidrazin (6.184) ga, 2, 4, 6- 
trinitroxlorbenzol (6.185) ta ’sir ettirib hosil qilinadi:

(6.186) radikalda delokallanish kuchli bo 'lganidan barqaror. 
Uning eritm alari binafsha rangli va boshqa radikal ta 'sirida rang 
yo 'qoladi. Q o'shilgan radikalni shu tariqa aniqlanadi. U chinchi 
usulda radikal mexanizmda boruvchi reaksiyaning kinetikasi hech 
narsa qo'shilm agan holda ham da inisiator yoki ingibatorlar qo'shib
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o'rganiladi. Jarayonlar tezliklari taqqoslanganda ularda farq sezilsa 
reaksiya erkin radikallar hosil bo'lishi bilan borayotgan bo'ladi.

Radikallami aniqlashning fizik usullaridan biri uning elektron 
spektrini o 'rganishga asoslanadi. Radikal va shu radikalni ajratgan 
m odda molekulasining spektrlari olinib. ular taqqoslanadi. Odatda 
radikal hosil bo 'lganda  m odda spektridagi yutilish maksimumj 
to 'lqin uzunligi katta bo'lgan soha tom on -  batoxrom siljiydi. Bunga 
toq  e lek tron  sababch id ir. M asalan, geksafen ile tan  spektridagi 
maksimum trifenilmetil radikali spektrida 80 nm ga to 'lq in  uzunligi 
katta bo 'lgan  soha tom onda kuzatiladi. Ikkinchi fizik usul toq 
elektronning paramagnit xossasiga asoslangan. Bu xossa molekulada 
mavjud emas. Toq elektron va m agnit maydoni ta ’sirlashishidan 
foydalanib, radikallam ing spektrlari olinadi. Lekin buning uchun 
aniqlanayotgan radikalning konsentrasiyasi yuqori bo 'lishi kerak. 
Radikallar tezlik bilan rekombinasiyalangani uchun ularning kon- 
sentrasiyasini oshirish qiyin.

Keyingi yillarda radikallaming tuzilishini aniqlashda elektron 
param agnit rezonans spektroskopiya usuli ko 'p  qo 'llanilm oqda. 
EPR yordam ida 10-12 mol miqdordagi radikalni aniqlash mumkin. 
Ushbu usulning YaM R spektroskopiyadan farqi shundaki. YaMR 
spektrlar m oddaning radiochastotali nur yutishidan hosil bo'lsa, 
E PR  spek trla rn i o lishda  m ik ro to 'lq in li nu rdan  foydalaniladi. 
M a’lumki, elektronning magnit m omenti protonnikidan ancha katta 
va elektron hosil qiladigan magnit maydoni kuchlanishi ham ancha 
yuqori. Shunga ko 'ra, bu maydon yo'nalishini teskarisiga o'zgar- 
tirish uchun nisbatan katta energiya talab qilinadi. Radikaldagi 
yagona elektronni mitti magnit deb qarash mumkin va u o'zining 
do im iy  m agnit m aydoniga ega. U ning  y o 'n a lish i tashqaridan  
qo'yiladigan m aydon yo'nalishiga parallel yoki antiparallel bo'lishi 
mumkin.

Parallel bo 'lganda elektron energiyasi kichik va u barqaror. 
Antiparallel bo'lganda esa aksincha. Elektronlam i barqaror holatdan 
energiyasi katta holatga o 'tkazish, ya’ni elektron hosil qiladigan 

j  magnit maydoni yo'nalishini teskarisiga almash-
1  tirish uchun tashqaridan m ikroto 'lqin chastotali

/ /  energiya beriladi. Energiya m ikroto'lqin chastotali
/  generator yordam ida hosil qilinadi va moddaga

U ta ’sir e ttirn lad i. Y aM R spektroskopiyadagidek
'  muayyan chastotada rezonans sodir bo'ladi.

6.7-rasm. Olingan spektr YaM R spektrdan farq qilib,
Radikalning EPR bitta maksimumdan iborat bo 'ladi (6.7-rasm ).

spektri. E P R -spek tr 6 .7-rasm dagidek  sodda ko 'ri-
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nishga radikal tarkibida proton-vodorod atom i bo'lm agandagina ega 
b o ’lad i. Agar radikal vodorod atom larin i tu tsa, p ro ton lar m itti 
n iagnitchalar h isoblangani uchun , u lar ham  m agnit m aydonni 
h o s il q ilad i. B ular ham  tashq i m ay d o n n i k u ch ay tirish i yoki 
susavtirish i m umkin. Natijada radikalning elektroniga tashqaridan 
q o ‘y ilg a n  m aydon em as, p ro ton  — m agn itcha lar hosil qilgan 
tnaydonlar tufayli o'zgargan m aydon ta 's ir  ko'rsatadi.

Metil radikali uchun quyidagi holatlar bo'lishi mumkin:

H a Tashqi m aydon yo'nalishi
I  ̂ ---------------- ---------- ►

- ( r  1 a -------------► 2  4 ------------- 3  ------------- ► 4 -------------►

He b
с

В

с

B A  В

O datda, 3, 6 , 8 lar ko 'rsatadigan ta ’sir bir xil. 4, 5, 7 ( В) 
lar xususida ham  shunday deyish m umkin. Shunday qilib, tashqi 
maydonga to 'rtta  m aydon - 1, 2, A va В lar ta ’sir qiladi va spektrda 
to 'rtta  m aksim um  kuzatiladi. U larning intensivligi 1:3:3:1 kabi 
bo'ladi. U m um iy holda, spektrda kuzatiladigan signallar soni n + 1 
ga teng. n - toq elektron bilan ta ’sirlashuvchi, holati aynan bir xil 
bo'lgan ekvivalent vodorod atom lari soni. M etil radikali uchun 
n=  3. P ro to n la r ekvivalent b o 'lganda , spektrdagi m aksim um lar 
orasidagi masofa ham  bir-biriga teng bo'ladi. M asalan, siklogep- 
tatriyenil -  radikal (C 7H 7) spektridagi sakkizta maksimum orasi
dagi m asofalar bir xil.

Metil va C 7H 7 radikali spektridagi m aksim um larning baravar 
uzoqlikda joylashishi, toq elektron zaryadining m etil radikalida 
uchta vodorod atom ida, siklogeptatriyenilda esa halqada bir tekis 
taqsimlanganini ko'rsatadi.

Metil radikalidagi toq elektron har bir vodorod atom i yadrosi 
atrofida jam i vaqtining 1/20 qismini o 'tkazadi. Bu har bir vodorod 
atom ida toq elektron zaryadining 1/20  qismi mavjudligini bildiradi.

Radikaldagi p ro tonlar noekvivalent bo 'lsa , E PR -spektr m u- 
rakkablashadi. M asalan, trifenilmetil radikalida yigirma bitta mak-
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simum bor. Halqalardagi orto- va para-holatlarda elektron zichligi 
katta. M eta-holatlarda esa aksincha, nisbatan kam bo'lgani uchun 
shu holatlardagi protonlar ham  bir-biridan ko 'p  farq qiladi.

Kislorod tutuvchi erkin radikal trifenil — piriliy В ning mav- 
judligi EPR spektroskopiya yordam ida aniqiangan:

Semixinon (6.187) spektrida beshta maksimum kuzatnladi. Bu 
toq elektronning benzol halqasidagi to 'rtta  ekvivalent proton bilan 
ta ’sirlashuvini ko'rsatadi ham da elektron zaryadining taqsimlanish 
jarayoni real mavjudligini tasdiqlaydi:

Protonlar va toq elektronning ta ’sirlashishi (spin-spin ta ’sir) 
tufayli spektm ing murakkablashuvi ulami tadqiq qilishda muayyan 
qiyinchiliklar tug 'dirsa ham , radikallarning tuzilishini aniqlashda 
juda qimm atli m a’lum otlar beradi. U m um an, EPR-spektroskopiya 
yordam ida radikallarni bilib olishdan tashqari, ularning konsen- 
trasiyasini, delokallanish darajasini ham  aniqlash m umkin.

Radikallarning reaksiyalari

Radikallarning barcha reaksiyalarini to 'r t ta  guruhga ajratish 
mumkin. 1. Oddiy yoki birlamchi. 2. O'rin olish. 3. Birikish va ajralish.
4. Oksidlanish reaksiyalari.

Oddiy reaksiyalar. Radikallarning elek tron  chiqarib  karbo- 
kationlarga aylanishi, elektron biriktirib karbanionga o 'tish i, o 'zaro 
b irik ish i- rekom binasiyalan ish , parchalan ish i -  d isp ro p o rsiy a 
lanish, radikaldan radikal hosil bo'lishi oddiy reaksiyalarga kiradi:
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R- -» R + +  e; R ' +  e -> R~; R +  R ‘ -+ R - R  
СГ +  Cl -> C l—Cl; C 2H 5 +  H ->  C 2H 6

R - C ’ -» R +  C O  
Atsil 

radikali „
О

R - C  — * R  + C O 2 
\
О

Atsilat radikali

НзС\  H 3C 4
H3C - C - 0 ‘ —  хс=ю  + сн 3 
н3с  Н3С
Alkoksi radikal Atseton

,н
R2HC -  о  -  о  ----------► r 2c = o  +  r 2c .  +  o 2

OH
Peroksid radikal Oksobirikm a

2 R - 0 - 0 < 2K~ u  +  u 2
R—O —O - R  +  о

Peroksid radikal

D isp roportsiya lan ish  reaksiyalarida kam ida ikkita  uglerod 
atomini tutgan ikkita alkil radikaldan alkan va alken hosil bo'ladi:

H3C-CH2 + H3C-CH2 —  H3C-CH3 + H2C=CH2 

H2 .  Нг 
н3с - с н 2 + H3C - C “ CH2—  H2C=CH2 + H3C - C - C H 3

a b (6.188)

(6.188) reaksiyada etilen  qaysi qism — a yoki b dan hosil 
bo'ladi degan savol o 'rin li. Tadqiqotlam ing ko 'rsatishicha, radi- 
kallaming ta'sirlashishi «bosh qismi dum  qismiga* qabilida sodir 
bo'ladi. Bu shunday isbotlangan:

c h 3c d 2 c o c d 2c h 3 lotoll/— 2C H 3C D 2 +  CO 

C H 3C D , +  h - c h 2- c d 2 -► H 3C - C D 2H +  H 2C =  c d 2
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Radikaidan radikal hosil bo'lishi:

R +  0 2 ------- R - 0 - 0

R + CH 3 - C H 2OH R - H  +  C H 3 - C H - O H  
О

R - H  +  Н г С -С ^ -С Н з  

OH

R - H  +  H 3C - C - C H 3

R

R +

+  H3C - C - C H 3 
O H

+ Н з С - ^ - С Н з

R +  CCL, — ► R - C l  + C C I3

Cl +  R - H  ------- H - C l  +  R

A rom atik  ha lq ad an  vodorod  a tom in i to r tib  o lish alifatik 
uglevodorodlardagiga nisbatan juda  qiyin boradi. Toq elektron 
kislorod a tom ida  joy lashgan  rad ikallar boshqa m olekulalardan 
birinchi navbatda galogenni em as, vodorod atom ini tortib oladi. 
Chunki kislorod elektronga «o'ch* elem ent bo'lganidan yangidan 
hosil bo'ladigan R—OH yoki R—OX tipdagi. birikmalarda o'ziga 
o'xshash elektron akseptor atom  — galogenning bo'lishi maqsadga 
muvofiq emas.

Alkanlardagi radikal o 'rin  olish reaksiyalari. Alkanlardagi ra
dikal o 'rin  olish zanjir reaksiyalar deyiladi.

U shbu reaksiyalar uch bosqichda am alga oshadi: 1) Z an- 
jirn ing  hosil bo 'lish i. 2) U ning o 'sish i. 3) Z an jirn ing  uzilishi. 
Radikal zanjir reaksiyalar uchun  juda  katta  tezlik va um um an 
ta n la b  ta 's i r  q ilm aslik  kabi x u su s iy a tla r  xos. R adikal hosil 
b o 'lish in i o son lash tiruvch i peroksid lar, H 20 2, C 6H 5—O —O — 
C 6H 5, azo- va d iazo-birikm alar, tetraetil qo 'rg 'o sh in  (C 2H 5)4Rb 
reaksiyalam ing bosh lan ish in i tez lash tirad i. Bu b irikm alar q iz
dirilganda yoki o 'z -o 'z id an  osonlnk bilan parchalanib, radikallar 
hosil qiladi. Radikallarnpng faolligini susaytiruvchi yoki butunlay 
y o 'q o tu v ch i m odda -  ing ib ito rla r ta ’sirida reaksiyalar sekin- 
lashadi yoki bu tun lay  to 'x tayd i. Ing ib itorlar radikal bilan ta '-  
sirlashib, faolligi kam roq boshqa radikal yoki neytral m olekulalar 
hosil q ilad i. F eno lla r, x inon lar, d ifen ilam in , yod va kislorod 
ingibitorlarga kiradi. O 'ziga xos reaksiya:
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Xinon

Bir molekula xinon ikkita radikalni «neytrallaydi».
Ingibitor sifatida fenollardan foydalaniladi. C hunki ularning 

vodorodining harakatchanligi bois radikalga oson beriladi:

Fenoldan A kabi radikalning hosil bo 'lishi qulay. C hunki u 
delokallanish tufayli barqaror (B, Q .  Kislorod biradikali ( O —O ) 
radikal (R ') bilan ta'sirlashib, uni nisbatan faolligi kam peroksid 
(K—O —O ') radikaliga aylantiradi. Natijada reaksiya tezligi kamayadi. 
Zanjir reaksiyalarning faollanish energiyasi juda kichik, hatto  nolga 
yaqin bo'ladi.

Alkanlarning galogenlanish reaksiyalariga ta 's ir  qiluvchi omil
lar. Bularga radikallamipg barqarorligi va reaksiyalarning energetik 
tavsifi kiradi.

Radikallaming hosil bo'lishi birlamchi, ikkilamchi, uchlam chi 
qatorda osonlashib  borgani kabi to 'y ingan  ug levodorodlam ing 
radikal galogenlanishi ham birlamchi vodorod atom idan uchlam -

619



chisiga o 'tilganda  tezlashadi. Lekin bu o 'z id a  uch xil vodorod 
a tom in i tu tuvch i alkan galogenlanganda faqat uchlam chi alkil 
galogenid hosil boMadi degani emas. Reaksiyada takidlanganidek 
uch xil alkil galogenid aralashmasi olinadi. U nda uchlam chi alkil 
galogenidning m iqdori nisbatan ko‘p boMadi.

H
I

Izobutan Н ЯС —C —C H , galogenlanganda hosil boMadigan 
I

C H 3
birlamchi va uchlam chi m ahsulotlar miqdorlari nisbati, birlamchi 
vodorod atom lari soni uchlam chidan to 'qqiztaga ortiq boMishiga 
qaram asdan bir-biridan uncha farq qilmaydi. Dem ak, bu reaksiyada 
ehtimollik omili m uhim  rol o'ynaydi. Galogenlanish reaksiyasining 
oson yoki qiyin borishiga galogenlanayotgan molekulada elektron 
donor va elektron akseptor o 'rinbosarlarning boMishi katta ta'sir 
ko'rsatadi. G alogenlam ing elektrmanfiyligi yuqori bo'lgani uchun 
galogen radikalni elektrofil reagent deb qarash mumkin. U holda 
uning molekuladagi elektron bulutlam ing zichroq joyiga oson hu
jum  qilishi ayon. M asalan, 1-xlorbutan galogenlanganda m ahsu- 
lotlam ing nisbiy miqdorlari quyidagicha:

+6"" +5"’ +5" +5’

Н зС — c J - c - c J - a  + S > f 8 W > t 8"
4 3 2 1

(25%) (50%) (17%) (3%)

C , dan C 4 ga oMilganda galogen atom ining  induktiv ta'siri 
kamayib borganidan, galogenning ta 's ir  kuchi ham  shu tartibda 
0 ‘zgaradi. M usbat zaryad ko 'proq yigMlgan joyga radikal qiyinroq 
ta 's ir etadi va hosil bo'ladigan mahsulot miqdori ham  kam bo'ladi.

M etil guruh ida bu qonuniyat kuzatilm aydi Sababi, undagi 
vodorod a tom larin ing  b irlam chi. Ikkilam chi vodorod atom lari 
turganda radikalning C 4 atom iga hujum qilishi qiyin, bu markaz 
b o 'y ic h a  h o s il b o 'l a d ig a n  m a h s u lo t  m iq d o r i  h am  kam . 
G alogenlanish reaksiyalarining energetikasini o 'rganish ham  juda 
m uhim  xulosalarga olib keldi. M etan galogenlanishining birinchi 
bosqichida reaksiya entalpiyasi (AH) ftor uchun 150,20 kJ/m ol, 
xlor uchun 18,82 kJ/m ol brom uchun 46,86; yod uchun esa 114,34 
kJ/m olga teng. D em ak, shu bosqichda ftorlanish va xlorlanish 
reaksiyasida energiya ajralsa, bromlanish va yodlanish reaksiyasida 
yutiladi. Shu boisdan radikal (Л) hosil bo 'lgandan keyin boradigan
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birinchi bosqichda m etan ftorlanish va xlorlanish reaksiyasiga oson 
kirishadi. Ftor va reaksiya hatto portlash bilan sodir bo'ladi. Bromda 
reaksiya juda  qiyin kechadi. Yod esa um um an ta ’sirlashm aydi. 
G alogen lar fao llig in ing  tu rlich a  ekanligi shu bosq ichda hosil 
bo'ladigan vodorod galogenidning barqarorligiga ham bog'liq. H —F 
bog' hosil bo'lganda chiqadigan energiya 9560,65) kJ/m ol С —H 
bog'ni uzish uchun talab qilinadigan energiya 412,96 dan 150,20 
kJ/m olga ko'p. Shunga o'xshash FI—C l (431.78) kJ/m ol va С —H 
412,96 kJ/m ol bog 'lar energivalari farqi 18,82; H —Br (36,10) va 
C - H  412,96 esa 46,86; H - J  (298,79) va C - H  412,96 farq bo'lsa, 
114,22 kJ/m olni tashkil qiladi. U m um an birlam chi, ikkilamchi, 
uch lam ch i С —H b o g 'la rd an  xlor a tom in ing  vodorodn i to rtib  
olishi ekzotermik jarayon hisoblanadi.

Ikkinchi bosqichni ko'ram iz:

Galogenlanishning ikkinchi bosqichi birinchisiga nisbatan ancha 
oson kechadi. Lekin reaksiya tezligi ftordan yodga tom on kamayadi. 
Galogenlardan brom tanlab ta ’sir qilish xususiyatiga ega. M asalan, 
uchlamchi vodorod atomi tutuvchn trifenilm etan metanga nisbatan 
Ю9 marta tezroq bromlanadi.

Brom ning tanlab ta 's ir  qilishiga sabab, uniig С —H bog'dan 
vodorod  a to m in i to rtib  o lish i x lo rdan  farq q ilib  en d o te rm ik  
jarayondir (H —Br 366,10 kJ/m ol; С —H 412,96 kJ/m ol). Natijada 
sistema yutgan energiyasini hosil bo'ladigan radikalning energiyasi 
hisobiga kamaytirishga intiladi va reaksiya kam energiyali radikal hosil 
bo 'lish i bilan borad i. S huning  uchun brom lan ish  reaksiyasida 
birlamchi, ikkilamchi, uchlam chi vodorod atomlariga ta 'sir qilish 
ehtim olligi bir xilligiga qaram ay, radikal nisbatan kam energiya 
tutuvchi radikal hosil qiladigan uchlam chi С —H bog 'n i tanlab 
hujum qiladi. Galogenlanishda nima uchun C —C bog' uzilmasdan

F—F =  +36,6 kJ/m ol 
C —F =  —116 kJ /m ol

ДН = 36,6—116=—79 kJ/m ol

C 1-C 1=  +58 kJ/m ol 
C —C l=  -8 1  kJ/m ol

ДН = 58—8 1 = -2 3  kJ/m ol

Br—B r= + 46 ,1  kJ/m ol 
C —Br= -6 8  kJ/m ol

J —J=  +36,1 kJ/m ol 
С —J=  —51 kJ/m ol
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С —H bog' uziladi, degan savol tug'iladi. Agar bog' energiyalari 
(С —С 343,08; С —H 412,96) taqqoslanadigan bo'lsa. С —С bog* 
uzilishi kerak edi. Bunga butun jarayonning energetikasi sababchidir 
Etan misolida jarayon energetikasining birinchi bosqichini ko'rib 
o 'tam iz:

C 2H6 +  C l - C l  -*• C 2H5C1 +  HCI.

T englam aning  chap  tom onidagi С —H (412,96 k J/m ol) va 
C l—Cl (242,67 kJ/m ol) bog'lam i uzish uchun jam i 655,63 (412,96 
+ 242,67 kJ/m ol) energiya sarflash kerak. C —C l (338,90 kJ/m ol) 
va H —C l (431,78 kJ/m ol) bog 'lar hosil bo 'lganda esa hammasi 
bo'lib 770,68 (338,90 + 431,78 kJ/m ol) energiya ajraladi. Energiya
lar farqi 770,68 — 655,63 =  115,05 kJ/m ol ga teng. С —С bog'

C H 3- C H 3 + C l - C l  > 2 C H 3C1 
Etan Xlor Metil xlorid

uzilganda sarflanadigan energiya 345,59 +  242,67 =  588,26 kJ/mol 
ga teng. Bog' hosil bo'lganda chiqadigan energiya esa 2-338,90 (C— 
C l)= 6 7 7 ,8 0  k J /m o l. Farq 677,80 -  588,27 =  89,53 kJ/m ol. 
D em ak, bu holda С —H bog‘ uzilishi bilan reaksiya borgandagi 
(115,06 kJ/m ol) ga nisbatan kamroq energiya ajraladi. Boshqacha 
a y tg a n d a . С — H b o g ' u z ilg an d a  s is tem a energ iyasi k o 'p ro q  
kamayadi. Ikkinchidan, galogenning C —C bog'ga nisbatan С —H 
bog'ga hujum qilish ehtimoli katta. Chunki, etan molekulasidagi 
C —C va С —H bog'lar soni muvofiq ravishda birga va oltiga teng. 
Qolaversa, uglerod atom larini ham m a tom ondan vodorod atomlari 
o 'rab  olgan: va galogenning uglerod atomiga yaqinlashishi qiyin. 
Yodlanish reaksiyasiga energetik omil ayniqsa katta ta ’sir ko'rsatadi. 
Galogenlanish reaksiyasining birinchi bosqichi (X—X-»2X zanjir- 
ning hosil bo 'lish i) yodda ftor, brom , xlordagiga nisbatan oson 
bo rad i. C h u n k i J —J bog ' energ iyasi (151 ,04  k J /m o l) , F — F 
(153,13), B r - B r  (192,88) va C l - C l  (242,67 kJ/m ol) ga nisbatan 
kamdir. Am m o keyingi bosqichda hosil bo'ladigan H —J ning hosil 
bo'lish energiyasi H 3C —H bog'ni uzishga sarflanadigan energiyani 
qoplay olmagani uchun, J radikal osonlik bilan yuzaga kelsa ham 
yod bilan reaksiya bormaydi.

Boshqa radikal o 'r in  olish reaksiyalari

Alkanlardagi vodorod a tom ining  o 'rn in i N O  (n itrozirlash), 
N 0 2 (nitrolash), S 0 2C 12 (sulfoxlorlash), COCI (xlorkarbonillash),
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ООН (o 'z -o 'z id a n  oksid lan ish ) kabi g u ruh larn ing  olishi ham  
radikal mexanizmda boradi. Radikal o 'rin  olishning boshqa bir turi 
G r in y a r  reak tiv in i s in tez  q ilishda  ham da Vyurs yoki U lm an  
reaksiyalarida uchraydi. Bunda galogenning o 'm in i Mg, N a, Cu 
kabi m etallar oladi. Eslatib o 'tam izki, bu tip reaksiyalar, ayniqsa 
G rinyar refaoliniig hosil bo'lishi, jarayon gomolitik parchalanishga 
im kon  beradigan sharoitlarda olib borilgapdagina radikal m exanizm 
da k ech a d i. Aks holda, ular karbanionlar hosil bo 'lishi bilan boradi.

A rom atik  halqadagi radikal o 'r in  olish reaksiyalari

A rom atik halqadagi radikal o 'r in  olish reaksiyalari nisbatan 
kam  o 'rganilgan . Bu reaksiyalar ham  alkil yoki fenil radikallar 
ta ’sirida boshlanadi. Reaksiyalarda halqadagi vodorod atom larining 
o 'm in i alkil yoki fenil radikallar oladi. Vodorodning fenil radikaliga 
a lm a sh in ish  reaksiyalari ko 'proq o'rganilgan. Fenil radikali hosil 
qilish  uchun benzoil peroksiddan foydalaniladi.

A rom atik  halqadagi o 'r in  o lish  reaksiyalari uch u n  ushbu 
m exan izm  tavsiya qilingan:

+ R-
-H-
R' + R 'H

(6.189) •(6.190)

В + R-

(6.191)

R H

(j) & Coj+r'h
(6.192)

A va В yo 'nalishlar aynan bir xil bo 'lib, В chizm ada benzol 
halqasidagi л -e le k tro n la rn in g  halqada  b ir tek is taq sim lan ish i 
(6.191) ko'rsatilgan. Reaksnyaning borishini A chizm a bo 'y icha. 
Kekule tuzilish lari orqali ifodalash ko 'rgazm ali b o 'lgan i bilan 
oraliq mahsulot sifatida hosil bo'luvchi a -  kompleksning tuzilishini 
tushuntirishda ko'rgazm ali emas. Xinoid shakl barqaror bo'lganidan 
hosil bo'lgan a-kom pleks (6.189) unga ya’ni (6.190) ga o 'tadi. o - 
kompleks (6.189) yoki (6.192) dan vodorod atom ining ajralishi 
boshqa bir radikal ■ R ' ta ’sirida sodir bo 'ladi. • R ' ni radikallar
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m anbayi sifatida olingan peroksid, azo- yoki d iazo- b irik m alar  
hosil qiladi. ct- kompleksdagi beshta л -elektron halqaning q o lgan 
qismidagi uglerod atom larida delokallangan. Halqada o'rinbosarlar  
bo'lsa, delokallanishda ular ham  ishtirok etadi. ct- kompleksdagi С 
a to m  s p 3-  g ib r id la n ish  h o la t id a  va bu b e n z o l x a lq a s in in g  
s im m etriy a s in i b u zad i. u - k o m pleksda  sp 3 ug lerod  a to m ig a  
bog'langan guruh — H va R lar halqa tekisligiga p erp en d iku lyar  
jo y iash g an . Tavsiya e tilgan  m exan izm  rus k im yogarlari R .i 
Milyatinskaya, X .S . Bagdasaryan va B.A. Izrailevichlar to m o n id a i 
tajribada isbotlangan (1957- yil). Fenil azofenilm etanning (6.193) 
benzoldagi eritmasi qizdirilganda, tsiklogeksadiyenning sis-(6 . 195) 
va tran s-(6 .196) izomeri olinadi:

(6.193) (6.194)

C 6H 5—N = N —C (C 6H 5)3 -> C 6H 5+ C (C 6H 5)3+ N 2
H C 6H 5 H C6H

(6.194) radikal va undagi C , atom  yassi (sp2 gibridlanishda) 
bo'lgani uchun C , atom ga radikal C (C 6H 5)3 chapdan va o'ngdan 
hujum qilishi m um kin. N atijada ikki xil izom er olinadi:

C.H

C 6 H 5  н

-6 5
spJ H (6.197)

sp
(C6H5)3C ^  -  н 

H SP2 (6.194) SP3

C 6H 5 H

(6.195)

(6.196)
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S is - (6 .195) va tra n s -(6 .196) izom em ing hosil bo 'lish i ja ra - 
yonning haq iqatan  ham  (6.194) kom pleks orqaii o 'tish in i tas
diqlaydi. U ndan tashqarii yuqorida ko 'rib  o 'tilgan  reaksiya ikki 
bosqichli m exanizm da ketm asdan, R ’+ H - C 6H 5 -> R—C 6H 5+ 
+ H '(C ) kabi bir bosqichli sinxron m exanizm da borishi va H '— 
hosil bo 'lish ini, aralashm aga atom ar vodorod bilan oson qayta- 
riladigan biror modda kiritib isbotlash mumkin. Lekin tadqiqotlar 
tajribalar aralashm ada H ' mavjud emasligini ko'rsatdi. Qolaversa, 
С mexanizmda С —H bog' uzilishi va C —C bog' vujudga kelishi 
kerak. Bu energetik jihatdan noqulay. Haqiqatan ham С mexanizm 
to 'g 'ri bo 'lsa , a -  kom pleks (6.197) yoki (6.192) dagi yudorod 
atomi deyteriyga almashtirilganda reaksiya sekinlashishi zarur. Chunki 
shu vodorod bog'langan uglerod atom i faol markaz rolini bajaradi 
(kinetik izotop ta ’sir). U nga R asta-sekin yaqinlashadi, H esa 
sinxron uzoqlashadi (C-m exanizm ). Tajribalarda u- kompleksdagi 
vodorod atom ining deyteriyga almashtirilishi reaksiya tezligiga ta ’sir 
ko'rsatmasligi aniqlandi. D em ak, jarayon С m exanizm  bo 'yicha 
bormaydi. Aromatik birikmalardagi o 'rin  olish reaksiyasining tezligi 
benzol ha lqasida  a w a ld a n  m avjud b o 'lg an  o 'r in b o sa rla rn in g  
y o 'n a ltiru v ch i t a ’siriga, o raliq  b irikm a — a -  kom pleksda  n-  
elektronlarning delokallanish  darajasiga, reaksiyaga kirishuvchi 
radikallar -  R, Ar ning elektrofillik yoki nukleofillik kuchiga va 
fazoviy omillarga bog'liq.

M onoalm ashingan benzol hosilalaridagi o 'rin  olish reaksiya
larida radikal o rto-, para-, m eta- holatlaiga xuddi benzoldagidek 
bir xilda hujum qiladi. Lekin o 'rin  olish orto- va para-holatlarda 
oson boradi. M asalan, m eta-yo 'na ltiruvch i n itroguruh tutuvchi 
n itrobenzo l fen illanganda  58% o rto -  32% p a ra -iz o m er hosil 
bo'ladi. O rto- va para-yo'naltiruvchi metil guruh tutuvchi toluol 
fenillanganda ham  orto - va para- izom erlar m iqdorlari muvofiq 
ravishda 71 va 17% ni tashkil etadi (6.4-jadval).

Turli birikm alar uchun izom erlar aralashm asining miqdorlari 
shu birikm alam ing fenillanish tezliklariga muvofiq keladi (6.5- 
jadval).

K. Ingold birinchi bo 'lib  organik kimyoga «parsial tezliklar 
omili» (P) tushunchasini kiritdi. Ushbu omil o 'rin  olish reaksiyasi 
o 'rinbosar (X) ta'sirida alm ashinm agan benzoldagi nisbatan necha 
marta tez borishini ko 'rsatadi. Benzolning parsial tezliklar omili 
birga teng deb qabul qilinadi. P ni aniqlash uchun arom atik birikma 
C 8H 5X va benzol C 6H 6 aralashm asiga o 'r in  olish reaksiyasiga 
kirishuvchi m a’lum m odda ta ’sir ettiriladi.
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Arom atik b irikm alam ing fenillanishi
6-4-jadval

Fenilli birikmalar
Izomerlar miqdori. *  '

Orto- Meta- Para-

Toluol 71 17 1 2

Ftor benzol 53 30 17

Xlorbenzol 62 24 14

Brombenzol 50 33 17

Yodbenzol 51 32 17

Difenil 50 2 2 28

Nitrobenzol 58 1 0 32

Piridin 58 27 15

6.5-jadval
Turli o 'r inb osar tutuvchi arom atik halqaning fenillanishi

Birikma

Halqadagi ayrim holatlarning xuddi 
shunday benzoldagiganisbatan 
reaksiyagakirishish qobiliyati 

(partsial tezliklar om ili)

Fenillanish 
tezligining xuddi 

shunday ben- 
zolnikiganisbati

Fo Fm Fn F

Benzol 1 , 0 1 , 0 1 , 0

Toluol 4,1 1 , 0 1.4 1,9
Ftorbenzol 2 , 2 1,25 1,35 1,35

Xlorbenzol 2,7 1,03 1 , 2 1,44

Brombenzol 2 , 6 1,75 1 , 8 1,75

Yodbenzol 2 , 8 1,7 1 , 8 1 , 8

Nitrobenzol 7,0 1 , 2 7.9 4,0

Piridin 1,91 0 , 8 6 1 , 0 1

Uchl.butil benzol 0,63 1,28 1,41 0,87

M asalan, arom atik  birikm a va benzol fenillanadi. O datda, 
arom atik birikma yoki benzoini fenillash uchun talab qilinadigan 
m iqdordan kam olinadi. Hosil bo'lgan C 6H4XZ va C 6H 5Z m ah
su lo tlar m iqdorining nisbati dastlabki m oddalarn ing  fenillanish 
tez lik la rin ing  n isbatiga p ropo rts iona l b o 'lg an id a n , m zC 6H 4X / 
mC6H 5Z = F  o'rinlidir. Aromatik birikma va benzol fenillanganda a -.
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п.' т- izom erlar aralashmasi hosil bo'ladi. Har ikkala holat uchun 
uShbu iz o m e r la r  m iq d o r i  b i r o n - b i r  f iz ik  u su l, m a s a la n , 
sp e k tro m e tr  yordam ida aniqlanadi. Keyin har qaysi izom er uchun 
ffi )rIOZC 6H4X/m ortoC6H 5Z = F orto hisoblab topiladi. Shunga o'xshash 
hisoblashlar para- va m eta- izom erlar uchun ham bajariladi. Agar

I  » U , 2 C t H t X  | | ^ Z C J U X

mm C(,Hsx  " V , ,С ЬН ,Х

nisbatlar yig 'indisi olinsa, 6.5-jadvalning chetki ustunidagi qiy- 
matlar hosil bo 'ladi. U chlam chi butil benzolning orto - holatida 
o 'rin  olishning qiyin borishini fazoviy omil — hajmi katta uch 
lamchi butil guruhning reagentning orto-holatga yaqinlashishini 
qiyinlashtirishi bilan tushuntiriladi. N itrobenzolda F0 va F„ ning 
qiymati katta bo'lishiga sabab, o 'rin  olish shu holatda ketganda hosil 
bo'ladigan radikallardagi toq elektron kuchli delokallanadi. O rto- 
va para-uglerod atom larining erkin valentlik indeksi m eta-ugle- 
rodnikidan katta. Benzil radikali uchun Xyukkelning yarim empirik 
usulida hisoblab topilgan erkin  valentlik indeksi qiym atlari bu 
xulosani tasdiqlaydi:

0,571

M eta-holatlarning erkin valentlik indeksi qiymati nolga teng 
bo'lishiga qaram asdan, m etanzom er ham hosil bo 'lishini qanday 
tushuntirish m um kin? Eng a w a lo , har qanday hisoblash usuli 
aniq emasligini unutmaslik lozim. Qolaversa, M OM  bo'yicha juda 
ko'pchilik m onoalm ashingan benzol hosilalarining erkin valentlik 
indeksini hisoblash bu indeks qiymati a - ,  л -holatlarda doim  m eta- 
holatga n isbatan  yuqorilig in i k o 'rsa td i. R adikaldagi toq  elek- 
ironning, shuningdek, n -  e lek tronlarn ing  delokallanish darajasi 
qancha kuchli bo'lsa, o 'rin  olish reaksiyalari shuncha oson boradi. 
M asalan, benzo l, nafta lin  (6 .198), p iren  (6 .199) va naftasen
(6.200) lam ing metillanishining tezlik konstantasi qiymatlari m u-
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vofiq ravishda 1 ,22 , 125 va 9250 ga tengligi aniqiangan. Benzol 
uchun xuddi shu konstanta shartli 1 ga teng deb qabul qilinadi

Benzoldan naftatsenga o 'tilganda yagona elektronning delokal- 
lanishi kuchayadi. Bu esa a -  kompleksning barqarorligini oshiradi.

Hujum  qiluvchi radikalnnng nukleofil yoki elektrofil xossasi 
ham  o 'r in  olish reaksiyalariga o 'z  ta ’sirini ko 'rsatad i. Masalan,

para-tolil radikali fenilga nisbatan nukleofildir.

C H 3

Para-nitrofenil l ^ j )  rac*'*ca*‘ elektrofil tabiatli. Shunday ekan, 

C H 3
substratning nukleofil m arkazlari elektrofil radikal bilan kuchli, 
nukleofil radikal bilan esa kuchsiz ta ’sirlashadi. Aksincha, substratda 
elektrofil m arkazlar m avjud bo 'lsa , unga nukleofil radikalning 
ta ’siri qilishi qulay. Darhaqiqat, para- tolil radikal nitrobenzoldagi 
m eta-holatga fenil radikaliga nisbatan oson hujum qiladi, Shuning- 
dek, para-nitrofenil radikalining xlorbenzoldagi m eta-holat bilan 
fenil radikaliga nisbatan qiyin ta ’siriashishi ham aniqiangan.

Radikal faol ta ’sirlashadigan o rto -, para- holatlar va ularga 
qo 'shni uglerod atom larida hajmi katta o 'rinbosarning bo'lishi o'rin 
olish reaksiyasi tezligini susayliradi. Chunki shu holatdagi uglerod 
atom lariga radikalning yaqinlashishi qiyinlashadi. Benzol, toluol, 
etilbenzol, izopropilepbenzol, uchlam chi-butilbenzollarning ben- 
zoil peroksid bilan fenillanish reaksiyalari tezliklarini taqqoslash 
bu fikming to 'g 'riligini tasdiqlaydi (80°C):

(6.198)
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C6H6 1
C6H 5C H 3 1,68
C6H 5C H 2C H 3 1,24
C6H 5C 3H 7-izo 0,87
C6H 5C4H9-uchl. 0,87

Radikal polimerlanish. Aiken va diyenlar uchun polimerlanish 
reaksiyalari xosdir. Bu reaksiyalarning deyarli barchasi sanoat aha- 
miyatga ega. Jarayonning kechish mexanizmiga ko‘ra anion, kation 
va radikal polim erlanish reaksiyalari farq qilinadi:

R - C H 2- C H 2 : +  H 2C =  C H 2-> R H 2C - C H 2- C H 2- C H 2:
anion polimerlanish

R - C H 2- C H 2 +  H 2C =  c h 2-> r h 2c - c h 2- c h 2- c h 2
kation polimerlanish

r - c h 2- c h 2> T h ^ c ^ c h 2-^  r h 2c - c h 2- c h 2- c h ;
radikal polimerlanish

Agar m olekula  qu tb langan  b o ’lsa uning  ion m exan izm da 
polimerlanishi qulaylashadi. Butadiyenning natriy metali ishtirokida 
1,4-polimerlanishi, 1,2-radikal polim erlanishdan farq qilib anion 
mexanizmda boradi. Etilenda ham  anion polim erlanishni katali- 
zatorlar yordam ida am alga oshirish m um kin va bunda radikal 
polim erlanishning aksicha yuqori haroratga birm uncha chidam li, 
yaxshi mexanik xossalarga ega bo'lgan polim er olinadi. Karbokation 
hosil qilishga moyil molekulalar, masalan, izobutilen, kation poli- 
merlanishga uchraydi.

Radikal polim erlanish reaksiyalari inisiatorlar ishtirokida bo
radi. Etilenni ham yuqori bosim (1000 atm ) va harorat (100°C) da 
radikal polimerlanishga uchratish mumkin:

H2C = CH2
R-H2c  =  C H 2 -»  r - c h 2- c h 2---------- ~ r - c h 2- c h 2- c h 2

va shunga o'xshash. Agar radikallardan biri ikkinchi xil radikaldan 
vodorod a tom in i to rtib  olsa, hosil b o 'lad igan  m akrom olekula  
tarmoqlanadi:
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•— С Н 2- С Н 2- С Н 2------- 5 — . — С Н 2- С Н - С Н 2— ..
+ RH

СН  =  СН
...СН2-С Н 2-С Н 2------- -------►•••СН2—(ĵ H—с н 2----

с н 2—с н 2

.— с н 2- с н - с н 2—~ н-̂ = с ►J.-.CH2-CH-CH2— .
2 I . 2 I

сн2-с н 2 сн2-с н 2-с н 2-сн,

M akromolekula qancha ko 'p  tarm oqlangan bo'lsa, zanjirsimon 
tuzilishli polim erda m olekulalarning o 'za ro  joylashish izchilligi 
shunchalik tartibsiz va polim em ing kristalli darajasi past bo'ladi. Bu 
xossa ayn iqsa  p o lie tilen d a  yorq in  nam oyon  b o 'la d i. Bunday 
polim erlarning suyuqlanish haroratsi va mexanik xossalari: mus- 
tahkam li, ishqalanishga chidam lilik , m o 'rt yoki elastikligi kabi 
m exanik xossalari ancha  past darajada b o 'lad i. U larni ataktik 
polim erlar deyiladi. Yuqori kristallik darajali va yuqori tem pera- 
turada suyuqlanuvchi yaxshi mexanik xususiyatli polimerlar, odatda 
reaksiya radikal mexanizmda nisbatan engil sharoitda -  Sigler-N atta 
katalizatori-T iC l4—A1(C2H 5)3 ishtirokida borganda hosil bo'ladi* .

Atakt‘k' Тшуи, Izotaktik,

Polietilen 135 135

Polipropilen - 3 5 160-170

Polibutilen -4 2 120-130

Poliamilen — 70-80

Polistirol 85 230

Keltirilgan polim erlarning olinish reaksiyalari ionli m exanizm 
da kechadi va tuzilishli stereoregulyar izotaktik va sindiotaktik 
m axsulotlar hosil bo'ladi. Ataktik, Izotaktik (grekcha «izos» bir xil,

* Bu k a ta liza torn i to p ish g a n i u ch un  K. S ig ler  (G F R ) va J .N atta  
(Italiya) 1963- yilda N obel m ukofotini olishgan.
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« taks»-tartib  degani) va sindiotaktik (grekcha «sin»-birgalikda «dio»- 
ikkinchi m a’nosini bildiradi) polim er m olekulalarning tuzilishini 
—.lipropilen misolida ko'rib o 'tam iz (6 .8-rasm):

С

6.8-rasm. Ataktik A, izotaktik В va sindiotaktik С polipropilen.

Polipropilendagi metil guruhlar formula yozilgan qog'oz tekis- 
ligining har ikki tom onida tartibsiz joylashsa va muayyan izchillik 
bo'lm asa, uni ataktik polim er deyiladi.

Izotaktik polipropilenda barcha metil guruhlari tekislikning bir 
tom onida, sindiotaktik polim erda esa metil guruhlar tartib  bilan 
tekislikning narigi va berigi tom onini egallaydi.

Etilendagi barcha guruhlar bir xil — vodorod atom lari bo 'lga
ni uchun , po lie tilenda  atak tik , izo- va sind io tak tik  tuzilish lar
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mavjud em as. Polietilen molekulasi yagona fazoviy tuzilishli va 
tarm oqlanish darajasi turlicha bo'ladi. Sigler—N atta katalizatoridan 
foydalan ib , p o lim erlan ish  reaksiyasin i z a ru r  y o 'n a lish d a  olib 
borish mumkin. Agar katalizatorlam ing faol kom ponentlari kristall 
modda sathiga shimdirilgan holda ishlatilsa izotaktik, am orf moddaga 
shim dirilganda esa ataktik polim erlar hosil bo 'ladi. S ig ler-N atta  
katalizatorining ta ’sir mexanizmi hozirgacha uzil-kesil aniqiangan 
emas. Biroq quyidagi reaksiya mexanizmi ko 'p  om illam i tushun- 
tirishga imkon beradi:

(C H 3)2A1— C l va TiCl4 aralashmasi katalizator sifatida ishlatil- 
ganda polimerlanish reaksiyasida C H 3T iC l3 — metiltrixlortitan ajra
tib olingan. Tavsiya qilingan mexanizmning to 'g 'riligi shu yo'l bilan 
isbotlangan. Etilendagidek, propiien va butilenning ham  radikal 
polimerlanishi juda qiyin boradi. Shunisi diqqatga sazovorki, vinil 
xloridda ion polim erlanishga nisbatan radikal polim erlanish oson 
amalga oshiradi. Biroq, etilenning aksicha, uning m ono-, d i-, tri- 
va tetra-alm ashingan hosilalari oson polim erlanadi. Bularga vinil 
xlorid C H 2=C H C 1 (polimeri polivinilxlorid), fenil etilen yoki sti- 
rol C 6H 5C H = C H 2 (polim eri polistirol), tetraftoretilen C F 2= C F 2 
(polimeri teflon), CFI3C H = C H 2 metil etilen yoki propiien (poli
meri polipropilen) misoldir. Xususan, ana shunday almashingan 
etilen hosilalaridan stereogulyar polim erlar olinadi. Vodorodning 
o 'rn in i olgan atom  yoki guruhlar polim erdagi stereoizomeriyaga 
sababchi bo 'ladi.

M onoalm ashingan etilenga polim erlanish reaksiyasida hosil 
bo 'lgan  bosh lang 'ich  po lim er zanjiri P ‘ ning birikishi ikki xil 
bo'lishi mumkin:

A yunalishda  po lim er zanjiri e tilendag i o 'r in b o sa r  (X) ni 
tu tg an  uglerod  a to m ig a , В da esa uni tu tm ag an ig a  birikadi.

(C 2H 5)3A1 +  3TiCl4
5
titanorganik birikma

X

p- +  C H 2 =  CH
2 I

P H C H 2C H 2 A 

XX

P H C H 3CH  В
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Tadqiqotlar zanjirning o ‘sishi A mexanizmdagi kabi - zanjim ing 
b osh i etilen molekulasining «dumiga* tartibda borishini ko'rsatdi. 
Bunday birikish natijasida stereogulyar polim erlar hosil bo'ladi:

H 2

PH C  —  с — 
I

x
HC = C H 2—  P H C - C H 2  

X  X X

— C H  —  C H , ... va hokazo.
1 2 

X

Radikal polimerlanish reaksiyalarida zarur bo'lgan uzunlikdagi 
m onom er zvenosini tutuvchi polim er sintez qilish juda muhim dir. 
Shu maqsadda reaksiya aralashmasiga term inatorlar deb ataluvchi 
m oddalar qo'shiladi. U lar kerak paytda zanjirning uzilishini ta 'm in- 
laydi:

R - ( C H 2 )n — C H 2  +  HX R - ( C H 2 ) n— C H 3  +  X*.

Ko'rinib turibdiki, term inator zanjimi uzish bilan birga uning 
o'sishiga yordam  beruvchi radikal ham hosil qiladi. Bu hodisani 
«ikkinchi tartib ln  tashabbus* deyiladi. Agar zanjir o 'sishini shu 
bosqichda butunlay to 'x ta tish  zarur bo 'lsa , shunday term ina to r 
tanlanadiki, u hosil qiladigan radikal X* ning faolligi juda kam va 
na tijada  zan jirn in g  qay ta  o ‘sishi t a ’m in lan m ay d i. Ja ray o n d a  
zanjiming o'sishini ta ’minlash zaruriyati tug'ilganda, yangi radikal 
X ' ning faolligi yuqori bo'lishi kerak.

Term inator sifatida tiollar ishlatilganda yuzaga keladigan radi
kal R—S ' lar yuqori faollikka ega. M onom er o 'z -o 'z idan  polim er- 
lanib  qolm aslig i uch u n  ularga o ld in d an  in g ib ito r, k o 'p in c h a  
gidroxinon qo'shib qo'yiladi* . Reaksiyani o 'tkazish kerak bo'lganda 
m onom erga inisiator ta ’sir ettiriladi. Inisiator dastlab ingibitorni 
neytrallaydi. S hundan  keyin polim erlanish  boshlanadi. Barcha 
polim erlanish reaksiyalarida inisiator qo 'shilgandan keyin ancha 
vaqt — induksion davr o 'tkach  reaksiya boshlanadi.

Telom erlanish. Polim er m akrom olekulasining ikki tom oniga 
b irik ib , zan jirn ing  o 's ish in i to 'x ta tad ig a n  to 'y in g a n  galogenli

* G ap shundaki, qo'shbog' tutuvchi alken monomerlar havo kislorodi 
bilan ta'sirlashib, peroksidlarga aylanadi. Bu peroksidlar radikalni oson 
hosil qilgani uchun reaksiyani boshlab yuborishi mumkin.
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birikm a te logen lar ish tirokida boradigan radikal polim erlanish 
reaksiyalarini telom erlan ish  deyiladi. G rekcha  «telos* - «oxir» 
degan m a’noni anglatadi. Telom erlanish reaksiyalarini ba’zan — 
«oligomerlanish*, hosil bo 'lgan telom erlam i esa «oligomerlar* deb 
atash qabul qilingan. Telogen molekulasini shartli ravishda AV bilan 
belgilab, telom erlanish  reaksiyasini um um iy tarzda quyidagicha 
ifodalash mumkin:

bunda n =  1,2,3, va h.k.

E tilenn ing  90— 100°C va 100— 160 a tm . bosim da benzoil 
peroksid ham da uglerod tetraxlorid ishtirokida telomerlanish reak
siyasi quyidagicha boradi:

R R

AB +  nC  =  C H 2 A - [ - C - C H 2- l - B

R

Telogen manomer

R

Telomer yoki oligomer

0  3  II II 0  3

О О
Initsiator — benzoil peroksid

c 6H5- c - o - o - c - c 6H5
’2

C6H 5—C1:CC13 - » C6H 5C1 +  С Cl^6 5 
telogen

^  \~i3
erkin radikal

C13C +  C H 2 . . . C H 2 CC13- C H 2- C  H 2
monomer 

Zanjim ing o'sishi:

C13C - C H 2- C  H2 +  wCH2 =

=  C H 2 -> C l3C - [ - C H 2- C H 2- ] „ - C H 2- C  H 2

Zanjim ing uzilishi:

H2 H2 H2 . 
Cl3C - [ - C - C  - ] n- C  -C H 2 + C1CC13 ->

H2 H2 H2 
-» CI3C - [ - C - C  -  ]n- C - C H 2Cl+ c c i 3.
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D em ak, telom erlanish reaksiyasi natijasida to 'yingan birikma 
ikki qismga parchalanadi va bu qism lar hosil bo 'ladigan telom er 
molekulasining ikki uchiga birikadi.

A lkenlarning telom erlanish  reaksiyasi qizdirish bilan bosim  
ostida olib boriladi va reaksiya natijasida quyi molekulyar telom erlar 
a ra lash m asi hosil b o 'la d i .  A ra la sh m an in g  ta rk ib i a lk e n n in g  
reaksiyaga kirishish qobiliyatiga, radikalning faolligiga, reagentlar 
miqdorining nisbatiga va reaksiya sharoitiga bog'liq. Polimerlanish 
reaksiyalarida m onom erlar sifatida birinchi navbatda etilen va a -  
alkenlar, telogenlar sifatida esa CC14, C13C —Br, C13C —J, C H C I3 
ishlatiladi. Telom erlanish reaksiyasi katta amaliy ahamiyatga ega. 
Uning yordam ida boshqa usullar bilan olinishi qiyin bo'lgan turli 
yuqori b ifunksional b irikm alar, g liko llar, d ikarbon  k islo ta la r, 
am inokislotalar, oksikislotalar va hokazolarni oddiy xom ashyo- 
lardan olish oson.

M asalan , e tile n n in g  yuqoridagi usu lda te lo m erlan ish id an  
olingan telom erlar aralashm asidan rektifikasiya yordam ida 1 , 1 , 
I, 7 - te trax lo rg ep tan  a jra tilad i va undan  ш- x lo renan t kislota 
o linad i* . Am m iak ta ’sirida bu kislota со- am inoenan t kislotaga 
aylanadi:

H2 H2 H2 H2 H2 2 H ?0 (H +)
C13C —  С - С  - С  - С  - С  - С Н 2С1 ‘ *

1,1,1,7-tetroxlorgeptan

2 Н ? 0 (Н +) Н 2  н 2  Н2 Н2 Н2 N H 3— | * ноос - с  -  С - с  - с  - с  - С Н 2С 1 — ►
ш-xlorenant kislota

NHj н2 н2 н2 н2 н2
— -  н о о с — с  - с  - с  - с  - с  - c h 2n h 2

(o-aminoenant kislota

(o-aminoenant kislota sintetik enant -  poliamid tolasini olishda 
asosiy xom ashyo hisoblanadi. Polimerlar aralashmasidagi 1, 1, 1, 
5 -te trax lo rgep tandan  to-trixlorkapron kislota nitrili va 1 , 1 , 5- 
trixlor-penten- 1 olish mumkin:

* ш-belgisi yunon alfavitining oxirgi harfi bo'lib, ratsional nomenklatu 
rada «molekulaning oxiridagi o'rin olish* ma’nosini bildiradi.
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t
CI3C - C H 2- C H 2- C H 2- C H 2CN
v co-trixlorkapron kislota 

n itn li

C12C = C H - C H 2- C H 2- C H 2C1

1 ,1 ,5 -tr ix lo r -1 -pentenA utooksidlanish. In its ia to rlar ta 's irida  havo kislorodi bilan 
boradigan zanjir oksidlanish jarayonlam i «autooksidlanish» reak
siyalari deyiladi. Reaksiyalar radikal m exanizm da kechadi. Ini
tsiatorlar sifatida peroksidlar yoki o 'zgaruvchan valentli metallar 
Fe, M n, C o ning tuzlari ishlatiladi.

Alkanlardagi uchlam chi vodorod atom i juda oson, ikkilamchi 
nisbatan qiyinroq, birlamchi vodorod esa juda qiyin oksidlanadi. 
Y uqori h a ro ra tla rd a  kuchli oksid lovch ilar t a ’sirida alkanlarda 
oksidlanish  uglerod zanjirin ing  uzilishi b ilan  boradi va bunda 
karbon kislotalar hosil boMadi:

H2  H2  0 2  [h  > 2  H 20
R' — С - С  — R* --------------► R — C - ' - C — R*. /ч. .  ̂ I I

1 0 5 -1 2 0 ° C  | I J_Gi peroksid
Marganets tuzi O —  OH '

______ '

—  H 20  н 2  0 2  н
---------------- R' — С — С — R* --------------R' — С — С — R"

о о о - ° и

Aldegid

Keton
О

H

Karbon kislota

S о
K eton giperoksidi

R 'O O O H  Karbon kislota

Past haroratlarda esa alkanlar zanjir uzilib va uzilmasdan oksid- 
lanishi mumkin:

H , H , K M n04 „  H2

R - C - C - R '  — :----- ► R - C - C - R '  H 1 bosqich
—H

н . H2  , X  H Hj
R - C - C - R ’ U2 ---------  R - C - C - R '  II bosqich

I •
О О

gidroperoksid radikali
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н н2 н2 н2 
R “ (j:~C _ R' + R “ C “ C “ R' -------

°~° н н2 н.н2
— -  R - c - C - R '  + R - C - C - R '

III bosqich

О "О Н  
alkilgidroperoksid

radikal

Gidroperoksid initsiator rolini bajaradi va jarayonning avtoka- 
talitik tarzda borishini ta ’minlaydi. G idroperoksid radikali zanjir 
uzilib va uzilmasdan parchalanadi:

1. Zanjir uzilib parchalanish:

н  н X  2
R - C - C - R '  

Of? OH

-H ,0 «2 O, 
R - C - C - R — 2-II

О

.H
R -C -C -R ' -и I i i 

О -O -O HL -  J

/Р  °2  -O
- R - C - O H  + R - C V ------- - R - < ^ „

О
karbon kislota alde8ld karbon kislota

♦

2. Zanjir uzilmasdan parchalanish:

ketongidroperoksid 

IV bosqich

H
4

R - C - C - R '
O ^ O H

H H2 
R - C - С R’

I
О

+ OH
в

V bosqich

A radikal I bosqichda hosil bo'lgan H bilan, В (O H ) esa III 
bosqichda olinadigan R—C H —C H 2— R ‘ bilan ta'sirlashib spirtga 
aylanadi:

H H 2 
R - C - C - R ’ + H  

i
О

O H
H H2 /  

R - C - C - R ’

H H2 
R - C - C - R '

OH

ikkilamchi spirt

Oksidlanish past haroratda va katalizatorlar ishtirokida olib 
b o rilg a n i u c h u n  reaksiya  z a n jir  u z ilm a sd a n  I—>11—» III—>IV
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y o 'n a lish d a  b o rad i. Z a n jir  u z ilib  o k s id lan ish  I -» I I -» I I I -> iv  
yo'nalish ehtimolligi esa juda kam.

Istalgan autooksidlanish reaksiyasida dastlab hosil bo'ladigan 
modda gidroperoksiddir. Peroksid ( RO—O) radikallarning alkil yoki 
boshqa radikallarga nisbatan faolligi kam. Ularning H —R bog'dan 
vodorod atom ini uzib olishi qiyin. Shuning uchun ham alkanlaming 
autooksidlanish reaksiyalarida peroksid radikali uglevodoroddan 
b ir in c h i n av b a td a  u c h la m ch i vodorod  a to m in i to r tib  o lad i. 
Ikkilamchi va birlamchi vodorod atomlari esa o'zgarishsiz qoladi. Bu 
hodisa au tooksid lan ish  reaksiyalari selektiv ekanin i ko 'rsatad i. 
Yuqori selektivlik xossasining amaliy aham iyati katta. M asalan, 
sanoatda izopropil benzol — kumol (6 .2 0 1) ni havo kislorodi bilan 
kislotalar ishtirokida autooksidlab, fenol va atseton olinadi:

H

н  o - o h  0 - 0
C6H5- C - C H 3 - Р ~ 0 »  С6Н5- С - С Н 3 C6H5- C - C H 2 -- ^

с н 3 CHj CH3
(6.201) (6.202)

/  *D
- H 20  r—^  I *■
— * C6H 5- C ~ C H 3 -------- C6H5—0 - C - C H 3 HOH

CH3 CH3
(6.203) (6.204)

O -H
HOH о  1 н + ■ HOH 
------- ^ С 6Н 50-*С -С Н 3 ---------- 0 - C - C H 3 + C 6H 5OH ------- -

с н з H CH3 fenol
poluketal

f H  O H | О
HOH " Г  i " - H O H  »

о - с - с н 3 -------- H3C ~ C -C H 3
atsetonCHз

U shbu reaksiyada p ro ton langan  spirt (6 .202) dan suvning 
ajralishi va fenil guruhining elektron jufti bilan kislorod atom i 
tom on siljishi (6.203) — (6.204) o 'tish  sinxron sodir bo 'ladi deb 
qaraladi. Hosil bo 'ladigan poluketal oson gidrolizlanib, fenol va 
asetonga ay lanad i. K eltirilgan ja ray o n n in g  (6 .202) — (6.203)
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b o sq ich id a  gidroperoksidning parchalanishi geterolitik m exanizm da 
a m a lg a  oshadi. Parchalan ish  radikal m exanizm da ham  borishi 
m u m k in . Reaksiyada radikal ( O '—O ')  selektiv ta ’sir qilm aganda

edi, kum oldan C6H 5—C —C H 2 yoki C6H 5—C —C H , tu z i l is h li

gidroperoksid yuzaga kelganidan, bu esa qo 'shim cha m ahsulotlar 
hosil bo'lishiga sabab bo 'lgan fenol ham da aseton olish jarayoni 
murakkablashib, sanoat aham iyatini yo'qotgan bo'lardi.

Autooksidlanishning birinchi bosqichda yuzaga keluvchi radikal 
(R) qancha barqaror bo'lsa, reaksiya shuncha oson boradi. Allil, 
benzil, dekalil, difenilm etil. trifenilm etil, geksafeniletil kabi radi
kallar barqaror bo 'lganidan, bu radikallarni hosil qiluvchi birik- 
malarda autsoksidlanish tez boradi.

Radikalning barqarorligi selektiv oksidlanishni ta ’minlash bi
lan birga, autooksidlanish reaksiyalarining tezligiga ham  katta ta ’sir 
ko 'rsatadi. M onoalm ashingan benzol hosilalari, m asalan, ko 'rib  
o‘tilgan kumol autooksidlanganda arom atik halqada mavjud o 'r in 
bosar (izopropil radikali) ga nisbatan para-ho la tga  e lek tronak- 
septor guruhning kiritilishi oksidlanish jarayoni tezligini bir necha 
marta kam aytiradi. C hunki akseptor guruh radikalning barqaror 
dublet yoki oktet hosil qilishga bo'lgan intilishiga yordam  berish 
o 'rniga, aksincha, radikaldagi elektron zichlikni kam aytiradi. Bu 
radikalning barqarorliginisusaytiradi. Halqaga elektrondonor o 'rin - 
bosaming kiritilishi radikalning barqarorligini oshirishi tufayli au to 
oksidlanish reaksiyasi tezlashadi.

Aldegidlarning autooksidlanishi. A ldegidlarning autooksidla- 
nishga moyilligi kuchli. Alifatik aldegidlar arom atiklarga nisbatan 
oson autsoksidlanadi. Bularda ham uchlam chi vodorod atom larida 
reaksiya tez boradi. Aldegidlarning autooksidlanish jarayoni tipik 
zanjir reaksiya bo 'lib  nur, inisiatorlar, katalizator — C o 3+, Fe3+, 
M n4+ lar ishtirokida tezlashadi. Alifatik va arom atik  aldegidlar 
autooksidlanish reaksiyasining birinchi bosqichida karbon kislota- 
dan bitta kislorod atom ini ortiq tutuvchi nadsirka (6.205) va nad- 
benzoy kislota (6.206) lar hosil bo'ladi:

H O - O H H

C H 3 h o - o - c h 2
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Ikkinchi bosqichda nadkislo talar ikkinchi m olekula aldegid 
bilan ta'sirlashib, karbon kislotalarga aylanadi:

s P  , 0  n
H 3C - C  +  Н , С - Й .  ----- -- 2 Н 3С - С ^

H 3 O - O H  3 O H

C f t H < - c t  +  c 6h 5 —d t  — 2 C e H j - d ?6n 5 6 5 O - O H  O H

Nadkislotalam ing haqiqatan ham oraliq maxsulot sifatida vu
judga kelishini isbotlash uchun reaksiya aralashmasiga kaliy yoki 
natriy yodid qo 'shiladi. Juda kuchli oksidlovchi bo 'lgan nadkis
lotalar yod anionini erkin yodgacha oksidlaydi. Eritm aning yod 
rangiga kirishi yoki kraxmal ta ’sirida ko'karishi reaksiyada erkin yod 
hosil bo'lganligini ko'rsatadi.

A ldegidlarning au tooksid lan ish  reaksiyalari uchun quyidagi 
zanjir radikal m exanizm ni yozish mumkin:

О О
R + C6H5- C - H  - + >  RH + C6H5-C *

benzoat radikal
О o

Fe3+ C6H5- C  —  C6HS- C ’ + F e >  +H<

H
О О

С6Н5-С *  + 0 - 0  ----- - Q H j - С - 0 - 0
nadbenzoat radikal

О О о  О
с 6н 5- с - о - о  + Q h 5- c - h — - с 6н 5- с - о - он  + С6Н5- С ‘

О q  nadbenzoy kislota

С6Н5- С - О ^ О Н  С6Н5- С - 0 ‘ +'01 (6.207) 
peroksid radikal

» zanjiming hosil bo'lishi

-E

Of) 
> i

s

о  9  н+ и
C6 H5 - C - 0 - 0 H  + C 6 H5 “ C - H  — 2 C 6 H5-  C -O H  (6.208) zanjir

benzoy kislota reaksiyasiz
nadbenzoy kislota bosqicn



Oraliq bosqichda hosil bo 'ladigan nadbenzoy kislota (6.207) 
y o 'n a l ish d a  parchalanadim i yoki (6.208) m exanizm dam i. degan 
savol tug'iladi.

Reaksiya har ikkala yo'nalishda ham ketadi. (6.207) bosqichda 
ikkita faol zarracha va ON hosil bo 'lgani uchun, reaksiyaning 
d av o m  etish  uchun  bu y o 'n a lish  qulay. Ik k in ch id an , (6 .208) 
y o 'n a lis h n i kislo talar (N + )  tezlash tirish i m a’lum , ya’ni 6.208 
yo'nalish o ‘z -o ‘zini tezlashtirgani uchun nadbenzoy kislota asosan 
shu m exanizm da o 'zgarishga uchrashi zarur. (6.207) va (6.208) 
y o 'n a lish la r  ehtim olligi bir xil bo 'lganda (6.207) bosqich tufayli 
yuzaga keladigan nadbenzoy kislotaning muayyan miqdori reaksiya 
aralashmasida doim o bo'lishi kerak. Lekin reaksiya aralashmasida 
n a d b e n zo y  k is lo ta  h a m m a  v aq t ham  m av jud  b o 'Im a s lig i ,  
parchalanish (6.208) yo 'nalishda boradi deb xulosa chiqarishga 
imkon beradi. Sanoatda kobalt yoki marganes tuzlari ishtirokida 
havo kislorodi bilan sirka aldegidni autooksidlab 95-97% li sirka 
kislota olinishi bu xulosani tasdiqlaydi. Jarayonda nadbenzoy kislota 
hosil bo 'lishini isbotlash uchun benzaldegidning autooksidlanish 
reaksiyasi sirka angidrid eritm asida olib borilgan. Sirka angidrid 
nadbenzoy kislotani atsillaydi va simmetrik tuzilishli peroksid emas, 
nosim m etrik  peroksid hosil bo 'lad i. U shbu peroksid barqaror. 
Nadbenzoy kislotaga o 'xshab (6.208) yo'nalish bo'yicha o'zgarishga 
uchramasdan, reaksiya aralashmasida yig'iladi.

Benzol ha lqasida  e le k tro n d o n o r  o 'r in b o sa r la r  b o 'lg an d a , 
au tooksid lan ish  reaksiyalari oson kechadi. C hunk i u lar hosil 
bo'ladigan radikalning barqarorligini oshiradi 6 .6-jadval.

6.6-jadval

Aldegid K, Aldegid K,
Оn - H,CO V ^ ° 3,7 r  LI r ^ O

6 4 1,0

оn-H,C
_  3

2,29 n-Cl
C6H4

0,54

оm-H3C C ^ 1,61 "•N* 4
C6H4

0,47

T a’kidlab o 'tam izk i, benzaldegidning oksidlanishi odatdagi 
sharoitda hech qanday katalizatorsiz, havo kislorodi ta'sirida amalga 
oshadi.
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Oddiy efirlarniig autooksidlanishi. Oddiy efirlarda autooksid
lanish reaksiyalari aldegidlardagiga nisbatan ham  tezroq boradi 
Reaksiyalarda inisiator radikal kislorodga nisbatan a-holatga ta’sir 
qiladi.

H
R + H jC-C-O -qH j— * H3C-C-0-C2H5 + RH

h  . . н
H3C-C-O-C2H5 + 0 0  — *■ H3C C-0-C2H5

0-0

5 +

H H H
h 3c - o o - c 2h 5 + H 3C - C - 0 - q H 5 —  H 3C - C - 0 - C 2H

0 - 0  н о -он
pj gidroperoksid

+  H3C - C - 0 - C 2 H 5

H 3C - C - O - C 2H 5 — >- H 3C - C - O - C 2 H 5 +  ° H 
О O H  0 -

H H H
H 3C - C - 0 - C 2 H 5 +  H 3C - C - O - Q H 5 —  H 3C - C - O - Q H 5

o -  o*  6I
0
1

f y C - g - O - Q H s

peroksid

Elektrondonor o 'rinbosarlar radikalning barqarorligini oshir- 
ganidan diizopropil efir dietil efirga nisbatan oson autooksidlanadi. 
U hatto qorong'ida ham to 'la  gidroperoksidga aylanishi aniqiangan. 
Agar efir yorug'da saqlangan bo'lsa, unda peroksid va gidropero- 
ksidlar hosil bo 'lgan idan  haydash vaqtida portlash  yuz berishi 
mumkin.

Radikal birikish reaksiyalari. Q o'shbog'ga birikish reaksiyalari 
muayyan sharoitlarda* radikal m exanizm da kechadi. J a ra y o n la r  
qutbsiz m ateria ldan  yasalgan idishda gaz fazada y o ru g 'l ik  nu ri

* Sharoitlarga ta’sirlashayotgan moddalarning agregat holati, qutblilig'- 
reaksiya eritmada boradigai bo'lsa, erituvchining qutbliligi va reaksiya olib 
borilayotgan idishning tabiati kiradi.
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I .ta ’sirida  o'tkazilganda unning radikal m exanizm da borishi qulay- 
lashadi. Aksincha, qorong'ida va qutbsiz erituvchilarda, katalizator 
Lyuis kislotalari ishtirokida reaksiya ion mexanizmda kechadi. Shu 
ikkita shart bajarilmasa, reaksiya qutbsiz erituvchida va qorong'ida 
olib borilsa. birikish um um an sodir bo'lm aydi. Initsiatorlar radikal 
birikish reaksiyalaritezligini oshiradi:

Ы ^ H
_______.  Ч - /

/  \  
и н

н У н H ^  ^  H

■ / C ------+ x ^ x ------------ - ------< /  + x
H H H H

va hokazo.
B undan tashqari ga logen larn ing  birik ish  reaksiyasi uchun  

quyidagi mexanizmni ham  tavsiya etish mumkin:

Щ  Х ( Л  enei^iya .  x ' +  x

h , c " ^ c h 2 —  H2c  -  CH,

’I
r----------- ; . X  X

I  H2C CH2 + X +  X —  H2C - i H 2

Lekin bu mexanizm o'rinsiz. Chunki reaksiya borishi uchun bir 
yo'la to 'r tta  radikal m arkaz hosil bo 'lish i, buning uchun galo- 
gendagi ct- va alkendagi л -bog' uzilishi kerak. Har ikkala holda ham 
energiya sarflanadi va jarayonning bu mexanizmda kechishi energetik 
jihatdan qulay emas.

Radikal birikish reaksiyalarida kislorod ingibitor rolini o 'ynay- 
di. U faol R radikallami faolligi juda kam bo'lgan peroksid radika- 
liga ay lan tirad i. C —Br, ayniqsa C —Cl bog 'n ing  hosil bo 'lish i 
ekzotermik jarayon bo'lganidan, qo'shbog'ga xlor juda oson, brom 
esa qiyinroq birikadi. Yod um um an ta ’sirlashmaydi, chunki C —J 
bog' hosil bo'lganda energiya yutiladi. Qo'shbog'ga bromning radikal

643



m exanizm da birikishidan foydalanib, sis-izom erni trans-izom erg, 
aylantirish mumkin:

Br\  / Br t k  y Br 1 ВГ H Br
.c  =  c  ~  h - c - c  • =  \ - c

/  \  -  Br /  \  /  \
H H H H Br H

sis-izomer (6.209) trans-izomer

Reaksiyada hosil bo 'ladigan radikal (6.209) qaytadan sis-izo- 
meiga ham , trans-shaklga ham  o'tishi m umkin. Trans-izom er sis- 
izom erga nisbatan barqaro r bo 'lgan i uchun  m uvozanat o'ngga 
siljiydi.

Vodorod galogenidlarning birikishi. Allil brom id (6.210) ga 
vodorod brom idning birikish reaksiyasida ikki xil — 1,2-dibrom- 
propan (6.211) va 1,3-dibrom propan (6.212) hosil bo'ladi:

H B r
I— -  H3C -  С — CH->Br (6.2 11) 

H 2C =  C - C H 2B r + H B r ^  H2 H2
(6.210) 1— -  Br — С —С —C H 2Br (6.212)

Agar reaksiya HBr ning geterolitik dissotsiatsiyalanishi bilan 
e lek tro fil m ex an izm d a  b o rsa , 1 ,2 -d ib ro m p ro p a n  6.211 hosil 
bo 'ladi*:

Н : B r ----- ► H + +  : Br

е ГЬ D--
- C - C H 2B r —

н 2б ^ : - с н , в г  +  н "  2 н

H
,___ н , с  -

A ' (6.213)

H 3C - C - C H 2B r —
(6.214)

Br* H2 
—  B rH 2C — С  — C H 2Br

(6.212)

—  H3C — C —  C H 2Br
(6.211)

* Bu haqda keyinroq, qo 'shbog'ga elektrofil birikish reak siy a la ri 
mavzusida batafsil to'xtalib o'tamiz.
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я - bog'ning elektron bulutiga yaqinlashganda vodorod bromid 
m olekulasining qutbliligi o rtad i va bog 'n ing  geterolitik  uzilishi 
o so n lash ad i. Hosil bo'lgan H +, Br-  zarrachadan kation qo 'shbog '
ning manfiy elektron bulutiga hujum qiladi. Kation qo'shbog'dagi 
C 2 atomga ta 'sir etganda birlamchi karbokation (6.213), C , atomga 
hujum qilganda esa, ikkilamchi karbokation (6.214) hosil bo'ladi.
(6.214) karbokationning yuzaga kelishi qulay. Markovnikov qoida- 
siga b inoan , vodorod q o 'sh b o g 'n in g  vodorodni k o 'p  tu tuvch i, 
brom atom i esa kam tutgan uglerod atomlariga birikadi.

M. Karash va F. M eyolaming tadqiqotlariga ko 'ra, allil bromid 
ochiq havoda ko'proq saqlangandan keyin unga ochiq havoda vodo
rod bromid ta ’sir ettirilsa, 1,3-dibrompropan (6.212) hosil bo'ladi. 
Bu hodisadan ular shunday xulosaga kelishadi. Allil bromid ochiq 
havoda uzoq saqlanganda havo kislorodi bilan ta'sirlashib, peroksid 
birikma hosilga aylanadi. Bu birikma inisiator vazifasini o 'taydi va 
jarayonning radikal mexanizmda kechishiga sabab bo'ladi:

Birlamchi radikal (6.215) ga nisbatan ikkilamchi (6.216) bar
qaror bo 'lg an i uchun , reaksiya asosan shu y o 'na lish  bo 'y icha  
boradi va 1,3-dibrom propan olinadi. Bu hodisani «peroksid ta ’siri* 
deyiladi. Birikish ingibitor - gidroxinon ishtirokida olib borilganda, 
normal mahsulot hosil bo'ladi.

Shunday qilib, radikal birikish reaksiyalarida qo'shbog' tutuv
chi birikm adan vujudga keladigan radikalning barqarorligi sabab 
bo'lib, peroksidlar ishtirokida reaksiya M arkovnikov qoidasiga xilof 
tarzda kechadi. Birikish reaksiyalariga fazoviy om illar ham  katta 
ta ’sir ko 'rsatadi.

Reaksiyalar qo 'shbog' molekulaning chetida bo'lgan alkenlarda

(6.215)
• • 
H H

BrH 2C — С — C H 2B r —
(6.216)

H
(6.211)
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o 'rtada joylashganlariga nisbatan tez boradi. Chunki molekulanin 
chetiga reagentning yaqinlashishi oson. Q o'shbog' uglerodlaridan 
vodorod atom lari hajmi katta boshqa guruh almashtirilsa, radikal
birikish qiyinlashadi:

3 2 1
tez H 3C - C - C H 2 + Br —  H3C - C - C H 2Br HBr

H3C — C - C H 2Br + Br 

H HBr HBr
sekin H3C - C '- C - C H 3 + Br — н 3с - с  - с - с н 3^ ~

H H

HBr H2 HBr + „• 
----- - H 3C - C - C ' - C H 3 + Br

Propilendagi C , atom ga radikal Br ning ta ’sir qilishi qulay. 
A w alo , C , hajm dor o 'rinbosarlar tu tm agani uchun radikalning 
shu uglerod atom iga yaqinlashishi fazoviy jih a td an  qiyinchilik 
tug'dirm aydi. Ikkinchidan, metil guruhining +J tufayli C , atomda 
ortiqcha manfiy zaryad yig'ilgan bo'lib, u elektronga o 'ch  radikal 
hujum  qilishi uchun eng m aqbul m arkazdir. U ch inchidan . ana 
shundagina nisbatan barqaror A radikal hosil bo'ladi.

Radikal birikish stereokim yosi. Radikal birikish reaksiyalari 
elektrofil birikishdan fazoviy om illardan tashqari, jarayonning ste
reo kimyoviy kechishi bilan ham farq qiladi. Halqasimon tuzilishsiz 
alkenlarga radikal birikish stereospetsifik emas. Jarayon 80°C va 
undan  past haroratlarda olib borilganda birikish stereospetsifik 
amalga oshadi — dastlabki alkenning konfiguratsiyasi o'zgarishsiz 
qoladi. Lekin H —Br qo'shbog'ga doim trans-birikadi*:

H / Br H 4.Br
\ J ______

B r^ -C  _ Br

CH 3

H3C
в

* Formulalardagi uchi o'tm as „ — " kabi chiziq, uglerod valentligining 
form ula yotgan  q o g 'o z  tek islik  ustiga qarab, o 'tk ir  uch li ch iz iq  esa 
valentlikning qog'oz tekisligining ostiga qarab yo'nalganligini bildirishini 
yana bir bor eslatib  o 'tam iz . V alentlik lar q o g 'o z  tek isligiga p erp en 
dikulyar em as, balki muayyan qiyalik burchak ostida yo'nalgan bo'ladi.
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Br
н  / H ^ B r  \  /

--------- - B r ^ ' -----C ^ - H

/  (
НзС

-B r

+ Br.

CH3 
в

H yCH3 H4%Br
> •

С f/WJJ-2-brombuten-2

ВГ^ / С ° \  * ВГ 
Н3С &

Н ,с н зп  /
НЧчВг \  /

В г ^ С — С ^ Н
-В г “  /  \ |

Н3С &
Е

В konform atsiyada vodorod va brom  atom lari o 'za ro  trans- 
holatda joylashgan. Metil guruhlam ing sis-holati esa o'zgarishsiz 
qoladi. E  konformatsiyada ham vodorod va brom ning trans-birikishi 
sodir bo'lgan. Dastlabki alken С ning konfigurasiyasi o'zgarm agan. 
Metil guruhlari ham  trans-ho la tda  joylashgan. Aslida to 'y ingan  
birikmalar uchun «sis- yoki trans-izomer* iborasini ishlatish o 'r in - 
siz. Chunki sis-trans-izom eriya qo 'shbog'dagi uglerod atom lariga 
bog'langan o'rinbosarlarning joylashishi bilan bog'liqdir. Shu bois
dan qo'shbog' tutm aydigan В, E  kabi birikmalardagi atom  va gu
ruhlam ing joylashish tartibini ko'rsatishda «sis» va «trans-* o 'm iga, 
«eritro-* va «treo-* atam alari qo'llaniladi. В va E  holatlam i qu
yidagi eritro- va treo-konform atsiyalar ko 'rinishida yozish mumkin:

H H
I 2 1 2

C 'B r  r f / 'C H j
H

/С ч1 , C j
H3C Br H3C Br

H J

Eritro(sis)-2,3-dibrombutan Treo(trans)-2,3-dibrombutan
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Eritro-izomer H  da o'xshash guruhlar — (Br yoki C H 3) С ,—с  
bog'ning bir tom onida, treo-izom erda esa, qaram a-qarshi tarafida 
joylashgan. Я  va У konformatsiyalar bir xil emas. G uruhlarni С ,— 
C 2 bog ' atrofida aylantirish bilan konform atsiyalarning biridan 
ikkinchisini hosil qilib bo'lm aydi. D arhaqiqat, har ikkala konfor- 
matsiyada C , ni o'zgarishsiz qoldirib, C 2 atom ni 180° ga burilsa
(6.217) va (6.218) konform atsiyalar olinadi:

B r CH н

H 3C B r

(6.217)

H3C,

H H 3C
A

vBt
Br H

(6.218)

(6.217), (6.218) konformatsiyalar ham bir — biridan farq qi
ladi. C 3 atom ni С ,—C 2 bog' atrofida o'ngga yoki chapga 180° burilsa 
yana dastlabki konform atsiyalar -  H, J  hosil b o 'lad i. Я  va У 
konform atsiyalami bir-biriga aylantirish uchun С ,—C H 3 va C —Br 
bog 'larn i uzish ham da ulardagi Br, C H 3 gu ruh larn ing  o 'rn in i 
o 'zgartirish  zarur.

E ritro-treo  izom eriya ikkita asim m etrik uglerod atom ini tu 
tuvchi birikmalarda uchraydi. H konformatsiyadan ko'rinadiki, bu 
molekulada ikkita trans- H, Br; H, Br va ikkita sis- H, H; C H 3, 
C H 3 joylashish mavjud; H yoki С konformatsiyalar metil guruhlar 
ham da vodorod  a tom larin ing  joy lash ish iga n isbatan  qaral sis, 
vodorod-brom  atom lariga nisbatan esa trans-birikm adir. С yoki H 
konformatsiyani mezo -  2,3-dibrom butan deyiladi. Optik izome- 
riyada asim metrik uglerod atom ini tutuvchi, molekula simmetriya 
tekisligiga ega bo'lgani uchun optik faollik nam oyon qilmaydigan 
m oddalam i m ezobirikm alar deyiladi.

K o 'rib  o 'tilg an  sis-2 -b rom bu ten -2  ga vodorod brom idning 
radikal birikish reaksiyasida m ezo-birikm a hosil bo 'lad i. M ezo- 
birikma simmetriya tekisligiga ega:

н

H 3C - Br

H

B r —f - C H 3

Ko'zgu (simmetriya tekisligi)

H 3C — (— B r B r  — — C H 3 

н  H
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Mezobirikma С ning hosil bo'lishiga birikish reaksiyasida bir xil 
ikkita asimmetrik uglerod atom ining hosil bo'lishi sababchidir. Bir 
asim m etrik  markaz qutblanish tekisligini o 'ngga, ikkinchisi chapga 
burgani uchun ular bir-birini kompensatsiyalaydi va m ezo-birikm a 
optik  faol emas.

d - va /-izom erlar aralashmasi -  ratsemat ham  optik faol emas. 
Lekin bu n d a  b ir m oleku ladag i barcha  a s im m etrik  m arkazla r 
qutblanish tekisligini o 'ngga, ikkinchi molekuladagilar esa chapga 
buradi. H ar ikkala molekula, ya’ni / va d-  izomerlardagi qaram a- 
qarshi markazlar bir-biriga teng bo'lganidan, ularning aralashmasi 
optik faol emas.

M ezobirikmani shartli ravishda molekula ichidagi d - va /-izo
merlar aralashmasi deb qarash mumkin. Past haroratlarda trans-2- 
brom buten-2 ga vodorod galogenidning birikish reaksiyasida m ezo
birikma emas, ratsemat E olinadi. E  birikmaning d-  va /- izomer- 
larining proyeksion formulalarini yozilsa, bu yaqqol ko'rinadi:

H
B r-

H , c -

-CH,

-Br

H

H H H

H ,c -

B r-

•Br B r- -CH, H ,c -

O y n a ......................................... Ko'zgu

-B r

-CH , h 3c -

H
(6.219) Ko'zgu (6.220) 

u/-izom er /-izom er j 
--------------- -----------------

-Br 
H

(6.221)

Br- -CH3

H
(6.222)

(6.219) va (6.220) fo rm ula lar b ir-b irin ing  ko 'zgudagi aksi 
bo'lgan antipodlardir. Shunday qilib, past harorat, normal bosimda 
vodorod  b rom id  s is -2 -b ro m b u ten -2  ga b irikkanda  m ezo -2 ,3 - 
d ibrom butan, trans-izom erga ta ’sir qilganda esa ratsem at (+ ,- )  
2,3-dibrom butan olinadi. Ko'rib chiqilgan reaksiyalar asosida past 
haroratlarda radikal birikish doim o stereospetsifik kechmasa ham. 
trans-birikish sis-birikishdan ustunlik qiladi deyish o 'rinli.

Alkenlarga radikal birikish reaksiyalari nisbatan yuqori haro- 
ratda o 'tkazilganda s is-2 -b ro m b u ten -2 va tra n s -2 -b ro m b u ten -2 
lam ing bir xil m ahsulo tlar hosil qilishi kuzatilgan. H ar ikkala, 
izom er ham  uchta — m ezo- va ratsem atlarga aylanadi. Sis-izo- 
m erdan faqat bitta m ezo- birikm a, trans-izom erdan rasem at hosil 
b o 'lish i kerak edi. D em ak, vodorod  b rom id  s is-izom er bilan 
ta'sirlashganda anom al m ahsulot hisoblangan ratsem at, trans-izo
merga birikkanda esa kutilm agan m ezobirikm a vujudga keladi. Bu
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anom aliyaning sababi C —C oddiy bog' atrofida erkin aylanish
ning mavjudligidir:

C H j

sis-2 -brombuten-2

H

H " B r  

Br

\  /
B r— С —  C ^ - H

HjC C H j
mezo-1 ,2 -dibrombutan

H CH,

\  /
Br— ‘ С —  С — H

/  \
HjC Br

ratsematft/, I) 
1 ,2-dibrombutan

CH,
H \ 0 _ / ~ V CH\  \  / *  \  /

/ C ~  C \  +  B r — B r— С - С  • C —  H

HjC Br H ,C  Br HjC BrHjC (6.225) (6.227)

|н -Br

H

H - B r -B r

CH3

\  /  
Br— С —  С — H

/  \  
HjC Br

(6.226)

ratsemat(</, 1 ) 
1 ,2 -dibrombutan

H

Br

Br

\  /
Br— С —  C ^ — H

ПгС CH3
(6.228)

m ezo-1 ,2 -dibrombutan

S is-2-brom buten-2  ga norm al birikish m ahsuloti m ezo-1,2- 
dibrom butan oraliq bosqichda hosil bo'ladigan radikal (6.223) ga 
vodorod brom id birdaniga ta ’sir qilganda hosil bo 'ladi. Vodorod 
bromid radikal (6.223) C —C bog' atrofida aylanish tufayli (6.224) 
ga o 'tgandan  keyin hujum qilsa, anom al m ahsulot rasem at (d,D 
hosil bo'ladi.

(6.223) sis-, (6.224) trans-holatga o 'tganda sistema barqaro rlig i 
ortgani uchun reaksiyada har ikkala m ahsulot - mezobirikma va 
rasem atning hosil bo'lish ehtimolligi bir xil. T rans-2-brom -buten-
2 ga vodorod bromid birikkanda ham normal (6.226) hamda anom al 
(6.228) m ahsulotlar olinadi. Trans-tuzilishli radikal (6.225) ning 
sis-(6.227) shaklga o 'tish i sistema energiyasini oshirsa ham xona
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haro ra tida  bunday  o 't ish  m avjud em as deb b o 'lm ayd i. O 'tish  
natijasida fazoviy omil tufayli radikalning barqarorligi kamayadi va 
reaksiyada ishtirok etayotgan barcha trans-2 b rom buten -2 m ole
kulalarining oz qismi (6.225)—(6.227)—(6.228) o 'tishda  ishgirok 
etadi, ya’ni anom al mahsulot (6.228) ning unum i kutilgan (6.226) 
niga nisbatan kamroq bo'ladi.

Dem ak. yuqori haroratda boradigan qo'shbog'ga radikal biri
kish reaksiyalari past haroratdagidan  farq qilib, stereospetsifik. 
Jarayonlarda doim o dastlabki alkenning konfiguratsiyasi o'zgaradi. 
Buning sababi past haroratda С —С bog' atrofida aylanish mavjud 
emas. Bu hodisani past haroratlarda alkenning konform atsiyasi 
«muzlatilgan* holatda bo'ladi ham deyiladi. Harorat oshirilganda 
С —С bog' atrofida aylanish vujudga keladi. Bir konform atsiyani 
ikkinchisiga o 'tkazish  uchun xona harorati yetarli. H alqasim on 
tuzilishsiz a lken lardan  farq qilib, halqasim on tuzilish li to 'y in -  
magan birikm alarga vodorod brom idning radikal birikishi stero- 
spetsifik — trans — birikish bilan kechadi. Alitsiklik birikmalarga 
birikish reaksiyalarida konfiguratsiyaning o 'zgarm asdan qolishiga 
halqali sistemadagi С —С  bog'lar atrofida erkin aylanish bo 'Im as
ligi sababchidir.

Halqasim on tuzilishsiz alkenlarga radikal birikishda konfigu
ratsiyaning o'zgarishi sababini — birikishning stereospetsifik kech- 
masligini tushuntiruvchi ikki xil nazariya mavjud. Birinchisi, С —С  
bog' atrofida erkin aylanish mavjudligidan deb qarash yuqorida 
qayd etib o 'tildi. Ikkinchi nazariyaga binoan, birikish reaksiyalarida 
uch a ’zoli o 'tuvchan  halqasim on tuzilishli radikal (6.229) hosil 
bo'ladi:

Ta'kidlash lozimki, qo 'shbog'ga radikal birikish reaksiyalarida

Radikal reaksiya ham, ion birikish ham birga amalga oshadi. Radikal 
zanjir reaksiyalar katta tezlikda kechgani uchun «raqobat»da ion 
m exanizm dan ustunlik qiladi. Agar reaksiya aralashm asiga ozroq 
in g ib ito r q o 'sh ils a , rad ika l m ex an izm in i b u tu n la y  to 'x ta t ib ,

Br

/
/

\
\

•on b irik ish  b u tun lay  so d ir b o 'lm ay d i deb qaram aslik  lozim .
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jarayonni ion m exanizm da kechadigan qilish m um kin. Buning 
sanoatda va laboratoriyada o'tkaziladigan sintez jarayonlarida aha- 
miyati katta.

Vodorod galogenidlarning birikish tezlig i. V odorod galoge- 
nidlam ing qo'shbog'ga birikish tezligi galogenlarning radikal o'rin 
olish va birikish reaksiyalaridagi, qonunyatlarga bo 'y  sunsa ham 
ular o 'rtasida farq bor. Birinchidan, radikal o 'rin  olish ftorda oson 
ketsa, H —F ning birikishi, aksincha, qiyin boradi. Bunga sabab

H3C -  C * -  C H 2F + H : F  —  HjC _  c ‘ -  CH 2F + F

bosqichda С —H bog' hosil bo 'lganda chiqadigan energiya 412,96 
kJ/m ol H —P bog'ni uzish uchun kerakli energiya 563,16 kJ/mol 
dan ancha kam. H —J bog' energiyasi 298,73 kJ/m ol С —H bog' 
energiyasidan kichik bo'lganidan vodorod yodid oson biriksa ham 
barib ir bu bosqichda reaksiya vodorod ftoriddagi singari qiyin

3c  — С =  CH, + 1 —

H H
—►НзС — С — CH2J energetik  jiha tdan  qulay em as. Vodorod

xlorid ham da vodorod b rom idda har ikkala bosqich energetik 
jihatdan maqbul va ular tez birikadi. Lekin xlor atom ining elektr
manfiyligi yuqoriligidir tufayli H +0- C l _0 m olekula kuchli qutb- 
langan va vodorod xloridning birikishi ionli mexanizmda kechadi. 
Xullas, radikal birikish reaksiyalari barcha galogenlar ichida vodo
rod brom idda oson boradi.

♦ Peroksid ta ’siri* Inisiatorlar ishtirokida birikishning M arkov
nikov qoidasiga xilof tartibda kechishi peroksid ta ’sir ham  faqat 
vodorod b rom idda kuzatiladi. C hunki jarayonn ing  energetikasi 
sababli vodorod ftorid  q o 'sh b o g ' bilan ju d a  qiyin ta 'sirlashsa , 
vodorod xloridda reaksiya ionli m exanizm da kechadi. V o d o r o d  
yodidning birikishi esa, aw alo  energetik qiyinchiliklar bilan bog'
liq. Q o lav ersa , uni inisiator-peroksid oson oksidlaydi.

Birikish reaksiyalarining tezligi xuddi galogenlarning radikal 
birikish va o 'rin  olish reaksiyalarida kuzatilganidek, oraliq b osq ich d a  
hosil bo'luvchi radikaliing barqarorligiga ham  bog'liq. Radikaldagi 
elektronakseptor o'rinbosarlar uning elektrofilligini oshirgani tufayli 
radikalning elektronga moyilligi yanada ortadi. N atijada u shb u  
elektrofil radikallar elektron bulutlam ing zich joyiga ta 's ir q ilad i. 
Q o 'sh b o g 'd ag i uglerod a tom lari e lek tro n d o n o r g u ruh la r tu tsa , 
bunday alkenlarga radikalning birikishi osonlashadi. Q o 's h b o g '  
vodorodlari elektrondonor uglevodorod radikallariga alm ash tirilganda

boradi. Chunki bu holda birinchi bosqich \H

652



birikish almashinmagan alkenlardagiga nisbatan tezroq borishi buni 
tasdiqlaydi. Radikalda elektrondonor guruhlarning bo'lishi uning 
nukleofilligini yanada oshirganidan, radikalning elektron zichlik 
kamroq bo'lgan markazga ta'sir qilishi qulaylashadi.

Boshqa moddalarning birikish reaksiyalari. Alkenlarga m etan
ning galogenli hosilalari CBr4, C B rF3, C B r2F 2, spirtlar, aldegid
lar, kislotalar, am inlar, m erkaptanlar, karben va radikal birikishi 
mumkin. Jarayonlarda inisiatorlar ishtirokida boradi. Ularning ba'zi- 
lari sanoat ahamiyatiga ega. Reaksiyalarda qo'shbog'ga birikishning 
boshqa hollarida bo'lganidek, vodorod molekuladagi vodorod a to 
mini kam tutuvchi ugleroddan tortib olinadi. Hosil bo'lgan radikal 
esa vodorodni k o 'p  tu tuvchi uglerod atom lariga hujum  qiladi. 
Sababi shunda nisbatan barqaror ikkilamchi radikallar hosil bo'ladi.

Aromatik halqaga radikal birikish. Aromatik halqaning barqa
rorligi tufayli birikish reaksiyalariga moyillik alkenlardagiga nisbatan 
juda zaif. Yorug'lik nuri ta'sirida initsiatorlar ishtirokida benzolga 
xlor atom ini biriktirish mumkin:

hv
Cl2 — ► 2C1

Geksaxlortsiklogeksanning izomerlari aralashmasi hosil bo'ladi. 
Reaksiya faqat initsiator ishtirokida va yorug'lik nuri ta'sirida boradi. 
Xuddi shunday sharoitda yon zanjirda alkil o 'rinbosarlar tutuvchi 
benzol gomologlari bilan xlor birikish emas, o 'rin  olish reaksiya
siga kirishadi:

Cl Cl —*  2 C f
C H 2C1

+ С Г  va shunga 
o'xshash

benzil radikali 
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Benzol gomologlarida birikish emas, o 'rin  olish reaksiyasi bo
radi. Bunga sabab hosil bo'ladigan benzil radikalining yuqori bar- 
qarorligidir.

Radikal ajralish reaksiyalari. Radikal ajralish reaksiyalari sin- 
tetik ahamiyatga ega bo'lmaganligi uchun kam o'rganilgan. Ajralish 
reaksiyalari initsiatorlar ishtirokida qizdirish bilan amalga oshiriladi. 
V odorod galogenidning ajralish reaksiyalari uchun ushbu m exa
nizm tavsiya qilingan (N .N . Semenov):

X2 2X 
H2 . H2 

x  + H3C—С -X  —  H-X + H2C—С -X

. H2 . . .
H2C -C  - x  —  h2c - ch2 + X

i
H2C=CH2

H 2 kv 
H3c —с  -X  H3C-CH2 + X

H 2 . H2
H3C—С - x  + X —  HX + HjC-C - x

. H2 . . .
h2c - c - x  —  H2C-CH2 + X

I
H, H2C=CH2 H2 

H3C-CH2 + H3C—С - X    H3C-CH3+ H £ ~ С - X
etan I

H2C=CH2 + X

C —Cl bog' energiyasi C —Br va C —J lamikiga qaraganda katta 
bo'lganidan vodorod xlorid juda qiyin, vodorod bromid va vodorod 
yodid esa oson ajralad i. J—J bog ' oson uziladi. Shu boisdan 
reaksiyalarda inisiator sifatida kristall yod ishlatiladi.

Alkil yodidlam ing ajralish reaksiyalarida erkin yod, alkan va 
alken aralashmasi hosil bo'ladi. Alkil bromid va xloridlar alken va 
vodorod galogenid ajratadi. Radikal m exanizmda boruvchi boshqa 
reaksiyalar ham ko 'p  uchraydi. Bularga CO  ajralishi bilan boradi- 
gan aldegidlarning
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н

С6н5 + R —С = 0  —  СбНб +  R - C  =  0
R

.с*
Н С  =  0  —  R +  С О
Л '

R +  R —С = 0  R —Н +  R — С =  О

hamda karbon kislotalaming kumushli tuzlari brom  bilan ishlan- 
ganda sodir bo 'ladigan dekarboksillanish reaksiyalarini misol kel- 
tirish mumkin:

О  О
п и I

R - C - O A g  + B r :  B r —  R - C - O B r  +  A g B r |

О  О
п и . •

R - C - O B r  —  R - C - О  +  B r 

R l:, C - 6  —  R + cC q 

R  +  Br —-  R: B r .

Karbon kislotalaming natriyli va kaliyli tuzlarini elektroliz yor
damida parchalab aikanlar olinadigan Kolbe reaksiyasi ham radikal 
m exanizm da boradi. Sirka kislota tuzlari elek tro liz  q ilinganda 
С Н ,С О О ' radikal hosil bo 'lish i turli y o 'lla r bilan isbotlangan.

OCH 3

M asalan, elektrolizni anizol ( T ^ J  ishtirokida o 'tkazib , aralash-

madan atsetoksianizol ajratib olingan.

О С Н , OCH3

+  C H 3 COO --------- *  + H "

O - C - C H ,
и *3
о

655



Kation va anion radikallar

Zaryadsiz radikallardan tashqari anion yoki kation radikallar 
ham mavjud. Ularni alifatik ham  arom atik birikm alar hosil qilishi 
m um kin. K ation-radikallar arom atik birikm alarni konsentrlangan 
sulfat kislota bilan oksidlab olinadi. Reaksiyada arom atik birikma bir 
elektron chiqarib kationga aylanadi. Sulfat kislotadagi oltingugurt 
esa S4+ gacha qaytariladi:

A rH 2 +  4 H 2S O 4 —  A rH + +  2 Н зО + +  3 H S 0 4 - +  S O 2 ; 

A rH + + A r H 2 —  A rH  +  A rH 2+ .

K ation -rad ikallarn i elek tro liz  yoki fo toliz yordam ida hosil 
qilish ham mumkin. Toq elektron va musbat zaryad uglerod atomida 
yoki geteroatom da joylashadi. O 'z ida  sem ipolyar bog' tutuvchi 
birikmalarda toq elektron va musbat zaryad geteroatom  — azotda 
joylashadi:

Kislorod atom ining elektrmanfiyligi azotnikiga nisbatan katta 
bo 'lganidan , kislorodli arom atik geterobirikm alar anion — radi
kallar hosil qiladi.

Kation-radikallam ing katta guruhini merixinoid tuzlar tashkil 
etad i M erix inoid  — qism an xinoidgan m a ’noni anglatad i. Bu 
tuzlar arom atik paradiam inlam i galogen yordam ida ehtiyotlik bilan 
oksidlab olinadi. M asalan, para-am inodim etil anilin bir A yoki ikki 
atom  В brom  bilan oksidlansa:

azot (IV )-oksid  
kation radikali

azot difeniloksid  
kation radikali

A

!=N (C H ,)2 Br~ eritmada fuksin 
qizil kristall 

holda ko‘k 
tusda+

H2N N(CH3 )2 B r -
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H,N - T V * N(CH ,)2 B r -

- L n  Q ^ C H 3)2 B r - ----- - В г - | н 2Й ^ ^ ^ )  -N (C H 3k  В Г

sariq tusli

Para-tetram etil-fenilen diam in bir atom  brom bilan oksidlan- 
ganda ham shunga o'xshash birikma hosil bo'ladi:

(H 3C )2N - 4  N (C H 3) 2 + Br

(H jC f e N -C 7  4 f c N ( C H 3fe B r‘

K o'rib chiqilgan birikmalardagi aminoguruh o 'rniga oniy ion 
hosil qilishga layoqatli boshqa istalgan guruh tutuvchi m oddalar 
olinganda ham reaksiya boradi:

R

digidrofenazin R=H

R

+

+ e —

d i p i r i l e n

Г  — S. Iskandarov, B. Sodiqov 657



Benzol, naftalin , an tra tsen , tetratsen , pentatsen va perilen- 
ning ham kation - radikallari hosil qilingan:

pentatsen

K o'rinib turibdiki, arom atik kation-radikallarda musbat zaryad 
bitta atom da lokallanm asdan, butun molekula hajmiga tarqalgan.

A nion-radikallar alifatik yoki arom atik uglevodorodlarni erit
mada ishqoriy m etallar yoki J~ yordamida qaytarish bilan hosil qi
linadi:

(NC)2C=C(CN )2 + К ------ [(NC)2C=C(CN)2]~ +  K+
tetratsian etilen ‘ *

+ KJ — *- 2[(NC)2C 4 :(C N )2] -  + 2K + + K Ji” 

-80°C
СбНб + Na [СбНб]~+ Na^

tetragidrofuran yoki dimetoksietan
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Bunda erituvchi hosil bo'ladigan kation (N a+) ni solvatlab

7 CH 3

AX  CH2 
+N a. j kabi kompleksga aylantiradi.

\ .  / C H 2

I CH 3

Barqaror aromatik anion-radikallarni semixinonlar deyiladi. 
Ular xinonlami qaytarib yoki gidroxinonlami oksidlab olinadi:

О OH 0 - 0

-2H— sPirt ■+ > [ Q 1  ____ !EiIL
K OH( NaO H)  KOH(NaOH)

о  OH
para-benzofenon Gidroxinon

Xinonning qaytarilish mahsuloti — gidroxinon, ishqor bilan 
ta’sirlashib, anion (C) ga, bu anion esa ikkinchi molekula xinonga 
bitta elektronini berib, anion-radikal -  semixinonga aylanadi:

О

О

O' o-1

Ф ■ фI0- To-О
Semixinon

Semixinondagi toq elektron va manfiy zaryad ikkala kislorod 
atomida teng taqsimlangan. Semixinon ikkita rezonans tuzilishga ega:



Shuning uchun semixinonlar boshqa radikallarga o'xshab uncha 
faol emas. Toq elektron u yoki bu kislorod atomida lokallanmagan 
Gidroxinonning zanjir reaksiyalar ingibitori sifatida ishlatilishining 
boisi ham shunda. U bitta elektronini zanjir o'sishini ta ’minla- 
yotgan radikal (R )ga berib, o'zi semixinonga aylanadi:

0 - 0 - O -

(ф)*Н - ф
0 -

I
0 - 0

+ R:

R :+H + -► R:H

Benzoldan tashqari, anion-radikallami naftalin, antrasen, tet- 
rasen, pentasen va perilenlar ham hosil qiladi. Ularning tuzilishi 
muvofiq keluvchi kation-radikallamikiga o'xshash.

oToToToTo
oToTo

Bu sistemalaming barchasida xuddi kation-radikallaridagidek 
zaryadning aromatik halqada delokallanishi uchun imkoniyat mav
jud. Alifatik anion-radikallar, masalan, tetratsian etilenda esa 
manfiy zaryadni kam aytiruvchn omil elek tronakseptor g u ru h  
(CN ) lardir. Tetranitrometan C (N 0 2 ) 4  ham tetrasianetilenga o'x
shash xossalarga ega.

Aromatik ketonlami kaliy yoki natriy metallari bilan q a y ta r ib  
olinadigan  m etall ketillar va uchlam chi fosfin oksidlarning 
qaytarilish mahsulotlari bo'lgan — fosfillar ham anion-radikallar 
hisoblanadi:
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о
СбН5-С-СбН5 + К

о*
с6н5 -  с -  слн6П 5 "К+

4 -
Ajratuvchi 

МО lar

-н- -Н- 4 f -Н- -4- -Н-] 
■И-  4 + -  4 f

Molekula Anion-radikal Kation- radikal

Bog'lovchi 
MO lar

6.9-rasm. Benzol molekulasi, kation hamda anion radikallari MO larining 
energetik pog'onalari va elektronlar bilan to'lishi.

Ajratuvchi 
MO lar

44- -И-

-H- -H- -H-
Molekula Anion-radikal Kation- radikal

Bog'lovchi 
MO lar

6-IO-rasm. Naftalin molekulasi, anion- va kation - radikallari MO larining 
energetik pog'onalari va elektronlar bilan to'lishi.
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6.9, 6.10-rasmlarda benzol hamda naftalin anion va kation — 
radikallari MO larining elektronlar bilan to'lishi va ularning ener
giyalari keltirilgan. Naftalin molekulasi, anioni va kationida «buzil- 
gan* MO lar mavjud emas.

EPR yordamida olingan benzol anion-radikali spektrida ettita 
(w +l) signal kuzatiladi. Toq elektron benzol halqasidagi oltita 
ekvivalent protonning hammasi bilan bir xil ta'sirlashgani uchun 
spin-spin ta ’sir konstantalari (SSTK) ham bir xil 3,75 gauss 
qiymatga ega. Toq elektron zichligi ham halqa uglerodlarida bir xilda 
taqsimlangan. Darhaqiqat, hisoblashlar benzol anion-radikalidagi 
har bir uglerod atomida 1 / 6  elektron zaryadi yig‘ilganini ko'rsatdi.

Benzol an ion-rad ikali halqasiga e lek trondonor o 'rinbosar 
hisoblangan metil guruhi kiritilsa, SSTK qiymatlari va elektronning 
taqsimlanish zichligi o'zgaradi:

Eng kichik SSTK qiymati — 0,79 gaussga metil guruhi pro
tonlari ega. Hisoblab topilgan toq elektron zichligi esa quyidagicha:

0

0

Bu qiymatlar tajribada topilgan natijalarga muvofiq keladi:

Anion-radikaHaming EPR-spektriari

CH , 0,79 i J

5,12

0,59

0,26

0,26
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Shunday qilib, metil guruh uglerodi o'zi bog'langan uglerod 
atomidan toq elektronni siljitib, uning C, atomga yaqinlashishiga 
yo'l qo'ymaydi.

Naftalin anion-radikalida a -  va {}- protonlar SSTK qiymatlari 
muvofiq ravishda 4,95 va 1,87 gaussga teng. Toq elektron zichligining 

simlanishi esa:

0,81 0,81

Xuddi shu ma'lumotlar antratsen anion-radikali uchun quyi
dagicha:

5,35 2,75

К  Antratsen anion-radikaliga elektron donor metil guruhlari 
kiritilganda SSTK qiymatlari o'zgaradi:

4,27
CH,

2,94 | 2,94
1,39 1,52

1,73 1,52

Tetratsen, pentatsen va perilen anion-radikallarining SSTK 
qiymatlari antratsennikidan kichik:



1.49 4,25 4,25 1,49

Pentatsen anion-radikali

Elektron zaryadi taqsimlanadigan halqalar soni ko'paygani- 
dan, toq elektron zichligi kamayadi. Naftalin, antratsen, tetra- 
tsen, pentatsen, perilen kation-radikallaridagi protonlaming SSTK  
qiymati anion- radikallamikidan farq qiladi:

Eslatib o 'tam izki, kation-radikallardagi toq elektron zarya- 
dining taqsim lanish qiymatlari anion-radikaldagi bilan bir xil, 
faqat ishorasi qaram a-qarshi. Kation-radikallardagi zaryad bitta 
elektron zaryadiga teng. Lekin ishorasi elektronnikiga q a ra m a -q a rsh i  
musbat zaryad halqalarda taqsimlanadi. Shuning uchun elektron 
zichlik teskari ishora bilan olinadi.
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M olekulyar komplekslar

Tetranitrometan va tetrasianetilendagi elektron akseptor gu
ruhlar elektron juftlarni o'ziga kuchli tortgani sababli, ular bilan 
bog'langan uglerod atomlari elektrofil tabiatlidir. Natijada tetra
nitrometan va tetrasianetilen elektron juftini nisbatan zaif tutib 
turadigan yoki elektron buluti hajmdador qo'shbog'li birikmalar, 
masalan, benzolga ta ’sir qilishi mumkin:

(NC)2C = C(CN)2 + СбН* —  C6H6+[(CN)2C=C(CN)2]-

Aromatik halqaning bitta elektroni tetrasianetilen molekulasiga 
o‘tadi. Natijada tabiati ion bog'ga o'xshash, lekin zaif bog'langan 
ikkita molekuladan iborat sistema vujudga keladi. Uni «molekulyar 
kompleks* yoki «zaryad ko 'chishidan hosil bo 'lgan kompleks 
(ZKHBK)» deyiladi.

Bitta elektronning siljishn tufayli yuzaga keladigan molekulyar 
kompleks tipik kimyoviy bog'li birikmalardan farq qiladi. Mole
kulyar kompleksda o 'zaro bog'langan zarrachalar soni ikkitadan 
ortiq bo'lishi ham mumkin. Benzol yod bilan ham C 6 H6 J2  tarkibli 
kompleks hosil qiladi. Molekulyar komplekslarni turli moddalar 
hosil qila oladi. Molekulyar komplekslar hosil bo'lishida bir mo
lekula donor, ikkinchisi akseptor rolini o'ynaydi. Donorlarga aro
matik halqa, qo'shbog'lar, spirtlar, gidroxinon, azotli asoslar va 
umumlashmagan juft tutuvchi boshqa birikmalar kiradi. Qo'shbog' 
tutuvchi donorlami sh asoslar yoki Lyuis asoslari deyiladi. Aksep- 
torlarga elektronga moyil va o'zida bo'sh orbitalli atom tutuvchi 
birikm alar -  S 0 2, N 0 2, metali galogenidlar, nitrobirikm alar, 
tetrasianetilen, xinon va molekulyar kislorod kiradi.

Misollar:
Donorlar Akseptorlar Molkulyar-kompleks
Gidroxinon +  Xinon Xingidron

Molekulyar komplekslaming eng muhim xususiyatlaridan biri 
ularning rangi alohida komponentlamikidan farq qiladi. Xinon sariq 
rangli, xingidron yaltiroq ko'k, gidroxinon rangsiz; tetrasian va 
benzol rangsiz bo'lgani holda, ularning molekulyar kompleksi 
to'q sariq tusga ega. Shu boisdan molekulyar komplekslaming UB- 
spektrida uni hosil qiluvchi alohida komponentlar spektrida kuza-

N H 3

Benzol
ArH

+ BF3

+ J2 

+ 0 2

N H 3 +H F3-
C6H6+J2
ArH+0 2-
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tilmaydigan maksimumlar mavjud. Masalan, benzol-yod kompleksi 
eritmadagina mavjud bo'la oladi. Kristall holda u barqaror emas 
Lekin kristall holda barqaror komplekslar ko'p uchraydi. Benzol- 
yod kompleksi spektrida 3000A (300 nm) da maksimum kuzatiladi 
Bu maksimum benzolning va yodning spektrida yo'q. Benzolning 
tetrasianetilen bilan hosil qilgan molekulyar kompleksi 384 nm da 
xuddi shunday beradi. Elektrondonor birikma molekulasiga + / 
beruvchi uglevodorod radikallari kiritilsa, yutilish maksimumi to 'l
qin uzunligi katta bo'lgan soha tomon siljiydi va yutilish intensivligi 
e oshadi (6 .6 -jadval).

6.6-jadval

Tetrasian etilennnng erituvchi dixlormetandagi molekulyar 
komplekslari

Л-asos Assotsiatsiyala- 
nish konstantasi (A*) > W s MMK £

Benzol 2,00 384 3570

Toluol 3,70 406 3330

c -  ksilol 6,97 430 3860

m- ksilol 6,00 440 3300

n- ksilol 7,64 460 2650

1,3,5-trimetil benzol 17,3 461 3120

1,2,4,5-tetrametil
benzol 54,2 480 2075

Pentametil benzol 123 520 3270

Geksametil benzol 263 545 4390

Geksaetil benzol 5,11 550 56

Naftalin 11,7 550 1240

Piren 29,5 724 1137

Я* — molekulyar kompleks hosil bo'lish assotsiatsnasiyalanish kons
tantasi, dissotsiatsiya konstantasiga teskari kattalik.
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Molekulyar komplekslardagi bog' energiyasi 8,36-41,84 kJ/mol 
atrofida bo'ladi. Zaryad ko'chishidan hosil bo'ladigan molekulyar 
kom plekslar ko 'p incha  л -kom plekslar ham  deyiladi. C hunki 
kompleksning bitta komponenti, goho har ikkalasi ham л- elektron 
sistemasiga ega. л- kom plekslar qo 'shbog ' tutuvchi arom atik 
b irikm alar yoki a lken larn ing  orb itali band bo 'lm agan  atom  
tutuvchi moddalar bilan ta ’sirlashishidan hosil bo'ladi. Bunday 
moddalarga elektrofillar, ko'pchilik metallar va ularning tuzlari 
kiradi. Metallosen birikmalar tarkibida metall kationi tutuvchi л- 
komplekslarga tipik misoldir.

“ 5
Cl

" 6

C l-----A1— Cl
A1C13 +C12 -> A1C14-  + C l+ 

Cl*

(X- galogen, 
elektrofil)

K om plekslar tarkibidagi atom lar — A l3+, C l -  Ag+ ning 
elektron konfiguratsiyalari yozilsa, ularning elektron akseptorlik sa
babi tushunarli bo'ladi:



A l3+ da 3s, 3p, 3d, Ag+ da 5s, C l+ da 3p va 3d bo'sh orbital 
mavjud. Ularning qo'shbog' л- elektron buluti bilan qoplanishi 
natijasida л -komplekslar hosil bo'ladi. Demak, л- komplekslar 
hosil bo'lishi va tuzilipsh jihatdan noorganik sinf vakillari bo'lgan 
o'tuvchan elementlaming kompleks birikmalari bilan bir xil. Farq 
noorganik komplekslarda ligand (addend) tarkibida umumlashmagan 
elektron juft tutgan atomlardan tashkil topgan neytral molekulalar 
(xN H3, FI2O x ) va anionlari — :X yoki X-  ning mavjudligidir. л- 
komplekslarda ligand qo'shbog' tutuvchi neytral organik moddalar- 
dir. л- bog' elektronlari O, N, galogenlaming umumlashmagan 
elektron juftlariga nisbatan kuchli ushlanib turgani va qiyin beril- 
gani uchun л- komplekslaming barqarorligi noorganik kompleks- 
larnikiga nisbatan zaif. 6 . 1 1 -rasm da л- kompleks hosil bo'lishi 
elektron bulutlaming qoplanishi ko'rsatilgan. Qoplanish paytida л- 
elektron buluti deformasiyalanadi. Qoplanish sodir bo'ladigan to- 
monda uning hajmi kattalashib, ikkinchi qismda kichiklashadi.

Hosil bo'lgan bog'lovchi MO laming har birida Pauli prinsi- 
piga ko'ra ikkitadan ortiq elektron bo'laolmaydi va ular qo 'sh
bog'ning л-elektronlaridir. Ikkita л-elektron etilenda ikkita, komp
leksda esa uchta atom o'rtasida harakatlanadi. Xuddi diborandagidek 
uchta uglerod atomi ikkita elektron orqali bog'langan. л-kompleksga 
uchinchi elektronning kiritilishi uch markazli bog'ni mustahkam- 
lamasdan, aksincha, uni zaiflashtiradi. Buning sababi shundaki, 
elektron ajratuvchi MO da joylashishga majbur (6.12-rasm). I В va 
IV kabi qoplanishlar natijasida hosil bo'ladigan л- komplekslar 
nisbatan barqaror. Chunki ikkala palla ham o'zaro qoplangan. Bu 
bog' o 'ziga xos qo'shbog' deb qaralishi mumkin. Alkenlarning 
o'tuvchan metallar bilan juda barqaror л- komplekslar berishi va 
ularning erkin holda ajratib olinganligi bu xulosani tasdiqlaydi.



6.11-rasm. I — elektrofil (X+) ning bo'sh p-orbitalining etilendagi л-orbital 
bilan ikki xil qoplanishi (А, В), II — bu qoplanishda vujudga keladigan 

bog'lovchi C, D va III — ajratuvchi MO lar; IV — metallning bo'sh 
d-orbitali bilan qo'shbog' л-orbitalining qoplanshsh va V — bunda hosil 

bo'ladigan bog'lovchi MO.

Butadiyen va benzolga elektrofil guruh ta ’sirida hosil 
bo'ladigan л -komplekslar tuzilishi quyidagicha ifodalanishi mum
kin:

Donor elektron berishga, akseptor esa uni qabul qilishga in- 
tiladi. M. Dyuar л-kompleks hosil bo'lishida donoming bitta elek
troni uning bog'lovchi MO dan akseptorning ajratuvchi MO ga 
ko'chib o 'tadi deb qaradi va buni MOM ga asoslanib isbotladi 
(6.13-rasm). Donor zarracha akseptoiga yaqinlashganda uning yuqori 
band MO dagi elektronlar akseptorning elektronlaridan itariladi va 
o 'zining yoki akseptorning quyi bo'sh MO ga ko 'chib o 'tadi. 
Kompleks yuzaga kelmaydi, lekin donor molekulasi g'alayonlanadi. 
Demak, bunda donoming quyi bo'sh MO energiyasi xuddi shun-



4 -  Ajratuvchi МО

- и -  Bog'lovchi МО

6.12-rasm. Bitta elektron qabul qilgan etilen molekulasidagi 
MO laming elektronlar bilan to'lishi.

6.13-rasm. Molekulyar kompleks hosil bo lishidagv elektron o'tishlar.

day akseptomikidan juda kichik bo'lishi zarur. Aksincha, donoming 
quyi bo'sh MO energiyasi akseptomikidan katta bo'lsa, elektron 
donoming yuqori band MO dan akseptoming quyi bo'sh MO ga 
o 'tadi.

Donor va akseptoming MO larining energetik pog'onalari bir 
xil bo'lsa, masalan, ikkita benzol halqasi tutuvchi p - komplekslar, 
elektronlaming itarilishi tufayli donor elektronlaridan bin aksep
toming quyi bo'sh MO ga ko'chib o'tadi. To'g 'ri, elektron quyi 
bo'sh MO ga o'tib, donor molekulasi g'alayonlanishi ham mum
kin. Lekin akseptoming elektronga o'chligi bunga yo'l qo'ymaydi. 
D onom ing elektron berishga, akseptom ing uni qabul qilishga 
moyilligi kuchli bo'lganligidan, ko'p hollarda, akseptoming quyi 
bo'sh MO energiyasi donom ing yuqori band MO energiyasidan 
katta bo'lsa ham, elektron o 'tish sodir bo'ladi va л- kom pleks  
yuzaga keladi.
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Donorning yuqori band, akseptom ing quyi bo'sh MO lari 
energiyalari farqi kam — har ikkala MO «nolinchi* pog'onaga juda 
yaqin joylashgan hollarda л- kompleksning barqarorligi shuncha 
yuqori bo 'ladi. Akseptor elektronga «o'ch* bo 'lganda ham л- 
kompleks oson hosil bo'ladi. Etilen va benzolning galogen X+ lar 
bilan hosil qiluvchi л- komplekslari bunga misoldir. л- kompleks 
ikkita benzol yadrosidan yuzaga kelgan bo'lsa, masalan. xingidron 
tipdagi komplekslarda, elektron o'tishlar 6.14-rasmdagidek ifodala
nishi mumkin.

E

-H - 4 f
Donor Akseptor 

(gidroxinon) (xinon)

-H -4 f
4 f  4 f

Donor-akseptor
(xingidron)

6.14-rasm. Xingidron tipidagi molekulyar komplekslar hosil 
bo‘lishidagi elektron o'tishlar.

Chizmadagi л- kompleksning donor qismi MO larining elek
tronlar bilan to'lishi kation, akseptor qisminiki esa anion-radikal- 
lamikiga o'xshashligi ko'rinib euribdi (6.9-rasm).

Xingidron tipdagi л -komplekslarda ikkita halqa ustma-ust va bir- 
biriga parallel joylashadi:

1, 3, 5-trinitrobenzol 
(akseptor) +

NO 7 ta n-elektron
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1,3,5-trimetilbenzol C H 3 
(donor)

0 = <

Xinon
(akseptor)

> = О

+

H

Gidroxinon
(donor)

NC> ^  ^ C N  
> = <

NC CN

akseptor -}-

(
donor

NO,

CH,
5ta я-elektron 
7ta л-elektron

o ^ - o

* J — — 4  H

Xingidron4 5ta ''-elektron 

у 3ta л-elektron

n c U ^ c n

N C ' ^ ^ C N

Щ
5ta Tt-elektron 
7ta 7t-elektron 

NO,

Pikrin kislota 
(akseptor)

О
Benzol (donor)

5ta л-elektron



Bu tetrasian etilen va benzoldan hosil bo'ladigan л-kompleksda 
ham kuzatiladi. Chunki ana shunday joylashishdagina bir halqaning 
yoki qo'shbog'ning p-elektron buluti ikkinchi halqaning л-elektron 
buluti bilan qoplanadi (6.15-rasm).

Qo'sh bog'

Benzol
halqasi

6.15-rasm. к- komplekslar hosil bo'lishidagi elektronlar bulutlari 
qoplanishining ko'rgazmali ifodalanishi.

Qoplanish tufayli vujudga keladigan bunday yaxlit elektron 
bulut — molekulyar orbitalning donor qismida harakatlanayotgan 
elektronlar soni bitta kam, akseptor qismidagisi esa bittaga ko'p 
bo'ladi. Boshqacha aytganda, bog'lovchi MO dagi bitta elektron 
ikkita benzol halqasini bir-biriga bog'lab turadi. Shuning uchun ham 
л- komplekslardagi bog' juda zaif.

л- komplekslar tuzilishini tushuntirishda R. Mallikenning valent 
bog'lar usuliga asoslangan nazariyasi ham mavjud. Unga ko'ra, л- 
komplekslarni ikkita rezonans tuzilishning gibridi deb qaraladi. 
Birinchisi, elektron donor va akseptor molekula bir-biriga yaqin- 
lashgandagi, lekin hali elektron ularning biridan ikkinchisiga o 't- 
magandagi zaryadsiz, ikkinchisi elektron o'tishidan keyin vujudga 
keladigan zaryadli tuzilishdir.

P ik ra tla r

2, 4. 6 -trin itrofenol -  pikrin kislotaning arom atik halqa 
tutuvchi b irikm alar bilan hosil qiladigan л -kom plekslari — 
pikratlar katta ahamiyatga ega. Pikratlar oson hosil bo'ladigan va 
juda yaxshi kristallanuvchi moddalardir. Aromatik halqa tutuvchi 
uglevodorodlami va tabiiy birikmalar, hisoblangan alkaloidlami 
■dentifikatsiya qilishda pikratlardai foydalaniladi. Buning uchun 
tekshirilayotgan yangi moddaning pikrin kislota bilan л-kompleksi, 
ya’ni pikrat tuzi hosil qilinadi. Bu tuz pikrin kislota va moddaning 
spirtdagi yoki atsetondagi eritm alari aralashtirilishi yoki ba’zi 
4 3 -  S. Iskandarov, В Sodiqov 673



hollarda eritmani shisha tayoqcha bilan idish devorlariga ishqalaganda 
cho'kmaga tushadi. Cho'kmani ajratib olib, tozalab, uning suyuq- 
lanish haroratsi aniqlanadi. Shundan so‘ng oldindan ma'lum bo'l
gan, tabiiy mahsulotlardan ajratib olingan aniq modda bilan, bir 
xilligi taxmin qilinayotgan birikmaning pikratidan «aralash namu- 
na» tayyorlanib, aralashmaning suyuqlanish haroratsi topiladi. Pik- 
rat tuzlari aralashmasi bir xil haroratda, ya’ni baravar suyuqlan- 
sa, ikkala tuz ham bitta moddadan hosil bo'lgan, deb xulosa chiqa- 
riladi. Suyuqlanish haroratlarining har xil bo'lishi ularning turli 
modda ekanligini bildiradi.

M. Dyuar «ko'prikchali ion», «noan’anaviy karboniy ion», 
«sinartetik ion» kabi turlicha nomlanadigan va uch markazli bog'lar 
punktir chizig'lar bilan ifodalanuvchi o'tuvchan holatlami umu
miy nom bilan 71-komplekslar deb atash to'g'riroq deb hisoblaydi. 
Chunki л-komplekslaming o'zini karbokationlarning izomer shaklsi 
deb qarash mumkin:

kimyoviy reaksiyalarda oraliq mahsulot sifatida an’anaviy karbo
kation A yoki p- kompleks В hosil bo'lishi shu kompleksning va 
unga muvofiq keluvchi karbokationning barqarorligi bilan bog'liq. 
С —X bog' qancha zaif va X atomning elektrmanfiyligi qancha 
kichik bo'lsa, С—X bog'ning elektron jufti ikkinchi uglerod atomi 
tomon qancha oson beriladi va A >B qayta guruhlanish shuncha oson 
amalga oshadi. CF>CCl>CBr>CJ qatorda bog'lar energiyasi ka- 
mayib borgani uchun , qayta guruhlanishga bo 'lgan moyillik 
F<CKBr<J tartibda ortadi. Shuningdek, uchlamchi butil guruhning 
elektrmanfiyligi metilga nisbatan kam. Uchl. butil guruhning +• 
ta ’sir kuchliligi bois, uning elektromanfiyligi metil guruhinikiga 
nisbatan kichik. Agar qayta guruhlanishda metil va uchlamchi butil 
guruhlar o'zaro raqobat qilsa, keyingisi ustunlik qiladi. Qo'shbog' 
yonidagi radikallardan biri fenil guruhiga almashgan hollarda ham 
an'anaviy karbokation A yoki л-kompleks В ning barqarorligi ortadi. 
Chunki С yoki D kompleks beshta rezonans tuzilish

л- kom plekslam ing barqarorligi

A В
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X ____ X
I

СН,—

F

X _  X
I

C H ,- C H =

H

f
___  X _ _

CH2- C H = ^ y

£, /■, / ,  # . /  ning gibrididir. Musbat zaryadning aromatik 
halqada taqsimlanishi sistemani barqaror qiladi. Lekin takidlash 
lozimki, fenil guruh В tuzilishga nisbatan A sistemani ko'proq 
barqarorlashtiradi. Masalan, almashinmagan alkenlarga galogenning 
elektrofil birikish reaksiyalari p- kompleks hosil bo'lishi bilan 
kechadi. Bunda stereospetsifik trans-birikish sodir bo'ladi. Xuddi 
shu reaksiya stilben -  C 6 H 5 -C H =C H -C 6 H 5 bilan o'tkazilsa, sis- 
birikish kuzatiladi. Bunda yuzaga keladigan oraliq mahsulot p- 
kompleks em as, balki a n ’anaviy karbokationdir. Fenil guruhi

C6 H 5

I \  L /
qo'shbog'ning ustida joy iashgan^ С kabi л- komplekslar-

ning barqarorlik jihatdan an’anaviy karbokationlamikiga yaqin. p- 
fenilalkil efirlarning solvolizida an'anaviy karbokation emas, л- 
kompleks hosil bo'ladi. 3-fenil-butil-2-tozilat L solvolizi bunga 
misoldir. Jarayon stereospetsifik va л- kompleks M hosil bo'lishi 
bilan kechadi:

Q H 5 H C6 H5

I I
H3 C —  С — С — СНз

' 'б *  *5 

HjC\  t _  / Н
I I , c - c 4

H OTs H CH3

M
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н,с-

c 6H5
I н

■С — С’
I + СНз
н

N

Kompleksda fenil qo'shbog* ustida joylashgani tufayli barqaror. 
Qolaversa, an’anaviy karbokation N da fenil guruh zaryad yig'il- 
gan uglerod atom iga nisbatan p-holatda bo 'lganidan , musbat 
zaryad halqada tarqala olmaydi, ya’ni N karbokation beqaror va 
hosil bo'Imaydi.

Qo'shbog'ga va aromatik halqaga elektrofil birikish reaksiyalari 
п-komplekslar hosil bo'lishi bilan amalga oshgani uchun, ularni 
o'tkazish shart-sharoitlarini tanlashda va reaksiyani zarur yo'na
lishda olib borish ham da uning m exanizm ini aniqlashda n- 
komplekslaming tuzilishi va xossalarini bilish muhim ahamiyatga 
ega.
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1-ilova

Bog' Tuzilish formulasi Bog' uzunligi, nm
H - H H, 0 ,7413±0,00006
H -F HF 0,917
H -CI HCI 1,274
H -B r HBr 1.408
H -J HJ 1,609
B -H R BH, 1,19±0,01
B -H Ko'prikchali gidridlar 1,32±0,02
B -F R,BF 1,29±0,01
B -C l R,BCI 1,74±0,01
B -N Borazollar 1,42±0,01
B -O (RO).B 1,36±0,01
F -F F, 1,418±0,005

C l-C l CL 1,988
Br-Br Br, 2,284
J -J J, 2,666

N -H
NH

R NH,
RCONH.

1,012

1,01
0,99±0,02

N -N R,NNH3 1.451 ±0,005
N=N RN,R 1,25±0,02
N N N, 1.0976±0,0002
N—О RO -NO , 1,36±0,02
N—О RNO, 1 ,2 2 ±0 , 0 1

N= 0 RON=Q l,2 2 ±0 , 0 2

O -H
H,0
ROH

0,958
0,97*0,01

0 -0
a
o.

h ,o ,

1,20741 ±0,0002
1,278±0,005
1.48±0,01

P -H PH, 1,437±0,004

S -H
H,S

RSH
1,335

1,329±0,005

S - 0
R,SO,
SOCI,

1,43 ±0,01
1,45±0.02

S - S RSSR 2,05±0.01
S i - H R^SiH 1,476±0,005
S i - F R.SiF 1,561 ±0,005
Si—Cl R,SiCI 2,019±0,005
S i-B r R,SiBr 2,I6±0,01
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1- ilovaning davomi
Bog* Tuzilish formulasi Bog' uzunligi, nm
S i-J R SiJ 2,46±0,0I
S i - 0 R.SiOR 1,633±0,005

C -H

RCH, 1,096±0,005
R?CH? 1,073±0,005
R,CH 1,070±0,001
Alken 1,083±0,005
Allen 1,07±0,01

Aromatik 1,084±0,006
Atsetilen 1,055±0,005

X(x=0, NH, S) 1,081 ±0,006
CH,C* X 1,115±0,004

C -B R,B 1,56±0,01

C -F

Alkan 1,319±0,005
R,CF„ RCF, va boshqa 1,333±0,005

Alken 1,333±0,005
Aromatik 1,328±0,005
Atsetilen 1,27

C -C l

Alkan 1,767±0,005
Alken 1,719±0,005

Aromatik 1,70±0,01
Atsetilen 1,635±0,005

C -B r

Alkan 1.938±0,005
Alken 1,89±0,01

Aromatik 1,85±0.01
Atsetilen 1.79±0,01

C -J

с II 1 2,207±0,005
CH,CHJ 2,092±0,005
Aromatik 2,05±0,01
Atsetilen 1,99±0,02

C -C

01 mos 1,54452±0,00014
Alkan 1,537±0,05

c-c=c 1,510±0,005
C—Aril 1,505±0,005

Aril-Aril 1,52±0,01
c=c-c=c 1,465±0,005

C -C *  с 1,459±0,005
c= c-c*c 1,45±0,02
с c -c * c 1,371 ±0.005

c-c=o 1,506±0,005
Aril-C=0 1,47±0,02
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I-  ilovaning davomi

tog1 Tuzilish formulasi Bog* uzunligi, nm
o=c-c=o
c=c-c=o

C —C ■ N
C H ,C H —CN

1,49±0,0I
1,44±0,0I

1,464±0,005
1,426±0,005

c = c

Izolirlangan qo’sh bog‘
c=c-c=c

c=c=c
c=c-c=o
CH =c=o

CH=CHCN
Grafit

Aromatik

1,335±0,005
l,336±0,005
l,310±0,005

1,36±0,01
1,31 ±0,01

1,339±0,005
1,4210±0,0001
1,394±0,005

С *  С
Izolirlangan uch bog‘

(C a  C)n
1,202±0,005
1,206±0,005

C -N

RNH,, R,NH
RNH„ R,NBX.

C-N=X (masalan, 
C -N O ,
0= C —N

C„H-NHCOCH,
Piridin

1,472±0,005
1,479±0,005

1,47±0,01

1,333±0,005
1,43±0,01

1,339±0,005

С = N
Pirrol

CH,CN
1,393

1,157±0,005

C s N Alifatik spirtlar oddiy 
efirlari 1,426±0,005

C - 0
RCO—OR kislotalar, 

murakkab efirlar
Ar-OH

1,358±0,005

1,36±0,0I

C = 0

Aldegidlar, ketonlar
o=c-c=c

o=c=x
RCOX (X—galogen)

RNCO
0 = C —NRa_

0=C (R )0R 1 kislotalar, 
murakkab efirlar

- c o o -
n-xinonlar

furan

1,215±0,05
1,215±0,05
1.160±0,00l
1,171 ±0,004

1,17±0,01
1,235±0,005

1,233±0,005

1,26±0,01
1,15±0,02

1,371±0,0l6
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/ -  ilovaning davonii
Bog1 Tuzilish formulasi Bog' uzunligi. nm

С * О
CO 1,128 ----

NifCO), l,14±0,01

c - s R,S 1,80±0,005
(CF,),S 1,83±0,01

c = s
Tiofen 1,718±0,005
s=c=x l,555±0,00l
S=CR, l,71±0,01

C -P (CH,KP 1,841 ±0,005

C -S i
Alkilsilanlar 1,870±0,005
Arilsilanlar 1,843±0,005

Alkilgalogensilanlar 1,854±0,005

2-ilova
Valent burchaklar va molekulalarning shakli

Tuzili
shi

Chiziq
simon Burchakli Yassi

burchakli Tetraedrik Yassi
kvadrat Oktaedrik

Bog-
lararo
bur
chak

180° 60-180” 120" 109”28' 90* 90°

Chizma
shakli

Hg
Cl ---------Cl

О

s ^ o

F

Л
H

h A C
H H

F- k
F

i
F  ̂ F

J-ilova
Ba'zi kimyoviy bog'lar o'rtasidagi valent burchaklar

Organik birikma, bog'lar Tuzilish fragmenti Valent burchak

n-alkanlar ccc 112,6±0.2
HCH 104±2

C -C -H CCH 107-108
C -C -C  (sp3) ccc 110-111
C—C—C (sp) ccc 110

c-c= c ccc 122-125

C -C  (sp2) -  RH
ccc 116
CCH 116

C =C -H CCH 119
C=CH, HCH 122

Tsiklogeksan CCH 111.3



3- ilovaning davomi

Organik birikma. bog'lar Tuzilish fragmenti Valent burchak

h ,o HOH 104,45
ROH COH 108-109

R,0
coc 110±3
cco 111

Ar20 , ArOR coc 120-124
C—CR=0 CCO 120-122

H—CR=0 HCO 119

RCI
CCC1 107
HCCI 108

NH, HNH 107,3
RNHj HNH 106

R,NH CNC 111

R,N CNC 109
ArNO ONO 124

RCONHR

NCO 122-125
CCN 115

HNC(O) 122

H2S HSH 92,3
RSH CSH 100

Ar,S CSC 109
S 0 2 oso 109,5

R,SO

CCS 110

CSC 96

cso 109

HCS 109

(РХуХ-галоген) XPX 100-101

PR, RPR 100
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4-ilova

Tar-
tib
ra-
qa-
mi

Element
Nisbiy
elektr
manfiy

ligi

Tartib
raqami Element

Nisbiy
elektr
manfiy

ligi

Tartib
raqami Element

Nisbiy
elektr
manfiy

ligi
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1. H 2,2 33 As 2,0 71 Lu 1,3
3. Li 1 34 Se 2.4 72 Hf 1.4
4. Be 1,5 35 Br 2,9 73 Ta/3/ 1.3
5. В 2,0 37 Rb 0,8 73 Ta/5/ 1.7
6. С 2,6 38 Sr 1.0 74 W/4/ 1.6
7. N 3.0 39 Y 1,2 74 ’ W /6/ 2.0
8. О 3,5 40 Zr 1,5 75 Re/5/ 1.8
9. F 3.9 41 Nb 1,7 75 Re/6/ 2,1
II. Na 0,9 42 M o/4/ 1,6 75 Re/7/ 2,2
12. Mg 1,2 42 Mo/6/ 2.1 76 Os 2.1
13. Al 1.5 43 Tc/5/ 1,9 77 Ir 2,1
14. Si 1.9 43 Tc/7/ 2,3 78 Pt 2.2
15. P 2,1 44 Ru 2,0 79 Au/1/ 2.3
16. S 2,6 45 Rh 2,1 80 Hg 1,8
17. Cl 3.1 46 Pel 2,1 81 T V !/ 1,4
19. к 0,8 47 Ag 1,9 81 Т1/3/ 1.9
20. Ca 1.0 48 Cd 1,7 82 РН/2/ 1,6
21. Sc 1,3 49 In 1,7 82 Pb/4/ 1,8
22. Ti/2/ 1,1 50 Sn/2/ 1,7 83 Bi 1,8
22. Ti/4/ 1,6 50 Sn/4/ 1,9 84 Po 2.3
23. V/3/ 1.4 51 Sb/3/ 1,8 85 At 2,2
23. V/4/ 1,7 51 Sb/5/ 2,1 87 Fr 0,7
23. V/5/ 1,9 52 Те 2,1 88 Ra 0,9
24. Cr/2/ 1.4 53 I 2,6 89 Ac 1,1
24. Cr/3/ 1,6 55 Cs 0,7 90 Ih 2 1.0
24. Ст/Ь/ 2.4 56 Ba 0,9 90 Th/4/ 1.4
25. Mn/2/ 1.4 57 La 1,2 91 Pa/3/ 1,3
25. Мп/4/ 2.1 58 Ce 1,2 91 Pa/5/ 1.7
25. Мп/7/ 2,5 59 Pr 1.2 92 U /4/ 1.4
26. Fe/2/ 1.7 60 Nd 1,3 92 U /6/ 1.9
26. Fe/З / 1,8 61 Pm 1.3 93 Np 1.4
27. Со 1,7 62 Sm 1,3 94 Pu 1,3
28. Ni 1,8 63 Eu 1,2 95 Am 1,3
29. Си/1/ 1,8 64 Gd 1,3 96 Cm 1,3
29. Си/2/ 2,0 65 Tb 1,3 97 Bk 1.3
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4- ilovaning davomi

1 2 3 4 5 6 7 8 9
30. Zn 1,5 66 Dy 1,3 98 Cf 1,3
31. Ga 1.6 67 Ho 1,3 99 Es 1.3
32. Ge 2,0 68 Er 1.3 100 Fm 1,3

69 Tm 1,3 101 Md 1.3
70 Yb 1.2

5-ilova

№ Birikma

Dipol momenti

№ Birikma

Dipol momenti

gaz ho
latda

ben
zol
da

gaz ho
latda

ben
zol
da

1. CH,CI 1,83 1.86 28. n-C4H,CN 4.09 3.57

2 . С2Н,С1 2.01 29. izo-C,H,CN 3,61

3. n-C,H7Cl 2,04 1,94 30. uchl.-C4H,CN 3.65

4. n-C4H,CI 2,04 1.93 31. CH,OH 1,69 1.66

5. izo-C,H,Cl 2,15 2,04 32. C2H,OH 1,69 1.66

6 uchi.- C4H,C1 2,13 33. n-C,H,OH 1,64 1.71

7. CH,Br 1.79 1,82 34. n-C4H,OH 1,63 1.66

8 . CjH.Br 2,01 1,88 35. izo-C,H,OH 1,68 1,70

9. n-C,H.Br 2,15 1.93 36. uchl.-C4H,OH 1,66
10 . n-C4H,Br 2.15 1.93 37. CH,NH, 1.33 1,46

1 1 . izo-C,H,Br 2.19 2,04 38. C2H ,N H 2 1,38

1 2 . uchi - C4H,Br 2,21 39. n-C,H,NH,

13. CH,J 1.64 1.48 40. n-C4H ,N H 2 1,40
14. C,H,J 1,87 1,78 41. izo-C ,H ,NH 2

15. n-C’H^r 1,97 1,84 42. uchl.-C4H ,N H 2 1.29

16 n-C4H,J 2.08 1,88 43. CH.CHO 2,69 2,49
17. izo-C ,H J 1.84 44. C2H5CHO 2,73 2,54

18. uchi - C4H,J 2,13 45. n-C,H,CHO 2,72 2.57

19. C H ,N 02 3.54 3.15 46. нп-С4Н,СНО 2,57

2 0 . С2Н ,Ж )2 3.70 3,19 47. izo-C,H7CHO 2,56

2 1 . n-C,H7NOj 3.72 48. uchl.-C4H,CHO
2 2 . n-C4H ,N 0 2 3,35 3,29 49. CH,N(CH,), 0,65 0.86

23. izo-C ,H ,N 02 3.37 50. C H ,-C H , 0.0 0.0

24. учл - C4H,NOj 3,71 51. CH,F 1,81

25. CH,CN 3.94 3,51 52. CH,C1 1,83 1.86
26. CjH,CN 4,03 3.57 53. CH,Br 1,78 1,82
27. n-C,H,CN 4.0' 3,57 54. CH,J 1,48
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5- ilovaning davomi

№ Birikma

Dipol momenti

№ Birikma

Dipol momenti

gaz ho
latda

ben
zol
da

gaz ho
latda

ben
zol
da

55. CH,CC1, 1.57 78. C(sp>)—C(s p) 1,15
56. CH,CN 4,03 3.51 79. C(jpJ) - H 0,4 0,4
57. CH,NO, 3,54 3,15 80. C ( ^ ) - H 0,7 0,63
58. uchl.-C4H,N(CH,)j 81. C (sp)-H 1.05
59. uchI.-C4H,CH, 0 0 82. Cisp1)—Cl 0.89
60. uchl.-C4H,F 83.

z1и

1,26 0,45
61. uchl.-C4H,Cl 2,13 84. C=N 1,4
62. uchl.-C4H,Br 2,21 85. С N 3,9 3,1
63. uchl.-C4H,J 2,13 86. c = o 3,2 2.4
64. uchl.-C4H,CCl, 87. 11 0
65. uchl.-C4H,CN 3,65 88. O, 0

66. uchl.-C4H,NO 3.71 89. N, 0
67. Ci H5N (C H ,)j 1,61 1,58 90. Cl, 0
68. C4H,CH, 0,37 0,34 91. Br, 0
69. C»H,F 1.57 92. HF 1.75
70. c *H5a 1,70 1,57 93. H20 1,84
71. CtH,Br 1.7! 1.55 94. NH, 1,46
72. CkH,J 1,38 95. NF, 0,24
73. c tH , c a , 2,07 96. BF, 0
74. C,H,CN 4.39 3,94 97. CH4 0

75 C,H,NO, 4,19 4,03 98. CC14 0

76. с д о - с д о 0,67 99.

o"и

0
77. С (sp>)-C (sp) 1,48 '

6-ilova
B a’zi birikmalaming molekular diagrammalari

0,732

t  1,000 
H2c --------------CH: E tilen

0,838 0,391

1 1
H , c -------- Cl

. 0,447
CH----- CH ----------CH2 Butadiyen
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6- ilovaning davomi

н2с-

0,861 0.378 0,464 

j  0,871 I  0,483 I  0,785 I
CH- 

Geksotriyen

0.399

CH--------- CH------CH- -CH;

Benzol

0,520 0.459

Naftalin

,408

Antratsen

0,436 0,395

0,440 ° ' 7° 2 0.407 

Fenaktren

0,394 0.443 0 8 2 , ч

0.412
0.414

0,394

^ C H 2

0.415

Stirol

0,07  

0.073*

0,505

0.623

Fulven
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0,402 
9 3 >  0,443

6- ilovaning davomi

Anilin
1.660

0,l3i

NH,
1.840

0,411 

Atsetanilid

M 58 0,101 0,517 

0.399. Ц»-772 _ 0 385

I 0,604 "*1 °-678

0,416

0.451 0,113 0.447 
$-naftilamin

0.989
0.615
0.947

1.633 
0,429 0,163

0,530

Xinolin
0,39

Jm ,92
J *  3,40

[0,98
0.66

1(̂ 91 '

1,29 0,43

Piridin

0,42

1,823
0.444 Q.135 NH,

|0.427
,0.918 0,456

111 15 

1̂ .993

J  4,1,090 0.-W
0.455 0,103 0,472 

a -naftilamin

0,43

0,41

0,96 I о

0,36

1,29
Pirrol

0,52
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6- ilovaning davomi

0,514

488

0,469

0.41 0,47
Tiazol

Porfin

0 4 1  cJi ^ o V ’ 1 6

0,98y /  0,89

О

О 1,70

Tropolon

7- ilova

Reaksiya Erituvchi Harorat/C P
Muvozanat

Standart reaksiya
ArCO,H + H ,0 ArCO, + H,0* h ,o 25 1,000

Boshqa kislotalarning ionlanishi
2-metilbenzoy kislotalar h ,o 25 1,430
2-nitrobenzoy kislotalar h ,o 25 0,905
2-oksibenzoy kislotalar H ,0 25 1,103
2-xlorbenzoy kislotalar h ,o 25 0,855

ArCH,CO,H h ,o 25 0,489
ArCH=CHCO,H h ,o 25 0,466
ArCH,CH,CO,H H ,0 25 0,212

АЮН h ,o 25 2,113
ArSH 48% etanol 20-22 2,236

ArNHj* H ,0 25 2,767
ArN H * h ,o 25 0,723
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7- ilovaning davottii

Reaksiya Erituvchi Harorat,°C P
Boshqa muvozanatlar

ArNH, + HC02H ^  HCONHAr + H ,0 67% C5H,N 100 -1 .4 2 9
ArCHO+HCN =* ArCHOHCN 95% etanol 20 -1 .492

ARjCCl =  Ar,C* + Q SO, 0 -3 .974
Reaksiyalar

ArCO,H + CH,OH + H* -> 
- » ArCO,CH, + H,0* Metanol 25 -0 .229

ArCO,H +C,H,,OH+H'->  
-> ArCO,C,H„ + H,0* Tsiklogeksanol 55 0.555

ArC02C2H5 + О Н - »  
-» ArCO,- + C,H,OH 60% atseton 25 2,265

ArCO,C2H5* H,0* -* 
-> ArCO,H + C,H<OH,* 60% atseton 25 2,146

ArCOCI + H20  -*ArCO,H + HCI 50% atseton 0 0,797
ArCOCI + CH,OH -► ArCO,CH3 + HCI Metanol 0 1,469

ArCONH, + OH' -> ArCO, + NH, H20 100 1,068
ArCONH, + H30* -> ArCO,H + N H / H ,0 100 0,119

(ArC0)20  + H ,0 -»2ArC02H 75% dioksan 58 1,568
АЮ + C,H5I -» АгОС,Н, + I Etanol 42,5 -0 .994

АЮ + (CH,)20  -» а ю с н 2с н ,о н 98% etanol 70,4 -0 .947
ArCHjCI + OH (0,0506H) 

ArCH,OH + Cl H20 30 -0 .333

ArCHjCI + H20  -»ArCH,OH + HCI 50% aseton 30,4 -1 ,816
ArCHjCI + I -» ArCH,I + Cl Atseton 20 0,786

Ar,CHCHCI2 + NaOH -»Ar2C=CHCl 92,5% etanol 20,1 2,456
Sis-ArN=NC6H, - » trans-ArN=NC6H5 Benzol 25 -0 ,610

ArNOj + H, -♦ ArNH, 75% etanol 22 0,247

2ArCHO -» ArCHjOH + ArCO,H 50% metanol 40 3,633

(АгСО,)2 -> 2ArC02 Metilfenil
keton 80 -0.201

ArCH, + N-bromsuksinamid -> ArCH,Br CC14 80 -1.806

ArCH, + Br, H  AiCH,Br CC14 80 -1 .3 6 9

ArH + C.H, -*ArCtH, Benzol 80 0.675
ArH + NOj* -» ArNO, (CH ,C0)20 18 -5 .9 2 6
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8- ilova

O'rinbosarlar o-meta-
holat

Chetlanish
chegarasi

o-para-
holat

Chetlanish
chegarasi

- H 0 0
-C H , -0 ,069 0,02 -0 ,170 0,02

-C H 2CH, -0 ,07 0,1 -0,151 0,02
CH -C H ,C H , -0 ,05 -0,151 0,02

CH(CH,)3 -0 ,1 0 0,03 -0 ,197 0,02
СН,СН(СН,), -0 ,1 2

C(CH,), -0 ,1 0 0,03 -0 ,197 0,02
CH,CH,CH(CH,)3 -0 ,2 3
С(СН,),СН2СН, -0 ,1 2

C4H, 0,06 0,05 -0,01 0,05

c . f5 -0 ,1 2 -0 ,03
сн=снс„н, 0,14
CH=CHNO, 0.34 0,03 0,26 0,03

с н 3с ьн, 0,34 0.46
CN 0,56 0,05 0,66 0,02

CH3CN 0,01
CHO 0,36 0,22

COCH, 0,376 0,02 0,502 0,02
COCF3 0,65
CONHj 0,28 0,36
CO,H 0,37 0,1 0,45 0,1
COj- -0 ,1 0,1 0,0 0,1

CO,CH, 0,32 0,39
с о 3с н 2сн , 0,37 0,1 0,45 0,1

CF, 0,43 0.1 0,54 0,1
CH?C1 0,18

CH,Si(CH,), -0 ,1 9 -0 ,2 2

Ni 1,76 0,2 1.91 0.2
NH, -0 ,1 6 0,1 -0 ,6 6 0,1

NHCH, -0 ,3 0 -0 ,84 0,1
NHCH,CH, -0 ,2 4 -0 ,61

44 -  S Iskandarov. B. Sodiqov 689



8- ilovaning davomi

O'rinbosarlar -meta-
holat

Chetlanish
chegarasi

-para-
holat

Chetlanish
chegarasi

NH(CH,)2 -0 ,05 -0 ,83 0,1
N C H , 1,13 1,70

N*H,CH, 0,96
N^CH,), 0,88 >0,2 0,82 >0,2

NHCOCH, 0,21 0,1 0,00 0,1
n h n h 2 -0 ,02 -0 ,5 5
NHOH -0,04 -0 ,3 4

N=NC.H, 0,64
NO 0,12
n o 2 0,710 0.02 0,77 0,02
О -0,71 -0 ,5 2
OH 0,121 0,02 -0 ,3 7 0,04

OCH, 0,115 0,02 -0 ,268 0,02
OCH2CH, 0,1 0,1 -0 ,2 4 0.1
OCH,C6H, -0 ,4 2 —

OCtH, 0,252 0,02 -0 ,3 2 0,02
OCOCH, 0,39 0,1 0,31 0,1

OCF, 0,40 0,35
F 0,337 0,02 0,062 0,02
Cl 0,373 0,02 0,227 0,02
Br 0,391 0,02 0,232 0,02
I 0,352 0,02 0,18 0,1

IO? 0,70 0,1 0,76 0,1
AsO,H — -0,02 >0,1
B(OH)3 0,01 0,45

Ge(CH3CH,), 0,0 0.1
Ge(CH,), 0,0 0.1

PO,H 0,2 >0,1 0,26 >0.1
SH 0,25 0,1 0,15 0,1
SHj 0,15 0,1 0,0 0,1

S‘(CH,), 1.0 >0,1 0,9 >0,1
SCN 0,52 0,1

SCOCH, 0,39 0,1 0,44 0,1

690



8- ilovaning davomi

O'rinbosarlar -meta-
holat

Chetlanish
chcgarasi

-para-
holat

Chetlanish
chegarasi

SOCH, 0,52 0,1 0,49 0,1
SCFf 0,40 0,50

S 0 2CH, 0,56 0,68
s o 2c f , 0,79 0,93
s o ,n h 4 0,55 0,1 0,62 0.1

s o ,- 0,05 >0,1 0,09 >0,1

SeCH, 0,1 0,1 0,0 0,1
Si(CH,), -0 ,04 0,1 -0 ,07 0,1

Si(CH2CH,), — 0,0 0,1
Sn(CHj), 0,0 0,1

Sn(CH,CH,), 0,0 0,1
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Mezomeriya eneigiyasi q. Rezonans 

energiyasi 
Mezomer tuzilish 215 
Mezomer (rezonans) ta’sir 211 
Mentol 237 
Merixinoid tuzlar 656 
Metaleptsiya reaksiyasi 9,10 
Metallotsen birikmalar 312 
Metan 161, 167 
Metanol 202, 433 
Metilamin 432 
Metil guruhi siljishi 504 
Metilen q. Karben 
Metillanish 627 
Moddiy balans tenglamasi 458

698



Model sistema 160 
Molekulyar diagramma 140, 402 
Molekulyar komplekslar 665 
Molekulyar orbital Ajratuvchi 569 
bog'lamaydigan va bog'lovchi MO 

318
Molekulyar orbitallar usuli 

(MOU) 4, 79, 92, 96, 108 
Molekulyar ekstinksiya 595 
Monokarbon kislotalar 445, 214 
Birhalqali poliyenlar 273 
Morfln 16 
Mochevina 198
Muvozanat konstantasi 362, 415 
Murakkab efirlar 388, 392 
Muhitning dielektrik konstantasi

56, 469, 477, 485 
Muhitning sindirish ko'rsatkichi

55, 56

N

Nadbenzoy kislota 639 
Nadsirka kislota 639 
Naftalin 293 
Naftasen 627 
Neopcntil spirt 505 
Neopentilxlorid 511 
Nitrat kislota 32, 33, 318 
Nitrobenzoy kislota 423, 444 
Nitrobenzol 625, 627 
Nitrozoniy kation 489 
Nitrometan 493, 494, 552 
Nitroniy kation 391 
Nishonli atomlar usuli 392 
Noaltemant uglevodorodlar 133 
Nobenzoid birikmalar 270 
Nolinchi enetgetik pog'ona q. Atom 

orbital
Norbomadiyen 224, 225 
Norboman 516 
Norbomeol 523 
Norbomil kation 498, 520 
Norbomil ftorid 525

n-Butan 581 
n-Geksan 581 
n-Geptan 200 
n-Pentan 581 
n-Propilamin 503, 528 
n-Propilbenzol 503 
Noselektivlik 581 
Nostereospesifik birikish 646 
Nukleofil 495, 496, 502, 540 
Nukleofil birikish 551 
Nukleofil o'rin olish 500, 554, 

557

О

Ovalen 303 
Oddiy efirlar 488 
Oksibenzaldegid (para) 39 
Oksidlanish darajasi 34, 35 
Oksidlanish va qaytarilish reak

siyalari 606, 609 
Oksoniy kation 34, 35 
Oktagidroxinolon 227 
Olmos 51
to — amino- va xlorenant kislota 

635
со — trixlorkapron kislota nitrili 

635
Oniy asoslar 447 
Oniy atom 575 
Operator 111

— gamilton q. Gamiltonian 
111

Oraliq asoslar va kislotalar 472 
Oraliq birikma (mahsulot) 622 
Organik sintez 23-26 
Oiganik kimyo fani 18-21 
Organogenlar 19 
Ortogonal funksiya 87 
Oqsillar 356

P

Panet usuli 610—611
— (p-xloretil)-anizol 515
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Paramagnetizm 603, 614 
para-Nitrofenilmetan 598 
Partsial tezliklar omili 636 
Pauli prinsipi 30, 6 6 8  

Pentalen 298 
Pentatsen 297, 298 
Perinaften 538 
Peroksid ta'siri 652, 653 
n- asoslar 665
jt-kompleks 664, 6 6 8 , 669, 673, 

674 
Pikratlar 673 
Pikrin kislota 673 
Pinakon 610 
Piren 302
Piridin 131, 132, 452, 453 
Piroliz 606 
Pirrol 303 
Pirrolidin 452, 453 
Pirson tavsiflanishi 471-472 
Plank doimiysi 362 
Plank formulasi q. Kvantlar naza

riyasi 
Poliamid 635
Polikondensirlangan birikmalar

— ikkita atom yoki undan 
ortiq

halqa uchun um um iy 
bo'lgan 297-302

— halqalar oddiy, qo'shbog' 
yoki boshqa atomlar orqaii 
bog'langan 295—297

Polimerlanish 629 
Polimerlar 630-632 
Poling — Sleyter modeli 178, 179 
Poluketal 638
Potensial valentlik 272, 273 
Potensial energiya sathi 359, 360 
Propan 172—173 
Propilen 177, 204 
Propil spirt 502 
Propan kislota 444, 445 
Protolitik reaksiya 455

Protonlangan 526, 527, 528
— qo'sh bog' 525, 526 

Protonlanish 557 
Prototropiya 541, 542 
Psevdokislota 542

Q

«Qaynoq molekula» 582
Qayta guruhlanish reaksiyalari
566-568

— alkenlardagi 509
— allil tipdagi 507, 508
— V agner-M eerveyn 388, 
506
— Vittig 567
— Grovensteyn-Simmerman 
568
— Demyanov 24
— Klayzen 388
— Nametkin 531, 532
— pinakolin 384
— retropinakolin 388-389
— Sommle 572
— Stivens 571

Qattiq va yumshoq asoslar 472, 
473

Qattiq va yumshoq kislotalar 474 
Qoplanish integrali 111 
«Qora quticha* 398 
Quyi bo'sh MO 404, 405 
Qutblanuvchanlik va qutblilik q.

Kovalent bog' 53—55 
Qo'shbog'ga trans-birikish 383 
Qo'shbog'langanlik 243

R

Radikal
— allil 590
— alkoksi 617
— atsil va asilat 616, 617
— benzil 142, 593
— benzoat 640
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— benzoil (peroksid) 606, 
607
— gidroksil 600
— gidroperoksid 637
— izobutil 587
— izopropil 593
— metil 584, 593, 615
— para-nitrofenil 628
— para-tolil 628
— trifen ilm etil 594, 597, 
598, 599
— trifenilpiriliy 615
— tropiliy 615
— uchi. butil 588
— fenil 628
— halqali 651
— tsiklopropeniliy 276
— etil 584-600 

Radikallar (erkin) 606,616
— aniqlash 610
— barqaror 593
— barqarorligi 585
— olinish usullari 606, 607 

Reaksiyalari
— ajralish 654
— autooksidlanish 636
— birikish 642, 643
— oddiy 616
— polimerlanish 629
— telomerlanish 633
— o'rin olish 622 

Radikallar nazariyasi 8-11 
Radikallar rekombinatsiyasi 609 
Ratsemat 514, 544
Reagent 110, 324 
Reagent ta’sirida qutblanuvchanlik 

405-406 
Reaksion qobiliyat indeksi 410, 
411
Reaksiya (lar) 391—411

— kinetikasi 500
— tavsiflanishi 324
— koordinatasi 359
— mexanizmi 391-400

— aniqlash 390, 391
— molekulyarligi va tartibi 
341-345
— nazariyasini o'rganish
— dinamik usul 324
— statik usul 324
— empirik usul 324
— tezligiga ta ’sir qiluvchi 
omillar 348
— energetikasi 329 

Reaksiyaga kirishish qobiliyati 22,
400

Reaksiyaning issiqlik ta'siri 334 
Reaksiyaning tezlik konstantasini 

aniqlash 421 
Rezonans 211

— tuzilish 204. 210
— energiyasi 2 2 1 , 2 2 2  

Rezonans integral q. Almashinuv
integrali

Rezonans ta'sir q. Mezomer ta’sir 
Rentgen nurlari 43 
Rentgen tuzilish tahlil 22, 42, 43 

321
Reformatskiy reaksiyasi 25 
Refraksiya 40, 41, 42 
a-konstanta 415

S

Salitsil aldegid 39 
Salitsil kislota 445, 446, 447 
Selektivlik va noselektivlik 581 
Semipolyar bog' q. Kimyoviy bog' 
Semixinon 659

a  — kompleks 623 
Sidnon 319 
Singlet holat 27, 603 
Sirka aldegid 641 
Sirka angidrid 641 
Sirka kislota 641 
Sigler-Natta katalizatori 630 
Tsiklobutadiyen 539 
Tsiklogeksadiyen 541
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Tsiklogeksan 582 
Tsiklogeksandion 541 
Tsiklogeksen 583, 530 
Tsiklogeptatriyen (trop iliden) 
536, 539
Tsiklogeptatriyeniliy-kation va 

radikal q. Tropiliy kation va ra
dikal

Tsiklooktatetrayen 285, 539
— dianioni 539 
Tsiklopentadiyen 536 
Tsiklopentadiyenil - sistema 367, 

368
Tsiklopentan 582 
Tsiklopropan 536, 583

-  halqasi 522, 525 
Tsiklopropen 275, 276 
Sis-trans izomeriya q. Izomeriya 
Skvarat kislota 321 
Solvatlanish 477-480 
Solvoliz 517, 518 
Spektroskopiya 227

-  IK 16, 22, 168, 280, 281
-  Mass 21, 22
-  UB 17, 22, 211, 212
-  elektronlar difraksiyasi 43, 
44
-  EPR 616, 617
-  YaMR 16, 17, 22, 614 

Spin-spin ta’sir 616 
Spin-spin ta’sir konstantasi 662, 
663
Spirtlar 439-441 
Standart sharoit 334 
Stereospetsifik birikish 583 
Stereokimyo (viy) 21, 28, 549 
Fazoviy omil 291, 387 
Stilben 675 
Stirol 374
Tuzilishning eng kam o'zgarish 

prinsipi 324 
Substrat 324 
Suv 55, 78 
Sulfuril xlorid

Superpozitsiya prinsipi 79, 91 
Suyuq fazadagi reaksiyalar 388 
Suqilib kirish birikmalari q. 

Kimyoviy bog 'siz  mavjud 
bo'lgan birikmalar 

Suqilib kirish reaksiyalari 580 
Sendvich birikma 313

T
Tautomeriya 541

— keto-cnol 542 
Taft tenglamasi 424-426 
Termik energiya 332 
Terminator 633 
Termodinamika 331-332 
Termokimyo 330 
Tetragidrofuran 288 
Tetrametilplatina 152 
Tetranitrometan 660 
Tetratsen 293 
Tetratsian etilen 665 
Tetraetil qo'rg'oshin 609, 616, 

620 
Teflon 632 
Tiantren 657
Tilening qoldiq valentliklar naza

riyasi 139 
Tiol 433
Tiomochevina 201 
Tiofen 305
Tiplar (unitar) nazariyasi 11, 13 
Tozilat(lar) 513, 516, 517 
Toluidin 394 
Toluol 220, 259
Tortishish kuchlari q. Dipol-dipol, 

dipol-induksion dipol va oniy 
dipol ta'sirlar 

Trimetilalyuminiy 151 
Trimetilbromid 345 
Trimetilenmetan 140 
Trinitrometan 437 
Triplet holat 276, 578, 579 
Trixlorsirka va triftorsirka kislota 443



Tritsianmetan 533 
Trifenilamin 452, 453 
Trifenilkarbinol
Trifenil (anion, kation, radikal) 

q. K arbanion, karbokation, 
radikal 493, 494 

Trifeniloksoniy 34 
Trifenilxlormetan 493, 496 
Trifeniletilxlorid 493, 494 
Tropiliy-kation 282 
Tropolon 283 
Tropon 284
Tutash bog'li birikmalar 405, 409, 

410
Tutashish 117, 224

— nazariyasi 224-230
— gibridlanish 221, 222, 223
— MOM 223, 224
— л -  p 242, 243
— я—л 242, 243
— о — jc va 5 — 5 q .  
Giperkonyugatsiya

To'lqin 64, 65, 74, 75
To'lqin tenglama q. Shredinger
tenglamasi
To'lqin tenglamaning me’yorlash 

sharti 114 
To'lqin funksiya 115

— antisimmetrik va simmetrik 
64-70

— chiziqsim on kom bina- 
tsiyasi 82

U

Uglevodlar 324 
Uglerod 31, 36, 130 
Ulman reaksiyasi 623 
Uchl. Butilbenzol 628 
Uchl. Butilspirt 544 
Uchl. Butilxlorid 586 
Uchl. Kaliy butilat 545 
Uch markazli bog' 6 6 8

3-fenil butanol-2 para-toluol 
sulfonat 513

Vagner -  Meerveyn qayta guruh- 
lanishi 531 

Valent bog'lar nazariyasi 79, 90, 
141

Valent burchak 229, 357 
Valentlik 33

— nazariyasi 14, 92 
Valent chizma 92 
Valden almashinuvi 529 
Van-der-Vaals

— kuchlari 48, 53
— radiusi 53 

Variatsiya prinsipi 84, 146 
Vilyamson reaksiyasi 24 
Vinil spirt 541 
Vinilxlorid 234, 243 
Vitalistik ta'limot 7 
Vitamin Di 576
Vittig reaksiyasi 576 
Vodorod 42, 502

— molekulyar ioni 89-96 
Vodorod peroksid 610 
Vodorod sianid 502
Vyurs reaksiyasi 559, 593

X

Xemmond postulati 362 
Xingidron 665, 671 
Xinin 15, 16
Xinoid forma 603, 605, 623 
Xinolin 24, 402, 6 8 6  

Xinon 618, 659 
Xinuklidon 227 
Xlor 497, 498, 620 
Xlorbenzol 225, 628 
Xloroform 537 
Xlortoluol (para) 394 
Xlorfenol (orto) 38 
Xolein kislota 203 
Xrizen 401 
Xyukkel

V
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— л elektronli yaqinlashuv 
1 1 0

— soddalashtirishlari 114
— yarim empirik hisoblash 
usuli 114

Xyukkel — Penni modeli 176 
Xund qoidasi 190

Yu

Yuqori band MO 125, 669 

Z

Zanjir reaksiya 606, 609, 618 

0 ‘

O'rinbosar 422 
O'ta kuchli kislota 487, 490 
O'tuvchan holat (faollangan kom

pleks) 498, 505, 507, 569

— nazariyasi 356, 358
— turlari 383
— entalpiyasi q. Lokallanish 

energiyasi
«O'xshash o'xshashi bilan* prin- 

sipi 474, 475

S H

ShifT asosi 457 
Shlenk uglevodorodi 605 
Shredinger tenglamasi 64, 6 6 , 80
— yechimlari interpretatsiyasi 69 - 

70

C H

Chetki elektronlar usuli 402, 403 
Chichibabin uglevodorodi 603 
Chumoli kislota 38, 39, 511
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