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Taqrizchilar. O'zMU organik kimyo kafedrasi piofessori, 

kimyo fanlari doktori A.K. Abdushukurov,

Navoiy davlat konchilil instituti kimyoviy texnologiya
• *

kafedrasi professori, kimyo fanlari doktori B.F. Muhiddinov, 

SamDU noorganik va crgamk kimyo kafedrasi dotstnti. kimyo 

fanlari nomzodi M. Alimova,

Buxoro davlat universiteti kimyo kafedrasi dotsenti, 

kimyo fanlari nomzodi H. Г. Avezov

Darslikda asosiy sintlarga mansub organik birikmalaming nomlanishi, 

izomeriyasi, olinish usullari, tuzilishi, xossaari, reaksiyalari, rmihirn vakil lari va 

ulaming ishlatilishi 5140500 - Kimyo ta’lim yo‘nalishi namunavi) o‘quv dasturi 

asosida bayon qilingan. Har bir bobda d&rtlab ma'ruza materiali, undan keyin 

asosiy atamalar izohi, oxirida esa talabalaming mustaqil yechishi uchuri savol va 

mashqlar berilgan

Darslikdan organik kimyo fani o'qniladigan boshqa talim  yo'nalishlari 

talabalari, shuningdek, maktab kimyo o'qituvchilari, kimyo ctaqur o'qitiladigan 

akademik litsey va kasb-hiiriar kotlejlari o‘quvchilari ham foydalanibhlan mumkin.
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SO'ZBOSHI

Organik kimyo 5140500 -  Kimyo ta’lim yo‘nalishi talabalari 
o'rganadigan asosiy fanlardan biridir. 0 ‘quv dasturi talablariga to'liq 
javob beradigan, o'zbek tilida (lotin imlosida) nashr qilingan darsiik va 
o‘quv qo'llanmalarining yetarli emasligi bu fanni o‘qitieh va reyting 
nazoratlarini o‘tkazishda qiyinchilik tug'diradi. Bu’ darsiik ana shu 
qiyinchiliklami muayyan darajada bartaraf qilish maqsadida yozildi.

Darslikning kirish qismida “Organik kimyo” fani va uning 
qisqacha rivojlanish tarixi, 0 ‘zbekistonda “Organik kimyo” fani va 
organik inahsulotlar ishlab chiqarish, organik moddalaming xomashyo 
manhalari, izomeriya va uning turlari, organik birikmalar va 
reaksiyalaming sinflanishi, organik kimyoning nazariy asoslari qisqacha 
bayon qilindi. Kitobning keyingi boblarida esa organik birikmalar 
asosiy sinflarining nomlanishi, izomeriyasi, olinish usullari, xossalari, 
reaksiyalari, organik birikmalaming muhim vakillari va ulaming 
ishlatilishiga oid materiallar keltirildi.

Darslikni yozishda 0 ‘zbekiston Respublikasi, Rossiya va chet 
ellarda nashr qilingan o‘quv adabiyotlari (kitob oxiridagi foydalanilgan 
adabiyotlar ro‘yxatiga qatang) materiallaridan ijodiy foydalanildi.

Darsiik qoMyozmasini diqqat bilan o‘qib chiqib, undagi xato va 
kamchitiklarni ko‘rsatib. qimmatli maslahatlar berganliklari uchun 
taqrizchilar: 0 ‘zMU organik kimyo kafedrasi professori
A.K. Abdushukurovga, SamDU noorganik va organik kimyo kafedrasi 
dotsenti M. Alimovaga, Navoiy davlat konchilik instituti kimyoviy 
texnologiya kafedrasi professori, kimyo fanlari doktori
B.F. Muhiddinovga, BuxDU kimyo kafedrasi dotsenti H.T. Avezovga 
samimiy minnatdorchilik bildiramiz.

Organik kimyo jadal sur’atlar bilan rivojlanayotganligi uchun, 
yaratilayotgan eng yangi va zamonaviy darsliklar ham bu fanning 
hozirgi taraqqiyot darajasini qamrab ololmayapti. Tabiiyki, 
qoMingizdagi ushbu kitob ham bundan mustasno emas. Shuning uchun 
kitobni mukammallashtirish borasidagi flkr-mulohazalar mamnuniyat 
bilan qabul qilinadi.

Mualliflar
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KJRISH
1-BOB. ORGANIK KJMYO TARIXI VA RIVOJL\NISHl

lily ’*1*1.1. Organik kiinvo fani va unin£ qisqacha rivojlanish tarixi
. мм ,Л<У' ■ ... •• ■. ... ’UM• ® • * ... I I#’ ■ ■ • ». . 11Г-

* » • I • • •  ̂ • .1 . , *
Organik kimyo -  organik moddalar va ular bo‘ysunadigan 

qonuniyatlar haqidagi fandir. U orginik moddalarning nomlanishi, 
izpmeriyasi, olinish usullari, tuzilishi, fizikaviy va kimyoviy xossalari 
hamda ishlatilishi sohalarini o'rganadi ’ i*

• Organ ikkimyo yosh tabiiy fanlar jilmlksiga kiradi. Uning mustaqil 
fan sifatida shakllanjshi XIX asming t irinchi yarmidan, ya’ni F.Vyoler 
ammoniy sianatni qizdirib mochevinam sintez qilgan vaqtdan boshlandi, 
desa bo'ladj. В и tarixiv qisqa vaqt ichida organik Kimyo taraqqiy etgan 
va juda tez ̂ sgr’atlar bilan rivojlanayot;»an fundamental fanlar qatoridan 
joy oldi hamda juda katta hajmdagi daliliy materialga ega bo‘ldi. 
Hozirgi kungacha 0‘rganilgan barcha kimyoviy birikmalaming 90 
foizdan ortig'i organik birikmalar boMib, ulaming soni 10 milliondan 
oshib ketdi. Vaholanki, noorganik mocdalaming soni esa bir necha yuz 
mingdan oshmaydi. Ilmjy va pedagogik faoliyat bilan band bo'lgan 
barcha kimyogarlaming yarmidan ko‘pi organik-kimyogarlurdir

XIX asming 0‘rtalariga qadar o'simlik va hayvonlar 
organizmlarida hosil boMadigan moddalarni o ‘rganuvchi fan organik 
kimyo deb yuritilardi. Shuning uciun “organik kimyo'’ atamasi 
“orgamzm” so‘zidan kelib chiqqan. Tarixan paydo bo‘lgan bu nomning 
mazmuni tubdan o‘zgargan bo‘lsa-da, u hozirgacha qo'llanilmoqda. 
Qadim zamonlardan odamlar o‘sinrilik va hayvonlardaii organik 
moddalarni ajratib olish va ulardan foydalanishni o‘rganganlaj. Ular 
spirtli ichimliklar tayyorlash, vinoni aohitib sirka olish, o‘simliklardan 
bo'yoqlar, dori-darmonlar. xushbo‘y moddalar olish va hokazolami 
bilganlar. Lekin u davrdagi kishilar organik moddalarning aralashmalan 
bilan ish ko'rganlar. Sof organik moddalar esa birmuncha keyinroq olina 
boshlandi. 1776-yilda A. Volta botqoqlik gazini tadqiq qilib metanni, 
1769-1785-yillarda K. Sheele vino, limon, olma, sut, gall, oksalat va 
&iydik kislotalami, 1795-yilda J. Deyman etilenni, 1825-yilda 
M. Faradey yoiitgich gaz kondensatidin benzolni, 1836-yiIda E. Devi 
atsetilenni sof holda ajratib oldi.

Kimyoning dastlabki taraqqiyoti davrida organik va noorganik 
moddalar orasidagi farqlami bilmaganlar keyinchalik o'simlik va

4



liayvonlar organizmlarida uchraydigan birikmalarning xossalari jonsiz 
tabiatdan olingan moddalar (asos, kislota, tuz, metall va hokazo)ning 
xossalaridan ancha tarq qilishi aniqlandi. Bundan tashqari, o‘simlik va 
hayvonlardan ajratib olingan moddalami kimyogarlar uzoq muddat 
davomida sintetik usul bilan ololmadilar.

1806-yilda shved olimi Y. Borsch us organik kimyoni o‘simlik va 
hayvonot moddalari kimyosi deb ta’rifladi va “vitalizm" (lotincha vita - 
hayot) nazariyasini ilgari surdi Vitalist laming fikricha. organik 
moddalar noorganik moddalardan faqat tirik organi/.mlarda 'jon'\ 
Uruh”, “ilohiy kuch" ta’sirida hosil boiadi. Ulami sintetik usullar bilan 
olib boMmaydi. Bu noto‘g‘ri nazariya organik kimyoning rivojlanishiga 
ma lum muddat to‘sqinlik qildi, lekin uning taraqqiyotini to'xtata 
olmadi.

Berseliusning shogirdi F. Vyoler 1824-yilda ditsianni gidrolizlab 
oksalat kislotani, 1828-yilda esa ammoniy sianatni qizdirib, 
mochevinani sintez qildi:

N = C - C = N  + 4 H20 — H O O C - C O O H  + 2N H3

2 NH4O C N — 2CO(NH2)2

Vyoleming bu ishlari boshqa olimlami ham sintez bilan 
shug'ullanishga undadi. 1842-yilda N.N. Zinin nitrobenzolni qaytarib 
anilinni, 1845-yilda Kolbe sirka kislotani, 50-yillarda Bertlo chumoli 
kislota, etil spirti, atsetilen, benzol, metan va yog‘lami, 1861-yilda 
A.M. Butlerov qandsimon modda (metilitan)ni, 1869-yilda K. Grebe va 
K. Liberman alizarin tabiiy bo‘yog‘ini sintez qilib, vitalistik nazariyaga 
qaqshatqich zarba berdilar.

XIX asming birinchi yarmidanoq organik sintez bilan bir qatorda 
organik moddalaming tahlili ham rivojlandi. Y. Libix organik 
birikmalardagi uglerod va vodorodni, J. Dyuma esa azotni aniqlash 
usullarini ishlab chiqdilar. Tahlil qilingan barcha moddalaming tarkibida 
uglerod borligi aniqlandi. Shunga asoslanib, 1806-yilda Bcrsclius va 
1848-yilda Gmelin organik kimyoni uglerod birikmalari kimyosi deb 
ta’riflashdi. Keyinchalik F. Kekule bu ta'rifni o‘zining organik kimyo 
darsligiga kiritdi. Lekin bu ta’rif uglerodning organik moddalarga 
mansub boMmagan birikmalari (uglerod oksidlari, karbonatlar, karbidlar 
va hokazo) ham borligini inobatga olmaydi. Shuning uchun ham
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К. Shorlemmeming “Organik kimyo -  uglevodorodlar va ulaming 
hosilalari kimyosidir” deb bergan ta’rifini aniq va to‘g‘ri desa bo'ladi 

Shunday qilib, organik kimyo >IX asming 30-yillarida mustaqil 
fan sifatida shakllandi.

Organik birikmalaming son jihatidan juda ko'pligi, ulaming katta 
amaliy ahamiyatga egaligi, tirik organizmlar hayot faoliyati 
jarayonlarida o‘ziga xos rol o ‘ynashi hamda xossalari va reaksiyaga 
kirishish qobihyati bilan noorganik moddalardan sezilarli farq qilganligi 
uchun organik moddalar mustaqil organik kimyo sifatida o'qitiladi

1.2. Organik birikmalarniag tuzilish nazariyasi
Organik kimyoning rivojlanishida dastlabki nazariya sifatida 

radikallar nazariyasi (Dyuma, Libix, Berselius) vujudga keldi. Bu 
nazariyaga muvotiq noorganik moddalar atomlardan tuzilgani singari 
organik moddalar radikallar (bir you  bir necha atomlardan iborat 
qoldiqlar)dan tuzilgan. Kimyoviy reaksiyalarda bu radikallar bir modda 
tarkibidan ikkinchisiga o‘zgarmasdan o‘tadi. Organik kimyoning rivoji 
radikallar nazanyasini tasdiqlaganday bo‘ldi. Chunki CH3-metil, 
CeHs-CO-benzoil kabi radikallar topildi. Lekin radikallami sof holda 
ajratib olish ishlarining natijasiz chiqqanligi va ayrim reaksiyalarda 
radikallaming ham o‘zgarishi aniqlanganligi sababli bu nazariya fanda 
uzoq vaqt hukrn surmadi.

1853-yilda Sh. Jerar tiplar naziriyasini yaratdi. Bu nazariyaga 
asosan organik moddalar noorganik noddalar (tiplar)dan bir yoki bir 
necha vodorod atomlari о mini organik qoldiqlar olishi natijasida hosil 
bo'ladi. Dastlab organik birikmalaming; to'rtta tipi yaratildi 

Vodorod tipi

1 H 1 H 1 H h |
I CH3J C2H5j C2H30 CHjCOCHJ

rnetan etan sirka aldegid atseton
Vodorod xloiid tipi:

Cll Cll
H j C H 3JCH3 

metil 
xloridi

Cl
C2H30

atsetil
xloridi

1 .S) ICl
c n J
sian

xloridi

Cl
СН2-ССЮН
xlorsirka
kislota



Suv tipi:

S } p  CH„’} o  § K ; ) o  c h , c o } 0 CHjCO
C2Hs О

metil spirti
Ammiak tipi:

dietil efiri sirka kislota sirka-ctil efir

N
H H CH3] CH3] СбН5
H •N H N CH 3 ■N c h 3 [ n H
H. CHj H CH jJ H

metilamin dimetilamin trimetilainin
1858-yilda A. Kekule metan tipini taklif qildi:

H
H
н
и

I Cl 
H 
H 

J t  
metil 

xloridi

Cl 
Cl 
Cl

_H  
xloroform

n o 2
C)
Cl 
.Cl 

xlorpikrin

anilin

Cl
Cl
О

fosgen

Tiplarga asoslanib organik birikmalaming sinflarga ajratilgani bu 
nazariyaning yutug‘i edi. Tiplar nazariyasining kamchiligi shundan 
iborat ediki, u kimyoviy usullar yordamida moddalaming tuzilishini 
o'rganish mumkinligini rad etdi.

1857-yilda A. Kekule va A. Kolbe uglerodning 4 valcntliligini, 
A. Kekuie va A. Kuper uglerod atomlari o ‘zaro bogManib, zanjir hosil 
qilish qobiliyatiga egaligini aniqladilar. 1861-yilda A.M. Butlerov 
organik moddalaming tuzilish nazariyasini yaratib, organik kimyoning 
rivojiga katta hissa qo'shdi. A.M. Butlerov o‘z nazariyasi yordamida 
hali topilmagan yangi moddalar borligi, ulaming tuzilishini aniqlash 
mumkinligini isbotladi va bir qanchasini sintez qilishga erishdi. 
Kimyoviy tuzilish nazariyasining asosiy qoidalari va undan kelib 
chiqadigan muhim xulosalar quyidagilar:

1. Organik modda molekulasi atomlaming tartibsi? to'plami emas, 
undagi atomlar bir-biri bilan valentligiga muvofiq ravishda muayyan 
izchillikda va tartibda bogManadi. Molekulaning fizikaviy va kimyoviy 
xossalarini uning tarkibidagi atomlar soni va ulaming bog‘lanish tartibi 
belgilaydi. Bu bog‘lanish tartibi molekulaning tuzilish (struktura) 
formulasi dcyiladi.

2. Har bir modda faqat bittagina tuzilish formulasiga ega.
3. Ikki va undan ortiq modda molekulalarining tarkibi va 

molekulyar massalari bir xil bo'lib, ulardagi atomlaming bog'lanish
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tartibi turlicha bo'Isa, izomeriya hodisasi kelib chiqadi. Sunday 
birikmalar izomerlar deyiladi.

4. Alohida reaksiyalarda butun molekula emas, balki uning bir 
qismi kimyoviy o ‘zgarishga uchrayd , shu sababli hosil boMadigan 
mahsulotlami < ‘rganish bilan uning tuzilishi haqida aniq fikr yuritish 
mumkin Moddaning haqiqiy tuzilishi, uni boshqa aniq tuzilishli 
moddalardan smtez qilish yoki tuzilishi aniq bo‘lgan boshqa moddaga 
aylantirish yo‘li bilan isbotlanadi.

5. Modda tarkibiga kiruvchi atomlarning kimyoviy tabiati 
(boshqacha aytganda, moddaning reaksiyaga kirishish xususiyati) shu 
atomlar bilan boshqa atomlarning qanday bog'langanligiga qarab 
o'zgaradi. Atomlai kimyoviy xususiyaiining bunday o‘zgarishi bevosita 
bog'langan atomlarning o‘zaro ta’sirlashishidan kelib chiqadi Bilvosita 
bog'langan atomlarning o ‘zaro ta'sirlashishi kuchsiz bo'ladi.

1874-yilda Vant-Goff va Le-Bellar organik birikmalar 
molekulalarida atomlarning fazoviy joylashish nazariyasi (tetraedrik 
nazariyami yaratib, organik kimyoning rivojiga katta hissa qo‘shdilar

1879-yilda A. Bayeming indigo bo‘yog‘ini, 1904-yilda 
A. Piktening nikotin alkaloidini sintez qilgam sintetik bo‘yoq va dorivor 
moddalar kimyosining yuksalishiga olib keldi. 1907-yilda 
A.E. Favorskiy reaksiya muhitini o'zgartirish yo‘li bilan izomerlaming 
o‘zaro dinamik muvozanatda bo lishini aniqladi va organik 
birikmalaming >eaksion qobiliyatini o‘r ganish mumkinligini isbotladi

XX asming dastlabki yillarida organik kimyoga tadqiqotning 
fizikaviy usullari, elektron tuzilish lazariyasi kirib ktla boshladi. 
uglevodlar, polipeptidlar, purinlar, oshlovchi moddalar va boshqa tabiiy 
birikmalaming nozik sintezlari amalga jshirildi, 1930-yillarda esa kvant 
organik kimyosi yaratildi AQSH olimi R. Vudvord strixnm va morfin 
alkaloidlari, xlorofill, B 12 vitaminini, P Ziber tarkibida SI aminokislota 
qoldig'i bor inson insulini gormonini, G. Koran 50 dan orliq nukleozid 
tutgan ribonuklein kislotalarini sintez qilib, organik sintezmng 
imkoniyatlari cheksizligini isbotladilar.

Organik kimyoning juda tez sur’atlar bilan rivojlanish natijasida
XX asming 60 70-yillaridan boshlab, undan muhim nazariy va amaliy 
ahamiyatga ega bo lgan to'rtta fan (bioorganik kimyo, yuqori molekulali 
birikmalar kimyosi, farmakologik kimyo va sanoat organik sintezi) 
ajralib chiqdi va mustaqil taraqqiy etmoqda.
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1.3. O ‘zbekistonda “Organik kimyo” fani va organik 
mahsulotlar ishlab chiqarish

‘Organik kimyo” fanining vujudga kelishi va taraqqiy etishida 
jahon kimyogar olimlari -  Y. Berselius, Y. Libix, M. Bertlo V: Vant- 
Goff, J. Le Bel, F. Vyoler, A. Vilyamson, A. Bayer, A. Gofman, 
V. Grinyar, A . , Kekule, A. Kuper, S. Kannitssaro, K. Ingotd, 
E. Mitcherlix, L. Paster. L. Poling, V. Prelog, A. Vyurs, R. Vudvord, 
V. Reppe, J. Natta, shuningdek, rus kimyogarlari -  N.N. Zinin, 
A.M. Butlerov, V.V. Vlarkovnikov, E.E. Vagner, N.D. Zelinskiy, 
A.E. Favorskiy, A.E. Chichibabin, A.N. Nesmeyanov kabilar (bu 
olimlaming ishlari bilan kitobning tegishli mavzularida tanishib borasiz) 
bilan bir qatorda o‘zbekistonlik olimlaming ham munosib hissalari bor. 
Jumladan, akademiklar S.Y. Yunusov, O.S. Sodiqov, I.P. Sukervanik,
H.U. Usmonov, N.Q. Abubakirov, M.S. Yunusoy, S.I. Iskandarov, 
S.Sh. Rashidov? singari o'zbek kimyogarlarining organik birikmalami 
o‘rganish borasidagi ilmiy tadqiqotlari va ulardagi yangiliklar nafaqat 
respublikamizda, balki jahon soha mutaxassislariga ham ma’lum.i- t -  

,iv Organik kimyo fan i rivojL Bu sohadagi dastlabki ishlar 
Toshkent davlat universiteti (hozirgi 0 ‘zMU) va kimyo fakulteti 
lashkilotchilaridan biri professor S.N. Naumov (1874-1933-yy.) 
rahbarligida boshlangan. Keyinchalik bu ilmiy-tadqiqot ishlarini 
quyidagi olimlarimiz rivojlantirdilar. Akademik FJ*. Sukervanik (190,1- 
1968ryy.) Respublikada organik kimyo fani va ta'limi asoschilaridan 
biciv> 1933-1968-yillar davomida 0 ‘zMU organik kimyo kafedrasi 
mudiri, ko‘plab taniqli kimyogarlar ustozi. Mmiy yo'nalishlari: aromatik 
uglevodorodlami katalitik alkillash va atsillash reaksiyalari, organik 
birikmalaming karbonillanish reaksiyalari asosida turli gerbitsidlar, 
defoliantlar va o‘simliklami himoyalash -vositalari olish, 1 paxta 
zararkunandalariga qarshi preparatlar sintez qilish. i ' *<• ;

,• 0 ‘simlik moddalari kimyosi rivojL Respublikamizda tlshbu ilmiy 
yo^nalishning shakllanishi va rivoji akademiklar S.Y. Yonusov va
O.̂ }.' Sodiqov ilmiy faoliyati' bilan bogMiq. Soha > bo‘yicha dastlabki 
Jadqiqotlar Respublikamizda 1935-yildan boshlangan bo'lib, uning 
shakllamshida va ilmiy kadrlar bilan ta’minlashda 0 ‘zR FA akademigi, 
Mehnat qahramoni Yunusov Sobir Yunusovich (1909-1996-yyO, 
o‘simlik moddalar kimyosi bo‘yicha jahonga taniqli olim, “Alkaloidlar” 
monografiyasi ko'plab chet tillariga tarjima qilingan, 1500 dan ortiq
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1

alkaloidlami ajratib olgan. ulardan 700dan ortig'ining kimyoviy 
tuzilishini, lOOdan ortiq alkaloidlaming yangi manbalari aniqlagan, 
o'nlab preparatlari tibbiyot amaliyotiga kiritilgan. Uning shogirdi, 
akademik N.Q. Abubakirov rahbarligida glikozidl.ir kimyosi chuqur 
o'rganildi va ilmiy maktabi jahonda o‘z o‘miga ega bo‘ldi. 1956-yilda
S.Y. Yunusov bevosita ishtiroki va rahbarligida tashkil etilgan O 'zR FA 
0 ‘simlik moddalar kimyosi instituti 1999-yilda uning nomi bilan ataldi.

0 ‘zR FA akademigi, Mehnat qahramoni O.S. Sodiqov (1913- 
1987-yy.) Respublikada kimyo fani va ta’limini rivojlantirishga 
salmoqli hissa qo‘shgan fan va davlat arbobi, o‘z shogirdlari bilan 
300dan ortiq dipiridil, xinozolin, izoxmolin alkaloidlarini ajratib olgan 
va kimyoviy tuzilishini aniqlagan, gossipol va anabazin gidroxloridlami 
sanoatda olish texnologiyasini yaratgan. 1956-yilda tnikrobiologik 
usulda itakon kislota ishlab chiqarishni joriy qildi, ge‘za bargidan limon 
va olma kislotalari ishlab chiqarishni sanoat usulida yo'lga qo‘ygan. 
Ustoz bioorganik kimyo sohasiga zainonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot 
usullarini kiritdi, uning “Химия алкалоидов A. aphylla” monografiyasi 
soha mutaxassislarining kundalik ishchi qo'llanmasiga aylandi. O zR  
FA Bioorganik kimyo institutiga 1988-yilda akademik O.S. Sodiqov 
nomi berildi.

Polimer moddalar kimyosi rivoji tarixi. Respublikada tabiiy 
polimerlar kimyosi yo‘nalishining shakllanishi va rivojiga O'zR FA 
akademigi H.U. Usmonov (1916-1994-yy.)ning tabiiy sellyuloza va 
uning birikmalari xossalarini o'rganish bo‘yicha ilmiy ishlari asos 
bo'ldi. Olim rahbarligida 1950-yilda tabiiy polimerlar laboratoriyasi 
tashkil etildi, 1959-yilda 0 ‘zR FA polimerlar kimyosi instituti ochildi 
va paxta lintidan turli sellyuloza birikmalari olish texnologiyalari 
yaratish ustida ilmiy izlanishlar olib borildi.

Neft mahsulotlanni qayta ishtash. Bugungi kunda Vatanimiz 
iqtisodiyotida muhim ahamiyatga ega boMgan neft gaz xomashyosini 
qayta ishlash bo'yicha dastlabki tadqiqotlar 0 ‘zR FA akademigi 
A.S. Sultonov (1913-1983-yy.) rahbarligida 0 ‘zR FA kimyo instituti 
organik kataliz laboratoriyasida 1947-yildan olib borilgan. 1964-1978- 
yillarda 0 ‘rta Osiyo neftni qayta ishlash va neft kimyosi ilmiy-tadqiqot 
instituti direktori lavozimida ishlagan olim o‘z shogirdlari bilan nikelli 
katalizatorlar faolligi mexanizmini o‘rgandi. neft clistillyatlarini 
krekinglash uchun zarur alyumosilikat katalizatorlari olish texnologiyasi 
ishlab chiqdi, Al-Ni-Mo va Al-Zn-Mo katalizatorlar ishlab chiqildi va
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yirik neftni qayta isblash korxonalarida samarali qoMlandi '' '! 1,0
Xotima o'rnida. Akademik S.Y. Yunusov organik kimyo va 

alkalaidtar kimyosi, akademik O.S. Sodiqov bioorganik kimyo va tctbiiy 
moddalar, akademik H.U. Usmonov polimerlar kimyosi, dkademik 

М Л : Askarov s in tel ik polimerlar kimyosi fanlar iga asos solgah va 
mamlakatimizda bu fanning rrvojlanishiga ulkan hissa qo'shgan buyuk 
o'zbek kimyogarlari chet elda nashr etilgan “Duntyoning taniqli 
kimyogarlari” kitobidan munosib о rift olgantar. < Ч >1гл lii'.n nr±-' “ r 

■ ' • r i . -..j irttsiJ
0 ‘zbekiston Respublikasida mustaqillikning dastlabki 

kunlaridanoq “Organik kimyo” fani va organik mahsulotlar ishiab 
chiqarish Prezidentimiz I.A. Karimov hamda hukumat tomonidan 
ustuvor yo'naJish sifatida qoilab-quvvatlanishi fan rivojiga seztlarli 
ta’sir ko'rsatdi. fi**vwu

Yurtboshimiz. 1992-yilning iyulida 0 ‘zbekiston Respublikasi 
Fanlar akademiyasiga qarashli bir qator kimyo institutlarida bo'lib, bu 
mo'jizakor fanni rivojlantirish davlat miqyosidagi masala ekanligiga 
alohida e ’tibor qaratdilar va o'zbek kimyogarlari oldiga tadqiqotchilik 
ishlarining samaradorligiga jiddiy yondashish, ilmiy yangiliklami 
hayotga keng tatbiq etish, xalqaro hamkorlikni har. tomonlama 
rivojlantirish, dunyo miqyosida raqobatbardosh kadrlar tayyorlashga 
erishish, xorijiy mamlakatlar grantlarini qo‘lga kiritish kabilami muhim 
vazifa qilib qo‘ydilar. • ...

Bugungi kunda organik kimyoning turli sohalari bo‘yioha ilmiy 
izlanishlar va fundamental tadqiqotlar 0 ‘zbekiston Respublikasi Fanlar 
akademiyasi (O’zR FA) tasarmfidagi akademik S.Y. Yunusov nomidagi 
0 ‘sinilik moddalari kimyosi instituti, akademik O.S. Sodiqov.nomidagi 
Bioorganik kimyo instituti hamda O'zbekiston milliy universiteti 
qoshidagi. Polimerlar fizikasi va kimyosi markazida olib borilmoqda. 
Zero, akademik S.Y.Yunusov nomidagi 0 ‘simlik moddalari kimyosi 
instituti ( 0 ‘MKI) 0 ‘zbekistonda emas, balki xorijiy mamlakatlarda ham 
tanilgan ilmiy markazlardan biridir.

0 ‘MKJ olimlari Markaziy Osiyoda o‘sadigan o‘simliklarning 
kimyoviy tarkibini o'rganish, ajratib oiingan moddalarning kimyoviy 
tuzilishini zamonaviy fizik-kimyoviy usullar bilan aniqlash, ulaming 
biologik faol analoglarini sintez qilish, “tuzilish-faollik” o‘rtasidagi 
bog'liqlikni o'rganish. ajratib oiingan va kimyoviy tuzilishi to*la 
aniqlangan moddalarning biologik faolligi yuqori bo'lgan birikmalami
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olish texnologiyasini ishlab chiqish va xalq xo'jaligi ainaliyotiga tatbiq 
etish bo‘yicha ilmiy izlanishlar olib boradilar. Ilmiy tadqiqotlar 
natijasida 1200dan ortiq alkaloid, 350dan ortiq glikozid, 500 ga yaqin 
kumarin, flavonoid, murakkab cfir, lakton, proantosianidin, 50dan ortiq 
lipid, 30dan ortiq polisaxarid ajratib olindi. 550 ta vangi alkaloid, 250 ta 
glikozid, 400dan ortiq yangi kumarin, flavonoid, terpenoid, murakkab 
efir, lakton va proantosianidinning kimyoviy tuzilislii aniqlandi, 
2000dan ortiq tabiiy birikma farmakologik tekshiruvcan o'lka/.ildi.

0 ‘simliklami kimyoviy himoya qilish sohasida 0 ‘MKI organik 
kimyogarlari tomonidan hozirgacha 30 mingdan ortiq modda sintez 
qilindi va ulaming gerbitsidlik, fungitsidlik, o‘stiruvchanlik, akaritsidlik, 
insektitsidlik, defoliantlik xususiyatlari o‘rganildi, Qishloq va suv 
xo'jaligi vazirligi qoshidagi Davlat Kimyo komissiyasi 20ga yaqin 
preparatni ishlatishga ruxsat berdi.

0 ‘MKI olimlari tabiiy va sintetik moddalar asosida biologik 
tadqiqotlarda qoMlaniladigan bioreaktivlami yaratish sohasida qizg‘in 
ish olib bormoqdalar. Yaratilgan bioreaktivlar Iransiyaning “Latoksan” 
firmasi orqali sotilmoqda. Jisten konsentrati Fransiyanmg “Kristian 
Dior” firmasida krem ishlab chiqarishda foydalanilmoqda.

0 ‘MKI AQSH, Turkiya, Fransiya, Germaniya, Xitoy, Janubiy 
Koreya, Mo‘g ‘uliston, Isroil, Pokiston, Rossiya, Ukraina, Qozog‘iston 
hamda boshqa inamlakatlardagi ilmiy dargoh va firmalar bilan 
hamkorlikda ilmiy tadqiqotlar olib bormoqda. Shuningdek, 0 ‘MKI da 
chop etiladigan xalqaro “Tabiiy birikmalar kimyosi” ilmiy jumali 
Springer nashriyoti tomonidan ingliz tiliga tarjima qilinib, dunyoning 
ko'p mamlakatlariga tarqatiladi. Hozirgi kunda dunyoning 47 ta 
davlatidan olimlar o‘z ishlarini bu jumalda chop etmoqdalar.

1992-yilda 0 ‘zbekiston Respublikasi Prezidenti I.A. Karimov 
0 ‘MKI ga tashrif buyurib, institut olimlari olib borayotgan ilmiy 
ishlarga yuqori baho berdi va yangi ilmiy asbob-uskunalar olish uchun
1 250 000 AQSH dollari miqdorida mablag‘ ajratib berdi.

Mashhur organik kimyogar va fan tashkilotchisi akademik
O.S. Sodiqov nomidagi Bioorganik kimyo instituti (BOKI) Markaziy 
Osiyoda bioorganik kimyo sohasida tadqiqotlar olib bonivchi yagona 
ilmiy markaz hisoblanadi. BOKI ning ilmiy yo‘nalishlari:

-  hayvon va o‘simlik organizmlaridagi bioorganik jarayonlami 
o'rganish;
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kimyoviy birikmalar faolligi bilan ulaming tuzilishi orasidagi 
bog'liqlikni tadqiq etish;

-  o‘simliklami himoya qilishning ekologik toza vositalarini yaratish;
-  hayvon va o ‘simliklardan ajratib olingan ikkilamchi xomashyoni 

qayta ishlashning yuqori ilmiy texnologiyalarini yaratishdan iborat.
BOKI olimlari tomonidan bir qator yuqori samarali texnologiyalar 

ishlab chiqikli, gossipol va uning hosilalari asosida 30dan ortiq dori 
preparatlari olindi. BOKI yiliga 200 mingdan ortiq kuzgi tunlash va 
1,5 milliondan ortiq ko‘sak qurti feromoni komplektlari ishlab chiqarib, 
respublika hududidagi paxta yetishtimvchi xo'jaliklami toMiq 
ta'minlarnoqda.

0 ‘zMU qoshidagi polimerlar fizikasi va kimyosi markazi (PFKM) 
sintetik va tabiiy polimerlar sohasi bo‘yicha O'zbekistonda yetakchi 
ilmiy muassasa hisoblanadi. PFKM olimlari polimerlar Fizikasi ya 
kimyosining fundamental hamda amaliy muammolami ishlab chiqishda 
munosib hissa qo‘shmoqdalar. Ular qishloq xo'jaligi va tibbiyot uchun 
biologik faol polimerlatni sintez qilish, kimyoviy modifikatsiyalash 
usuli orqali tibbiyotda, ekologiyada, farmatsevtikada keng qo'llanilishi 
mumkin bo'lgan polisaxaridlar olish, paxta momig‘idan turli 
maqsadlarda <■ ishlatiladigan sellyuloza olish texnologiyasini ishlab 
chiqish singari ilmiy muammolami yechish borasida katta yutuqlarga 
erishdilar.

Amaliy tadqiqotlar sohasida PFKM da qog‘ozning barcha turlarini 
olish uchun ishlatiladigan “Paxta sellyulozasi” doriiar uchun toMdiruvchi 
va vaznni kamaytirish uchun dori-darmon sifatida qoMlaniladigan 
mikrokristallik sellyuloza -  “Mikrosel”, qishloq xo'jalik mashinasozligi 
va elektrotexnikada ishlatiladigan “PA-6 asosidagi konstmksion polimer 
materiallar”, chorva mollarini gastroenterokolit kasalligin i davolashda 
qoMlaniladigan “Kovilon” profilaktik davolash vositasi va hokazolar 
ishlab chiqildi.

PFKM mustaqillik davrida chet el ilmiy markazlar. bilan aloqani 
mustahkamlashda va o‘zining ilmiy potensialini rivojlantirishda ham 
yaxshi natijalarga erishdi. Markazda bir qator chet el universitetlari va 
ilmiy markazlari bilan hamkorlikda tadqiqotlar olib borilmoqda. bir 
qancha grantlar bajarilmoqda.

Organik kimyo va organik sintezga oid ilmiy tadqiqotlar 
0 ‘zbekiston Milliy universiteti, Toshkent kimyo-texnologiya instituti, 
Toshkent davlat texnika universiteti, Toshkent farmatsevtika instituti va
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respublikamizning boshqa bir qator oliy o‘quv yurt lari da ham olib 
borilmoqda.

Hozirgi kunda “‘0 ‘zkimyosanoat” davlat-aksiyadorlik kompaniyasi 
tarkibiga kiradigan kimyo korxonalarida turli xil organik mahsulotlar 
ishlab chiqarilmoqda.

“Navoiyazot” ochiq aksiyadorlik jamiyati (OAJ) da poliakrilonitril 
kalava va shtapel, eritilgan texnik piroliz atsetilen, К -4 preparati (suvda 
eruvchan polimer), sirka aldegidi, texnik metanol va texnik formalin, 
Farg‘ona furan birikmalari kimyo zavodida esa etil spirti, furfural, 
kristall ksilit va paxta lintidan sellyuloza ishlab chiqariladi.

Yangiyo‘1 biokimyo va Andijon gidroliz zavodlarida asosiy 
xomashyo -  chigit sheluxasi hamda sholi qobig'idan texnik etil spirti, 
furfural, ozuqa achitqilari (xamirtunish), furil spirti, ksilit, laprol, 
katalizatorlar va boshqa mahsulotlar ishlab chiqarish yoMga qo‘yildi.

Andijon biokimyo zavodida, “Qo‘qon” ishlab chiqarish 
birlashmasida va Yangiyo‘1 biokimyo zavodida 1990-yillar boshidan 
,g‘alladan oziq-ovqat (etil) spirti ishlab chiqarish yo'lga qo'yilib, oziq- 
Qvqat, tibbiyot, atir-upa sanoati tarmoqlarim mahalliy spirt bilan 
ta’minlash boshlandi. Bu korxonalarda karbon kislotalai ham ishlab 
chiqariladi.

Rezina mahsulotlari Angren “0 ‘zbekreziriotexnika” ishlab 
chiqarish birlashmasi (IChB) va Toshkent rezina mahsulotlari zavodida 
ishlab chiqariladi. “0 ‘zbekrezinotexnika” birlashmasida yengil va yuk 
avtomobillari uchun shinalar, Samarqand kimyo zavodida esa kalish 
ishlab chiqarish yo‘lga qo‘yilgan.

“Farg‘onaazot” OAJda sellyuloza atsetati, o‘simlik ami himoya 
qilishning kimyoviy vositalari (defoliant, desikant, gerbitsid, insektitsid, 
fungitsid), Navoiy “Elektrokimyo” zavodida gerbitsidlar (kotoron, 
kotofor, agrodarm, bronotak), insektitsidlar (fazalon, treflan) va boshqa 
mahsulotlar, Farg‘ona kimyoviy tolalar zavodida atsetat iplar ishlab 
chiqariladi. Farg‘ona kimyoviy iplar zavodi kaprolaktamni qayta ishlab, 
kapron iplari tayyorlaydi.

Angren “0 ‘zbekrezinotexnika” OAJ, Namangan “Karbonam” 
OAJ, Toshkent “Maishiy kimyo” OAJ va Toshkent “Lak-bo‘yoq 
zavodi” OAJ da turli xalq iste’mol mollari, Toshkent “Lola” firmasida 
atir-upa mahsulotlari, “0 ‘zkimyofarm” birlashmasi (Toshkent kimyo- 
farmatsevtika zavodi)da dori-darmonlar ishlab chiqarilmoqda.
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1997-yiIning 22-avgustida ishga tushirilgan Buxoro neftni qayta 
ishlash zavodi nafaqat respublikamiz. balki jahonda neft va gaz 
sanoatining eng zamonaviy va noyob korxonalaridan biri hisoblanadi. 
Mamlakatimi/ iqtisodiyotida alohida salohiyatga ega mazkur sanoat 
majmuasida neft va gaz kondensatini qayta ishlab,, avto^enzin, 
aviakerosin, dizel yonilg'isi, erituvchi, mazut, suyultirilgan gaz, 
oltingugurt kabi mahsuloilar ishlab chiqariladi. Keying) yillarda zavodda 

« yuqori oktanli “Ai-91”, “Ai-93”, “Ai-95” markali avtobenzinlar, 
shuningdek, "Boing” va “Aerobus” havo laynerlariga moMjallangan 
^Djet A -l” aviatsiya yonilg'isi ishlab chiqarish yoMga qo‘yildi.

2012-yilda 0 ‘zbekistonda 97,6 mlrd. m3 tabiiy gaz, 3337,1 ming 
tonna neft va gaz kondensati, 3353,0 ming tonna ko‘mir, 30,5 ming 

>1 tonna kimyoviy tola va iplar, 28,2 ming tonna plasmassadan qilingan 
buyumlar, 4035,0 tonna o‘sim!iklami himoya qilishning kimyoviy 
vositalari, 135,1 ming tonna sintetik smola va plastik massalar,

> 75,5 ming tonna lak-bo‘yoq materiallari, 125,5 ming tonna polietilen, 
2049,7 tonna karboksimetilsellyuloza, 33,6 ming tonna sintetik kir 
yuvish vositalari, 5,2 ming tonna atsetaldegid ishlab chiqarildi.

Istiqbolda kimyo sanoatini yana-da rivojlantirish va sellyuloza, 
o‘simliklami kimyoviy himoya vositalari, toluol, polimerlar kabi muhjm 
xomashyo turlarini ishlab chiqarish bo‘yicha mustaqillikka erishish; 
mahalliy xomashyodan yangi mahsulotlar ishlab chiqarish 
texnologiyasini yaratish, chet eldan olinayotgan kimyoviy 
mahsulotlaming asosiy turlarini respublikada ishlab chiqarilishini tashkil 
etish; sanoat korxonalari chiqindilarini qayta ishlash, ishlab chiqarish 
jarayonini avtomatlashtirish; xorijiy texnologiyalardan foydalanish; 
ekologik muammolami hal etish, kimyo sanoatining eksport 
imkoniyatlami kengaytirish yo‘nalishlarida ish olib borish 
rejalashtirilmoqda.

Bugungi kunda Respublikamiz sanoat mahsulotlari umumiy 
hajmida kimyo sanoati mahsulotlari 5 foizni tashkil qiladi, kimyo 
korxonalarida 45 ming xodimlar faoliyat ko‘rsatmoqda. Respublika 
kimyo sanoatida tabiiy gaz, neft, ko‘mir, oltingugurt, ozokerit, 
mrnerallar, rangli metallar, ohaktosh, grafit, osh tuzi, yangi neft-gaz 
konlari ishga tushirilmoqda.
>" 0 ‘zbekiston kimyo sanoati bir qator mahsulotlari, jumladan sun’iy 
va kimyoviy tolalar hamda iplar, ammiak, lak-bo‘yoqlar va kimyoviy 
himoyalash vositalarini Xitoy, Rossiya Federatsiyasi, Ukraina,
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Qozog'iston, Janubiy Koreya, Chexiya, Turkiya davlatlariga cksport 
qilmoqda.

Keyingi yillarda Respublika kimyo sanoati quyidagi sohalarda 
rivojlanib bormoqda:

о ‘simliklarni himoya qiluvchi kimyoviy vositalar: 
“Farg'onaazot” OAJ da 1995-yildan. buyon defoliuntlar. desikantlar, 
gerbitsidlar, insektitsidlar va fungitsidlar ishlab chiqariladi; Navoiy 
“Elektrokimyozavod” AJ da 1960-yildan gerbitsidlar: nitran, kotoran, 
kotofor, agrodarm, bronotak; insektitsidlar: fozalon, treflan va boshqa 
mahsulotlar ishlab chiqariladi. 0 ‘simliklami zararkunandalar va 
kasalliklardan himoya qiluvchi oltingugurt kukuni Muborak gazni qayta 
ishlash zavodida hamda Sho‘rsuv kon-kimyo korxonasida (2005-yilda 
150 mingtonna) ishlab chiqarilmoqda. j

- kimyoviy tolalar va iplar ishlab chiqarish: 1959-yildan Farg‘ona 
kimyoviy tolalar zavodida atsetat iplar; 1974-yildan “Navoiyazot"’ 
OAJda nitron va akril tolalari; Farg‘ona furan birikmalari kimyo 
zavodida 1946-yildan buyon paxta lintidan sellyuloza ishlab chiqariladi. 
“Farg‘onaazot” OAJda sellyuloza atsetati ishlab chiqariladi va 
kimyoviy tolalaming ,i. qariyb 2/3 qismi bir qator rivojlangan 
mamlakatlarga eksport qilinadi.

- kimyo sanoatining gidroliz korxonalari: Farg‘ona furan 
birikmalari (1946-yil), Yangiyo‘1 biokimyo (1952-yil), Andijon gidroliz 
(1953-yil) zavodlarida asosiy xomashyo -  chigil sheluxasi, sholi 
qobig‘idan texnik etil spirti, furfurol, ozuqa achitqilan, furil spirti, ksilit, 
laprol va boshqa mahsulotlar ishlab chiqarila boshlandi. 1990-yillarda 
Respublikada g‘alladan oziq-ovqat (etil) spirti ishlab chiqarish 
o ‘zlashtirildi: Andijon biokimyo zavodida (1994-yil, yillik quvvati 
915 ming dkl), “Qo'qon” ICHB (1995-yil, yillik quvvati 1800 ming 
dkl) va Yangiyo‘1 biokimyo zavodida (1996-yil, yillik quvvati 915 ming 
dkl) etanol ishlab chiqarildi va Respublika oziq-ovqat, tibbiyot, atir-upa 
sanoati tarmoqlari mahalliy etil spirti bilan ta’minlash boshlandi. 
Andijon biokimyo zavodida 1992-yildan quruq xlorella biomassasi 
(yiliga2 tonna) tayyorlanmoqda. , ,<

- rezina mahsulotlari Toshkent “ Rezinotexnika” zavodida (1944- 
yil) va Angren “0 ‘zbekrezinotexnika” korxonasida (1975-yil) ishlab 
chiqariladi. 1992- yilda birlashma yengil avtomobil shinalar 
tayyorlashni o'zlashtirdi. 1996-yilda yengil avtomobillar uchun 1,5 mln
, <i;,' r '
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dona, yuk avtomobillari uchun 200 ming dona shina, aholi uchun 
lO inln.juft rezinaoyoq kiyimlari ishlab chiqarilgan.

- polimer, plastnuissa va lak-bo‘yoq mahsulotlari Ohangaron 
“Santexlit” korxonasi, “Jizzaxplastmassa” polimer quvurlar va 
akkumulyator zavodlari, Toshkent “Lak-bo‘yoq” zavodi (1946-yil), 
Farg‘ona furan birikrr alari kimyo zavodi, “O‘zro‘zg‘orkimyo” 
birlashmasi (1987-yil) va Olmaliq uy-ro‘zg‘or kimyosi (1971-yil) 
korxonalarida ishlab chiqariladi.

kosmetik kimyo mahsulotlari “Lola” Firmasi (Toshkent, 
1942-yil), dori-dartnonlar “0 ‘zkimyofarm” va “0 ‘zfarmsanoat” 
korxonalarida ishlab chiqariladi. Tarmoqdagi bir necha korxonalarida
1993-yildan g‘o‘zapoyadan mebel va qurilish sanoati uchun yog‘och- 
toiali plitalar (YOTP, DVP), yog‘och-qipiqli plitalar (YOQP, DSP), 
orgalit, fancralar ishlab chiqarilmoqda.

- Jarmutsevtik kimyo korxonalari: dorivor moddalar asosan 
Rossiya, Hindiston, Xitoy, Janubiy Koreya, Ukraina, Belarus, Chexiya, 
Polsha, Germaniyadan import qilinmoqda. Shu sababli, Rcspublika 
farm sanoati oldiga mahalliy xomashyo asosida faoliyat ko'rsatuvchi 
qo'shma korxonalar (“Gufik Avitsenna”, “Adjantafarm”, “Lauer”,
‘ Surxon Adjantafarm”, ”Jo‘rabekfarm”) tuzish va dorivorlar turlarini 
ko‘paytirish va ehtiyojlarni ta'minlash vazifalari qo‘yilgan.

“0 ‘zkimyosanoat” DAJ korxonalari 2013-yil birinchi yarmida 
873,3 mlrd. so‘mlik mahsulot ishlab chiqardi, 188,4 mlrd so‘mlik 
mahsulotlar mahalliy xomashyodan tayyorlangan, kimyo mahsulotlari 
eksporti esa 130,7 foizga yetganligi kimyo sanoatining Respublika 
iqtisodiyotida ahamiyatini ko'rsatadi.

1.4. Organik moddalarning xomashyo manbalari
Organik moddalam ng asosiy xomashyo manbalariga tabiiy gazlar, 

neft, tosh- va qo‘ng‘ir ko'mir, slanetslar, torf, shuningdek, qishloq va 
oknnon xo‘jaligi mahsulotlari kiradi.

Ho/irgi kunda dunyo miqyosida ishlab chiqarilayotgan asosiy 
organik sintez mahsulotlarining 95 foizi neft va tabiiy gazlardan, 5 foizi 
esa ko‘mir, slanets, torf va yog‘ochdan olinmoqda. Qazib olinadigan 
neft va undan olinadigan mahsulotlaming qariyb 5 foizi kimyoviy qayta 
ishlanadi Qolgan qismi esa turli dvigatel va pechlarda yoqiladi. Buning 
natijasida yiliga 20 mlrd. tonnaga yaqin C 0 2 ajralib chiqib havoni ,-j 
ifloslamoqda. Neft va gaz resurslari cheklangan, ko‘mir zahiralari esa
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kattadir. Shuning uchun ko‘mirdan kimyo sanoatining asosiy 
xomashyosi sifatida yanada kengroq foydalanish. undan sintetik neft va 
gaz ishlab chiqarishni yoMga qo‘yish mumkin.

Hozirgi vaqtda kimyogarlar arzon uglevodorodlar va boshqa 
organik moddalami olishda xomashyo sifatida. COi, o'simlik 
biomassasi, ko‘mir, slanetslar va yog'ochdan foydalanish borasida 
ilmiy-tadqiqotlar olib bormoqdalar.

. Л V •%. ■ ,
1.5. Organik moddalar izomeriyasi

Organik birikmalaming son jihatidan juda iko'pligining asosiy 
sabablaridan biri ular orasida izomeriyanmg ,keng uchrashidir. 
‘‘Izomeriya” atamasini fanga 1832-yilda Y. Berselius kiritdi.

Tarkibi va molekulyar massasi bir xil, tuzilishi va xossalari 
turlicha boMgan birikmalarga iiomerlar deyiladi. Organik birikmalarda 
uchraydigan izomeriya turlarini quyidagicha sin flash mumkin.

Izomeriya
I  I  —  - а г - ц  ■

Tuzilish izomeriyasi Fazoviy izomeriya Dhiamik izomeriya 
(stereoizomeriya) ‘(tautomeriya)1 ч

a) uglerod skeletining izomeriyasi a) geometrik izomeriya
b) holat izomeriyasi b) optik izomeriya
d) o‘zaro holat izomeriyasi d) diastereomeriya
e) metameriya e) aylanma izomeriya
0 valent izomeriya (konformatsiya)

Izomeriyaning turlari bilan tegishli mavzularda tanishib boramiz.

*«*1 1.6. Organik birikmalaming nomenklaturasji
Organik birikmalar tarixiy (trivial), ratsional va IUPAC 

nomenklaturalariga binoan nomlanadi.
Trivial (tarixiy) nomenklatura. Organik kimyo rivojlanishining 

dastlabkii bosqichida yangi kashf qilingan moddalarga trivial (tarixiy) 
nomlar berilgan. Bu nomlar shu moddalar birinchi marta ajratib olingan 
tabiiy mahsulotlar nomiga (masalan, мгка kislota. vino spirti), srntez 
qilgan va uning xossalarini o'rgangan olimlar sharafiga (Chichibabin 
uglevodorodi, Mixler ketoni) yoki moddalaming xaiakterli xossalariga 
qarab berilgan. Tarixiy nomlardan foydalanish qulay bc'lsa-da, ular
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moddaning tuzilishi va kimyoviy tabiati haqida hech qanday ma'lumot
bermaydi.

Ratsional nomenklatura. XIX asming birinchi yarmidan boshlab 
ratsional (lotincha '‘‘‘ratio" -  “aql”, “idrok”, “flkr" so'zidan olingan) 
nomenklatura qo‘llanila boshlandi. Bu nomenklaturaga binoan 
nomlashda organik birikmalar tegishli sinfi gomologik qatoridagi oddiy 
(ko'pmcha birinchi) vakili (prototip)ning nomi asos qilib olinadi. 
Qolgan birikmalar, prototip molekulasidagi vodorod atomlarini alkil 
guriihlari, atomlar yoki funksional guruhlarga almashinishidan hosil 
bo'lgan hosilalari deb qaraladi. Masalan:

IUPAC sistematik nomenklaturasi. XX asming ikkinchi 
yarmidan boshlab organik birikmalaming nomenklaturasini 
takomillashtirish ustida sof va amaiiy kimyo xalqaro ittifoqi -  IUPAC 
(Iniemat.onal Union o f Pure and Applied Chemistry) ish olib bordi. 
1957 va 1965-yillarda o‘tkazilgan IUPAC syezdlari, maxsus komissiya 
tshlab chiqqan yangi nomenklaturani tavsiya qildi. IUPAC 
nomenklatura^, odatda xalqaro yoki sistematik nomenklatura deb ham 
yuritiladi. Bu nomenklatura ilmiy adabiyotlarda va darsliklarda keng 
qoMlaniladi.

IUPAC nomenklaturasi bo‘yicha organik birikmani nomlashda 
ko‘p sonli o^rinbosar va funksional guruhlari1 (-COOH > - S 0 3H > 
-C -N  > - <  > > 0 0  > -O H  > -SH > -N H2 > -N 0 2 > -Hal) bor 
molekulaning uglerod zanjiri asos qilib olinadi. Raqamlash mavqei 
katta guruh zanjir uchiga yaqin tomondan boshlanadi.

1 Gunililar mavqei ;kattaligi(fling kamayib bonshi tartibida benlgan

CH3 CH3 

d im er i let i I izopropi Imetan 
(prototip -  metan)

dimetildietiletilcn 
(prototip -  etilen)

CHj CH3

h-4 c = cJ- ch, - chi

г-t—̂ -------
H3C - -C-COOH

etilatsetilen 
(prototip -  atsetilen) (prototip -  sirka kislota)

trimetilsirka kislota
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Birikma nomini hosil qilishda, qo‘sh va uch bog‘lar hamda bosh 
(katta) funksional guruh qo'shimcha. qolgan o'rinbosar va guruhlar esa 
old qo‘shimcha bilan alifbo tartibida aytiladi. Masalan:

2
=c-I
Br

6  5 4 3 . ,
CH3-C H -C H -C H

OH CHj Br H 
2-brom-5-gidroksi-4-metil j geks j en-2 

o ‘rinbosarlar va guruhlar io‘zak iqo‘sh 
alifbo tartibida (bosh :bog‘

zanjiOqo^him
chasi

ли1- al 
katta 
guruh

qo‘shimchasi

CH(CH3h CH3 
H3C-C— C = C — C— CH3

II 1 1 .о Cty OH 
5-gidroksi-4,5-dimetil-3-izopropil- 

geksen-3-on-2

och3
h2n — cH2-t=6— 6o oh

Cl
4-amino-3 metoksi- 

2-xlor-2-buten kislota
Organik birikmalaming turli sinflarini o‘rganish jarayonida IUPAC 

nomenklaturasi misollar bilan batafsil tushuntiriladi.

1.7. Organik birikmalarda kimyoviy bog' tabiati
Organik moddalardagi aksariyat kimyoviy bog Mar (C-C, C-H, 

G-F, bunda F-funksional guruhlar) 0‘zining qutbsizligi yoki kuchsiz 
qutblanganligi bilan ajralib turadi. Organik molekulalarda bog‘ning 
gomolitik uzilishi faqat gaz holatda yoki yuqori energiyali nur ta’sirida 
kuzatiladi:

I
I

ir

Ayrim hollardagina (oksidlanish-qaytarilish, elcktroliz 
reaksiyalari, mexanik ta’sir) bu parchalanish eritmada ham kuzatiladi. 
Masalan, geksafeniletanning benzoldagi eritmasi erkin radikallarga 
dissotsilanadi va bu reaksiya uchun a  = 2-9 foizni tashkil etadi:

(C6H5)3C— С(С6Н5Ь
geksafenilctan

- 2 (C6H sb< r  
trifenilmetil radikali
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Funksional guruh tutgan ayrim organik moddalarning bog‘i 
noorganik birikmalardagi kabi geterolitik parchalanishi mumkin:

R— ССЮН ♦ = - -&  Hf + RCOO

R—S02OH fc H+ + RSOjO"

R -O N a * Na* + RO

Bu misollardan ko‘rinadiki, organik molekula tarkibidagi R- 
uglcvodorod radikali va F-funksional guruh xossalari jihatidan bir- 
bindan katla farq qiladi. C-C, C-H, C-E (E-Element) kabi kovalent 
bog'lar qiyin dissotsilanganligi sababli organik molekulalaming 
reaksion qobiliyati juda past boMadi. Organik birikmalaming kimyoviy 
xossalari va reaksion qobiliyati ular tarkibidagi funksional guruhlaming 
tabiutiga bog'Iiq.

1.8. Organik birikmalaming sinflanishi
Organik birikmalaming soni bugungi kunda 10 milliondan oshib 

ketdi va har yili o‘rtacha 200-250 ming yangi organik birikmalar kashf 
etilmoqda. Organik birikmalaming juda ko‘pligi va xilma-xilligi ulami 
guruh va sinflarga bo‘lib o'rganishni taqozo etadi. Organik birikmalar 
uglcrod skelctining tuzilishi va molekulasidagi funksional guruhlarga 
qarab sinflanadi.

Organik birikmalarda uglerod atomlari bir-biri bilan bogManib, 
molekulaning o ‘ziga xos “karkasi”ni, ya’ni uglerod skeletini yoki 
zanjirini hosil qiladi. Lglerod skelctining tuzilishiga qarab organik 
birikipalar uchta guruhga bo‘linadi:

/. Ochiq zanjirli (atsiklik yoki alifatik) birikmalar
Bular tarmoqlanmagan (normal) va tarmoqlangan (izo tu/.ilishli), 

fhuningdek to'yingan va to‘yinmagan bo‘lishi mumkin:

\  /  I \  /  \  /  \  /  I



i ;v> btHstklik (izotsiklik) biriknutlar molekulasida laqat uglcrod 
atomlaridau iburat bitta yoki bir nechta ha|q<* tutgan birikmalardir. Bular 
o‘z navbatida alitsiklik va aromatik birikmalarga bo'linadi.

a) Alitsiklik birikmalar: '  **

Л > -0 :
>1 C.
• >u;

b) Aromatik birikmalar:. ■•?%*** ift

J. Geterotsiklik birikmalar molekulasida uglerod va boshqa 
clement atomlaridan tuzilgan halqalar bo'lgan yopiq zanjirti 
birikmalardir:

Q Q  Q  0  Q ' QN • NH 5

Г'гтГ I  у i|eC . У •

N N NH
/  ,

Har bir guruh o‘z navbatida molekulasidagi funksional guruhlarga 
qarab organik birikmalaming sinflariga boMinadi ( 1-jadval).
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Organik birikmalaming muhim sinflari
/ -  j a d v a l

Funksional
Guruh Nomi Birikmalar

sinfi
Vakillar

1 2 3 4

-Hal Galogeno-
Galogenli
hosilalar

CH3CI xlormetan
c 6HsF
ftorbenzol

-O H Gidroksi - Spirtlar C2H5OH etanol
Fenollar СбН5ОН fenol

- O - Oksi-

Oddiy efirlar CHj -O-CH j 
dimetil efiri

Oksidlar
H2C— CH2 

0
etilen oksid

-S I I Snlfgidril Tiospirtlar
(merkaptanlar)

CHjSH tiometanol 
(metilmerkaplan)

- s - Sulfidli Sulfidlar C 2H5-S-C2H5
Dietilsulfid

- s o 2o h Sulfo - Sulfokislotalar
c 6h 5s o 2o h
benzol
sulfokislota

-NO Nilrozo Nitrozobirikmalar C6Hr NO
nitrozobenzol

-N O j Nilro- Nitrobirikmalar c h 3n o 2
nitrometan

-NH* -NH,
-N - Amino - Aminobirikma-

lar

c h 3n h 2
met i lam in
(CHjfcNH
dimetilamin
(CH.bN
trimctilamin

-  NH- N H - Gidrazo - Gidrazobirikma-
lar

CjHv-NH-NH-
C*H5
gidrazo benzol
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• 1 - j a d v a l n i n g  d a v o m i

1 2
----- :---------4----**

3
Vt. - ■ --

4

- N  = N - Azo - Azo birikmalar C6H .-N = N C 6H5
azobenzol

^.+N ■ N Diazo - Diazobirikmalar C6H5N+2C1 lenil 
diazoniy xloridi

H
Formil Aldegidlar

«к.*

£н - е ч
H

chumoli aldegidi

> c = О Keto-
(karbonil) Ketonlar CHr CO-C2H5

metilctilketon

-C O O H

■ * •)

Karboksil Karbon • '  
kislotalar

CH3-COOH sirka 
kislota
H O O C -C H 2- 
COOH 
malon kislota

- с Г  •
Hal

Galogen-
angidrid

Kislota galogen- 
angidridi

„**♦ »> 
CHr COCI 
atsetil xloridi

nh2 ;
Amid ‘ >" Kistota atnidlari

H3c —c v
NH2

Sirka kislota amidi 
(atsetamid)

i «

Murakkab
efir
i-

. Kislotalar 
murakkab efiri

CH,-COOC2H5
etilatsetat

- C - O r - f - r -
o  о

Karbo-
angidrid

Kislota
angidridlari

(CH3-C 0 )20  
sirka angidridi

-C -M  -i 
(M-metall) Metal lo-

Metalloorganik
birikmalar

(СНл̂ п  
dimet ilrux 
CH3-Mg-I
metilmagniy iodid
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l - j a d v a l n i n g  d a v o m i

1 2 3 4
-C -E  

(E- metailmas) Elernento- Elementorganik
birikmalar

(C J b b P
trifenilfostin
Si(C2H5)4
tetractilsilan

=N-, -S -, -NH-, 

- O -  halqada

A za-, tio-, 
imino- . 
okso- va 
boshqalar

Geterohalqali
birikmalar 0

piridin

Organik kimyo kursini chuqur organish va ilmiy-tadqiqol ishlarini 
amalga oshirishda har qanday talaba va tadqiqotchi yangi ma'lumotlar 
yig'ish borasida katta qiy inchihklarga duch keladi. Bu yangiliklar ilmiy 
va rcferativ jumallarda, referativ jurnal korsatkichlarida, shuningdek, 
bibliogratlk asarlarda e’lon qilib bonladi. Har yili organik kimyo 
yutuqlariga bag'ishlangan 200-250 mingdan ortiq asar, risola, maqola, 
dissertatsiyalar nashr ctilmoqda. Bu yangiliklar dunyodagi barcha 
otimlarga qanday yetkazilmoqda? AQSH ilmiy informatika instituti 
ma’lumotlariga ko ra organik kimyo va sintezga oid ma’lumotlaming 96 
foizi lOOdan ortiq asosiy jurnallarda, qolgan 4 foiz yangiliklar esa 30 ta 
har xil jumallarda e’lon qilinadi. 1990-yil ma’iumotlariga asosan jahon 
miqyosida organik kimyo faniga doir ilmiy maqolalaming 60 foizi 
ingliz, 20 foizi rus va 10 foizi nemis tillarida chop etilmoqda. Bu 
ko‘rsatkichlar organik kimyo fanini o'rganuvchi har bir talabadan chet 
tiliga qanchalik ahamiyat berishi lozimligini yetarli darajada anglatadi 
deb o‘ylaymiz.

1.9. Kovsilent bog‘ va uning tossalari

I. Lenginyur 18<)l-yilda kovalent bog* nazariyasini yaratdi. Bu 
nazariyaga ko'ra, kovalent bog ning vujudga kelishida har ikki atomga 
tegishli umumiy elektronlar ishtirok etadi.



с н 4

н
Н2С = С Н 2 н - с = с - н

н

Elektron juftlarini nuqtachalar bilan ko'rsatilishi Lyuis 
formulalari deb ataladi. Kovalent bog‘lar hosil boMish tabiatiga qarab, 
bir necha xil boMishi mumkin.

1. Har bir atom bitta elektron bilan qatnashib kovalent bog‘ hosil 
qiladi:

14 H
•C- + 4H- -----

i .. .'« • и У ЦИ »bf:
H :C :H  yoki h - C - H  

Н H

2. Bitta zarracha elektron jufti bilan, ikkinchisi esa erkin elektron 
orbitali bilan qatnaghadi:

(CH3)3Ng + 5 ; —  (CH3)3N ^»“ yoki (CH3bN  -Ю

Bu xildagi bog‘ga koordinatsion yoki donor-akseptor bog‘ 
deyiladi. i : . .

Neytral zarrachalar reaksiyaga kirishib, koordinatsion bog‘ hosil 
boMish jarayonida elektron buluti zichligi qayta taqsimlanadi. Oqibatda 
kislorod mantly, azot atomi esa musbat zaryadli ionlarga aylanadi. 
Odatda koordinatsion bogkni ko'rsatish uchun chiziq yoki elektron jufti 
o‘rniga elektron ko‘chishini bildiruvchi ko'rsatkich belgisi qo'yiladi 
[(CH3)3N -> 0] va bu bog‘ semipolyar (yarim polyar) bog‘ deb ham 
aytiladi. Bunday molekuiada ikkinchi kovalent bog; (qo‘sh bog') hosil 
boMmaydi, chunki kislorod atomida kerakli bo‘sh elektron orbitallari 
qolmaydi.

Har xil atomlar kovalent bog‘ hosil qilganda, elektromanfiyligi 
katta atomda elektron bulut zichligi ortadi, ya’ni unda manfiy zaryad 
hosil bo‘lib, molekula qutblanadi. Qutblangan molckulalardagi 
samarador (yoki qisman) zaryadlar S’ va 8'  bilan be gilanadi:
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Oddiy (a-) bog'dagi elektron bulutining siljishi to 'g‘ri ku'rsaikich 
bilan ham tasvirlanadi:

1.10. Elektron eflektlar
Elektron siljish qo'sh bog‘ va uch bog'da yanada osonroq kechadi, 

chunk i n-bog‘ni hosil qiluvchi elektronlaro-bog1 elektronlariga nisbatan 
harakatchan bo‘lib, osonroq qutblanadi:

Molekulada bitta outblanish markazining paydo bo'lishi barcha 
bog‘ va atomlar bo‘ylab elektron siljishining qayta taqsimlanishiga olib
keladi.

Elektron siljishlar oddiy bog1 tutgan molekulalarda bir xil, qo'sh 
va uch bog‘ tutgan molekulalarda esa butunlay boshqacha amalga 
oshadi. Oddiy bog‘lar tutgan birikmalardagi o‘rinbosar barcha 
bog'laming qutblanishiga olib keladi va bu ta’sir zanjir bo‘ylab 
o'rinbosirdan uzoqlashgan sayin pasayib (so‘nib) boradi, a-uglerod 
atomida esa uning ta’siri kuchli bo ladi. 0 ‘rinbosarlaming bunday ta’siri 
molekulaning fizikaviy doimiyliklarini eksperimental o ‘lchash yoki 
reaksion qobiliyatini o‘rganish jarayonida bevosita aniqlanadi. 
MolckuUidagi atomlar zanjiri orqali elektrostatik induktivlanish 
oqibatida zaryadning tajribada kuzatilishi induktiv effekt deb aytiladi va 
u “ I” harfi bilan belgilanadi.

0 ‘rinbosar o-bog‘lar elektron bulutini o'ziga tonsa, bu 
o‘rinbosarda elektron zaryadining bir qismiga teng qisman manfiy

R X R < -V
X-o‘rinbosaming 

e Icktronakseptor 1 i к 
ta ’siri (-l-effekt)

Y-o‘rinbosaming 
elektrondonorlik 
ta’siri (+l-efFekt)
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zaryad yig'iladi. Uglerod atomida esa $huncha miqdorda qisman musbat 
zaryad hosil bo'ladi.

Induktiv effekt musbat (+1) va manfiy (-1) boMadi.
Manfiy induktiv effekt (-I-effekt) Molekuladagi 

o ‘rinbosarlarning elektromanfiyligi uglerod va vodorod atomlarinikidan 
katta boMganda manfiy induktiv etTekt kuzatiladi.

Elektronoakseptor o'rinbosar ta’sirida elektron zichligining 
siljishini formulalarda to‘g‘ri ko‘rsatkich yoki samarador zaryadlar bilan

HV

k t - a *  6*>{,*> V >  V

K K -
ropan

Bitta formulada to‘g‘ri ko‘rsatkich va sainaradc-r zaryadlami 
qo‘ysa ham boMadi:

6+> 6,+> 6:.+ > 8,+

Elektromanfiy atomlar (F, Cl, Br, I, O, S va hokazo) ayrim atomlar 
guruhi (-CF3, -CCIj, -CHCb) va -OH, -NO:, -NH2i -OR, -CHO, -CN, 
-COOH kabi funksional guruhlar hamda to‘yinmagan 
uglevodorodlaming -CH=CH2 va -C'^CH tipidagi radiicallar manfiy 
induktiv effekt namoyon qiladi.

Musbat induktiv effekt (+I-efTekt) Musbat induktiv effekt (+1- 
efifekt) namoyon qiluvchi o‘rinbosarlarga barcha metallar, tuzsimon 
moddalardagi O- va S" kabi ionlar, alkil radikallari [-CH3, -C2H5, 
-С(СНз)з] kiradi. Elektromanfiyligi uglerod va vodorod 
elektromanfiyligidan kichik boMgan bu o‘rinbosarlar elektronodonor 
ta’sir ko‘rsatib, qo‘shni uglerod atomini manfiy zaryjtdlaydi:

)• ' > ' ■

ko'rsatish muinkin: 

H H H

H yoki 
H H H

1-xlorp
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Mezomer eflekt я-bog i, p-elektronlari yoki musbat zaryadlangan 
uglerod atomi bor o'rinbosar sp2- yoki sp-gibridlangan (qo'sh bog\ 
aromatik halqa yoki uch bog‘) uglerod atomi bilan bog'langan 
birikmalarda mezomer effekti (M-efTekt) namoyon bo'ladi. Bunday 
birikmalarda o rinbosaming p- yoki л-orbitallari molekula asosiy 
qismining orbital lari bilan bir-birini qoplaydi. Natijada molekulaning 
asosiy qismi va o'rinbosar odatdagi o-bog'dan tashqan, uncha katta 
bo'lmagan, qoshimcha л-elektron buluti bilan ham bog‘lanadi. 
Boshqacha qilib aytganda, o'rinbosaming p-elektronlari yoki *-bog‘i 
molekula asosiy qismidagi rt-bog‘i bilan tutashish tizimini hosil qiladi:

lormulalaidagi egik ko‘rsatkich chiziqlari p- yoki n-eiektroplar 
qaysi bog' yoki atom tomon siljishini ko'rsatadi. Induktiv effektda ст- 
bog' ning qutbliligi o‘zgarsa, mezomer eftektda elektron buluti qo'shni 
п-bog tomon qisman siljiydi. '

Llektronlar juttini tutashishi bor zanjirga yoki aromatik halqaga 
beradigari quyidagi o'rinbosarlar +M-effekt namoyon qiladi:

5 , . . .  . > :  ». * т .  i . 1 - 1^

vimlmetilketon
(3-buten-2-on)

H j£ = C H -Q l
X  5‘  6*
Cl yoki HjC—CH—Cl

vinilxlorid

HjC - O ^ - C H ^ H j  yoki HjC—О— CH— CH2
vinilmetil efir



O'rinbosar tutashish tizimidan elektron juftini o‘ziga tomon 
tortganda manfiy mezomer effekt namoyon bo'ladi. -M-effekt beradigan 
o'rinbosarlar quyidagilar:

- < °  _ < °  - < °  - < °  _ < N‘ R - Sf 0 - L
H .  R . O H . O R- H . ' R ’ О ’

-C=N, -N = 0 , -N 0 2

Bir xil atomlar orasida qo‘sh bog‘ yoki uch beg' tutgan guruhlar 
(C=C, N=N, C=C) musbat va manfiy mezomer effektlarini 
o'tkazuvchilari hisoblanadi.

Giperkonyugatsiya. Alkil guruhlar (xususan metil) qo'sh bog- 
yoki uch bog‘ uglerodi bilan bog'langan birikmal.ir (СНз-СН=СН2, 
СНз-С=СН, CHj-CHO, СНз-СЫГ-СНз, CHj-CsN, C6Hj-CH})da qo'sh 
yoki uch bog'ning л-elektron orbital lari alkil guruhining C-H bog'lari 
orbitallari bilan qoplanadi. ст-Bog'laming elektronlari ishtirok etadigan 
bunday delokallashish a,n-tutashish yoki giperkonyugatsiya deyiladi.

Giperkonyugatsiya alkil guruhlarining +l-efTe<tini kuchaytiradi, 
ya’ni giperkonyugatsiya va +I-effektlarining yo'nalishi bir xil bo'ladi:

H

6 ' н - й ? ^ с н 3 н 2 yoki 8 ,H r ^ C ~ C H — Clf? yok
* Л /  srHS  *  -5,;

+J; +M

Giperkonyugatsiya tufayli qo'sh yoki uch bog' uglerodlarining 
elektron zichligi bu effekt bo'lmagandagiga nisbatan ancha ortadi. C-H 
bog'laming vodorodlari qisman musbat zaryadlanadi. Tutashishli 
birikmalardagi elektron siljishlar (elektron effektlari) va ulaming 
sinflanishi to'g'risidagi qarashlarni 1925-1933-yillarda K. Ingold ilgari 
surdi.

Rezonans. Shunday organik birikma, ion va radikallar borki, 
ularning haqiqiy tuzilishini bitta formula bilan ifjdalab bo'lmaydi. 
Masalan. karbon kislota anioni (karboksilat-anion) nirg formulasi 
quyidagicha tasvirlanadi:
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I.ekin, karboksilat-anionda manfiy zaryad bitta kisJorod atomida 
lokallashmagan, kislorodning har ikkala atoini ham teng qiyniatli. 
Rezonans nazaiiyasiga ko ra karboksilat-anion barqarorljgi bit.. 
boMgan ikkita rezonans strukturalar gibrididir: 1 ' I'.y, ori

. ,0 -
. .  © 
0 :

. 0:©
R— С

Q:

!!)C:i ft?пул . mi* :

Manfiy zaryad ikkala kislorod atomi orasida teng taqsimlangan. 
Sliuniug uchun karboksilat-anionning tuzilishi quyidagi mezomer
struktura bilan tasvirlanadi:

,q>*~
R— C _©  yoki R— i  

O: O 1
ЩШ&})} м ь •<

Me/.omer struktuni alohida olingan rezonans strukturalarga 
nisbatan cnergetik qulay.

Rezonans nazariyasiga ko‘ra 1,3-butadiyenni quyidagi rezonans 
strukturalaming gibridi deb qarash mumkin:

© ©
Н2С=СНуСН=СН 2 Н ,С -С Н = С Н -С Н 2 -

II

— ~  H2? -C H = C H -C H 2 *—  H2C-CH=CH-CH2 
, “  III IV

Ru to1 rlta strukiur; ning hech biri real emas va ularning hech 
qaysisi 1,3-butadiyenning haqiqiy strukturasiga muvofiq kelmaydi. 
A niqrog\ 1,3-butadiyen molekulasi ana shu to'rtta strukturani ham 
o‘ziga birmuncha aks ettiigan oraliq gibrid struktura bilan ifodalanadi.

Rezonans strukturalar, boshqacha elektron izomerlar deyiladi. 
larkibida juftlashgan elektronlar soni baravar va molekulasidagi 
atomlaming fazoviy joylashishi bir xil, lekin molekuiada elektronlar 
zichligining taqsimlanishi turlicha bo'lgan strukturalar elektron 
izomerlar deb ataladi. Molekula, ion yoki radikalning rezonans



strukturalari kvadrat qavslarga olinib, ular orasida rezonans ko 'rsatk ichi 
(<-») q o ‘yiladi.

1 . 1 1 . K v an t o rg a n ik  k im yosin ing  asosiy tu s liu n ch a lu ri

Organik molekulaning tuzilishi haqidagi tushuncha turli xil 
kimyoviy bogMar (kovalent a - , kovalent Л-, tutash л,л-, р,л-, aromatik 
л-, koordinatsion a- yoki л-, vodorod bogMar) hosil boMish tabiatini 
o'rganish natijasida vujudga keldi. Atomlar orasida kimyoviy bog‘ hosil 
boMishi natijasida atom orbital (AO)lardan molekulyar orbitaliar (MO) 
hosil boMadi. Bu MO ikki yoki undan ortiq atomlar orasida 
delokallashgan boMishi mumkin. Organik birikmalar ichida 
uglevodorodlar va ular funksional hosilalarining elektron va geometrik 
tuzilishini л,л- va p^-tutashgan bogMar belgilaydi. Shuning uchun ham 
a- va л-bogMarning hosil boMish mexanizmi. har xil л-tutash 
bogMaming turli shakllari bilan chuqurroq tanishib chiqish maqsadga 
muvofiqdir.

Noorganik kimyo kursidan maMumki. energiyasi va fazoviy 
konflguratsiyasi bilan farq qiladigan s-, p-, d-orbitallar va ulardagi 
elektronlar mavjud.

s-Elektron orbitalining fazoviy shakli sharsimon tuzilishga ega. N. 
Bor aniqlagan vodorod atomining radiusi 0,058 nm boMsa, undagi s- 
elektron orbitali fazoviy chegarasi atom yadrosi sirtidan 0,14 nm 
uzoqlikdagi masofadan o‘tadi. Kimyoviy bog‘ na/ariyasida bunday 
toMqin funksiyalari, yoki boshqacha, elektron orbitallari atom orbitallar 
deb nomlanadi.

1-rasm. s-Orbital shakli.
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Barcha s-AO sferik simmetriyaga ega (1-rasm). Boshqa elektron 
orbitallari esa sferik simmetriyaga ega emas. Masalan, p-АО fazoviy 
chegarasi gantelsimon bo‘lib, ular fazoning x, y, z-o‘qlari bo'ylab aniq 
yo'nalishga ega (2-rasm). Bu AO-orbitallar koordinata o‘qlariga 
nisbatan simmetrik va fazoviy yo‘nalishidan qat’iy nazar o‘zaro 
ekvivalentdir.

2-rasm. Uglerodning p-atom orbitallari.
p-Orbitallar ikki qismdan iborat. Bu qismlami ajraiuvchi nuqtada 

elektronning boMish ehtimolligi nolga teng. ToMqin tenglamasi p- 
orbitalning shu nuqtasida o‘zining qiymat ishorasini 0‘zgartiradi (+ qism
va -  qism). Sxematik tarzda p-orbital ko'pincha O s J  belgisi bilan 
ifodalanadi.

BuSardan tashqari 5 ta d-orbitallar ham bor. Lekin organik 
birikmalar tarkibidagi atomlarda bu orbitallar deyarli uchramaydi.

Asosiy (qo‘zg‘almagan) holatdagi uglerod atomining tashqi 
qavatida ikkita toq elektron bor. Shuning uchun u birikmalarda ikki 
valentli boMishi kerak. Lekin uglerod to‘rt valentlidir. Buning sababi 
shundaki, uglerod ishtirokida boradigan reaksiyalarda ajralib chiqadigan 
(300 kJ/mol ga yaqin) energiya ta’sirida 2s-AO dagi ikkita elektronning 
bittasi 2pz-AO ga o‘tadi. Natijada uglerod atomining tashqi qavatida 
to‘rtta toq elektroni bor qo‘zg‘algan holati (C*) hosil bo‘ladi. Shuning 
uchun organik birikmalarda uglerod to‘rt valentlidir:

д£ . , w .* r i С  > с*

зз



псе;*!) в*; njjfivhiasiimi
2pl . ■ >

_

2s2 

Is1
в

t i

t t
¥ -

. дЕ

f.yiv * ■■
t I rti
2s1 t
Is2 H

V
->4_ \

t t t yoki Is^ s^ p 3

Organik birikmalaming ba’zi reaksiyalarida kovalent bog‘ning 
geterolitik uzilishidan faol oraliq zarrachalar -  organik ionlar hosil 
boMadi:

- c :: H

-c ::ciI J

—с  + н* 
I

karbanion

—C* + c r 
I

karbkation
Uglerod atomi bitta elektron qabul qilsa, karbanion; yo‘qotsa 

karbkation hosil boMadi:

1 sz2 sl 2 p3 I s ^ s ^ p 3 ls22 s‘2 p2
. -t . . л- •« » *

Ikki va undan ortiq elektronni uglerod atomiga birikishi yoki 
undan chiqib ketishi, ya'ni yuqori zarvadli uglerod.atomlarining hosil 
boMishi katta energiya sarfi bilan bogMiq jarayon hisoblanadi. Shuning 
uchun bunday ionlaming hosil boMish ehtimolligi kam.

Organik ionlar (karbanion va karbkationlar) faol zaryadlangan 
zarrachalar boMganligi sababli, erkin holda juda qisqa vaqt tura oladi. Lekin 
shunga qaramasdan ular organik kimyoda muhim aharriyatga ega. Chunki 
ko'p reaksiyalar ulaming ishtirokida boradi.

1.12. Atom orbitallarning gibridlanishi
Metan molekulasining hosil boMishida uglerod atomi bitta 2s- va 

uchta 2p-orbitali bilan, vodorod atomlari esa yagona ls-orbitali bilan
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qatnashgani uchun, uning molekulasidagi uchta s-p bog', to‘rtinchi s-s 
bog‘dan farq qilishi kerak edi. Metanning kimyoviy xossalarini hamda 
undagi C-H bog‘laming ayrim parametrlari (bog* uzunligi, energiyasi, 
qutblanganligi)ni o'rganish teskari natijalar berdi, ya’ni to'rttala C-H 
bog'ning ham bir xil tabiat (energiya, uzunlik)ga va xossalarga egaligi 
aniqlandi. Shu dalilni tushuntirish maqsadida L.Poling 1931-yilda 
orbitallarning gibridlanishi (qo‘shilishi, chatishishi) to'g'risidagi 
gipotezani ilgari surdi. Uning fikricha, metan va u singaii CX4 tipidagi 
organik moddalar hosil bo'lishida uglerod atomining bitta s- hamda 
uchta p-orbitali qo‘shilib, to‘rtta bir xil shakl va energiyaga ega sp3- 
gibridlangan orbital yuzaga keladi. Bu gibrid orbital 25% s va 75% p 
xarakterga ega boMib, unda s- va p-orbitallaming shakli muayyan 
darajada saqlanadi(3-rasm). Rasmdan ko‘rinib turibdiki. gibrid 
orbitalning bir tomonida elektron buluti ko‘p, ikkinchi tomonida esa 
kam Gibrid orbital boshqa orbitalni ana shu elektron buluti ko‘p tomoni 
bilan qoplaydi. Natijada qoplanish maksimal bo'ladi, yadrolar o'rtasida 
elektron bulutining zichligi ortadi, demak, yuzaga kelgan bog' barqaror 
bo'ladi.

3-rasm. jr/7J—Gibrid orbital
Uglerodning bitta 2s- va uchta 2p-orbitallaridan to'rtta sps 

gibridlangan orbital hosil bo‘ladi(4-rasm):

4-rasm. J/Z-Gibridlangan orbitalning hosil bo'lishi
To'rttala gibrid orbital tetraedr markazidan uning uchlariga tomon 

yo'nalib joylashganda, ulaming o‘zaro ta'sirlashishi kam bo'ladi. 
Ikkinchidan, gibrid orbitallar va Is- orbitallardan metan hosil bo'lganda 
gibrid orbitallarning tetraedrik joylashishi metan molekulasidagi
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vodorod atomlarining bir-biridan baravar uzoqlikda turishini ham 
ta’minlaydi(5-rasm). Gibrid orbitallaming yo'ndishlari orasidagi 
burchaklar mclanda 109°28'ga teng.

i., Mctan hosil boMganda sp3-gibridlangan orbital lar vodorod
atomlarining ls-orbitallari bilan gibrid orbitallaming o‘qlari
yo‘nalishlarida qoplangani uchun metaridagi to‘rttala C-H bog1 ham sp -
s tipidagi o-bog‘lardir. i-cv  1 1'

• li

У

umi.cn,

5-rasm. Metan molekulasining hosil bolishi

Etan molekulasining hosil bo‘lishida ikkita uglerod aiomining 8 ta 
.v/H-gibridlangan orbitali va 6 ta vodorod atomlarining s orbitallari 
ishtirok qiladi(6-rasm).

«р'-идец*

0

‘ i .r\ i

6-rasm. Etan molekulasining hosil bo‘lishi
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U glerodning л/ j -gibridlanishga ega bo'lgari bolati. uning birinchi 
valentlik holati deyiladi. .s/^-Gibridlangan uglerod atom ining 
elektrom anfiyligi 2,5ga teng

sp^-Gibridlanishda bitta s- va ikkita p-orbitaldan uchta teng 
qiymatli gibrid orbital hosil bo‘ladi. Bitta p-orbita! esa o'zgannasdan 
qoladi(7-rasm).

Qo'zg'algan nolatQ c'zg'alm agan nolat

* U t _____

-  tL  

- t L

<’& MMctrorUmtng С

ip

■* tL

Gibfidlamsn

L .

7-rasm. Uglerod atomining .T//-gibridlanishi

Uchta gibrid orbital bir-biridan 120° burchak ostida joylashsagina, 
ulaming bir-biridan itarilishi minimal qiymatga ega boMadi. Tabiiyki, bu 
orbitallar fazoda bir tekislikda joylashadi(8-rasm).

p  O rbital

*p^-orbitsi

*p2-ort>itai

8-rasm. j//-Gibridlangan uglerod atomi

v//-Gibridlangan ikkita orbitalning bir-birini qoplashi natijasida 
^-.vp^-tipidagi C-C a-bog‘i hosil boMadi (9-rasm, A).

Har qaysi uglerod atomida qolgan bittadan p-orbital etilen 
joylashgan tekislikka perpendikulyar yo‘nalishda bir-birini qoplaydi.

37



Natijada л-bog4 yuzaga keladi. Etilen molekulasidagi o- va л- 
bog‘laming joy lashishi 9-rasm, В da ko‘rsatilgan.

0 80*1»

O-Boglar

w-bOtf
A В

9-rasm. Etilen molekulasining tuzilishi

Demak, etilen molekulasidagi jami oltita bog'ning bittasi sp2-sp2 
tipidagi C-C c-bog‘i, bittasi 2p-2p-tipidagi л-bog4, to4rttasi esa 25p‘-ls 
tipidagi C-H  o-bog4lardir:

<y£ a 
H H

a = a  2sp‘ 2sp* 
b = л 2p 2p 
d = о  1 s 2sp2

Uglerod atomining .vp^-gibridlangan holatiga uning ikkinchi 
valentlik holati deyiladi. s/?;-Gibridlangan uglerod atomining 
elektromanfiyligi 2,8 ga teng.

Agar gibridlanish bitta s- va bitta p-orbital hisobiga sodir bo4lsa, 
bunday gibridlanish sp-gibridlanish deyiladi(lO-rasm).

* I ±

- J l

0079-9*' Ml hotel
\ L ± .  *  ^1 . 1

!• -

•*J1

о ■'M
10-rasm. Uglerod atomining vp-gibridlanishi
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Hosil bo‘ladigan ikkita bir xil gibrid orbital bir-biri bilan 180° 
burchak ostida joylashsagina, ular o’rtasidagi o zaro itarilish minimal 
bo‘ladi(l l-rasm).

pOrtXator

sp-orlHtal
sp-orbttal

11-rasm. лр-Gibridlangan uglerod atomi

л/7-Gibridlanish holatidagi uglerod atomi “uchinchi valentlik 
holatda” deb ataladi. i/>-Gibridlanishda ikkita “foydalanilmagan” sof 
orbital ortib qoladi Ikkita sp-uglerod atomlaridan atsetilen molekulasi 
hosil bo'lishida gibrid orbitallar a-bog‘ hosil qilib bog‘lanadi(12-rasm, 
A). Har qaysi uglerod atomida ortib qolgan ikkitadan p-orbital esa bir- 
birini o‘zaro perpendikulyar tekislikda qoplaydi (12-rasm, B).

I'boff

V J
A В

12-rasm. Atsetilen molekulasining tuzilishi

Demak, atsetilen m olekulasidagi uglerod atomlari ikkita я- va bitta 
o b o g ‘ orqali bogMangan:

&
H- H

a = о Is 2sp 
b = л 2p 2p 
d = a 2sp 2sp

■vp-gibridlangan uglerod atomining elektromanfiyligi 3,lga teng.
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sffai
Organik reaksiyalar yo'nalishi, mexanizmi va mohkulyarligiga 

ko'ra sinflanadi.
Yo‘nalishiga ko‘ra organik reaksiyalar to‘rt turga boMinadi:
1. 0 ‘rin olish reaksiyalari
Organik birikmalaming barcha sinf va qatorlari uchun xos boMgari 

bu reaksiyalarda muayyan atom yoki atomlar guruhi boshqa atom yoki 
atomlar guruhiga almashinadi:

R—H + Cl2 - ^ V » R—Cl +. HCI

R—I + CN’ -------► R-CN + |

R -L i + H20  -------► R -H  + LiOH

O'rin olish reaksiyalari almashinish reaksiyalari deb ham 
yuritiladi.

0 ‘rin olish reaksiyalari lotincha “S” harfi bilan belgilanadi 
(inglizcha “su b s titu tio n o‘rin olish).

2. Birikish reaksiyalari
Molekulasida uglerod-uglerod, uglerod-kislorod. uglerod-azot, 

azot-azot va hokazo karrali (qo‘sh yoki uch) bog‘lar, shuningdek, erkin 
elektron juftlari yoki vakant orbitallari bor organik birikmalargina 
birikish reaksiyalariga kirisha oladi:

1.13. O rganik reaksiyalarning sinflanishi

Birikish reaksiyalari lotincha “A” yoki Ad simvoli bilan 
belgilanadi (inglizcha “addition” - birikish).

R— <  + HCN 
H

OH
R — C -C N  I

H

RjN: + R - X [R4NrX
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3 . A jra lish  reaksiyalari.
B irikishga teskari bo‘lgan bu jarayonda organik birikmadan oddiy 

yoki m urakkab m oddalar ajraladi va aksariyat hollarda to ‘yinmagan 
birikmalar hosil boMadi:

Br Br

к — с — С — R 1 f  2/ n ------ --------► R — c = c — R 1 + 2ZnBr2
I I 

Br Br

R— С—COOH _ ko"s H2SQl A » R-COOH + CO
II 
О

Ajralish reaksiyalari lotincha “E” harfi bilan belgilanadi (inglizcha 
“elimination” -ajralish).

4. Qayta guruhlanish (izomerlanish) lar turli rcaksiyalar 
jarayonida borishi mumkin. Qayta guruhlanish reaksiyalarida 
molekuladagi atom yoki atomlar guruhlarining o ‘mi o‘zgaradi:

CH3 
IH2c = c — CH3

h 2c = c h - c h 2- c h 3 -Al^ 450-55QOc
I -butcn

2-metil-l-propen

h 3c —c h = c h - c h 3

' ’ 2 -buten

л  H2S 0 4,H g S 0 4 H3c— C3ECH + H20 — — — -— =•
propin

CH3- C = C H 2

OH

CH3—C -C H 3
II Jо

atseton

Qayta guruhlanishlar lotincha “R” harfi bilan belgilanadi 
(inglizcha “rearangement”-qayt& guruhlanish).

Organik reaksiyalarning mexanizmiga (bogMarning uziiish 
tipi yoki reagentlarning xarakteriga) ko‘ra sinflanishi

Reaksiyaning mexanizmi deganda barcha bosqichlarda uning 
qanday borishini toMa bilib olish tushuniladi. Mexanizmlami 
o'rganishda eski kovalent bogMaming uzilishi va yangi kovalent 
bogMaming hosil boMishi qanday tartibda, qaysi faol zarrachalaming 
hosil boMishi orqali bonshi aniqlanadi. Reaksiya jarayonida substrat va 
reagent orasida valent elektronlar qayta taqsimlanadi. Substrat
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Organik rcaksiyalar yo‘nalishi, mexanizmi va molekulyarligiga 
ko‘ra sinflanadi.

Yo‘nalishiga ko‘ra organik rcaksiyalar to‘rt turga boMinadi:
1. O'rin olish reaksiyalari
Organik birikmalaming barcha sinf va qatorlari uchun xos bo'lgan 

bu reaksiyalarda muayyatt atom yoki atomlar guruhi boshqa atom yoki 
atomlar guruhiga almashinadi:

R—H + Cl2 hv » R—Cl + HCI* * ..
R—I + CN' ------► R-CN + Г

• • i ' ‘in r»'v
R -L i + H20  -------► R -H  + LiOH

0 ‘rin olish reaksiyalari almashinisli reaksiyalari deb ham 
yuritiladi.

0 ‘rin olish reaksiyalari lotincha “S” harfi bilan belgilanadi 
(inglizcha “su b s titu tio n o‘rin olish).

2. Birikish reaksiyalari
Molekulasida uglerod-uglerod, uglerod-kislorod, uglerod-azot, 

azot-azot va hokazo karrali (qo‘sh yoki uch) bog‘lar, shuningdek, erkin 
elektron juftlari yoki vakant orbitallari bor organik birikmalargina 
birikish reaksiyalariga kirisha oladi:

С Br
R —CH=CH 2 + Br2 -------► R - C H —CH2- B r

................  (j'
R—C = C H  + HCI ------ ► R - C = C H 2 + H CI------ ► R - C —CH3

•i J ' >»r ..i, c i  Cl

R — C ^  + HCN -  . .У R — C - C N  
H I
“  H

R 3N: + R — X  ------------  [R4N ]+X

Birikish reaksiyalari lotincha “A” yoki Ad sicnvoli bilan 
belgilanadi (inglizcha “addition” - birikish).

1.13. O rganik rcaksiyalarning sinllaiushi
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3. AJralLsh reaksiyalari.
Birikishga teskari bo'lgan bu jarayonda organik birikmadan oddiy 

yoki m urakkab m oddalar ajraladi va aksariyat hollarda to ‘yinm agan 
birikmalar hosil boMadi:

Br Br

r — С — С— R1 f 2Zn----- ------ R —C = C —R1 + 2ZnBr2
I I 

Br Br

R— С— COOH _ kons H2S0 l A ► R -C O O H  + CO
II
О

Ajralish reaksiyalari lotincha “E” harfi bilan belgilanadi (inglizcha 
“elimination ” -ajralish).

4. Qayta guruhlanish (izomerlanish) lar turli reaksiyalar 
jarayonida borishi mumkin. Qayta guruhlanish reaksiyalarida 
molekuladagi atom yoki atomlar guruhlarining o‘mi o‘zgaradi:

CH3
I

H2C = C — CH3
Н2С = С Н -С Н 2-С Н з A1̂ 4 5 0 -5 5 O °C  

1-butcn

2 -metil-l-propen

-► H3c —C H = C H -C H 3
• Ы ■ 2 -buten

propin

CH3- C = C H j

OH

CH3—C—CH3II
О

atseton

Qayta guruhlanishlar lotincha “R” harfi bilan belgilanadi 
(inglizcha “rearangemenf’-qayta guruhlanish).

Organik reaksiyalarning mexanizmiga (bogMarning uzilisb 
tipi yoki reagentlarning xarakteriga) ko‘ra sinflanishi

Reaksiyaning mexanizmi dcganda barcha bosqichlarda uning 
qanday borishini toMa bilib olish tushuniladi. Mexanizmlami 
o'rganishda eski kovalent bogMaming uzilishi va yangi kovalent 
bog'laming hosil bo‘lishi qanday tartibda. qaysi faol zarrachalaming 
hosil bo‘lishi orqali bonshi aniqlanadi. Reaksiya jarayonida substrat va 
reagent orasida valent elektronlar qayta taqsimlanadi. Substrat
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molekulasidagi kovalent bog‘ning uzilish tipiga qarab organik 
reaksiyalar gomolitik (radikal) va geterolitik (ionli) reaksiyalarga 
boMinadi.

Radikal reaksiyalar (R) kovalent bogMarning gomolitik uzilishi 
bilan boradi. Bu reaksiyalarda erkin radikallar (toq elektroni bor 
elektroneytral atomlar yoki atomlar guruhi) reagent hisoblanadi. Yangi 
kovalent bog* hosil boMishida reagent va substratning har ikkalasidan 
bittadan elektron qatnashadi:

I y,j  | J ?  •

Cl I Cl — — 2 C f

, , R«H + C f ------ *- R* + HC1
substrat reagent

,R* + Cl? Cl ------- -- RCI + CC

•' Elektromanfiyligi yaqin atomlardan tuzilgan (qutbsiz yoki kuchsiz 
qutblangan C-C, N-H, C-H bog'lari bor) organik birikmalar yuqori 
harorat, yuqori energiyali nur (UB nur, radioaktiv rurlanish) ta’sirida, 
shuningdek, erkin radikallarga oson parchalanai'igan peroksidlar 
ishtirokida radikal reaksiyalarga kirishadi:

R - O - O - R  ------------ ► 2 RO"

Bu reaksiyalar qutbsiz erituvchilarda boradi va erkin radikallar 
bilan reaksiyaga oson kirishadigan ingibitorlar (kislorod, iod, gidroxinon 
va hokazo) ta'sirida juda sekinlashadi yoki butunlay 10 xtaydi. Ionli 
yoki qutbli reaksiyalar kovalent bog'laming geterolitik uzilishi bilan 
boradi. Kuchli qutblangan va oson qutblanadigan bog lar geterolitik 
uzilishga moyil boMadi. Reagentlar xarakteriga qarab iot li reaksiyalar 
nukleofil (N) va elektrofil (E) reaksiyalarga boMim di. Nukleoftl 
(yadroni sevadigan) reagentlar deb, taqsimlanmagan clektn n juftini yoki 
qutbli bog‘ning ikkita bogMovchi elektronini reaksiyalard I oson berib, 
elektrofil bilan bog‘ hosil qiladigan elektrondonor mrachalarga 
aytiladi. Bularga taqsimlanmagan elektron juftini tutgan anionlar, ion 
juftlari va kuchli ionlanishga moyil boMgan qutbli neytral molekulalar 
kiradi. Atomlari taqsimlanmagan elektron juftlari tutgan ) oki nisbatan 
kichik ionlanish energiyasiga ega boMgan barcha neytral bit ikmalar ham 
nukleoftl reagentlarga kiradi. Nukleoftl atomining turiga qa ab nukleofil 
reagentlar quyidagicha sinflanadi:
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H-nukleoflllar -H  (gidrid-ion), Li AIH4 , N aB H 4 , 

N -nukleofillar - RiNfM* (m etall amidlari va ulam ing hosilajari),

R3N:, R2NH, RNH2, :NH3

C-nuklcofillar -  R3:“M* (karbanionlar), Rft-M 6* (mctallorganik 
birikmalar), alkenlar, alkadiyenlar, arcnlar.

O-nukleofillar - н  :0~:M \ R H - O - H ,  R - O - R ,

S-nukleofillar - H : S“ M+, R : S': M+, H—S—H, R— S - R , 

P-nukleofillar - R3P:,

Galogenid-ionlar - : F : M \ : C t M+, :Br: M+, : I : M+. '

Nukleofil reagentlar organik substratning musbat reaksion 
markaziga hujum qiladi:

Nu:' + R 6+:X 6' -> Nu-R + :X 
nukleofil substrat mahsulot chiqib ketuvchi 
reagent guruh (nukleofug) ' ,tj 1

Elektrofil (elektronni sevadigan) reagentlar nukleofil zarrtcha 
bilan uning elektron jufti hisobiga bog1 hosil qiladigan, elektronakseptor 
xossasiga ega musbat zaryadlangan zarrachalardir. Elektrofil 
reagentlarga bo‘sh orbitali bor erkin kationlar, ion juftlari, • kuchli 
qutblangan va oson ionlanadigan neytral birikmalar, elektron ofbitali 
to‘lmagan atomlar yoki elektronga moyilligi kuchli neytral molekulalar 
kiradi:

H-elektrofillar -  H+ X ( H+ Г ,  H+ Br~, H+ C l H + О S 0 3H 
va boshqa kuchli kislotalar),

C-elektrofillar -  R3C+X " (karbkationlar), R3C6 -X* , R2Cft+=Xs 
(kuchli qutblangan bog‘ tutgan birikmalar), elektrisnga moyilligi kuchli 
xinonlar,

B-elektrofillar -  BF3, BC13, BR3,
O-elektrofillar -  R -0 6+-X 6 , R -O -O -R  (peroksidlar), 
N-elektrofillar -  'NOX (nitrozoniy tuzlari), *>102 X (nitroniy 

tuzlari), R2-  X (diazoniy tuzlari), R2N6*—X* ,
S-elektrofillar- R -S ^ -X * , H S03+X , SQ3,



Galogenlar F2, Clz, Br2, h,
M-elektrofillar -  AICI3, AIBr3, FeBrj, FeClj.,
Elektrofil reagentlar organik substratning manfiy qutblangan 

markaziga hujum qiladi:

R5>! Y ^  +i, E; -> R-E + Y+ 
substrat elektrofil nrahsulot chiqib ketuvchi

guruh telektrofug)

Qutblangan molekulalar va kimyoviy bogMarda doimo ikkita 
(nukleofil va elektrofil) reaksion markaz boMadi:

C = 0  R— ---------- Li

t
elektrofil nukleofil nukleofil elektrofil

markaz markaz markaz markaz
Demak, shunga mos ravishda geterolitik reaksiyaning borishi 

uchun ikkita (nukleofil va elektrofil) reagent boMishi kerak
Nukleofil reaksiyalarda elektrofil zarracha yoki elektrofil markaz 

nukleofil zarrachalar bilan, elektrofil reaksiyalarda esa nukleofil 
zarracha yoki nukleofil markaz elektrofil zarrachalar bilan reaksiyaga 
kirishadi.

Shunday qilib, organik kimyoda S, A, E belgilar va R, N, E 
indekslar bilan ifodalanadigan to‘qqiz turdagi reaksiyalar farqlanadi;

Reaksiyalar: radikal nukleofil elektrofil
0 ‘rin olish S r S n Sr.
Birikish Ar An A*
Ajralish E r e n E e

Reaksiyularning molekulyarligiga ko'ra sinflanishi
Reaksiyaning molekulyarligi deganda uning tezligini belgilovchi 

bosqichda kovalent bogMari o'zgaradigan moddalar soni tushuniladi. 
Molekulyarligiga ko‘ra organik reaksiyalar mono-, bi-, tri- va 
polimolekulyar boMishi mumkin.

Aytaylik, reaksiya natijasida A modda molekulasi X ga aylandi 
yoki (X+Y) ga parchalandi. Bunday reaksiyalai’ monomolekulyar
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deyiladi. chunki reaksiya tezligini belgilovchi bosqichda faqat bitta (A ) 
modda molekulasi ishtirok qiladi va reaksiyaning tezligi A moddaning 
konsentratsiyasiga bog'liq:

V = К |A | ,m
A moddaning ikki molekulasi yoki A va В moddalar molekulalari 

qisqa muddatli to‘qnasliuv natijasidagina bir-biri bilan reaksiyaga 
kirishsa (to'qnashuvlar nazariyasi), bunday reaksiyalar bimolekulyar 
deyiladi va ulaming tezligi ikkita moddaning konsentratsiyasiga bog'liq 
bo' lad i:

V = К |A |2 yoki V = K[A](B]
Trimolekulyar reakiivalaming tezligi uchta (masalan. A, В va C) 

moddaning konsentratsiyasiga bog‘liq bo'ladi:

V е  К [A][B)[C]
To'qnashuvlar nazariyasiga ko'ra ayni bir vaqtda A, В va С 

moddalar molekulalarining to‘qnashish ehtimoli juda kichik. To‘rtta 
modda molekulalarining reaksiya jarayonida o‘zaa> to'qnashish 
ehtimoli esa yanada kam bo'ladi. Shuning uchun trimolekulyar va 
ayniqsa polimolekulyar reaksiyalar juda kam uchraydi.

Qaytmasligi yoki qaytarligidan qat’iy nazar mono-, bi- va 
trimolekulyar reaksiyalar elementar reaksiyalar deyiladi. Eleinentar 
qaytmas reaksiyalardan tashqari boshqa barcha reaksiyalar esa kompleks 
(murakkab) reaksiyalarga kiritiladi.

Reaksiyalarning faollashtirish tipiga ko'ra sinflanishi
Katalizatorsiz boraJigan reaksiyalarga nokatalitik reaksiyalar 

deyiladi. Bu reaksiyalar faqat haroratni oshirish orqali te/lashtiriladi va 
shuning uchun termik reaksiyalar deb ham yuritiladi. 
b'aollashtirishning bu usuli t° yoki A bilan belgilanadi.

Nokatalitik reaksiyalarda kuchli qutblangan yoki zaryadlangan 
zarrachalar dastlabki reagentlar hisoblanadi.

Katalizatorlar ishtirokida boradigan reaksiyalarga katalitik 
reaksiyalar deyiladi.

Nurlantirish bilan faollashtiriladigan reaksiyalarga fotokimyoviv 
reaksiyalar deyiladi. Faollashtirishning bu turi hv bilan belgilanadi.
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Moddalarning yorugMik nurlarni tanlab yutishini oMchashga 
asoslangan fizik-kimyoviy usullar optik spcktroskopk usullar deyiladi. 
Moddalarga radioto'lqinlar bilan ta’sir Milganda esa, ulaming energiyasi 
yanada kattaroq bo'lib, yadrolarning yc*ki elektron laming spin energetik 
holatlari o'zgaradi (YaMR- va EPR spektroskopiya).

Kimyo fanining sifat va miqdoriy analitik usullari XVIII asrda 
yaratilgan bo Isa ham, ular XIX asrda fizikaviy kimyoning 
elektrokimyoviy va termokimyoviy usullar bilan bovidi. Ammo 
bulaming barchasi XX asrda kimyo Mraqqiyoti uchun progressiv o ‘rin 
egallash imkoniyatini bermadi. XIX asr oxirlarida kimyoviy 
tadqiqotlami amalga oshrrishda fizika fani o‘zining spektral-optik 
usullarini qollab yangi inqilobiy bosqich yaratdi. XX asrdagi kimyo 
fani keskin yuksalishining asosiy omillaridan biri zamonaviy fizik va 
fizik-kimyoviy tadqiqot usullarining (U.B, IQ, EPR, YaMR 
spektroskopiyalari rentgen-spektral, rentgenfaza va rentgenstrukturaviy 
tahlil, mass-spektrometriya, belgilangau atomlar usuli, aktivatsion tahlil, 
magnitkimyoviy, nazariy kvant-kimyoyiy hisoblashlai) yaratilishidir.

Zamonaviy tadqiqot usullarining kimyoda qoMlanilishi kimyoviy 
moddalaming aniq tarkibini hisoblash emas balki juda murakkab 
tuzilishga ega binkmalaming nozik nolekulyar tuzilishm isbotlash, 
kimyoviy reaksiya jarayoni yo'nalishiga har xil faktorlaming ta’sirini 
o‘rganish imkoniyatini yaratib berdi

Fizikaviy tadqiqot usullarni nazariy asoslari va ishlatilish 
imkoniyatlariga qarab quyidagi turkumlarga bo'lish mumkin: optik 
spektroskopiya, radiospektroskopiya difraksion lahlil usullari, 
ionizatsion usullar va hokazo.

Ж»}-' RO(U
. f s . r j j . ; ! .  ^ > 1. ■

1.14.1. Moddalarning sindirish ko‘rsatkichi va molckulyar
re frak s iy a

Nur optik zichligi kichik boMgin muhitdan optik zichligi katta 
muhitga o'tayotganda uning tezligi ozgarib nur sinadi, ya’ni 
refraksiyaga uchraydi. Agar eritmadar otadigan numing ikki muhitni 
ajratib tumvchi tekislik yuzasiga tushish burchagi-a, sinish burchagi-P 
deb belgilasak

1.14. O rganik birikmalarning fizik-kimyoviy tadqiqot usullari
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Sin а  _ С 
Sin/? ~ С

п ( 1 )

C| va С2 - birinchi va ikkinchi muhitda yorug'lik tezligi, n -  C onst, 
sindirish ko‘rsatkichi.

M oddalarning sindirish ko'rsatkichi refraktometr yordamida 
a n iq la n a d i. Ularning sindirish ko'rsatkichi va zichligi aniqlangach, 
Lorens-Lorens tenglamasi bo‘yicha molekulyar refraksiya Km 
hisoblanadi.

M-molekulyar niassa, d-moddaning zichligi.
Molekulyar yoki solishtirma refraksiya molekuladagi hamma 

elektronlaming qutblanishini ko‘rsatadi. Uning qiymati bosim, harorat 
va moddaning holatiga bog'liq emas, ya’ni KM elektronlaming sindirish 
ko‘rsatkichi moddalar tozaligini bclgilaydi. Sindirish ko‘rsatkichi -  n 
tajriba yo‘li bilan aniqlanib, modda formulasi to‘g‘riligini tekshirish 
uchun katta yordam beradi. Sindirish ko‘rsatkichi nD bilan belgilanadi 
va moddaning natriy alangasidagi sariq spektr chizig‘i tomoniga 
qo‘yiladi.

Odatda molekulyar refraksiyani aniqlash moddalarning eritmalari 
uchun oson amalga oshiriladi.

Dipol momentlarini oMchash molekula konfiguratsiyasi haqida 
ma’lutnot beradi. Eng oddiy misol: suv molekulasidek oddiy efirlar 
ham sezilarli dipol momentiga ega, bu molekula to‘g‘ri chiziqli 
tuzilishga ega emasligini ko'rsatadi:

1.14.2. Dipol momentlarini aniqiash

emas, balki
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1.143. Elektromagnit toMqnibr haqula asosiy tushunchalir
Refraksiya hodisasidan ma’lumki, har qanday modda, faqat 

muayyan tebranish chastotalari to‘g‘ri kelganda, yorugMik nuri yoki 
elektromagnit toMqinlami yutadi. Elektromagnit nurlantsh yoki 
yorug'lik ikki xil xossaga ega:

- tolqinsimon, ya’ni har qanday nur suv hetida^i toMqindek 
tarqaladi,

- korpuskulyar, y a ’ni zarracha xususiyatiga ega.
ToMqin odatda toMqin uzunligi -  X, toMqin balandligi -  A va 

uning tarqalish tezligi -  С bilan xankterlanadi. ToMqin uzunligi (X), 
tezligi (C) va chastotasi (v) orasida bogMiqlik mavjud boMib, uning 
matematik ifodasi quyidagicha yoziladi:

Д = (3 ) yoki С  = Л у (4)

Nurlanish va yutilish energiyasi kvantlai bilan belgilanadi
С

A E  = ft, hif-..-*, h  — .r1, ( 5 )
'•■■n, I' Tt; *1

h -  Plank doimiysi, 6,5 ' 10 27 erg.sek v -  tebranish chastotasi, biiligi 
Gts yoki щ-\ С .+- yorugMik tezligi, 30 109 sm/cek, A. -  toMqin uzunligi, 
birligi sm. mkm (IO'6 m), nm (10'4m), A (1 0 lom).

Demak, elektromagnit nurlanishlaming energiyasi tebranish 
chastotalariga to‘g‘ri va toMqin uzunligiga teskari proporsional екал 
Nurlanishni m&tematik ifodalash uchun ba’zan toMqin sonidan (v1) ham 
foydalaniladt:

и1 = i  = —
V X Cv

umng birligi -  sm ya’ni I sm. masafadan oMgan yorugMik nurining 
toMqinlar soni.

Shunday moslamalar borki, ular yordamida toMqin uzunliklari va 
shunga muvofiq kvant energiyalari hani bir xil boMgan nurlar olinadi va 
bu moslamaga monoxrumator deyiladi. Elektromagnit toMqin 
nurlamshning yana bir muhim .arakteru.tik kattaligi ulaming 
intensivligidir. Bu kattalik maMum birlik yuzadan vaqt birligida o‘tgan 
kvantlar soni bilan belgilanadi.
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Nurlarning turlari elektromagnit to'lqinlar deb aytiladi va ana 
shunday monoxromatik nurlar biror modda eritmasiga tushirilsa, uning 
ina’lum qismi yutilib, eritmadan o‘tgan numing intensivligi kamayadi. 
Moddalarning eritmasidan o'tgan numing yutilish intensivligi Buger- 
Lambert-Berqonuni bilan aniqlanadi:

■g ~j- = Ck = D yok iv  !g( -  kn •
•!«{»'<>• '•>< ЧОГ'И ‘tdfni1

I0 -  eritmaga tushayotgan nur intensivligi, I -  eritmadan o'tgan nur 
intensivligi, С -  yoruglik yo‘lidagi nur yutadigan moddaning 
konscntratsiyasi, n -  yoruglik yo'lidagi. nur yutadigan moddaning 
mollar soni, к -  shu modda tabiatiga bog'liq doimiylik, D -  erttmaning 
optik zichligi. ; .

Eritmadan o'tgan nur chastotasi oralig'ida nur yutmaydigan (tmiq) 
erituvchidagi modda eritmasi uchun bu tenglama ko'rinishi quyidagicha 
o‘zgaradi:

) 1 UIg -J- = eCl yoki lg —  =D = e * C x l  (7)

I -  eritma qalinligi yoki yorug'lik nuri uzunligi, sm, С -  modda 
konsentratsiyasi, mol/ I, e -  ekstinksiya yoki molyar yutilish 
koeffitsienti, birligi (I/ mol sm).

Ya’ni ekstinksiya koeffitsienti (£) qalinligi bir santimetrli 
kyuvetadagi konsentratsiyasi I mol/1 bo'lgan eritmadan o'tgan numing 
yutilish kattaligi bilan ifodalanadi, boshqacha qilib aytganda, agar С *? 1 
mol va / = 1 sm bo'Isa, eritmaning optik zichligi va ekstinksiya 
koeffitsienti o'zaro teng bo'ladi:

$

UB va ko'zga ko'ri ladigan spektrlai uchun asosan optik /.ichlikni 
(D) qayd qilish qabul qilingan, ammo ayrim hollarda ekstinksiya 
koeffitsienti -  t  yoki uning o‘nli logarifmi qiymati-lg e dan, ham 
foydalaniladi. Bunda spektming tashqi kq'ripishi ordinata p'qiga 
4°‘yilgan kattalikka mos ravishda o'zgarishi mumkin. Ekstinksiya 
koeffitsienti kattaligi modda tabiati va yutiladigan numing to'lqin 
uzunligiga bog'liq. Yutilish intensivligining birligi sifatida numing 
eritmadan o'tish foizi qabul qilingan:
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—  *  100 
I О

IQ spektroskopiyada esa elektromagnit toMqin yutilishining 
foizlari hisobga olinadi:

Ls.-J x toe (8)
f  О

Eritmadagi moddalar yutilish spektrini o‘rganish jarayonida 
Buger-Lambcrt-Ber qonunidan og'ishlar ham kuzatiladi:

-  modda har xil tautomer shakllarda boMganda (keto-yenol 
tautomeriya),

-  erigan modda va crituvchi molckulalari bilan o‘zaro 
ta’sirlashganda.

Elektromagnit tebranishlar toMqin uzunliklari juda katta oraliqni 
o ‘z ichiga oladi. Elektromagnit nurlanishning yutilishi modda 
molekulasidagi ayrim o'zgarishlar bilan belgilanadi, aniqrog i 
nurlanishning yutilishi oqibatida uning cnergetik darajasi yuqoriroq 
holatga oMadi. Molekulalaming ichki energiyasi kvantlangan boMib, 
ularga nurlar bilan ta’sir etilganda har qaysi modda ayrim toMqin 
uzunlikdagi (chastotadagi) numi yutadi. Pirovard natijada nurlanish 
yutilishi, binobarin, molekuladagi ichki energiyaning ortishi faqat kvant 
nurlanishi bilan moddaning ikki energetik darajasi orasidagi farq to‘g‘ri 
kelganda sodir boMadi. Demak, moddaga tushirilgan nur ta’sirida uning 
o‘zgarishlari numing tabiatiga va ayni shu modda tuzilishiga bog'liq.

Ultrabinafsha (UB) va ko‘zga ko‘rinadigan nurlar ta’sirida 
molekula va atomlar valent elektronlarining energetik holatlari 
o'zgaradi, ya’ni ular bir energetik pog'onachadan yuqorisiga oMadi. 
Molekulaning energiya yutgandan kevingi bunday holati qo‘zg‘algan 
holat deb aytiladi. Odatda UB nurlaming toMqin uzunligi 120-800 nm 
atrofida boMib, 190 nm.dan quyi to'lqinlar sohasiga uzoq UB spektrlari 
yoki vakuum sohasi deyiladi. Amalda moddalarning UB spektrlari yaqin 
UB va ko‘rish sohasi (200-800 nm) oralig‘ida olinadi. Inftaqizil (IQ) 
nurlar ta’sir ettirilganda, yutilgan energiya molekuladagi atomlar 
orasidagi bogMar uzunligining va atomlar orasidagi valent 
burchaklarining o zgarishiga olib keladi. Ba’zan IQ spektroskopik usul 
tebranma spektrlar usuli ham deyiladi.
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1.14.4. UB spektroskopiya

Organik modda molekulalari ultrabinafsha va ko‘zga ko'rinadigan 
sohada elektromagnit to'lqinlami yutganda energiya elektronlarm quyi 
e n e rg e tik  pog'onadan yuqori energetik darajaga k o 'ta i is h  uchun 
sarflanadi. Bu energiya nuqdor jihatdan elektronlami aylanma, uDranma 
va qo‘zg‘algan holatga o'tkazish uchun sarflanadigan energiyadan kaila 
ekanligi ma’lum. Shuning uchun ham molekulaga UB nurlar ta’sir 
ettirilganda elektronning har uchala: aylanma, tebranma va energetik 
darajalari o‘zgaradi. Elektronlaming yutilish spektri yoki boshqacha, 
UB spektroskopiyada elektromagnit toMqinlar (yorug‘lik) energiyasi 
ta’sirida elektronlaming bog'lovchi orbitallardan ajratuvchi orbitallarga 
o'tishi kuzatiladi. Molekulaning bu holati, ilgari qayd qilganimizdek, 
qo'zg'algan holat deyiladi.

Elektronlar yorug'lik kvanti (hv) bilan o‘zaro ta’sirlashganda 
energiyarii yutib, egallab turgan yuqori orbitallaridan quyi vakant 
orbitallarga ham o‘tishi mumkin. Elektronlar yadro bilan kuchli tortishib 
turganligi sababli ulami qo'zg atish uchun katta energiyaga ega 
bo'lgan nur (A.= 120-800 nm) bilan ta sir ettirishimiz lozim Bunda 
aylanma va tebranma spektrlar ham kuzatiladi, bu yutilish cho‘qqilariga 
UB spektrlarining nozik strukturasi deyiladi. Nozik strukturalar UB 
spektrlar talqinini qiyinlashtiradi, shuning uchun modda spektrlari 
eritmada otinadi (13, 14-rasmlar). v ,

•; 11 f. ’ M!i

E.

AEj 10 eV— . — —_

Aybuuu
otelila

ЛЕ11! 0.01 «V

AES 0 .1 *v  
TH>i«un.i 
о tisliku

ElcKti .hi

IQ «р*ка1ш 1Ш vp̂ kntai
13-rasm. Organik moddaga yorug'lik nuri energiyasining ta’siri 

natijasidagi aylanma. tebranma va elektron o‘tishlar.
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Barcha organik moddalar optik spektroskopiyaning UB sohasida 
yutilish spektriga ega. Uzoq UB va uning vakuumli sohasida (A. = 120- 
190 nm) havoning tarkibidagi kislorod va azot molekulalari ham yutilish 
spektrlariga egadir, shuning uchun bu sohada spektr olish uchun 
mutaxassislar ancha murakkab uskunali spektroskoplarni (vakuum- 
moslamalari bilan jihozlangan) tavsiva qiladilar. Bu usulning qulayligi 
shundaki, tadqiqot uchun bor-yo‘gM 0,1 mg modda kcrak boMadi.

4-rasm. Sirka aldegidining 
spirtdagi (a) va gaz faza 
dagi (b) UB spcktrlari 
(eritmadagi modda
spcktridfi nozik strukturalar 
kuzatilmaydi).

Bizga maMumki, atom va molekulalarda elektronlar faqat muayyan 
energetik qiymatli orbitallardagina joylashganlar. Alom orbitallarining 
energiya darajasi maMum tartibdagi kvant sonlari yigMndisi bilan 
ifodalanadi. Organik moddalar molekulalaridagi moiekulyar orbitallari 
atom orbitallarining chiziqli kombinatsiyasi deb qabul qilirgan. Bundan 
kelib chiqadigan xulosaga binoan elektronlar ikki xil holatlarda (asosiy 
va qo‘zg‘algan, odatda qo‘zg‘algan holat yulduzcha * bilan ifodalanadi) 
boMishi mumkin:

—  bogMovchi orbitallarda T4 (asosiy holat),
—  ajratuvchi orbitallarda t t  (qo‘zg‘algan holat).
Organik molekulalardagi bog‘ hosil qiliihda qatnashgan 

elektronlar asosan ikki xil: a- va я-bogMar hosil qiladi, agar ulaming 
tarkibida geteroatomlar boMsa, geteroatomlaming bir yoki bir nechtn 
umumlashmagan erkin elektron juftlari (n-elektronlar) ham uchraydi. 
Elektronlaming а -к т *  o‘tishIari uchun, ya’ni eng mustahkam a-bog’ 
elektronlarini asosiy holatdan qo‘zg‘algan holatga o'vkazish uchun juda 
katta energiyali kvantlar (qisqa toMqin uzunlikdagi riur) lozim boMadi, 
n->a* va elektron o‘tishlari uchun kichikroq cnergiyaga ega
boMgan (yoki kattaroq toMqin uzunlikdagi) nurlar han  kifoyadir. Erkin
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я-clektronlarning energetik darajasi я-energetik darajadan yuqori, 
shuning uchun я->я* elektron ko‘chishdan ko'ra /i-h j*  elektron 
o‘tishlari oson amalga oshadi. UB spektrlarini yozib oluvchi 
spektroskoplaming ishchi diapazoni asosan n-*c*  va я->я* 
elektron o‘tishlarini belgilovchi toMqin uzunlikdagi nurlami yutishga 
moslashiirilgan. Organik moddalar asosan 200 nm.dan 1000 nni.gacha 
soliada yutilish maksimumlariga ega. Yutilish maksimumlarini 
belgilovchi bu xildagi guruhlarga xromoforlar deyiladi.

Yutilish egri chizigMning shakli va intensivligi xromofor guruhlar 
soni, ulaming molekuladagi holati va o'rinbosarlarga bogMiq. 
Molekulada qo'sh bogMar sonining ortib borishi yutilish maksimumini 
toMqin uzunligi ortib borish tartibida o‘zgartiradi va ulammg 
intensivligini ham oshiradi:

CH2=CH2 H2C=CH-CH=CH2 H2C=CH-CH=CH-CH=CH2 
^max= 185 nm X.mix = 217nrn Xnux = 265 nm
e=  10 000 e = 21000 e = 34 600
Alifatik uglevodorodlar yutilish spektriga nisbatan benzol va uning 

hosilalari butunlay boshqacha shakldagi spektrlar namoyish qiladi. 
Bunday halqalarga geteroatomning kiritilishi oqibatida spektrning 
chi/iqli ko‘rinishi soddalashadi (15-rasm).

I g t

:fi t »» '
15-rasm. Benzol (a), tenol (b) 
va anilinning (c) UB spektrlari.
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Optik spektroskopiyaning ikkinchi eng ko‘p tarqalgan turi 
infraqizil (IQ) spektroskopiyadir. Bu usul moddalaming tuzilishini 
okrganishda eng kerakli ma’luinotlami beradigan ilzik usullardan biri 
hisoblanadi. Moddaning gaz, suyuq va qattiq agregat holatida ham 
IQ spektrlarini olish mumkin. Har qanday moddaga ma lum kvant 
energiyali (hv) nur ta’sir ettirilganda uning ichki energiyasi ortib, 
aylanma, tebranma harakatlari va valent elektronlarining energiyalarini 
oshiradi. Aylanma va tebranma harakatlar molekulaning normal harakati 
boMib, uning kinetik energiyasini oshiradi. Faqa: nurlar energiyasi 
(E=hv) elektronlar kvant pog‘onalariga o‘tish energiyasiga (ДЕ) mos 
kelsa, energiya yutiladi va spektr kuzatiladi. IQ-spektroskopiyasi ingliz 
olimi U. Gershel tomonidan 1800-yilda kashf qilindi. Taxminan yuz 
yildan keyin amerikalik olim Koblens IQ spektroskopiyaga 
bag‘ishlangan monografiya chop etib, moddalaming tuzilishi va 
ulaming spektrlari orasidagi bogManishni bayon qildi. Atomlaming 
tebranishi bilan bogMiq ilmiy ishlar olib borilgan, ammo olingan 
natijalaming amalda qoMlanilishiga hech kim e ’tibor bermagan cdi. 
IQ spektroskopiyani amalda qoMlanishi ikkinchi jahon urushi yillari 
davrida kimyo sanoati uchun har xil rezina mahsulotlari, neftdan 
olinadigan moddalar sifatini tekshirishda, antibiotiklardan -  penitsillin 
tuzilishini aniqlashda keng qoMlanildi. Hozirgi davrda bu usul boshqa 
fizikaviy tadqiqot usullarining ajralmas bir qismi bo‘lib qoldi.

Ma’lumki, molekulada atomlar kimyoviy bogMar orqali 
bogMangan va ulaming harakatini prujina orqali bogMangan sharchalar 
harakatiga o'xshatish mumkin. Odatda molekula tebranishlarini qayd 
qilish uchun kvant energiyalari toMqin uzunligi A. =1-15 mkm yoki 
toMqin soni v '=  400-4000 sm' 1 oraligMda boMgan nurlar energiyalariga 
mos tushadi. Ko‘p atomli molekuladagi tebranish-laming matematik 
modelini ikki katta guruhga ajratish mumkin:

1. Valent tebranishlar. Molekuladagi normal tebranishlar 
natijasida kimyoviy bogMaming uzunligi o'zgaradi va bu xildagi 
tebranishlar v(nyu) harfi bilan ifodalanadi. Ular simmetrik (vs) yoki 
asimmetrik (vas) tebranish chastotalariga boMinadi.

2. Deformatsian tebranishlar. Modda molekulasidagi tebranishlar 
oqibatida valent bogMari orasidagi burchaklar o‘zgarganda deformatsion

1.14.5. IQ spektroskopiya
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tebranishlar qayd etiladi [molekuladagi deformatsion tebranishlar bir 
tekislikda sodir bo'lsa 5 (delta) va bu tebranishlar bir tekislik 
chegaras.idan chiqsa n (pi) harflari bilan belgilanadi].

Agar molekuladagi atomlar soni n ta bo‘lsa, uning umumiy 
tebranishlar soni 3n+6 ga tengligi isbotlangan Bu tebranishlardan n-1 
soni valent tcbranishlari (ya'ni molekuladagi atom yadrolarining bog4 
chiziqlari bo‘ylab tebranishlaridir: V o c ,  vc-<b vc - n» vc » n va hokazo)ga 
to‘g‘ri keladi.

o v h q  o w x )  ( у у т О Щ О у т о  '

mj m2 m m  mt m2 m2 mi
Garmonik tebranish taxminan quyidagi mexanik formula bilan 

ifodalanadi:

.  f ,  :  о

F -  bog* mustahkamligini ifodalovchi kuch doimiysi yoki 
boshlang‘ich holatga qaytaruvchi kuch,

mr -  atomlarning keltirilgan massasi, ya’ni ayrim massalaming 
o‘rtacha miqdori

1_  1 

'i

Valent tebranishlari chastotasi atom massasi va bog1 energiyasi 
bilan xarakterlanadi. Molekuladagi atomlarning massasi oshgan sari 
valent tebranish chastotalari pasayadi:

Vc_c * 1000 sm 1 vc_h « 2950-3000 sm-1

Bog‘laming karraligi ortganda ham ularning tebranish chastotasi 
ortadi:

vc~c e  1000 sm"1 vc_N « 1050 sm ' 1 vc_o * llO O sm '1 

vo c  * 1600 sm’ 1 vc_N * 1650 sm-1 vc_o » 1700 sm’1 

vCnc *  2200 sm”1 Vc »n ~ 2250 sm’ 1
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IQ spektrlarida valent tebranishlarini ku/atish uchun ikkita 
tanlash qoidasi bor:

1. IQ-nurlanish cnergiyasini yutilishi uchun molekula tebranish 
paytida o'zining dipol momcntini o'zgartirishi lozim.

2. Nurlanishning yutilishi paytida faqat Av~+1 qiymatga teng 
energetik o‘tishlar sodir boMadi.

H . ^ / - ° \
О  H - *  н

b с

a -  OH guruhining simmetrik valent tebranishi (Vj=3655 sm '), b -  OH 
guruhining asimmetrik valent tebranishi (v„=3765 >m ”'), с -  suvdagi 
O-H bogMarining deformatsion tebranishi (8 = 1600 sm -l).

2-jadvai
IQ spcktrlaridagi asosiy valent tebranish chastotalari (v, s m 1).

Chastota, sm 1 Intensivligi Tebranish
tabiati Moddalar

1 2 3 4
3620-3600 kuchli, o‘r. vchi. (erkin) Spirt eritmalari

3600-3500 kuchli, o‘r. vOH.
(bogMangan)

Spirtdagi ichki 
molekulyar bog'

3500 kuchli, o‘r. vnh2, (erkin)
Birlamchi amidlaming 

eritmasi

3400-3350 o‘r. Vn,,, (erkin)
Ikkilamchi amin, N- 
alnashingan amidlar

3550-3520 kuchli, o‘r. vo,,, (erkin)
Kislctalaming

suyultir.eritmasi

3500-3400 kuchli, o‘r. vnh2, (erkin) Birlamchi aminlar, 
amidlar

3400 kuchli Vnh*  (erkin)
Amidlaming suyul. 

eritmalari

3330-3260 o‘r. VR(>CH
Biralmashingan

atsctilenlar

3300-3280 OT. VNH,
(bogMangan)

N-monoalmashingan
amidlar
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2 -jacJval ilavomi
1 2 3 4

3200-2500 o‘r. vOH<
(bogMangan^ Kislota dimerlari

3100-3020 o‘r.,
kuchsiz VCH Arenlar

2960 o‘r. VCH3 Alkenlar
2930-2910 o‘r. VCH3 Benzol halqasidagi CH3

2925 Kuchsiz VCH2 Alkanlar
2890 kuchsiz ....  vC î . Alkanlar

2860-2850 o‘r. . VCH2 Alkanlar
2830-2695 kuchsiz VC(ObH Aldegidlai'
2260-2240 o‘r. VC?N Nitrillar
2250-2100 o‘r. vc c Alkinlar

1850-1650 juda kuchli vc «
Kislota hosilalari, 

karbonillar
1600-1585, 1500 

1400
k., o‘r., 
k-siz vc_c, (arom) Arenlar

1580-1550 o‘r., k-siz VN02 Nitrobirikmalar
1390-1370 o‘r., k-siz VN02 Nitrobirikmalar
1280-1230 kuchsiz VC-N ArNHR
1280-1200 kuchli vcoc Murakkab eflrlar
1250-1180 o‘r. VC-N ArNR2, (RCH2bN

1220-1125 kuchli vCO
Ikkilamchi, uchlamchi 

spirtlar
1200-1 i 60, 1145- 

1105 kuchli, o‘r. v C-0 Ketallar. atsetallar

1150-1050 kuchli Vcoc Efirlar
1085-1050 kuchli, o‘r. vc-o Spirtlar
850-550 o‘r. Vc-Cl Alkilxloridlar
700-500 o‘r. v C-Br Alkilbromidlar

_  __ 600-5 00 o‘r. VC-l Alkiliodidlar
Izoh: o‘r. - o‘rtacha kuchli intensivlik, k-siz - kuchsiz intensivlik, 
jadvalni soddalashtirish uchun deformatsion tebranish chastotalari 

----- kcltirilmadi.
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Namuna sifatida bir necha organik moddalarning IQ spektrlarini 
keltiramiz:

т—--- 1------ 1-----1----1---- 1--- -|---- 1--- Vе—Л----
4000 3500 3000 2500 2000 1900 1600 W O  1200 1000 900 CH'>

> •
T,%

16- rasm. 3-geksinning - (a), toluolning - (b ), ikkilamchi butilaminning
- (c). IQ  spektrlari.

■ i " .

("It,;
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Kimyoviy clemcntlar atom massalarining kasr sonlar bilan 
ifodalanish sabablarini bilasizmi? 1910-yilda ingliz olimi F Soddi 
niaboasi farq qiluvchi har xil atomlar mavjudligini taxmin etdi Bizga 
ma'lamki, bular izotoplar deb aytiladi. Bu gipotczaning isbotlash uchun 
ingliz fizigi F. Aston elektr va magnit maydonida neon elemcntining 
atom massalarini aniqlah, 20 va 22 atom massali izotoplar borligini 
isbotladi. Aston elementlaming atom massasini oMchashda ular 
parchalanganda hosil boMadigan ionlaming magnit maydonida og‘ishini 
oMchaydigan asbob mass spektrometr yordamidan foydalandi.

Bar:ha moddalar qatori organik moddalarni mass-spektromclri>a 
usulida o'rgarnsh 1950-yillar o‘rtalarida boshlanib, uning asosiy tadbigM 
1960-yillarda to‘la shakllandi. Mass-spektrometriya spektroskopik 
tadqiqot usuli emas, optik spektroskopiyada modda nurlanishi 
lo‘xtati!gandan keyin shu molekula boshlang‘ich holatiga o‘zgarmasdan 
qaytadi. Ammo mass-‘pektrometriyada molekula qo‘zg‘aladi va 
molekulyar ionlarga parchalanadi, o‘z-o‘zidan tushunarliki, bu 
parehidangan ion boMaklaridan boshlangMch molekulaning qayta hosil 
boMishi mumkin emas.

Mass-spektrometriya usulining boshqa usullardan farqi shundaki, 
bu usulda tadqiqot olib torish uchun o‘rganiladigan modda namunasi 
juda kam miqdorda (pikogramm, ya’ni 1012 g) kerak boMadi. Ayniqsa, 
biologik faol moddalar. dorivor moddalar, gormonal preparatlarni 
aniqlash uchun ko‘p modda sarflab boMmaydi, chunki ulami ajratib 
olishning o‘zi juda mushkul. Mass-spektrometrik usullar bilan 
moddalarni o‘rganish, avniqsa, quyidagi sohalarda juda qoM keldi: 
tabiiv gazlar, havo, sanoat chiqindilari, yonish natijasida hosil bo'lgan 
gazlar, aerozollar.

Mass-spektrometriya vordamida birinchi marta DDT ning o‘ttizga 
yaqin metabolitlar hosil qilishi aniqlangan. Mass-spektrometriyada 
molekulada boMadigan ionlanish va dissotsilanish hodisalari elektronlar, 
‘■‘tonlar oqimi va kuchli elektr maydoni ta’sirida ro‘y beradi. t

Ionlanish hodisasi •
Modda molekulasi elektronlar bilan to‘qnashganda ionlaming 

Parchalanishi boshlanadi. Elektronlaming energiyasi E=100.ev, ulaming 
tezligi V — 5,9* 106 m/sek boMib, molekula bilan elektronning

1.14.6. M ass-spektrom etriya
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to'qnashish vaqti taxminan 10'7 sekundga teng bo'laci. Katta energiyali 
elektronlar oqimi modda molekulasining elektron qavatiga ta’sir etib. 
uni qo‘zg‘algan holatga otkazadi. Bu jarayon quyidagicha ifodalanadi:

h
т =?,!' -тm  ( I I )

£
У *' *<V

h - Plank doimiysi, e - qo'zg’algan holat energiyasi.
Oddiy tadqiqot ishlarini amalga oshiru\chi mass- 

spektrometrlaming ishchi energiyasi E= 15 eV, to'qnashuv vaqti t = 4 ‘ 
O'17 sek.

Atom yoki molekula ion antiruvchi elektronlar bilan 
to‘qnashganda elektronlar ma’lum miqdor (A E ) energiyasini yo‘qotadi, 
molekulalar esa qo‘zg‘algan holatga o'tadi. Energiyaning saqlanish 
qonuniga ko'ra:

E 0= E , + A E0 yoki E 0 = I  + E 2 + E  (12)
E  - ta’sir etayotgan elektronning energiyasi, AE - elektronning 
yo'qotgan energiyasi, E| - tarqalgan elektronning energiyasi, I - 
ionlanish energiyasi, E 2 — molekuladan ajralib chiqqan elektronning 
energiyasi, E  +1 - ko'pincha ionlanish potensiali deyiladi, ya’ni 
molekulyar ion hosil bo'lish energiyasining eng kichik miqdori.

Tajriba yo‘li bilan aniqlanadigan moddalami mass- 
spektrometrlarga kiritish usullari:

I. Sovuq holda kiritish, bu usul ga/lar uchun qoMlaniladi va 
xona haroratida amalga oshiriladi ( P  = 10' 12 mm. simob ustuni),
• •.! 2. tssiq holda namunalami kiritish (harorat 300°C),

3. To‘g‘ridan-to‘g‘fi namunani kiritish (P  = 10- 6  mm. simob 
ustuni), keyin sekinlik bilan isitish. Bu usulda molekulyar massasi M = 
2000 gacha bo'lgan birikmalami o‘rgar ish mumkin.

4. Xromatograf yordamida kiritish.
Zamonaviy mass-spektrometrlarida yadro massalarining o‘n 

milliondan bir atom birligigacha aniqlikda oMchash mumkin.
Demak, mass-spektrometriya gaz holidagi moddaning kuchli 

vakuum (P=10_7-10'4 mm simob ustuni)da elektronlar oqimi bilan 
bombardimon qilib parchalash va hosil boMgan ion “boMak” larini tahlil 
qilishga asoslangan.
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Fragm cntli ionlar
Molekulyar ionlar dissotsilanganda doimo fragmertli ionlar hosil 

bo'ladi. Neytral molekuladan parchalanganda hosil bo'lgan molekulyar 
ion kation-radikal bo'lib, undan keyin hosil bo'lgan bo'lak ionlar yoki 
kation, yoki kation-radikal bo'lishi, molekulyar iondan ajralib 
chiqayotgan zarracha m" radikal yoki neytral molekula bo'lishi 
mumkin:

M  — M + --- * A* + m°
Agar hosil bo'lgan A+ ionning ichki energiyasi yetarli bo'lsa, u o‘z 

navbatida parchalanadi va turli xildagi ion fragmentlarini hosil qiladi:
M + JL5 U  A0 C+ !!!!_* va hokazo x
Mass-spektrometriyada bunday ketma-ketlikdagi parchalanishni 

o‘rganish fragmentlami hosil bo'lish yo'llari deyiladi. Molekulyar 
ionlar va istalgan bo'lakli ionlar (A +, B+, C +...) bir necha yo'nalishlar 
bo'yicha parchalanishi mumkin. B ir yo'nalish bo‘yicha fragmentlaming 
hosil bo'lish chegarasi molekulyar kationning dastlabki ichki 
energiyasiga bog'liq bo'lib, ionning hosil bo'lishi va spektrlarda yofcib 
olish vaqti bilan belgilanadi.

Mass-spektrometriyada neytral molekula o'rganilmaydi, shuning 
uchun ham mass-spektrlami tahlil qilishda eng avval qaysi bog' 
uzilishini va qaysi fragment musbat zaryadni o'zida saqlab qolishini 
bilishimiz kerak. Ionlanish jarayonida barcha bog'lar ham zaiflashadi, 
bunda bir bog' boshqasiga nisbatan ozmi-ko'pmi, har xil darajada 
kuchsizlanishi mumkin. Ionlaming parchalanishi bosqichma-bosqich 
ro'y beradi. Ular asosan boshlang'ich bo'lakli ionlardan dissotsfilanishi 
natijasida hosil bo'ladi:

W  CjH7* —  C}Hj* ~ Ж  СзНз*
C3H6t С3Н / C3H2+

с 2н$* —  C2H<*

C2H / T h "  C2H3*

Odatda mass-spektrometrdagi elektronlaming energiyasi 50-70 eV 
atr°fida bo'ladi. Bombardimon qilayotgan elektronlar ta’sirida modda

CjH,
-2H

-CH3

-CH,
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molekulasidan bitta elektron ajraladi, natijada molekulyar-ion deb 
ataluvchi kation (M +) hosil boMadi:

M  + e" -------- ► M + + 2 e”
organik elektron molekulyar
modda ion

So‘ngra molekulyar ion qisman yoki toMiq parchaianadi. Hosil 
boMgan ionlar asosan musbat bir zaryadlidir. Moida bombardimon 
qilinishidan avval bug' holatiga oMkiziladi. Haror.it ta’sirida modda 
molekulasi barqaror boMishi va parchalanmasligi lozim. Aks holda ular 
o‘miga yuqori termik ta’sirga chidaydigan hosilalari olinadi. Hosil 
boMgan ionlar massasiga qarab tashqi magnit maydoni ta'sirida 
ajraladi, chunki har qanday zaryadlangan zarra rnagni maydonida 
o‘zining harakat yo'nalishi (trayektoriyasi)ga ega. Oqimdagi barcha 
molekulyar-ionlarga o'rtacha bir xil energiya ta sir etgani uchun 
ionlaming magnit maydonidagi ogMshida uning massasi: muhim rol 
o‘ynaydi.

Mass-spektrlardagi har bir signal (cho'qqi) muayyar (m/z) ionga 
mos keladi. Qaysi ionning miqdori ko‘p boMsa, unga muvofiq keladigan 
signal shuncha intensiv boMadi. Nisbiy intensivlikni ordinata (y ) o'qiga, 
massa sonlarini abssissa (x) o‘qiga qo‘yib, mass-spektming grafik tasviri 
olinadi. Bunda eng baland cho'qqi 100 %  deb hisoblanadi. Bu fikrimiz 
tushunarli boMishi uchun moy aldegidining mass-spektrini (12-rasm) 
tahlil qilamiz:

Spektr tahlil qilinganda, m/z = 44 (100 % ) signal «ng intensiv, 
ikkinchi m/z = 29 (M-43) signalning intensivligi 55 %  ekanligi 
rasmdan maMum boMadi. Uchinchi intensiv signallardan biri m/z = 72 
(M +) ga mos kelib, uning miqdori 75% ga to‘g‘ri kelishi ko‘rinib 
turibdi. Demak, moy aldegidining umumiy miqdoridan 75 foizi 
o'zgarmaydi, qolgan qismi C-C va C-H bog'larin ng uzilishi bilan 
parchaianadi.

Н3С -С Н 2-СН 2- С Ч (M - l) m/z = 71
H (M-43)’ m/z = 29
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12-rasm. Moy aldegidining mass-spektri. ..
Ba’zan mass-spektrlarda M+l va M+2 kabi ionlarga tegishli 

signallar ham qayd etiladi. Benzolning mass-spektrida m/z = 78 (M *) 
signali bilan birga m/z = 79 (M + l)4 va hattoki m/z = 80 (M+2)+ 
signallari ham kuzatiladi. Bu holat benzol tarkibida 'V  yoki D 
izotoplari borligi bilan izohlanadi. OgMr izotoplaming miqdoriga mos 
ravishda signal laming intensivligi katta yoki kichik boMadi. 
Molekuladagi ogMr izotoplaming miqdori uning tabiatda tarqalganligi 
bilan mos tushadi.

2-jadval yordamida signallar intensivligining foizlarini aniqlab, 
izotoplar signallarini ajratish mumkin. Benzolning mass-spektridagi m/z 
= 78 (M *) signali 100 % , m/z = 79 (M + l)4 ga tegishli signal 6,58 %  va 
m/z = 80 (M+2)+ signali 0,18% gacha qayd qilinadi. Bu signallaming 
m/z = 78 (M +) qismi C6H6-benzolga taalluqli boMsa, m/z = 79(M+1)* 
signali 13СС«Нб yoki C6H5D* birikmasiga tegishlidir, m/z = 80 (M+2)* 
signali esa 1 C2C4H6+ yoki С б Н ^ * kabi molekulalar borligini bitdiradi.

.Demak, o'rganilad gan modda tarkibidagi elementlardan birining 
tabiatda uchraydigan barqaror izotopi boMsa, shu izotoplarga mos 
keluvchi fragmentdan hamisha birdan ortiq signal qayd etiladi. CH3-Br 
spektrida intensivligi bir xil boMgan ikkita m/z = 94 va m/z =96 kabi 
signallar qayd etiladi. Bu signallar (C H ^ B r) * va ( CH38,B r)+ 
molekulyar ionlarga tegishli ekanligi 3-jadvaldan ko‘rinib turibdi.

Mass-spektrlar olishda izotoplami almashtirish (nishonlash) yoMi 
bilan ham ishlanadi. Ko'p hollarda molekulaning qaysi qismidan ayni 
signal intensivligiga muvofiq keluvchi boMagini bilish maqsadida ayrim 
izotoplar [ H yoki (D), l3C, 33S, MS] molekula tarkibiga aynan 
intiladi. Bu ishlar natijasida spektrdagi mi ionga muvofiq keluvchi 

signal bir birlik miqdonda o'ngga siljigan boMsa (ya’ni (m|-H)+D], 
Я1 mgan taxminning to‘g‘riligi tajriba yordamida tasdiqlanadi.
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3-jadval
O g‘ir izotoplarning tabiatda tarqalishi

OgMr
izotop 2H(D ) ,3C i5N l8o 33S MS 37CI 79B r 81 B r

Yengil 
izotopga 

nisbati, %
0,015 1,11 0,37 0,20 0,78 4,4 32,5 50,5 49,5

Nishonlash yoMi bilan benzoy kislota va metil spirtining o'zaro 
reaksiyasi o'rganilganda, efir hosil qiluvchi kisloiod atomi metanol 
molekulasiga tegishli ekanligi va suv hosil qilishda benzoy kislotaning 
karboksilidan OH-guruhining ajralishi aniqlangan:
СбН5С (О Н )Н  + CHr-lgOH — * СбН5С (0 )- |80СНз + H20

1.14.7. Y aM R  spektroskopiya

YaM R spektroskopiyasi diamagnit zarrachalar, kompleks va 
organik birikmalaming tadqiqotini amalga oshirish imkoniyatiri 
bemvchi, jadal rivojlanib borayotgan zamonaviy yuqori samarali fizik- 
kimyoviy tadqiqot usullaridan biridir. YaM R hodisaji 1945-yilda 
nazariy fizika asoslari bilan shug‘ullanuvchi Parsell va Blo.x 
rahbarligidagi ikki gumh AQSh olimlari va ingliz olimi Rollin 
tomonidan tajriba paytida kashf qilingan. Ammo uning kimyo fani 
uchun naqadar ahamiyatli ekanligi 1949-1951 -yillar davomida toMa 
anglandi. 1960-yillardan boshlab YaM R kimyoviy moddalarni 
o'rganuvchi asosiy fizik usullaming biriga aylandi. YaM R 
spektroskopik usul bilan xossalari tadqiqot qilinadigan moddi 
atomlarining yadrosi magnit xususiyatiga ega boMishi kerak, ya’ni yadro 
spini noldan farq qilishi (1*0) lozim. Spin deganda o‘z magnit 
maydoniga egq boMgan, harakatdagi zaiyadli zarrachani tushunamiz.

YaM R spektroskopiyasi radiotoMqinlaming yutilishiga asoslangan. 
Uning yordamida bir xil magnit xossali yadrolaming turli kimyoviy 
qurshovlarda har xil chastotalardagi nidio toMqinlarini yutib, signallar 
berishi qayd qilinadi. Oqibatda kimyoviy jihatdan ekvivalent, ammo 
fazoviy va magnit qurshovi turlicha boMgan noekvivalent yadrolaming 
signallari molekula tarkibidagi boshqa magnit xususiyatli yadrolar soni 
va tabiatiga muvofiq o‘ta nozik strukturani hosil qiladi. Y a ’ni 
molekuladagi yadrolaming o‘zaro bevosita va bilvosita sp n-spin ta’siri
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batida signallar yig‘indisi - YaM R spektrlari olinadi. Hosil bo'lgan 
^pektrdagi signallaming intensivligi (signal cho'qqilarining yuzasi) 
rtvolekula tarkibidagi har qaysi gumh magnitli yadrolari soniga to'g'ri 

onorsionaldir. Bu natija murakkab aralashmalaming (rcaksiya 
mahsulotlari, oraliq moddalar, izomerlar, konfiguratsion shakllar va 
hokazo) miqdoriy tarkibini aniqlash uchun imkoniyat beradi. Bu 
spcktrlar yordamida molekulalaming fazoviy tuzilishi, organik modda 
molekulalarining reaksiya jarayonidagi yoki eritmadagi dinamikasi 
haqidagi muhim ma’lumotlar ham hisoblab topiladi.

YaMR spektroskopiyasi molekulalararo o'zaro ta’sir va 
molekulyar dinamika, vodorod bog'lari, kompleks hosil boMish 
bosqichlari, suyuq kristallar va mitsellyar sistemalar tuziiishini aniqlash 
va o'rganishda muvafTaqiyat bilan ao'llanilmoqda. YaM R usulining 
dastlabki yutug'i vodorod yadrosi ( H) spektrlarini statsionW holatda 
qayd qilish bilan belgilanadi va bu jarayon odatda svip-spektroskopik 
usul deyiladi. Organik molekulalar tarkibidagi boshqa magnitli 
yadrolarga nisbatan vodorod izotopining (*H) yadrosi - proton tabiatda 
juda katta miqdorda (99,98 % ) bo'lib, ular kuchli intensivlikdagi 
signallar beradi. Shuning uchun vodorod yadrosining spektrlari YaM R 
spektroskopiyasining xususiy holi va boshqa magnitli yadrolar 
spektridan farqli ravishda PM R (proton magnit rezonans) spektri deb 
vuritiladi.

1980-yillar davomida yuqori mukammallikdagi YaM R 
spektroskopiyasining yuksak rivojlanishi organik moddalar tarkibidagi 
asosiy element bo'lgan uglerod izotopining ( l3C) yadrosi spektrlarini 
olish bilan xarakterlanadi.

Yadrolurning magnit xususiyatlari
Ko'p yadrolar magnit xossalariga egadir, ya’ni ular magnit 

maydonida o'zini kuchsiz magnit zarrachalaridek tutadi. Ko'z 
oldimizga yadroni sharsimon model sifatida tasawur qilib, undagi 
musbat zaryad shu sferik hajmda bir tekis tarqalgan deb faraz qilaylik. 
Bilamizki, har qanday yadro o‘z o‘qi atrofida aylanadi. Zaryadlangan 
zarracha aylanishi oqibalida uning atrofidagi orbitasiga mos elektr toki 
paydo bo'lib, elektromagnit maydon hosil qiladi. Demak, atom tuzilishi 
laqidagi kimyoviy planetar model tushunchasiga ko'ra aylanayotgan 
zarracha o'zining burchak momentiga (harakat miqdori momenti) ega. 
Burchak momenti qiymati hv birligida kvantlangan bo'ladi:
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А
* - 2 7  <13>

Burchak momcnti maksimal qiymati yadro spini bilar 
belgilanadi:

< l 4 )

I - butun yoki kasr son boMishi mumkin. Yadro spin kvant soni (1) 
yoki soddaroq qilib aytsak, yadrc spini tushunch.isi (elektron spini 
tushunchasi kabi) qabul qilingan. Yadro spini qiymati shu yadro 
atomining tartib raqami (n), uning massa soni (M ) - yadrodagi protonlar 
va neytronlar soni yigMndisi bilan belgilanadi. Tabiatca eng ko'p 
tarqalgan izotoplar ( 26C j l6gO, .*2|6S) juft son tartib raqami va massa 
soniga ega (1 nolga teng yoki undan katta)ligi uchun ulaming magnit 
xususiyatlari yo'q va YaM R spektroskopiyasi bilan o‘rganib boMmaydi 
Toq massa soni va toq tartib raqamli yadrolaming spin kvant qiymati 
kasr sonlarga muvofiq keladi: 1=1/2 ( ’|H, ' «F, 6C, J'isP); 1=3/2 
( " 5B, JS17C I). <■-, •' fir, ,-,V b.

Bundan keyin faqat I *  0, yanada aniqrogM I  = 1/2 spinli 
yadrolami o‘rganishga e'tibor qilamiz, chunki ular magnit dipol 
momentiga (soddaroq qilib aytsak. magnit momentiga) egadir 
Yuqoridagi soddalashtirilgan oddiy tushunchalardan spini 1*0 boMgan 
yadrolar magnit momentiga ega boMishini aniqladik. Bu mitti 
magnitchalaming yadro magnit momcnti vektori - va burchak 
momenti vektori • o‘zaro kolleniardir (kollcniarlik termini 
vektorlaming birchiziqli yoki o‘zaro parallel ekanligini ifocalaydi):

Ц *  7* ?
M- - yadro шлцш! momenti vektori.
P  • burchak momenti vektori,

 ̂ J ‘ t< I»»* 1 4(
7 - aiomasaut nisbat yoki pioporsionallik koeffitsienti. radgauss.sek ,

Giromagnit nisbat yadro magnit momentiga o‘xshab bir xildagi 
yadrolaming asosiy xossasi boMib, bevosita YaM R tajribasi bilan 
aniqlanadi.

Organik birikmalaming tarkibi asosan uglerod va vodorod 
atomlaridan iborat boMgani uchun PMR spektroskopiyasi organik kimyo 
fanining asosiy tadqiqot usullaridan biri sifatida c’tirof otiladi. PM R
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oektri signallaming kimyoviy siljishi, soni, intensivligi, spin-spin ta’sir 
konstantasi kabi parametrlar bilan xarakterlanadi Signallaming 
kimyoviy siljishi differensial egri chiziq, intensivligi esa integral egri 
chiziq yordamida aniqlanadi va zaruriy ma’lumotlar shu tariqa hisoblab 
topi lad i Quyida eng oddiy PM R spektrlaridan namunalar keltiramiz 
( | 7-20-rasmlar):

17-rasm. 2,4-dimetilpentanning PM R spektri ( J  = 7,6 Gts). 
1.70

4.07

h ,o- <
Ml I.M
CHjCH,
CHa
i.ro

4,67

1,02

0 6.ILX

\ u

(CH,)*®

4 3 2 1 0 5, m x 
18-rasm. 2-metilbuten- ning PM R 19-rasm. Dietil eflrining PMR 
spektri ( J = 7,2 Gts). spektri

4-jadval.
Har xil protonlarning P M R  spektridagi kim yoviy siljish lari (6 , m.h.)
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Molekuladagi
o‘mi 6 , m.h. Molekuladagi

o‘rni 6, m.h.

R-CH j 0,9-1,0 R-CH2-1 3,0-3,4

siklo-C6H i2 1,42 R-CH2 Br 3,4-3,6
R-CHr-R 1,3-1,5 r -c m : h 3 3,3-3,7

CI-CH 2-CH 3 1,5 -S-CHr-R 3,5
CI-CH 2-CH 2-R 1,7 R-CHr-OH 3,4-4,0
C1-CH2-CHR2 1,6-1,7 C6Hs-0-CH3 3,7-3,9

r 2c c -c h 3
R 1,7-2,0 R-CHr-CI 3,4-3,8

R-C=C-CH3 2,0 r -o -c h 2-r 3,7-4,1
R 3CH 1,5-2,5 R-COO-CH3 3,7

R-CO-CH3 2,1 R-COO-CHr-R 3,6-4,1
R-CHr-COOH 2,3 R2-CHCI (B r, I) 4,0-4,6
R-CHr-COOR 2,0-2,3 R-CH j -N02 4,2—4,5

R-COOH 10,0-13,0 C6H5-CHr-Cl 4,5
R2C=C-CHt-R 1,9-2,4 r -n h 2 1,0-5,0

CbHy-CHi 2,2-2,4 R-OH 1,0-5,5
R-C=CH 2,3-3,0 R-C (0)-H 8,5-11,0

C6Hs-€0-CH3 2,6 C6H5-H 6,5—8,6
QHs-CHz-R 2,5-3,0 C6Hs-OH 4,0-12,0

-N-CH3 2,2 I-CH3 2,2
-N-CH 2-R 2,5 Br-CH3 2,7

-S-CH3 3,1 CI-CH3 3,1
-S-CH2-R 3,3 R-CH=CH--OH 15,0-18,0
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Asosiy aiarnalai’

Atom orbital (AO ) - atomda elektronlaming bo'lish ehtimoli ko'p 
sohani belgilash uchun qabul qilingan kvant-mexanikaviy tushuncha. 
AO da bitta, ikkita elektron bo'lishi yoki bitta ham elektron bo'lmasligi 
mumkin.

Birikish  - reagent substrat molekulasining karrali bog'laiiga 
birikadigan reaksiya.

o-Bog' - a-orbitallardan hosil bo ladigan kovalent bog‘.
л-Bog‘ -  rt-orbitallardan hosil bo'ladigan kovalent bog1.
Elektronodkseptor guruhlar (o'rinbosarlarf — o‘ziga elektronlarm 

tortadigan guruhlar (o'rinbosarlar).
Eiektronvdonor guruhlar (o'rinbosarlar) - o'zidan elektronlami 

itaradigan guruhlar (o'rinbosarlar).
Elektronvinfiylik - atomning o'z elektron qobig'iga elektronlami 

tortish qobiliyati.
Elektro fil - substrat bilan kovalent bog' hosil qilish uchun 

reaksiya jarayonida elektron juftini qab jI qiladigan reagent.
Funksional guruh - atom yoki o'zaro muayyan tartibda 

bog'langan atomlar gumhi bo'lib, uning borligi organik birikmaning 
xarakterli xossalarini va u yoki bu sinfga mansubligini belgilavdi.

Gom olitil uzilish (bog'ning goniolizi) - kovalent bog'mng uzilish 
usuli bo'lib, uning natijasida bog'ni iiosil bo'lishida ishtirok etadigan 
atomlaming hai birida bitta elektron saqlanadi

Geterolitik uzilisli (bog'ning geterolizi) - kovalent bog'ning 
uzilish usuli bo'lib, uning natijasida elektronlar jufti atomlaming 
bittasida qoladi va ko'pincha qararm-qarshi zaryadlangan ikkita ion 
hosil bo'ladi.

Induktiv effekt - a-bog'lar-, icluda elektron zichligining qayta 
taqsimlanishi bo'lib, bog'laming hosil bo'lishida ishtirok etadkan 
atomlaming elektromanfiyligi jihatidf-.n farq qilishi natijasida paydo 
bo'ladi.

Karbanion - manfiy zaryadlangan uglerod atomi bor zarracha.# i
harbkatim - musbat zaryadlangan uglerod atcijrii bor zarracha.
M olekulyar orbital - molekulada elektronlaming bo lish ehtimoli 

yuqori sohani belgilash uchun qabul qilingan" kvant-mexanikaviy 
tushuncha. 1 ! ; - >
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Reagentlar - organik reaksiyalarga kirishadigan dastlabki
moddalar.

Rezonans - molekulaning real strukturasini rezonans strukturalar
yordamida ifodalanishi.

Sinxron reaksiyalar - oraliq ion va radikallar hosil bo lmasdan 
boradigan reaksiyalar. Eski bog‘laming uzilishi va yangi bog1 laming 
hosil boMishi bir vaqtda sodir boMadi.

Substrat - reaksiyaga kirishadigan reagentlardan biri Odatda 
reagentga nisbatan murakkab tuzilishga ega boMadi.

Tetraedrik sp3-gibridlanish - to‘rtta ekvivalent sp1 -orbitallar 
tetraedr markazidan uning uchlariga tomon 109° 28' burchak ostida 
yo‘na!gan gibridlanish turi.

Trigonal sp2-gibridlanish - uchta ekvivalent ip^-orbitallar bir 
tekislikda, 120°  burchak ostida joylashgan gibridlanish turi.

Chiziqli sp-gibridlanisli - ikkita ekvivalent sp-orbitallar bir 
chiziqda, 180° burchak ostida joylashgan gibridlanish turi.

Savol va mashqlar

1. Sirka kislota amidi uchun Lyuis formulasim yozing. Bu 
birikmadagi azot atomini toMa tavsiflang (valentligi, kovalentligi, 
koordinatsion soni).

2. Hozirgi kunda organik birikmalaming tuzilishi A.M. 
Butlerovning kimyoviy tuzilish va kvant-kimyoviy nazariyalari asosida 
tushuntiriladi. Ncga bu ikki nazariya bir-birini rad etmaydi?

3. ToMqin funksiyasi, elektron orbital va elektron bulut 
terminlarining mohiyatini ochib bering.

4. Qutblilik va qutblanuvchanlik so‘zlari mohiyati nimani 
anglatadi?

5. Nega H2C=0 - chumoli aldegidi molekulasidagi uglerod 
atomining 5' zaryadi Н2С(ОСНз)2 - chumoli aldegidi atsetali 
molekulasidagi uglerod atomi zaryadiga nisbatan kattaroq?

6. ЯгСЮ  va R 1O P R 3 (R-eng oddiy uglevodonxi radikallari) 
nialari tarkibidagi o'rinbosarlaming mezomer effektlari orasida farq

С 1СН ,Ы (С Н зЬ birikm asining suvdagi eritmasi ion xossalarini 
namoyon qiladi. Buning sababi nimada deb 0 ‘y laysiz?

Kundalik turmushda uchraydigan optik izomerlami bilasizmi?
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9. C IB rC H -C H B id  birikmasining barcha optik izomerlari uchun 
Fisherning proyeksion formulalarini yoking.

10. (C H })>C=CHC2H5 moddaning geometrik i/.omerlarini yozin  ̂
va nomlang.

11. Analitik kimyo va organik kimyo fanlari, fizik kimyo va 
organik kimyo fanlari orasidagi genetik aloqalar mavjudmi?

12. Organik moddalarning tennk parchalanishi natijasida metil. 
izopropil va vchlamchi-huxW radikallar hosil bo‘ldi, ulaming qaysi biri 
barqaror, va qaysi biri beqarot ekanligir.i tushuntiring.

13. Zamonaviy tadqiqot usuila ini bilasizmi? Bilganlanngizni 
izohlab bering. <:i •

lK>'i
.ne’Ibno 

•• i • >!•

/ ! fltAJ

•»; r

'Г 'i* ;■
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2-BOB. A LK A N LA R  mm. Л'

Molekulasidagi uglerod atomlari o‘zaro oddiy bog4 . bilari 
bogMangan, qolgan valentliklari vodorod atomlari bilan to‘yingan 

i e v o d o r o d l a r  alkanlar dey iladi. Ulaming umumiy formulasi CnH2n.2.
СШ  metan
CH3-CH3 etan
CH3-CH2-CH3 propan
СНз-СНг СН2-СНз butan (

2.1. Gomologik qatori va izomeriyasi
Alkanlaming dastlabki oddiy vakillaridan koMinib turibdiki, 

ularning har bir a’zosi o‘zidan oldingi va keyingi azodan metilen 
(-CH?-) gumhi bilan farq qiladi (5-jadval). Tuzilishi ozaro o‘xshash, 
kimyoviy xossalari esa bir-biriga yaqin bo‘lib, bij yoki 6 ir nechta -CH2- 
guruhi bilan farq qiluvchi moddalar qatoriga gomologik qator deyiladi. 
Gomologik qatordagi moddalar esa gomologlar deb ataladi. Gomologik 
qatordagi a’zolaming fizikaviy xossalari biridan boshqasiga oMganda 
asta-sekin o‘zgarib boradi, kimyoviy xossalari esa ( o'xshashdir. 
Qatordagi ayrim a'zolartting xossalarini o'rganish bilan qoybva yuqori 
gomologlaming xossalari haqida fikryuritish mumkin.

Alkanlaming gomologik qatorida uglerod skeletining izomeriyasi 
butandan boshlanadi. Butanning ikkita. pentanning esa uchta tuzilish 
izomcri bor:

: SsvWv.tr,:.
C H 3
I

Н з С - С Н 2~ С Н 2- С Н з  H 3C — C H — C H 3

л-butan izobutan

CHj CHj
1 7

Н 3С — C H 2— C H 2— C H 2- C H 3 H 3C — C H — C H 2— C H 3 H ,c—С - С Н 3

л-pcntan izopcntan СИ,
(2-metilbutan) neopentan

(2,2-dimetilpropan)

«-Butan va л-pentandagi uglerod atomlari o“zaro bogManib, to‘g‘ri 
zanjimi hosil qilgan. Bunday tuzilishga ega boMgan alkanlar normal 
zanjirli birikmalar deyiladi va ular л-harfi bilan belgilanadi. Izobutan, 
IZopentan va neopentan molekulalarida uglerod zanjiri (skeleti) esa 

rmoqlangan boMib, bunday birikmalar /zo-birikmalar deyiladi.
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Alkanlar molekulasida uglerod atomlarining soni ortib borishi bilan 
izomerlarining soni ham ortadi. Masalan, CsH^-pentanning 3 ta, СбНц- 
geksanning 5 ta, C7H|6-geptanning 9 ta, CgHig-oktanning 18 ta, 
nonanning 35 ta, QoH^-deMnning 75 ta, C^tq-eykpzanning 366319 ta 
tuzilish izomeri bor. „

Alkanlarning konformatsiyalari (aylanma yoki dinamik izomerlari)
1930-yillargacha oddiy C-C bog‘ atrofida aylanish batamom erkin 

va uzluksiz boMadi deb hisoblanar edi. 30-yillaming boshlarida 
o‘tkazilgan tadqiqotlar bu aylaiilsh biitunlay erkin bo'lmay. balki 
energetik to‘siqqa ega ekanligini ko'rsatdi. 1936-yilda J.D.Kemp va K.S. 
Pittser etan molekulasi uchun bu energetik to‘siq taxminan 13 kJ/mol.ga 
tengligini aniqladilar. Etan molekulasidagi bir inetil guruhining oddiy 
bog‘ atrofida ikkinchi metil guruhiga nisbatan aylanishida ikki holat 
kuzatiladi. Bu holatlar etan molekulasining konformatsiyalari (dinamik 
izomerlari yoki konformerlari) deyiladi. Konformatsiyalami grafik 
tarzda ifodalash perspektiv formulalar deyiladi. Konformatsiyalami 
ifodalashning proyeksion usuli ham bor. Bu usulda ifodalangan 
konformatsiyalar uni taklif qilgan M.S. Nyumen (1955-yil) sharafiga 
“Nyumenning proyeksion formulalari”  deb ham ataladi.

A - bir metil guruhining vodorod atomlari ikkinchi metil gurulu 
vodorod atomlarining qarshisida joylashgan (to‘silgan konfcrmatsiya),

В  - vodorod atomlari boshqa guruh vodorod atomlari oraligMning 
qarshisida joylashgan (tormozlangan konformatsiya).

fit. off

П

H
perspektiv
formula

Nyumen perspektiv
formulaformula proyeksiyasi

Nyumen

y --------------
to'silgan konformatsiya

Л etan konformatsiyalari В
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Nvumen proyeksiyalarida uglerod atomlaridan biri C-C bog' 
‘nalishida ko‘rinadi, ikkinchi С atomi esa birinchisining orqasida 

turadi deb hisoblanadi. Masalan, oldingi uglerod atomi doira 
marka/idag' nuqta bilan, orqadagi uglerod aylana bilan belgilanadi. 
Formulada A, В  va С o‘rinbosarlar oldingi uglerod atomi bilan D, E 
va F esa orqada turgan uglerod atomi bilan bog'langan.

A Etan molekulasining to'silgan konformatsiyasida
Ev/^” ~Ny'F ikkala uglerod atomlari bilan bog'langan vodorod 

[ atomlari  fazoda bir-biriga yaqinlashgan.
Tormozlangan konformatsiyada esa bu vodorodlar 

D bir-biridan maksimal uzoqiashgan.
To'silgan konformatsiyadan tormozlangan konformatsiyaga o'tish 

uchun molekula chamasi 13 kJ/mol energiya sarflashi/kerak To'silgan 
konformatsiyadagi vodorod atomlari tormozlangan konformatsiyadagiga 
nisbatar kuchliroq itarilgani uchun, ulaming energiyasi katta bo'ladi. 
To'silgan konformatsiyadan energiyasi kamroq tormozlangan 
konformatsiyaga o'tish jarayoni energiya chiqishi bilan boradi Ko'proq 
energiyaga ega bo'lgan to'silgan konformatsiya energiyasi kamroq 
tormozlangan konformatsiyaga tez o'tadi, teskari aylanish esa sekinroq 
boradi. Hisoblashlaming ko'rsatishicha, energetik to'siq 84-126 
kJ/mol.ga teng bo'lganda, aylanish to'xtaydi. Etanda kuchsiz 
“tormozlangan’' erkin aylanish bo'lib turadi.

Propanda ham potensial energiyasi bilan farq qiladigan ikki xil 
konformatsiya bo'ladi. A va В konformatsiyalar potensial 
energiyalarining farqi 3.3 kJ/mol.ga teng bo'lib, В  konformatsiya A ga 
nisbatar beqaror bo'ladi:

СИ, CH,HI нф,I  H ' • ••
Butanda metil guruhlarining C2-C3 bog' atrofida aylanishidan 

4U> idagi konformatsiyalar hosil bo'ladi:
1 konformatsiya anti- yoki trans-shakl (tonnozlangan 
rmatsiya) deyiladi. U energetik jihatdan eng qulay va eng barqaror, 

u 1 hajmi katta metil guruhlari bir-biridan maksimal uzoqiashgan.
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II gosh - burilgan shakl, III va IV  to‘silgan konformatsiyalardir. Ill 
va IV  gosh- va ayniqsa anti-shaklga nisbatan beqarordir. Demak, butar 
ikkita barqaror konformatsiya (anti- va gosh-)ga ega Bu ikki barqaroi 
konformerlaming energetik farqi 3,8 kJ/mol ga teng. Shuni alohida qayd 
qilib o‘tish kerakki. bayon qilingan korformerlar real mavjud boMsada. 
ulami xona haroratida va undan pastroq haroratda harn sof holda ajratib 
olishning iloji yo‘q.

CH3

. ±  & fa ¥  T"b
Jk CH3 CH3 HjCCHj H CH3
СНз I . « n  Ш TV

Ulaming mavjudligini faqat tadqiqotning fizikaviy usullar; 
bilangina aniqlash mumkin. Bu konformerlami sof holda ajratib 
olishning qiyinligi shundaki, ulaming bir-biriga aylanishidagi energetik 
to‘siq juda kichikdir. Shuning uchun ular osonlik bilan bir 
konformatsiya holatidan ikkinchisiga o‘tib turadi. Bu konformerlam 
faqat SO К  haroratdagina ajratib olish mumkin.

2.2. Birlam chi, ikkilam chi, uchlamchi va to'rtlamchi uglerod
atomlari

Alkanlar molekulasidagi har bir uglerod atomi o‘zi bilan bevosita 
bogMangan boshqa uglerod atomlarining soniga qarab birlamchi, 
ikkilamchi, uchlamchi va to‘rtlamchi uglerod atomlariga boMinadi. Agar 
С atomi bitta qo‘shni С atomi bilan bogMangan boMsa birlamchi, ikkita 
С atomi bilan - ikkilamchi, uchta С atomi bilan - uchlamchi va to'rtta С 
atomi bilan bogMangan boMsa to‘rtlamchi С atomi deb aytiladi. Xuddi 
shuningdek, vodorod atomlari ham (nechalamchi С atomi bilan 
bogManganligiga qarab) birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi H 
atomlariga boMinadi. Quyidagi uglevodorodda birlamchi С atomlari С . 
ikkilamchilari C2, uchlamchilari C3, to'rtlamchilari C4, birlamchi H 
atomlari - H 1, ikkilamchilari - H:, uchlamchilari - H3 belgilari bilan 
tasvirlangan:
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н1 н2 и 3 H L

.1 J.I. - I ,н - c - f ------ у-
J.I , \ 2  „I '

f "
„'.i

C— H1 h 1 4
I, ,

- C — H1

и ' н 2 н1—  у — н 1 н 1—  у — н1 н 1

н ' , : н 1 
2,2,3 -tri meti lpentan

2.3. Nomcnklaturasi *5 . » 'fj il, i,«, v
Alkanlar gomologik qatorining dastlabki 4 vakili - metan. etan, 

propan va butan tasodifiy (trivial) nomlangan. Ulardan keyingi 
gomolog lam ing nomlari esa yunon sonlari nomlarining bosh 
bo‘g‘ inlariga (pent-, geks-, gept- va hokazo)-an qo'shimchasi qo‘shib 
hosil qilinadi (pentan, geksan, geptan).

Racsional nomenklaturaga binoan barcha alkanlar metanning 
hosilalari, ya’ni metan molekulasidagi bir yoki bir nechta vodorod 
atomlarining uglevodorcd radikallariga almashinishidan hosil boMgan 
deb qaraladi. Bunda uglevodorodni nomlash uchun markaziy atom bilan 
bevosita bogMangan barcha uglevodorod radikallarining nomi alitbo 
tartibida aytilib, oxirida “ metan”  so‘zi qo'shiladi. Agar molekulada bir 
nechta bir xil radikallar boMsa, ulaming nomlaridan oldin tegishli yunon 
sonlari nomi: di-, tri-, tetra- va hokazo qo'yiladi: . •.

H y. CH3 СИ,
ЬЬ с Т . ‘“ Т С з Н 1 Н 3С - - Г С 7 - С Н - С Н 3 HjC-CHj-rCr-CHj-CH-CH,

C2HS С Н з  С Н з  CHj
et i I meti lpropi lrrictan dime.ilizopropilmetan dimetiletilizobutilmetan

Alkanlaming ratsional nomcnklaturasi nuxlda molekulalarining 
tuzilishini aks ettiradi va oddiyligi uchun qulaydir. Lekin molekulasi 
murakkab zanjirli, katta yoki tarmoqlangan tuzilishga ega vakillami bu 
nomenklaturaga asosan nomlab boMmaydi.

Sistemalik nomenklaturaga binoan to'yingan uglevodorodlar nomi 
-on qo'shimchasiga ega boMib, alkanlar deb yuritiladi. Normal tuzilishli 
alkanlaming trivial nomlari sistematik nomenklaturada asos qilib 
°linadi. Tarmoqlangan zanjirli alkanlar esa normal tuzilishli
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alkanlaming hosilalari deb qaraladi va quyidagi tartibda nomlanadi 
Dastlab uglerod atomlarining eng uzun zanjiri tanlariadi, so‘ngra bosh 
zanjirdagi uglerod atomlari o‘rinbosar yaqin turgan tomondan boshlab 
raqamlanadi:

-1 Ix . ‘ 3 4 , 5 , . 6
н 3с —е й — CH—СН2-СЙ 2-С Н 3

I I  
CH3 CH3

2,3-dimetilgeksan

Ikki yoki undan ortiq o‘rinbosar uzun zanjir ehetlaridan bir xil 
uzoqlikda boMsa, raqamlash alifbo bo yicha birinchi aytiladigan yok: 
oddiy radikal tutgan tomondan, ya’ni radikalning' katta-kichikligiga 
qarab boshlanadi:

H3C-CH 2-CH 2-CH2-CH-CH2-CH-CH 2-CH2--CH2-CH3

C«H<(n) C2H5

S-butil-7-etilundckan (alitbo tartibida)
S-etil-7-butilundckan (radikalning katta-kichikligiga carab)

Asosiy zanjimi shunday raqamlash kerakki. o‘rinbosarlaming 
holatini ko‘rsatuvchi arab raqamlari (lokantlarning taitib raqamlari)ning 
yig‘indisi eng kichik boMsin. Asosiy zanjiming bir chefidan yoki boshqa 
chetidan boshlab raqamlaganda, raqamlarning bir-biridan farq qiladigan 
qatorlari hosil bo‘ldi deylik. Raqamlarning oshib borish tartibida 
qatorlarga joylashtirib, so'ngra ular taqqoslanadi. Birinchi farq qiladigan 
raqami kichik qatoming raqamlari kichik hisoblanadi (masalan, 2,3,5 
kichik 2,4,5 dan, yoki 2,7,8 kichik 3,4,9 dan va hokazo) va nomlashda 
e’tiborga olinadi:

CH3 CH3
I IH3C -C H 2- C — CH-CH-CH 2-C H -C H -C H 2-CH 3 

' "  r ^H3CH3 CH3 CH3

3,3,4,5,7,8-geksametildekan 
(3,4,6,7,8,8-geksametildekan deyish noto’g'ri)

„СЧз сн 3 с 3н7-п
H3C-^CH2-C H -C H 2- C H —  CH2-C H — CH2-C H 2—CH2-C H 3

3,5-dimetiI-7-propilundekan 
(5-propil-7,9-dimetilundekan deyish tog ri emas)
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Alkanlar (umumar; organik birikmalar)ni ratsional va sistematik 
nomenklatura bo'yicha to'g'ri nomiash uchun, o‘rinbosarlaming 
nomlarini yaxshi bilish kerak.

Alkan molekulasidan bitta vodorod atomini ajratib olinishidan 
hosil b o 'ladigan alkan qoldig'iga alkil radikali (alkil gum hi yoki alkil 
o'rinbosari) debaytiladi:

CnH2n*2 н * CnH2n+, 
alkan alkil radikali yoki

alkil guruhi
’• w V I1» '" IttAHIff» If in ■

Alkan molekulasidan tortib olingan vodorod atomlarining soniga 
qarab, uglevodorod radikallari bir-, ikki- va uch yalpntli,, bo^jishi 
mumkin. Agar radikalda erkin valentlik birlamchi uglerod atomida 
bo’lsa birlamchi, ikkilamchi uglerodda bo'Isa ikkilamchi, uchlamchi 
uglerod atomida bo'isa uchlamchi radikal deyiladi. , ,__

Bir valentli alkil radikallaming nomi tegishli alkai))anung 
nomlaridagi -an qo'shimchasini -il bilan almashtirish orqali hosil 
qilinadi. Muhim bir valentli alkil radikallari quyidagilar:
CH3- CH3-CH2- CHr-GHrCHr- CHr-CHjCIVCHr- 
metil etil M-propil л-butil •'><,

^ C H -  H3C-CH -CH 2-

H]C снз СНз-СНг-СНз-СНг^Нг-
izopropil izobutil n-pentil

Tarmoqlangan alk il radikallarni nomlashda zanjim i raqamlash 
bo sh valentligi bor uglerod atomidan boshlanadi:

5 4 3 2 1
h 3c - c h 2- c h - c h 2- c h 2-

CH3

3-metilpentil 
Ikkilam chi a lk il radikallari: 

нзСх  4;
, X  H—  h 3c - c h 2- c h — Н ,С-СН 2 -СН 2-£Н 2 -СН —
. jC CH, CH3

■zopropil ikkilamchi butil 1-metilpentil
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Uchlamchi alkil radikallari:

uchlamchi butil uchlamchi pentil
Alkan molekulasidan ikkita vodorod atomini ajratib olinganda ikki 

valcntli radikallar hosil bo‘ladi. Bu radikallami nomlashda tcgishli bir 
valentli radikal nomiga -en yoki -iden (agar ikkala erkin bog1 bitta 
uglerod atomida boMsa ) qo'shimchalari qo‘shiladi. Uch valentli 
radikallar -ilidin (metin radikali bundan istisno) qo'shimchasiga ega.

2.4. Tabiiy manbalari va olinish usullari
Alkanlar tabiatda keng tarqalgan. Ularning quyi /akill.vi (metan va 

oz miqdorda etan, propan, butan) tabiiy gazlaming asosiy tarkibiy 
qismini tashkil etadi. Neft ham alkaniaming asosiy tabiiy inanbalaridan 
biri hisoblanadi. Tog" mumi (ozokerit) qattiq alkanlar aralashmasidir. 
Metan Yer, Saturn, Yupiter, Uran va Neptun atrnosferalarida ham 
uchraydi. Alkanlar tabiiy manbalardan ajratib olinadi va kimyoviy 
usullar bilan sintez qilinadi.

A. Sanoat usullari
1. Neftni qayta ishlash mahsulotlaridan alkanlar aralashmasi, 

benzinni fraksiyalab haydash usuli bilan individual alkanlami olish 
mumkin.

''t*' 2. K o 'm irn i k a ta litik  g idrogenlash
Toshko‘mir yoki qo‘ng‘ir ko'mimi 450-470°C harorat va 250 atm 

bosimda temir katalizatori ishtirokida vodorod bilan gidrogenlaganda
suyuq alkanlar aralashmasi hosil boMadi.

nC +( П+1 )H2 —> CnH2n+2
3. CO va CO2 ni katalitik gidrogenlash.
CO va CO2 250-400°C da Ni yoki Co katalizatori ishtirokida 

vodorod bilan reaksiyaga kirishganda CH4 hosil boMadi (Sabatc va 
Sanderan, 1902-yil).

CO + 3H2 -> CH4 + H20  
C 0 2 + 4H2 -» CH4 + 2H30
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4. CO va Н2 aralashmasi (sintez gaz)dan temir-kobalt katalizatori 
jshtirokida yuqori alkanlar olinadi( F Jisher va X.Tropsh, 1923-yil).

nCO + (2n+1) H2 -► CnH2n*2 + nHjO . ...
5. 0 ‘simlik va hayvon organi/inlari qoldiqlafining havo 

kinnaydigan sharoitdachirishidan metan hoiil boMadi. Bu mikrobiologik 
usul yordamida biosferani ifloslantiruvchi turli chiqindilami qimmatli 
^oqilgMga oson aylantirish mumkin.

B . Lab o ra to riya  usu llari
1. Tokyinmagan uglevodorodlami katalizatorlar (nikel, palladiy, 

platina) ishtirokida molekulyar vodorod bilan gidrogenlash:
R— CH—C'H2 + H2

' Pt, Pd yoki Ni, A R —CH2—CHj

R — C = C H  + 2H2

2. Turli sinf organik birikmalarini qaytarish:

CnH2n+IHa. f H 2 ***’ Pd yoki—

C„H2n+1Hal + 2H

C„H2n.,I + HI

4CnH2n. |Br + L1AIH4

R-C H 2OH + 2HI -

6RnC = 0  + H, —

-HHal

Zn+HCI
-HHal

Д

CnH2i»*2

-12
4CnH2„+2 + LiBr + AlBrj

Pt, Pd, Ni

R-C H 3 + H20 + I2 

Rs
-► .CH2 + H20

(H)R (H)R

3. Monogalogenalkanlami natriy bilan qizdirish (A. Vyurs 
reaksiyasi, 1855-yil). Galogenalkanlar natriy bilan oson (kaliy bilan 
yanada oson) reaksiyaga kirishib alkanlami hosil qiladi:

CH j-Br +2Na + Br-СНз — ^  CH 3-CH3 + 2NaBr
Agar reaksiyaga 2 xil galogenalkan kiritilsa. uch xil alkan 

ara!ashmasi hosil boMadi:
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'

ЗСНзВг +6Na + ЗСН3-СН2Вг — *-> СгШ  + СзНв f  С4Ню + 6NaBr
Hosil boMgan aralashmadan individual alkanlami ajratish qiyin va 

oiingan moddalarning unumi oz boMadi. Shuning uchun R-R turdagj 
(bir xil alkil guruhlari tutsan) simmetrik alkanlami sintez qilishdagma 
Vyurs reaksiyasini qpMlash mumkin R-R 1 (R ^ R 1) turdagi nosimmetrik 
alkanlami olishda ^u usul deyarli qoMlanilmaydi. Galogenalkanlarning 
Vyurs reaksiyasiga kirishish qobiliyati quyjd^gi tartibda pasayadi:

R - I > R -  Br > ’’ R - C I
4. Karbon kislotalar va ulaming tuzlarini dckarboksillash.
To‘yingan monokarbon kislotulaming suvsiz ratriy tuzlari

o‘yuvchi natriy, natron ohak yoki bariy gidroksid bilan aralashtirib 
qizdirilsa, alkanlar hosil boMadi (Dyuma):

R-COONa + NaOH — R-H + Na2C 0 3
5. To‘yingan monokarbon kislotalar tuzlarining suvdagi eritmasini 

elektroliz qilish (Kolbe, 1849-yil):
2R- COONa + 2H20  R - R + 2C02 + 2NaOH + H2

2.5. Fizikaviy xossalari, tnzilishi va spcktral tavsifi
Normal alkanlaming dastlabki to'rttasi odatdagi sharoitda gaz, 

keyingilari C 5-C17 suyuqlik, C 18 dan boshlab esa qattiq moddalardir. 
Gazsimon va qattiq alkanlar hidsiz, suyuq alkanlar esa o‘ziga xos benzin 
va kerosin hidiga ega. Gomologik qatorda uglerod atomlarining soni 
ortishi bilan alkanlaming suyuqlanish va qaynash harorati hamda 
solishtirma ogMrligi oshib boradi. Tarmoqlangan zanjirli izomerlaming 
qaynash harorati normal zanjirli izomerlaming qayn&sh haroratidan past 
boMadi. Alkanlar benzol, efir singari qutbsiz erituvchilarda yaxshi eriydi, 
qutbli erituvchilarda erimaydi. Alkanlaming fizikaviy doimiyliklari 5- 
jadvalda keltirilgan.

Alkanlarda uglerod atomi sp3-gibridlangan boMib, u o‘zining 
birinchi valentlik holatini namoyon qiladi (34-37-betlar). Uch va 
undan ortiq uglerod atomlarini tutgan alkanlaming uglerod skeleti to‘g‘n 
chiziqli emas, balki zigzagsimon (egri-bugri) tuzilishiga egi:
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nglrtod ( ^ -  vodorod 

6b № ' h s IhbMA

* f • i V»
Bunday tuzilish uglerod atomi valent bogMarining teiraedr 

uchlariga qarab yo‘nalganligidan kelib chiqadi.

Ayrim alkanlarning fizikaviy doimiylildari
5-jadval

Nomi Formula
si

Suyuqlanis 
h harorati,

°C

Qaynash
harorati,

°C

Zichligi, g/sm3 
(suyuq holatida)

Metan CH4 -183 -162 0,4150 (-164°C
Etan C2H6 -172 -88,5 da)
Propan C3Hg -187 -42 0,5610 (-100°C
Butan C4H 10 -138 -0,5 da) 0,5853 (-
Pcntan C5H12 -130 36 44,5°C da) 0,60
Geksan Q H M -195 69 (0°C  da)
Geptan C7H 16

O"О1 98 0,626 (20°C da)
Oktan CgHI8 -57 126 0,659 (20°C da)
Nonan С^го -54 151 0,684 (20°C da)
Dekan СюН22 -30 174 0,703 (20°C da)
Undekan c„H24 -26 196 0,718 (20°C da)
Dodekan c12H26 -10 216 0,730 (20°C da)
Tridekan CuH2g -6 234 0,740 (20°C da)
T etradekan C 14H30 5,5 252 0,749 (20°C da)
Pentadekan c I5H32 10 266 0,757 (20°C da)
Eykozan C2oH42 36,4 343 0,764 (20°C da)
Pentakontan -̂soH kc 93,0 342,7 0,769 (20°C da)
Gektan СюоНгог 115,4

0,778 (20°C da)
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Alkanlaming IQ  spektrlarida C-H bog'laming valent tebranishlari 
3000-2840 sm'1, deformatsiOn tebranishlari esa 1460-1300 sin 1 sohada 
kuzatiladi. 4

Alkanlaming mass-spektrlarida umumiy formtiasi C „H 2n+i(M -l), 
CnH2n(M-2 ) va CnH2„.i(M-3) boMgan ionlar gumhining cho‘qqilari 
kuzatiladi. Bu guruhlar o'zaro 14 massa birligiga farq qiladi. 
Fragmentlanish asosan zanjiming tarmoqlangan joyjanda boradi.

2.6. Kim yoviy xossalari x
Alkanlar kimyoviy jihatdan ancha inert moddalardir. Shu sababdan 

ular parafmlar deb ataladi. Kislota, ishqor, kuchli oksidlovchi va 
qaytaruvchilar alkanlarga odatdagi sharoitda ta’sir qilmaydi. 
Alkanlardagi C-C va C-H bogMar yuqori energiyaga ega mustahkam 
bogMardir. Shuning uchun ham ular katta energiva talab qiladigan 
karbkation va karbanion laming hosil boMishi bilan boradigan geterolitik 
reaksiyalarga faqat maxsus sharoitda, ya’ni kuchli katalizatorlar 
ishtirokidagina kirishadi. Alkanlardagi C-H bog'laming gomolitik 
uzilishi uchun kam energiya talab qilinadi. Shuning uchun ular radikal 
o‘rin olish (galogenlash, sulfoxlorlash, sulfooksidlash, nitrolash va 
hokazo) reaksiyalariga kirishadi.

Galogenlash. Alkanlar ftor bilan juda shiddatli, xlor bilan nur 
ta’srrida, brom bilan esa nur va qizdirish ta’sirida reaksiyaga kirishadi. 
lod bilan alkanlar reaksiyaga kirishmaydi.

Metan bilan xlor quyosh nuri, yaxshisi U B nur ta’sirida yoki 
300°C dan yuqori haroratda shiddatli reaksiyaga kirishadi va metan 
molekulasidagi vodorod atomlarining birin-ketin xlor atomlariga 
almashinishi natijasida metanning bir, ikki, uch va to‘rt xlorli birikmalari 
hosil boMadi:

„  . Cl2 Cl2 cu cu
CH< Т й с Г  СН>С|- ^ Г  сн =с|= -йгг сн с|> Т 5 Е Г  c c '<

xlormetan dixlormetui trixlormelan tctraxlormetan

Reaksiya zanjirli erkin radikal o‘i4n olish (SR) mexan zmi bo'yicha 
bir necha bosqichda boradi:

Birinchi bosqichda 4lor molekulalarining nur yoki yuqori harorat 
ta’sirida gomolitik parchalanishidan xlor atomlari (ju^lashmagan 
elektroni borligi uchun xlor erkin radikali ham deyiladi) hosil boMadi:
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( I |jlci hv yoki 450 UC ^ 1*

Xlor erkin radikali ham boshqa erkin radikaldek rcaksiyaga 
kirishish qobiliyati juda yuqori bo'lgan zarrachadir, chunki u ozining 
toq clektronini juftlashtirishga intiladi.. Xlor radikali metan 
molekulasidagi C-H bog'ga hujum qiladi va undan bir atom vodorodni 
elektroni bilan tortib olib, vodorod xlorid molekulasi va metil erkin 
radikalini hosil qiladi:

H H
н : с : н  + с:Г ------ *• h : c i + h : c *•• ••

H H

Bu reaksiyaning ikkinchi bosqichidir.
Metil radikali deyarli tekis tu/ilishga ega Undagi uglerod atomi 

sp:- gibridlangan holatida bo'lib, toq elektron gibridlanmagan p- 
orbitalda lokallashgan:

н Q
Metil erkin radikali ham toq elektron saqlagani va energiyaga boy 

boMgani uchun uning reaksiyaga kirishish qobiliyati juda yuqoridir. U 
bitta elektronni biriktirib, oktet qobig‘ini toMdirishga va yangi kimyoviy 
bog‘ hosil qilib, ortiqeha energiyasini yo'qotishga intiladi. Shuning 
uchun metil radikali xlor molekulasi bilan reaksiyaga kirishib, xlormetan 
va yangi xlor radikalini hosil qiladi:

h 3c* + c i : c i ------► н3с : + c r

Atomar xlor o‘z navbatida xlormetan molekulasi bilan rcaksiyaga 
kirishib, metilen xlorid radikalini hosil qiladi. U esa yana xlor 
molekulasi bilan reaksiyaga kirishadi. Shu yo‘sinda jarayon 
takrorlanaveradi.

Metanning xlor bilan o‘zaro reaksiyasi natijasida di-, tri- va 
tetraxlormetanlar ham hosil bo'lishi mumkin:

9* ♦ CH3CI —  -CH2C1 + HCI
' - H j C I  +  d 2 —  С Н 2С 1 2 + С Г  

dixlonnctan
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СГ + CH2CI2 -*■ 'CHCU + HCI 
•CHCI2 4 ci2 — CHCI3 + cr

trixlormetan

СГ + 'CHCI3 -► *CCI3 + HCI 
-CCI3 + Cl2 —  ССЦ + СГ

tetraxlormetan

Zanjir reaksiyasi erkin radikallaming rekombinatsiyasi natijasicla 
uziladi:

'CH3 + C I*-^ CH3CI ’CHj + T H j t*- CH3 -CH3

' СГ +СГ —  Cl2

Yuqorida bayon qilingan fikrlardan foydalanib, alkanlarning 
zanjirli erkin radikal xlorlanish reaksiyalari mexanizmini quyidagi 
sxemada umumlashtirish mumkin:
. hv yoki 450 °C  \ inits«riash yoki zanjir
1. Cl . Cl ---- *------- =*> zci j osishining boshlamsh bosqichi

zanjiming a'sish 
bosqichi

U. CH3:H + СГ ------ CH3 + HCI

III. CH3 + CI^CI-----► c h 3c i + crЛ *
Yana II, III; II, III; II, III va hokazo zanjir uzilgancha

IV. C1‘  ̂ C!----
zanjiming

CH3 + CH3

Cl2

— H3c—CHj ►uzilish
bosqichi

CHj + СГ -----► CH3CI

Zanjirli erkin radikal reaksiyalar nazariyasini akademik N.N. 
Semyonov tushuntirib bergan.

Etan, propan, butan va boshqa alkanlami galogenlash ham xuddi 
metanni galogenlash singari boradi. Lekin alkarlar molekulasidagi 
birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi vodorodlar reaksiyaga kirishish 
qobiliyati jihatidan bir-biridan keskin farq qiladi. Masaian, metan va 
etanning ekvimolyar aralashmasi oz miqdordagi xlor bilan reaksiyaga 
kirishsa, etil xlorid metil xloridga nisbatan 400 marta ko‘p hosil boMadi- 
Agar metan va etan molekulalaridagi vodorod atomlarining nisbiy 
miqdorlarini hisobga olsak, unda etandagi har bir vodorod atom
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metandagi vodorodga nisbatan taxminan 270 marta kimyoviy faol 
ekanligini ko'ramiz.

cb  —

CHjCI (1)

n 3c —CHjCi (400)

Demak, metan vodorod atomlarining reaksiyaga kirishish 
qobiliyati birlamchi vodorodlardan ham kuchsizdir. Alkanlami xlorlash 
reaksiyalarida vodorod atomlarining ajralish tezligi quyidagi tartibda 
o‘zgaradi:

uchiamchi H > ikkilamchi H > birlamchi H > CH4 vodorodi
Alkan xona haroratida xlorlanganda uchiamchi, ikkilamchi va 

birlamchi vodorod atomlarining xlorga almashinish tezligi (bir vodorod 
atomi uchun) tegishli ravishda 5,0 : 3,8 : 1,0 kabi boMadi.

Alkanlarni bromlashda uchiamchi, ikkilamchi va birlamchi 
vodorod atomlarining reaksiyaga kirishish qobiliyatidagi farq yanada 
kcskin namoyon boMadi. Ular U B  nur ta’sirida, 127°C da bromlanganda 
bu atomlaming bromga almashinish tezligi tegishli ravishda 1600 82 :
1 ni (bir vodorod atomi uchun) tashkil etadi. Masalan, izobutanni UB 
nur ta’sinda, 25°C da xlorlaganda 64% izobutilxlorid va 36% uchiamchi 
butilxlorid hosil boMsa, uni U B nur ta’sirida, 127°C da bromlaganda esa 
1% izobutil bromid va 99% uchiamchi butil bromid hosil boMadi. Bu 
reaksiyalar reagentning (bizning misolimizda brom) reaksiyaga 
kirishish qobiliyati qanchalik kuchsiz boMsa, uning selektivligi (tanlab 
ta’sir .qilishi) shunchalik yuqori boMadi, degan umumiy qoidani 
tasdiqlaydi. •

Xo'sh, nega alkanlar molekulasidagi uchiamchi, ikkilamchi va 
birlamchi vodorodlar radikal almashinish -reaksiyalariga kirishish 
qobiliyati jihatidan keskin farq qiladi? Bu savolga javob berish uchun 
quyidagi reaksiyalarda turli C-H bogMarining dissotsialanish 
energiyasini taqqoslaymiz:
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Н3с- Н  --------► СНз* + н ’ дн - 425 kJ/mo,

Н3С-СН2-Н --------► Н3С -С Н 2* + Н* АН = 406 kJ/mci

Н3С-СН2 -СН2-Н --------► Н3С-СН 2 -СН2* + Н* AH = 406kJ/mcI
birlamchi radikal

Н3С -С Н — Н --------► H jC -C H * + Н* АН = 395 Ю/mol
, (/| СНз C H j

ikkilamchi radikal
CHj С Н з
I I

H3C -C ---H -------- ► H3C—С  + H AH = 375 kj/mol
CH3 C H 3

uchlamchi radikal
Erkin radikal qanchalik barqaror bo 'Isa, и shunchalik osun hosil 

bo 'ladi.
Uglevodorod radikallarining barqarorligi quyidagicha o‘zgaradi:

H H H< c ^ c - 4 > H

H -c* < H -(&-CH 2 < н - ф - с н - ^ р - н  < HHJ ) . H H 
h h H H H

Toq elektroni bor uglerod atomi bilan bog‘langan guruhlarning 
soni oshib borgani sari, toq elektronning qo‘shni C-H  bog'lar 

' elektronlari bilan p,a-ta’sirlashish imkoniyati oshib l>oradi. Natijada toq 
elektronning delokallanish darajasi ortadi. Toq elektron qanchalik ko‘p 
delokallashgan bo‘lsa, erkin radikal shunchalik barqaror bcMadi.

Agar alkanlar katalizator (masatan, AICL3) ishtirokida xlorlansa, 
reaksiya ionli mexanizmda boradi:

ci:ci + Aicij ---- - [Aicur + cr
CH4 + cr ---- *• CH3+ + HCI

CH3+ + Cl2 ------ - CH3C I + c r

va hokazo.
Sulfoxlorlash. Alkanlar S0 2 va  C l2 aralashmasi bilan UB nur 

ta’sirida reaksiyaga kirishib, alkilsulfoxloridlami hosil qiladi (Rid va 
Xom, 1936-yil):

88



(zanjiming o'sishi)

R_ H  + S02 + Cl2 -----► R —SOjCI + HCI
Reaksiya SR-mexanizmda boradi:

£l2 —— 2CI* (zanjir o'sishining boshlanishi)

R-H  + Cl* --- - R* ♦ HCI
О

r* + so2 — -  R-s*
О

0 ?
R-S* ♦ Cl2 — -  R -s-ci + Cl*

О------------------o 
2R*— •> R—R 2CI*-- *-Cl2 R* + C l* — -“ R-C I (zanjiming uzilishi)

Sulfoxlorlanish reaksiyasida alkanlar molekulasidagi ikkilamchi 
vodorod atomlari sulfoxlorid guruhi (-S02C1) ga eng oson, birlamchi 
vodorodlar qiyinroq almashinadi. Uchlamchi vodorodlar esa f&zoviy 
to'siqlar sababli sulfoxlorid guruhiga almashinmaydi.

Hosil boMgan alkilsulfoxloridlarni ishqorlar bilan sovunlaganda, 
sulfokislotalannng tuzlari (alkilsulfonatlar) hosil boMadi. Bu tuzlar 
sintetik yuvish vositalari (detergentlar) sifatida ishlatiladi:

R-SOjCI + 2NaOH — R-S03Na + NaCI + H?0
(bunda R=C|2H25 — C 18H37)

Bu jarayonda xomashyo sifatida nettning kerosin fraksiyasi yoki 
sintin (sintetik uglevodorodlar aralashrnasijning ogMr fraksiyalari 
ishlatiladi.

Sulfooksidlash. Alkanlar S0 2 va kislorod aralashmasi bilan UB 
nur ta’sirida reaksiyaga kirishganida alkansultokislotalar hosil boMadi 
(Ortner, 1940- yil):

2 R-H + 2S02 + 0 2 -» 2 R-SO3H
, Bu reaksiya ham zanjirli erkin radikal mexanizmda boradi UB nur 

Ja s,rida alkaniardan erkin radikal hosil boMadi. So‘ngra ular S0 2 va 0 2
1 an reaksiyaga kirishadi:
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о
R* + S0 2 ---- R-S*

О
О О
И II

R-S* + (>2 --- ► R-S-O-O*II «
О О

о  о
II II

R —Н + R-S-O-O* —  R-S-O-OH + R* н и
О о

alkanperoksisulfokislota

О О
R-S-O -O H + R -H  — ► R-S-OH + 2R* + Ц20II и

О О
Reaksiyaning oxirgi mahsuloti (alkansulfokislotalar aralashmasi) 

sintetik yuvish va yumshatish vositalarini olishda ishlatiladi.
Nitrolash. Organik modda molekulasiga nitroguiuh (-NO:)ni 

kiritish bilan C-N bog‘ini hosil qilish jarayoniga nitrolash deyiladi. 
Konsentrlangan nitrat kislota odatdagi haroratda alkanlar bilan 
reaksiyaga kirishmaydi, yuqori haroratda esa C-C bog'lami uzib, ularni 
oksidlaydi. Agar reaksiya 110-140°C haroratda, 12,5% li nitrat kislota 
bilan kavsharlangan nayda olib borilsa, ancha toza nitrobirikma hosil 
bo'ladi (M .l. Konovalov, 1888-1894-yillar).

R-H + HN03 -> R-N02 + H20
alkan nitroalkan
Oksidlash. Alkanlar kislorodda yonib C 0 2 va suvni hosil qiladi: 

CH , + 202 -► C02 + 2H20  + Q
Gazsimon alkanlaming havo yoki kislorod bilan aralashmasi o'tga 

xavfli boMib, oson portlaydi. Yuqori parafinlami havo kislorodi bilan 
katalizator [(CHjCOO^M n) ishtirokida 100-150°C da oksidlaganda 
uglerod-uglerod bogMari uziladi va normal tuzilishli karbori 
kislotalarning murakkab aralashmalari hosil bo'ladi:

R-CHr-CHz-R1 + 0 2 -» R-COOH + R-CO O H
Bu usul sanoatda karbon kislotalar olish uchun cheklangan 

miqyosda ishlatiladi.
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Sanoatda metanni azot oksidlari katalizatorligida 500-600°C da 
havo kislorodi bilan chafe oksidlab, formaldegid olinadi:

CH4 + <h *" H + Hz°

Butanni (CHjCOO)?Co ishtirokida, 50 atm bosim va 170-I8<)°C da 
hav<> kislorodi bilan oksidlab, sirka kislota olinadi:

СНг-СНт-СНз-СНз + 202 -  2 CHjCOOH
lzomerlanish. Molekulasida to'rtta va undan ortiq uglerod atomi 

bor ncirmal alkanlar AlClj yoki А1Вгз ta’sirida yuqori haroratda. protoni 
o‘ta faol boigan kislotalar (B F 3 + HF, SbFs + HF, SbFs + FSO3H) 
ta'sirida esa xona haroratida /jotuzilishli alkanlarga izomerlanadi Alkan 
molekulasida uglerod atomlarining soni qancha ko'p bo'lsa, 
izomerlanish shuncha oson boradi. Masalan, I00°C da AICI3 ishtirokida 
//-pentan izopentanga aylanadi.

AICI3, I00°C л +н3с-сн2-сн-сн2-сн:— ------- ► h3c-ch 2-ch-ch2-ch3 —*•
ikkilamchi karbokation

—-н,с-сн—сн-снз-^- н3с—сн—сн-снз^*- н3с-сн-сн2-сн3
4 CH2 CH3 CHj

Neftning kreking gazlari tarkibidagi /т-butanning katalitik 
izomerlanishidan izobutan olinadi:

НзС-СН2-СН2-СН3 -ALC'i i jOO °C, 1,S atm> H C_ CH_ CH
ICHj

Izobutan ‘oktan soni”  katta boMgan yuqori sit'atli motor 
>oqilg ilari- izooktan va neogeksan, izopentan esa izopren olishda 
•shlatiladi.

M uhim  vak illa ri

1̂  , e/an “ botqoqlik yoki kon gazi deyiladi. Chunki botqoqliklarda 
m il? 1гтпаУ^‘8ап sharoiida o'simlik qoldiqlari (asosan sellyuloza)ning 

« У » " ‘Zl11*ar ta'sirida chirishi hamda yer ostida ко'miming sekin 
qisimdirTq' ^ 3'1 ^ ‘ladi. Metan tabiiy gazning asosiy tarkibiy

r ( 0-98°o). Ko'p miqdorda neftning yo ldosh gazlari va kreking
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gazlarida, shuningdek, yog‘och, torf, toshko‘mimi quruq haydasli(],( 
hosil bo' ladigan gazlar tarkibida uchraydi.

Metan laboratoriyada alyuminiy karbidning gidrolizi bilan olinadi:
A I4C3 + 12H20  -> ЗСН4 + 4А1(ОН)з

Sanoatda metan tabiiy gazdan olinadi. U rangsiz va hidsiz ga?. 
bo‘lib, suvda yomon eriydi, zangori (ko‘kimtir) alc.nga t>erib yonadi. 
Metan bir qator qimmatli kimyoviy moddalami olishda xomashyo 
sifatida keng ishlatiladi. Sanoat miqyosida undan qurum, atsetilen, 
sianid kislota, chumoli aldegid, xlorli hosilalar, plastmassalar, metil 
spirt, uglerod sulfid, alkenlar va ko‘pgina boshqa mahsulotlar olinadi.

Etan  - suvda erimaydigan, rangsiz, hidsiz gaz. Tabiiy gazda (0,6- 
5%), neftning yo'ldosh gazlarda (3-!9,5%) va neftning kreking gazlari 
tarkibida uchraydi. U xlorli hosilalar. etilen, etilen oksid, polietilen, 
etilenglikol, akrilonitril, etilbenzol \a boshqa moddalami olishda 
xomashyo hisoblanadi.

Propan - suvda erimaydigan, rarigsiz, hidsiz gaz. Ba’zi yoMdosli 
gazlar tarkibida 18% gacha propan bo‘lib, shu gazlardan ajratib olinadi. 
Undan propen, izopropilbenzol, atseton, fenol, glitserin, polipropilen, 
izopropil spirt kabi moddalar sintez qilinadi.

Asosiy alam alar
A lkanlar - faqat oddiy bog 'lar tutgan, chiziqsimon yoki 

tarmoqlangan tuzilishli, C nH 2n+2 um uiniy form ulali gomologik qator 
hosil qiladigan atsiklik uglevodorodlar.

A lk il guruhi -  alkan molekulasidan bitta vodorod atomining 
ajralib chiqishidan keyin qoladigan fragment. A lkil guruhining umumiy 
belgisi sifatida lotincha R harfi qabul qiHngan.

Birlam chi a lk il guruhi - RCH3 alkan molekulasidagi birlamchi 
uglerod atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi narijasida hosil 
bo‘ladigan RCH 2-fragment.

Ikkilam chi a lk il guruhi -  R 2CH2 alkan molekulasidagi ikkilamchi 
uglerod atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi natijasida hosil 
boMadigan R 2CH-fragment.

Tuzilish izomerlar -  molekulyar formulalari bir xil, tuzilish 
(struktur) formulalari turli xil boMgan birikmalar. Uglerod skeletining 
izomeriyasi ham tuzilish izomeriyasining bir turi hisoblanadi.
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Konformatsiyalar yoki konformerlar - oddiy C-C bog' atrofida 
ylanish natijasida hosil bo'ladigan dinamik izomerlar.

Savol va mashqiar
I Geksanning barcha izomerlari tuzilish formulalarini yozing va 

i rational hamda sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.
U 2 Oktanning bir vaqtning o'zida birlamchi, ikkilamchi, uchiamchi 

to'rtlamchi uglerod atomlarini tutgan izomerlarining tuzilish 
formulalarini yozing. lilam i ratsional va sistematik nomenklatura
bo'yicha nomlang.

3 Quyidagi uglevodorodlami ratsional va sistematik nomenklatura
bo'yicha nomlang:

HjC—CH2-C H j
I

a) I |3C-CH2-CH2-C -C H 2-CH2-CH3
HjC-CH j -CH j  
HjC-CH2-CH2 CH3

b) H3C-CH-CH2-C— CH-CH2-CH3
CH3 HjC-CH-CH3

h 3c - c h -c h 3
I

d) H3C-CH 2-CH 2-CH2- CH2- C —CH2-CH2-C H -C H 3
CH2 CHj

h 3c - c h - c h 3
4. СбН i3 tarkibli izomer radikallarning tuzilish formulalarini 

yozing va ulami sistematik nomenklatura bo'yicha nomlang.
5. Quyidagi moddalar to'g'ri nomlanganmi: a) 2-metil-3-ctilbutan, 

b) 4-izopropil-S-butildekan, d) 3-izobutilnonan, e) 2-etil-4-propiloktan,
0 3-propilgeptan, g) 4-butil-4-izobutilnonan? Noto'g'ri nomlan- 
ganlarini tuzating.

6 . Quyidagi uglevodorodlaming tuzilish formulalanni yozing va 
u ami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang: a) dimetil-

,Ut'*metan; b) dipropildiizopropilmetan; d) diizobutildiikkilam- 
1 utilmetan; e) a,a-diizo-propil-p,(i-diizobutiletan

• \fyurs reaksiyasidan foydalanib: a) 2,5-dimetilgeksan: b) 
sint  ̂ '" Л 40*1*2’ dogeksakontan C62H t26; e) geptakontan C7oH|42 ni 

Я1 >sh reaksiyalari tenglamalarini yozing.
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8 .Tegishli karbon kislotalar natriyli tuzlaiining eritmalarinj 
elektroliz qilib: a) л-geksan; b) 2,3-dimetilbutan: d) 3,4-dimetilgeksannj 
olish reaksiyalari tenglamalarini yozing.

9. Olti xil usul bilan n-geksanni hosil qilish reaksiyalari 
tenglamalarini yozing. .

10. a) izobutan; b) 2,2,4-trimetilpentan; d) neopentanning 
fotokimyoviy xlorlanishidan nechtadan monoxloralkanlar hosil bo'ladi?

11. Nega alkanlar benzol va eftrda eriydi-yu. suvda va boshqa 
qutbli erituvchilarda erimaydi?

12. C 5H|: tarkibli uglevodorodning jnonoxlorlenjshidan birlamchi 
xloralkan, Konovalov reaksiyasi bo‘yicha nitrolanisf idan esa birlamchi 
nitrobirikma olindi. Uglevodorodning tuzilishini aniqlang.

13. C6H I4 tarkibli izotuzilishli alkanning monobromlanishidan 
birlamchi va ikkilamchi bromalkanlar aralashmasi hosil bo'ldi. 
Uglevodorodning tuzilishini aniqlang.

14. PMR-spektrida yagona signal (8 0,82 m.h.) beruvchi С5Н|2 
tarkibli alkanning tuzilishini aniqlang.

15. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing. . ,
2Na S02+C12; hv NaOH

a) 2C7H I5C1 — — — -  A ---- 1----— —  В --------- *• С
!i ‘ elektroliz • HNO3 (12-13% U)

b) H.C-CH-COON, ♦ 2H,0--------- - A >
CH->

llOfi '-j 1 t'M U* '

x " (й »•»
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3-BOB. A LK EN LA R

jYlolckulasida bitta qo'sh bog' tutgan uglevodorodlarga alkenlar 
len uglev°d°ro<Har) deyiladi. Bu uglcvodorodlar umumiy

ftUiulag» e8a Etilen va uning gazsimon gomologlari xlor va brom 
bilan reaksiyaga kirishib, moysimon suyuqliklami hosil qilganligi uchun 
bu uglevodorodlarga - ole/inlar (fransuzcha gaz olefiant- moy hosil 
qjluvchi gaz) deb nom berilgan.

3.1. Nomenldaturasi

Tarixiy nomenklaturaga ko‘ra etilen uglevodorodlarining nomi 
tegishli to'yingan uglevodorodlar nomidagi -an qo'shimchasini ilenga 
almashtirish bilan hosil qilinadi. Masalan, C2H4-etilen, CjlVpropilen, 
C4Hj- butilen, faqat C5H|C amilen (aslida pentilen boMishi kerak) bundan
istisnodir.

Ratsional nomenklaturaga ko'ra bu uglevodorodlar etilenning 
hosilalari deb qaraladi:

h 3c 4 c h =c h |-c h 3 h 3c - c h 4 c h =c h 2I
------- CH3

sirmnetrik dime ilctilcn iznpropiletilcn

Sistematik nomenklaturaga binoan etilen uglevodorodlar alkenlar 
deyiladi va ulaming nomi tegishli alkanlar nomidagi -an qo‘shimchasini 
-«iga almashtirish orqali hosil qilinadi. Qo'sh bog* tutgan zanjir asosiy 
zanjir deb olinadi va raqamlash qo'sh bog' zanjir chetiga yaqin 
tomondan boshlanadi. Zanjirdagi qo'sh bog'ning holati (qaysi atomdan 
s-> ng boshlanishi) raqam bilan birikma nomining oldiga yoziladi:

1 .  < 1  i  1 6 J 4 3 2 1
U «3-C.H2-CH= CH-CH3 CH}—CH2—CH—CH= CH —CH3

, CH3
-j-perten ’ - 4-metil-2-gekscn

enil * uKlev°dorodlarining radikallari (alkenillar)ning nomlari - 
bila s*l'mc*la8a ega- Zarur bo'lganda qo‘sh bog'ning o'mi raqam 
J  ^ ‘rsatiladi. Raqamlash erkin valentligi bor uglerod atomidan 
n.. Sistematik nomenklatura bo'yicha alkenil radikallar
4uyidagicha nomlanadi:
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CHj—CH = CH — i C H j- с н = с н -C H 2~CH2-
1-propenil 3-pcntenil

CH3

H2C = C H — h 2c = c h - c H 2— H2C = C —
vin ilyoki allil yoki izopropenil
etenil ?-propeail yoki 1-metiletenil

- 4!- w  _
Radikallarda ham qo‘sh bog‘ saqlagan zanjir asosiy hisoblanadi.

. . .  - » £
H3C -C H = C -C H 2—

H2C—CH2—CH2-CH;,
2-butil-2-butcnil

3.2. Izomeriyasi

Alkenlarda izomeriyaning uch turi (uglerod skeletining 
izomeriyasi, qo‘sh bog‘ning holat izomeriyasi, geometrik izomeriya) 
uchraydi. Buni C4H8-butilen izomerlari misolida ko‘rib chiqamiz:

ll CH3
I

CH2=CH-CH2—CHj - CH j-CH = CH-CH j CH2= C —CH3
l-buten 2-buten 2 -metilpropen

• » V> -

Formulalardan, ko‘rinib turibdiki, l-buten 2-butendan qo'sh 
bog‘ning zanjirdagi holati bilan, 1- va 2-butenlar 2-inetilpropendan esa 
uglerod skeletining tuzilishi bilan farq qiladi. C=C qo‘sh bog‘ atrofida 
erkin aylanishning sodir boMmasligi natijasida abC=Cab (a*b) tipidagi 
alkenlar ikki xil fazoviy izomer holida uchraydi. C)‘rinbosarlar qo‘sh 
bog‘ tekisligining bir tomonida joylashgan boMsa, sis-izomer, turli 
tomonlarida joylashgan boMsa, trans-izomer deyiladi. Bunday fazoviy 
izomeriya sis-trans yoki geometrik izomeriya deb yuritiladi:

Geometrik izomerlar fizikaviy va kimyoviy xossalari bilan bir- 
biridan farq qiladi. Odatda /гаш-izomerlar tegishli jit-izomerlarga 
nisbatan barqaror boMadi.
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sis-izoiner trans-izomer

Geometrik izomerlami (ayniqsa, qo‘sh bog* uglerodlari bilan 
bogMangan uchta yoki to‘itta turli xil o'rinbosari bor vakillarini) 
nomlashda E,Z-tizim ham ishlatiladi. Bu tizimga ko'ra oldin 
o‘rinbosarlaming katta-kichikligi aniqlanadi. Qo‘sh bog* uglerod 
atomlari bilan bevosita bogMangan o‘rinbosarlaming katta-kichikligi 
ulaming elementlar davriy sistemasidagi tartib raqami bilan aniqlanadi: 

\  'H J5 l7 
\ „ __p/ a-Cda Br > Cl

,7 /C~ “ C\ P-Cda 7N02>H
Cl NO,

hisohr6" 1̂ ’ a  ^ '̂*аП *юё‘*ап8ап "B r, P-С bilan bogMangan 7N katta 
jo y la s h ^ 'k v ^  o r*n^osarlar rt'bog‘ tekisligining bir tomonida 
•omonl̂ T • *Sa’ ^ nem'sc â Zusammen-birga)-konfiguratsiya, turli 
tomonĤ v ? Joy*asfl8an boMsa, E-(nemischa Entgegen-ro'parada, qarshi 

bk°nfiguratsiya deyiladi.
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1

Br\ 
с /

Z - konfiguratsiya E - konfiguratsiya

Endi E,Z-tizimining qoMlanilishiga misollar kcltiramiz:

n o 2 Br H
/

V -
/

\ / c\
H Cl n o 2

H3C,

W
.С3Н7ЧП)

H \C2H2n 5

(Z)-3-etil-2-gekscn 

IZO-C4H9 C5H||-<izo)
\ „  J
/  \

H3C H
(Z)-2,4,8-trimetil-4-noncn

h 3c  у : 2н 5 

H C3H r(n)
(E)-3-etil-2-j;eksen

izo-C4H9
V

< H

/c= tc\  '

НзС C5HM4izo)
(E)-2,4,8-trimeiil-4-nc'ncn

0
ni

3.3. Olinish usullari

A lkanlarni yuqori haroratda katalizatorlar ishtirokida 
degidrogenlash:

4 4 -i т
H H

yoki Pt; Д

Masalan:

CH, Pt; 500°C
■ H2

сн 2= с н — сн 2— CH3 

c h 2= c :h — CH = CH 2

CH3— C H = C H  — CH3

Bu reaksiya bilan sanoatda ko‘p alkenlar (etandan etilen. 
propandan propilen, и-butandan butenlar) olinadi.
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К4 \ \ ,,, г,»
A lk in larn i seicktiv kata lizato rlar ishtirokida qaytarish :

R R
„  Pd/BaS0 4 ; xinoKn \  '

r - c s c - r  ^ -------------- - / = \
H H
«fr-alken

R - C S C - R tH ; • ) = c f
H R 

/га/и-alken
Spirtlarni katalizatorlar (kons. H 2S0 4, kons. H 3P< )4yoki A l20 3) 

ishtirokida degidratlash:
_ I J . _

i i Л
H OH

Laboratoriyada etilen etil spirtni kons. H2S0 4 ishtirokida 
degidratlab olinadi:

сн3-сн2он + ho -SO2OH —'-7-°c — CH2=CH2 + H20
I 1

Spirtlarning bugMari 350-400°C da A l20 3, ThO? yoki kaolin 
ustidan o‘tkazilganda hain alkenlar hosil boMadi:

AbOi, 300-350°Cн3с—сн2—сн2—OH —— ----- ► н3с-сн=сн2 + н2о
Galogenalkanlarni degidrogalogcnlash. Galogenalkanlar K.OH 

yoki NaOH ning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda, vodorod 
galogcnid ajralib, alkenlar hosil boMadi:

R—CH—CH2 —KOH <5Pin)’A » R—CH=CH2 + KX + H20 
H X

Galogenalkanlarni termik usulda ham degidrogalogenlash 
roumkin: ti '<ii

R~~CH2-CH2-CI — —► R-CH=CH2 + HCIb
'kkita,)iK* l08ena*,4an,arn' de6a,08cn,ash- Q °‘shni uglerod atomlarida 

galogcn atomini tutgan, ya’ni vitsinal digalogenalkanlarni
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Ill
maydalangan Zn yoki Mg kukuni bilan qizdirilganda, alkcnlar hi>si 
boMadi:

R-C H -C U , R - C H = C H ,. ZnCI,| | etanol, Д
Cl Cl

Tetraalkilammoniy gidroksidini 150°C gacha qi/dirisi, 
(Gofman reaksiyasi):

• ch 3 
A '—  H3C -N  + h 2c= ch - - ch 3 ♦ H30

CH3 propilen

l>si|

OH

CH3
I

H3C -N -C H 2CH2CH3 

CH3
trimetil-ri-propilammoniy trimctilamin

gidroksidi

3.4. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spektral tavsifi
Alkenlar gomologik qatorining dastlabki uchta a’zosi - etilen, 

propilen va butilen odatdagi sharoitdaigaz, uglerod atomlari soni 5 dan 
17 gacha boMganlari suyuqlik, undan yuqori a’zolari esa qattiq 
moddalardir. Alkenlar suvda erimaydi, benzol, efir, xloroform, ligroin 
singari erituvchilarda yaxshi eriydi.: Ayrim 'alkenlaming fizikaviy 
doimiyliklari 6-jadvalda keltirilgan. f (

sp:-gibridlanish va etilen molekulasining tuzilishi 37-38-betlarda 
bcrilgan.

6-jadvd
Alkenlaming fizikaviy doimiyliklari

i t4- . • (' 
Nomi

■feKln**’1 
Formulas! 1 Suyuqlanish 

haroiati, °C

‘  ̂ ,'V‘
Qaynash 

harorati, °C

Zichligi, 
g/sm3 (0°C 

daj__
Eten 
Propen 
I -Buten 
iWPenten 
1 -Geksen 
1-Gepten 
1 -Okten 
1 -Nonen 
1-Detsen

H2C=CH2 
H2C=CH - CHj 
H2C=CHCH2CH3 
H2C=CH(CH2)2CH3
н 2с = с :н (с н 2ь с н 3
H2C=CH(CH2)4CH3
H2C=CH(CH2)5CH3
Н2С=СН(СН2)бСН3
Н2С=СН(СН2)тСН3

-169,1
-187,6
-185,3
-165,2
-139,8
-119

-101,1
-81,4
-66,3

-103,7
-47,7
-6,3
30,1
63.5
93.6 
121,3 
146,8
170.6

0.5700 
0.6100 
0.6300 
0.6400 
0.6730 
0.6970 
0.7140 

. 0.7290 
0,7410.
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U B  s p c k t r l a r d a  alkenlarga xos yutilish maksimumlari 165-200 
yd etiladi. IQ spektrlarda C=C qo'sh bogning valent 

nm.d* 4 j5g0-1640 sm' (monoalmashingan alkenlar uchun 1640 
™ d i a lm a s h in g a n  trans-alkenlar, uch- va to‘rtalmashingan alkenlar 

sm ’ 1670 sm dialmashingan sis-alkenlar uchun 1650 sm '), =C-H 
^ l e n t  t e b r a n i s h l a r  3000-3100 sm 1 sohalarda kuzatiladi PMR 
s p e k t r l a r id a  =C-H protonining signallari 8 4,5-6 m.h. maydonida
rezonanslashadi.

3.5. Kimyoviy xossalari.T̂ 4'S .v \ \Ч V * v •*
Alkenlar uchun birikish, oksidlanish, oligomcrlanish, 

polirnerhinish, o‘rin olish va boshqa reaksiyalar xos.
Birikish reaksiyalari
Alkenlarni gidrogenlash. Alkenlarga vodorodning birikishidan 

alkanlar hosil bo‘ladi:
katalizator

R —CH = CH -R + H2 --------- - R —CH2—CH2—R
Gidrogenlash reaksiyasi tezligi katalizatoming faolligi, reaksiya 

sharoiti va alkenning tuzilishiga bogMiq. Reaksiya Pt, Pd 
katalizatorligida xona haroratida, N i ishtirokida esa 5-10 atm. bosim va 
50-100°C qizdirish bilan boradi. Gidrogenlash ekzotermik reaksiyadir. 
Gidrogenlash jarayonida n-bog‘ni uzish uchun 251 kJ/mol, H-H bog'ni 
uzish uchun 436 kJ/mol (jami 251 + 436 = 687 kJ/mol) energiya 
yutilgani holda, ikkita C-H bog‘ning hosil boMishida 2*406=812 kJ/mol 
energiya chiqadi. Natijada 1 molekula alkan hosil boMish jarayonida 
qo‘shimcha miqdorda 125 kJ/mol energiya ajraladi. M mol to'yinmagan 
birikraani gidrogenlashda ajralib chiqqan issiqlik miqdoriga 
gidrogenlash issiqligi deyiladi. Alkenlaming gidrogenlanish issiqligi 
tnkmadagi qo‘sh bog‘ uchun taxminan 125 kJ/mol ga teng. Masalan, 

penning gidrogenlanish issiqligi 137 kJ/mol ga, izobutilenniki esa 119 
8a teng. Alkenlarni geterogen katalitik gidrogenlashda katalizator

1 8 i a metal Ur (platina, palladiy, Reniy nikeli) ishlatiladi.
,u *Bai|Uc birikmalami metallar ishtirokida gidrogenlash

miii/1?*- n' 0 ‘*8®nganligi uchun P. Sabate 1912-yilda Nobel 
mukofotiga sazovor boMgan edi. .
^Uias^ Cen/arn' geterogen gidrogenlash metall-katalizatoming qattiq 
adsorbs' - (geterogen kataliz). Metali-katalizatorlar vodorodni

■>aash va alkenlar bilan koordinatsion bogMar hosil qilish
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qobiliyatiga ega. Katalizator yuzasida dastlab alkenning K-bog‘j 
uziladi, so‘ngra vodorod molekulasi bilan reaksiyaga kirishadi 
Katalizator yuzasida stereospetsifik reaksiya borib, vodorodning 
alkenlarga sin-birikishi amalga oshadi (21-rasm).

21-rasm. Geterogen katalitik reaksiyalarda vodorodning 
alkenlarga sin-birikish sxemasi

Alkenlami gomogen katalitik gidrogenlash eritmadi o'tkaziladi 
(gomogen kataliz). Bu gidrogenlashda eng ko‘p ishlatiladigan 
katalizatorlardan biri benzolga eritilgan tris-(trifenilfosfm)rodiyxlori<i 
(Uilkinson katalizatori)dir.

н2с= сн2 + h2 h 3c — c h 3
” 2 2 2  benzol . 20°C 3 3

Gomogen gidrogenlashda ham sin-birikish (vodorodning ikkala 
atomi ham qo‘sh bog'ga alkcn molekulasining fatjat bir toinonidar 
birikadi) boradi. Gomogen gidrogenlash bir qator afzalliklarga ega 
Geterogen - katalitik reaksiyalardan farqli oMaroq bu gidrogenlashda 
alkenning izomcrlanishi va С =C-bog‘laming gidrogenolif 
kuzatilmaydi. Gomogen gidrogenlash selektiv boradi va masalan 
diyenlarda qo'sh bog'lami tanlab qaytarishga imkon beradi.

Elcktrpfil birikish reaksiyalari
Alkenlar qp‘sh bog'iga elektrofil birikish reaksiyalari ko'pincha *• 

kompleksning hosil boMish bosqieh dan boshlanadi. Bunda alker 
molekulasi л- donor hisoblanadi. Qutblangan reagent E6*-Nu ninj 
alken qo‘sh bog'iga birikishi Adu - mexanizmi bo‘yicha borad' 
Elektrofil (E®-Ne ) ning qo‘sh bog'ga birikishidan л-kompleks ho»1 
boMadi. Sekin boradigan va reaksiya tezligini belgilaydigan bosqi^ 1 
л-kompleks reaksion qobiliyatli karbkation (a-kom picks )ga aylana^

r>' '■■■■ •<>.
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Karbkation nukleofil
hgrqarorUshadi: ,,

4 c = c // +

alken

±c—c-  
?  * >  karbkation 
(o-kompleks)

Alkenlam ing

reagent (NuH) ni tez biriktirish hisobiga

*- 6 E— Nu
tez

H <
L-л-kom picks

sekin
-Ni£

Nu
tez

nukleofil
V
E/

.c cv
Nu

birikish
mahsuloti

bilan boradigan muhimAdE - mexanizm 
reaksiyalarini batafsil qanib chiqamiz.

Alkenlarni galogenlash. Alkenlarni inert erituvchilar (ССЦ, 
CHClj)da xlorlash va bromlash reaksiyalari yuqori unum bilan boradi:

H,C-CH=CH-CH 3 + Cb -10. с
H,C-CH-CH-CH, (100%)

A, h
1,2-dixlorbutan

CH3-C H = C H 2 + Br, cci4i
o°c CH3-CH —CH2Br 

Br
1,2-dibrompropan

(99%)

Ftor hatto past haroratda ham alkenlar bilan reaksiyaga juda 
shiddatli kirishadi va ulami destruksiyaga uchratadi. Alkenlarga iodning 
birikishi ko‘p hollarda qaytar reaksiya bo*lib, uning muvozanati 
dastlabki reagentlar tomoniga siljigan.

Alkenlarni galogenlash, masalan, bromlash elektrofil birikish 
mexanizmi bo‘yicha uch bosqichda boradi. Reaksiyaning 1-bosqichida 
alkenning л-elektron buluti ta’sirida brom molekulasi qutblanadi. 
Qutblangan brom molekulasi (Br^<-Br^) o‘zining musbat qutbi bilan 
^'bog'ga elektrofil hujum qiladi va beqaror л-kompleks yoki ZK K  
(zaryad ko‘chgan kompleks ) hosil boMadi. 2-bosqichda brom anioni 
ajralib, л-kompleks halqali bromoniy ioniga qayta guruhlanadi 3- 
° oa4>chda brom anioni bromoniy ioniga nukleofil hujum qiladi va 
natijada uch a'zoli halqa ochilib. vitsinal dibromalkan hosil bo‘ladi:
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ХС = = С / + Br**— ► Вт*" * =  W  
/  N (CCI4) 4 I V -Br

B i* f

- L *
л-kornplclcs

(ZKK)

Br

A_/c\ir:
Br .

halqali bromoniy vitsinal
joni dibromalkan

Bromoniy ionida bromlanish reaksiyasiga kirishgan alkenning bir 
tomoni musbat zaryadli brom atomi bilan ckranlanganligi sababli, 
bromid-ion unga faqat qarama-qarshi tomondan hujum qiladi va anti- 
birikish mahsuloti (vitsinal dibromalkan) hosil boMadi.

Demak, anti-birikishda reagentning fragmentlari alkea molekulasi 
tekisligining qarama-qarshi tomonlariga birikadi.

Alkenlarning Adt—reaksiyalarida galogenlaming faolligi qatorda 
quyidagicha pasayadi:

C I2 > Br2 > I2

Alkenlarni bromlash reaksiyalari nur yoki percksidlar ishtirokida 
AdR-mexanizm bo‘yicha uch bosqichda boradi:

1. Zanjimi initsirlash (brom molekulasining gomolizi)
Br^Br — 2Br*

2. Bromalkil radikalining hosil boMishi (zanjiming rivojlanishi):
H jC -C H -C H 2 2-brom-l-propil-radikal 

gr (ancha beqaror)
l-brom-2 propil-radikalH3C -C H = C H 2+ Br* —

H3C -C H -C H 2Br (ancha barqaror 
tez hosil bo'ladi)

3. Oxirgi mahsulotning hosil boMishi(zanjiming o'sishi): 
H3C -C H -C H 2Br + B rp W  ---► H jC-CH -CH jBr + Br*

Br
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A lk en la rg a  vodorod galogenidlarning birikishi. Alkenlarga 
odorod galogenidlaming birikishidan galogenalkanlar hosil bo'ladi:

Br

Alkenlar (masalan, etilenni) gidrobromlash uch bosqichda, 
quyidagi mexanizm bo'yicha boradi: 1-bosqichda л-kompleks hosil 
bo'ladi. Sekin boradigan (reaksiya tezligini belgilovchi) 2-bosqichda n- 
kompleks etil-kation va bromid-ionga parchaianadi. Tez boradigan 3- 
bosqichda bromid-ion (nukleofil)ning etil-kationga birikishidan 
brometan hosil boMadi: *• '

« k i n  ®  • • 0CH2=CH2 + H ~Rr~---  CH2=CH 2-— H3C~CH2 + :Br;
1 etil-kation
HI
Br •

n-kompleks

H3c-cn2 + :Br: 2 ► н3с-сн2-Вг
brometan

ooh I 0d ° r0 d  ^alogenitllaming qo‘sh bog‘ bilan reaksiyaga kirishish
1 'yati qatorda quyidagicha kuchsizlanib boradi:

Н Г  > HBr > H C l"r
rBRioseri!mrnCtr'*< al^enlami gidrogalogenlash reaksiyalari yuqori 
bo‘vinkCi.tlV* e8a boMib, reaksiya sharoitiga qarab ikki yo‘nalish 

y ha wnshi mumkin: 1
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R-CH = CH 2+ НВг—

peroksidlar
isbtjrokisii. ®  IV

Я - С Н - С Н з - 151*

Br
R—CH—CH; 
2-brornalkan 

(Markovnikov qoidasiga binoan)
peroksidlar
ishtirokid^ R-C»|-wH2Br HBr Br*R-CHj-CHjBr

I -bromalkan
V (Markovnikc v qoidasiga qarshi)

Markovnikov qoidasiga (1869-yil) binoan borganda vodorod 
galogenidning vodorod atomi alkenning qo‘sh bogk bilan bogMangan 
vodorodga boy uglerod atomiga, galogen esa vodorodi kam uglerod 
atomiga birikadi: - *

I H3C-CH-CH3

i У-: ^ 3  с 'С1
- c ^ t e

<t,i i if >)•) GHj
— H3C-C-CH 3..
кv./ j.V ' i

•hsr' iliHntsi' ’ 'VwH |jV
Markovnikov qoidasiga quyidagiclia ham ta’rif berish mumkin: 
Alkenlarga vodorod galogenid protonining birikishi nisbatan 

barqaror karbkationning hosil boMishi bilan boradi:

jVc^ ch,пХ-сн,

*• ^  *- . sckin HjC—CH=CH, * Н*НГ---■- C H ,- C H - “ “ C H ,protoniy 1 on I

V I 'H
birlamchi karbckation 

(ancha bcqai or)

H— -CHj-C'M-l'H)

ikkilamchi karbokation 
(ancha barqaror)

Gidrobromlashning l-bosqichida HBr protonining propilenga 
birikishidan hosil boMgan ikkilamchi karbkation (izopropilkation)ning 
musbat zaryadlarini ikkita metil guruhining +I-effekti, birlamchi 
karbkation (n-propilkation)ning musbat zaryadini esa faqat bitta ett 
guruhining +I-effekti neytrallaydi. Shuning uchun musbat zary3^ 1 
ko‘proq neytrallangan ikkilamchi karbkation birlamchiga nisbatan ancte 
barqaror boMib, uning hosil boMishi oson va tez amalga osha®-
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• «nine ikkinchi bosqichida ikkilamchi karbkation brom atoinini

bir ĵosimmetrik alkenlarga HBr ning birikishi peroksidlar ishtirokida 
V Markovnikov qoidasiga qarshi boradi (M. Xarash, F. Mayo,

19 У СНз_ СН=:СН2 + HBr CH3̂ C H 2-C H 2Br

Bu reaksiya quyidagi mexanizmda boradi: 
r - C O - O ^ O - C O - R  — 2R-COO”

R—COO i f ^ B r --- *- R —COOH + Br*

H3C -C H = CH 2 + 13 r" —

CH3—CHBr—CH2 
birlamchi radikal 
(ancha beqaror)

—  сн3—сн—сн2Вг
ikkilamchi radikal 
(ancha barqaror)

CH3—CH—CH2Br + ЬЙ-|Вг ---► CH3—CH2—CH2Br + Br’ vahokazo
Nosimmetrik alkenlarga HBr ning erkin radikal mexanizm 

bo'yicha birikishi Xarashning peroksid effekti deb ham ataladi. Bu 
effekt faqat HBr ning nosimmetrik alkenlarga birikishida kuzatiladi. HI, 
Щ  H2S04 va qisman HCI ning alkenlarga V.V. Markovnikov qoidasi 
bo'yicha birikishida peroksidlar ta’sir qilmaydi. Nosimmetrik alkenlar 
molckulasida elektronakseptor atomlar guruhi boMganda ham vodorod 
galogenidning birikishi V.V. Markovnikov qoidasiga qarshi boradi:

A
F yC—CH=CH2 + IH + C I — ► F 3C ~ C H j- C H z C I
F  L J

kislotaning birikishi. Sulfat kislota alkenlarga oson birikib, 
a • sulfat kislotalami hosil qiladi. Reaksiyani amalga oshirish uchun 
8a«imon alkenlar sulfat kislotaga yuboriladi, suyuq alkenlar esa kislota 
olish . ^ a,'*at̂ '- Hosil boMgan alkilsulfat kislotalami sof holda ajratib 
PerchaUuiad' SUV ta s'r*as*1'̂ ’ sP 'rt va su^at kislotaga

C H ,= ru  98% li H,SO* НчО. A
2 ch j -----------^  c 2h5— o —so3h C2H5OH + H2S04

etilsulfat kislota
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Nosimmetrik alkenlarga sulfat kislotaning birikishi ham 
bosqichda, V.V. Markovnikov qoidasiga muvofiq elektrofil birikj i! 
mexanizmi bo‘yicha boradi:

5+ ГЛ&Т : ,,A
I. CH3— CH= CH 2 + H 0S03H -- ► CH3- +CH— CH3 + 0 S0 3H

.. H20, Д „п. сн3-+сн-сн3 + oso3h —̂  сн3-сн-сн3 :H' so - сн3-сн-сн3
OSO3H OH

izopropilsjlfat izopropil spirt
Suvning birikishi. Alkenlarga kislotalar ishtirokida suvning 

birikishidan spirtlar hosil boMadi:

\ = c ^  +H,0 .  - i - 4 -

H OH
Etilen va propilenni gidratlash, etil va izopropil spirtlar olishning 

muhim sanoat usuli hisoblanadi:

сн ,= сн г M l,О • CH.-CHjOH
(УЭ /о)

H3P04/SI02сн3—CH=CH2 +н20  ----- ► СН3-С Н -С Н 3
3 2 250°C;40atm ?  3

(95%)
Suyultirilgan ma’dan kislotalar bilan alkenlar (masalan, propilen)ni 

gidratlash Adfc- mexanizmi bilan uch bosqichda boradi; 1-bosqichda 
hosil boMadigan oraliq 2-propil-kation 2-bosqichda bir molekula suvni 
biriktirib 2-propiIgidroksoniy-ionga aylanadi. 3-bosqichda alkoksoniy- 
ion suvning ikkinchi molekulasi ta'sirida deprotonlanib 2 -propanol hosil 
boMadi:

8-* / T N ®  ~
ni/i H3C-—CH=CH2 + H -— H3C-CH—CH3 + „ ' У чн
n i j i i i i -  Iijj4b«ir 2-propil-kation
t-; • j  НцД>Мч*ц^ц!Г'иг *■ 'f1
......  i y )  ^^*■><.^'•'>1' ЮН ‘ ©

■7-*- H3C -C H -C H 3 + H20* «-- - CH3—CH -CH, + H30:
2-propilgidrok- 2-propanol

soniy-ion
Alkenlarni gidratlash reaksiyasiga kirishish qobiliyati uglcr^ 

zanjirining uzayishi va qo‘sh bog‘ bilan bogMangan alkil guruhlar1
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oShishi bilan kuchayib boradi Masalan, ba’zi alkenlarning 
nisbiy tezligi quyidagicha:

CHj CHj
I I.Лиг.,

U r-CH = CH 2 C H j-C = C H 2 с н ,- с н 2- с = с н 2
Hj j 8 000 -•.v.fvt, JO  000.Г

Gipogaiogenit kislotalarning birikishi. Alkenlarga xlorli yoki 
li suv ta’sir ettirganda xlor- yoki bromgidrinlar hosil bo'ladi Bu 

} к ivam alkenga gipoxlorit kislotaning birikishi deb ham qarash 
mumkin, chunki xloming suvdagi eritmasida xlorid va gipoxlorit 
kislotalar hosii boMadi:

b~ b+ 5+6-
H-CI+ H 20  -  •- H O  C l  

н3с - £ н 5 :н 2 + но-ci —  H J C - C H - C H 2C1i  
OH

propilenxlorgidrin,
I -xior-2-propanol

Reaksiya Ae mexanizm (C l4-elektrofiI reagent) bo'yicha to‘rt 
bosqichda boradi; 1-bosqichda propilen va xlordan hosil bo‘ ladigan n- 
kompleks, reaksiya tezligini belgilaydigan 2-bosqichda Clwni yo'qotib 
karbkationga aylanadi. 3-bosqichda bu karbkation suv (nukleofjl) bilan 
ta’sirlashio alkoksoniy ionini hosil qiladi. 4-bosqichda bu ionning 
deproton Ian ishidan l-xlor-2-propanol hosil boMadi:

HjC-CH=CH2 +CI-C1 5^= H jC -CH ^C H 2- ^ H j C —^H - CH2 H

;ci:P I ••
Y1 karbkation

Cl
я-kompleks

,  *>h ©
H3C-CH-CH2Ck н2б: * CHj-CH-CHjCI + HjO: 
alkoksoniy ioni l-xlor-2-propanol

reeks.'̂ **te,,l* rni alkillasi Alkanlami alkenlar bilan katalitik alkillash 
flilinad-8 ° Г(̂ а*' °*ctan ’on' yuqori boMgan motor yoqilgMlari sintez 
H FW ^  lash reaksiyalari katalizatorlar (H 2S04, BFj, AlClj, A IB r3,

),shtirokidaolibboriladi: ----
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C H j • C H j ? C H j CHj ^

H jC-CH  + H2C = J- C H j ---*  H jC~С CH2—CH~CHj
CH j  izobutilen 0-1 O'С CHj

izobutan izooktan
( 2 ^ I4-trimctilpcman)

M ctall komplekslarini hosil qilish. Alkenlar bo‘sh orbitallarga 
ega boMgan mctallar bilan п-komplekslami hosil qiladi. Bunday 
komplekslaming hosil boMishida alken molekulasi elektrondonor. metall 
ioni esa elektronakseptor sifatida reaksiyaga kirishadi:

H 2C = C H 2 + n r t 2 .  ■■■- H 2C = C H 2- P d C l2

h2c = c h i + K2[Ptcui K|PKCH2=CH2)CI,] + K d
Seyzetuzj r .u

Gidroborlash. Alkenlar xona haroratida diboran bilan reaksiyaga 
kirishib, alkilboranlami hosil qiladi (Braun, 1957-yil). Bu reaksiyalar 
oddiy va qulay boMib, yuqori unum bilan amalga oshadi. Diboran BH} 
ning dimcridir:

v t 2B H j '̂ 371*: (B H j)2 t 

(B H jb  + R -C H -C H ,— -  R -C H 2-C H 2B it2 + R -C H  CH2—  (R -C H 2-C II2)jBII 

(R -C H 2-C H 2bB H  +  R -C H = C H 2— Г  (R -C H 2-C H 2)jB

Gidroborlash-oksidlash reaksiyasi orqali birlamchi spirt olinadi:
OH-

( R - C H 2- C H 2>3B  + 3 H 2O z -  3 R - C H 2^ C H 2t t Q H  + 3 B(OH),

Oksidlanish reaksiyalari
Alkenlar oson oksidlanadi. Oksidlanishning yo‘nalishi va hosil 

boMadigan mahsulotlaming xarakteri alkenning tuzilishi, 
oksidlovchining tabiati va reaksiya sharoitiga bogMiq.

Gidroksillash. Alkenlar ishqoriy muhitda kaliy p e n n a n g a n a t n in g  

suyultirilgan eritmasi bilan oksidlanganda 1,2-diollar ( g l i k o l l a r )  hosil 

boMadi (E .E . Vagner, 1888-yil):
3R-CH= CH-R + 2KMn04 + 4H20 -- ► 3R-CH—CH-R + 2KOH + 2Мп<М* I ,1 : >

„  о , . .  O H  O H

: Bu reaksiya C=C bogMni aniqlash uchun sifat reaksiyasi b o 'l ib .  

stereoselektiv (ikkita OH-guruhining sin-birikishi bilan) kcchadi, ya n| 
oksidlovchi qo‘sh bog4 uglerod atomlariga alken molckulas1 
tekisligining bir tomonidan (pastdan yoki yuqoridan) hujum qiladi
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.H r  || г
Rk н охЧ ,о  * н*°»  9 ~ °Н  Н()ч

А ' л ‘ А л ;
..•i »jv. ~.>*1n'TV А -11

НО\ > ° ____ ■» K2Mn04 f Mn02 f  2Н20
1 Мп
'н о ' vo-K+

Alkenlam i СЮ  j, 0s04 va boshqa katalizatorlar ishtirokida 
vodorod peroksidi bilan ham glikollargacha oksidlash mumkin:

R-CH=CH2 ♦ HO-OH R-C H -C H ,- • I ■ ■ : -Kiibi •vt r.
PH OH

Kpoksidlash. Alkenlar peroksibenzoy kislota va boshqa 
peroksikislotalar bilan oksidlanganda epoksidlami hosil qiladi ( N.A. 
Prilcjayev, 1909-yil). . >- - niiuncii.i/Mr

R—CH=CH—R + CftHj—C ' -- - R— CH-CH—R + C*l£,COOH
O— OH \ J

Btilenni sanoatda 250UC da tarkibida kumush tutgan katalizatorlar 
ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlab etilen oksidi olinadi:

Paliadiy tuzlari ishtirukida oksidlash Alkenlar palladiy tuzlari 
ishtirokida suv bilan reaksiyaga kirishib, aldegid yoki keton va 
palladiyni hosil qiladi:

:• • .0
НгС=СН2 + PdCI2 +H20  — ► H3c- c ^  + Pd f 2HC1

.„.Л .:
Reaksiya mexanizmi: PdCI2 etilen bilan qo‘sh bog‘i faollashgan 7t- 

ômplekŝ ni hosil qiladi. n-Kompleks suvni biriktirib, palladiyorganik 
DaH T a^a “y'anadi. Uning parchalanishidan esa sirka aldegid va 
miŝ  ^ *10S'* Iю Shunday qilib, suvli eritmada etilen palladiy va 
usul UZ h * 's ,̂‘ro^‘da kislorod bilan oksidlanadi. Takomillashtirilgan bu 

У ° amida sanoatda etilendan sirka aldegidi olinadi:
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н *  .м  •
„ Ж  + PdCl2Н Н ■

н н
я-kompleks

И. Н
С '
I

-PdCI
;С|-

Н О ^
Н+Н Н

palladiyor^anik
birikma

но н
yenol

СН2
II

+ Pd + 2НС1

\ Р
HjC-C

н
A lken lar qo‘sh bogMning uzilishi bilan boradigan ok-sitllanish 

reaksiyalari. Alkenlar C=C qo‘sh bogMning uzilishi bilan boradigan 
oksidlanish reaksiyalari kuchli oksidlovchilar (K 2Cr20 7+H2S04 
K.Mn0 4+H2S04 ) ishtirokida olib boriladi. Reaksiya natijasida 
alkenlaming C=C qo‘sh bogM uzilib, aldegidlar, ketonlar, karbon 
kislotalar va karbonat angidrid hosil boMadi. Olirgan mahsulotlarga 
qarab, oksidlangan alkenlaming tuzilishi haqida xulosa chiqarish 
mumkin:

;c = c/■ + 2(0 ] 2R

to rtalmashingan 
alkcn "  '

R
kcton

■

,0
X = C ' + 3(0 ] 

R " 1 H 
uchalmashingan 

alken

R-C
kcton

C— ’+ 4[0]

+ r— d tOH 
karbon kislota

,o

H ' H
simm-dialmashingan 
*• alken ii;> hi -пи.’

■4j,

2 R-C^
OH 

karbon kislota
: . Л - -

■ R ■< • ‘Г  R ” » ”  r/iJ ’ J >  ' />
■ ii ^ С ^ С ц г  , itiiil{01' -ГГ- , R — ' ^^OH
Г,Н • !to i!hiM

nosimm-dialmashingan 
alken • \>л

karbon' kislotalar aralashmasi
, i i r t  д t » f 1 1 r i M M U  ? , , П
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■ Д ......... *1««|0<Ч)
r -ch = ch 2 + 5 [O] —  R~<4 nH + co2 + h2o
14 i U M  ! 'H i  1-11ГЧ j i  •

monoalmas',inSan karbon kislota, ,alken
Ozonoliz. Ozonlash alkenlar molekulasidagi qo‘sh bog‘ning 

holatini aniqlashda va preparativ sintezlarda keng qoMlaniladi. Ozonoliz
jlcki bosqichda boradi:

I-bosqichda 5-10 %  ozon bilan kislorod aralashmasi past harorat (-
78®C)da alkenning inert erituvchidagi eritmasi (odatda quruq muz bilan 
izopropil spirt aralaslmmsi)ga yuboriladi. Bu reaksiya natijasida qo‘sh 
bog'ga 1,3-dipolyar siklobirikish hisobiga molozonid hosil boMadi. 
Molozonid beqaror boMib, hatto past haroratda ham ozonidga qayta
guruhlanadi:

Q__o

r > = < R V
н ..........  /  \  hV ' «

molozonid ozonid

2-bosqichda ozonidning rux kukuni bilan sirka kislotaning suvdagi 
50 %  li eritmasida parchalanishidan aldegid va ketonlar, reaksiya 
jarayonida ozonid suv ta sirida ajraladigan H20 2 ishtirokida parchalanib 
karbon kistotalar va ketonlar hosil qiladi:

• *
P  sQ

н ' V S ,
H A C H 3 c o o H t  R _ ^  +  +  Z n 0

Zn , " R
aldegid keton

■ a fiu  r - /  ♦ » - / + H,0
OH

karbon kislota keton - 1 Xt j

ksidlab ammonolizlash. Alkenlarni geterogen katalizatorlar 
атт^к* SUrma va 4al»yning fosformolibdenli tuzlari) ishtirokida

1 va havo kislorodi ta’sirida oksidlaganda nitrillar hosil boMadi:

CHj-CH=CH2 + NH3 + 3/2 Оз -» CH2=CH-CN + 3H20
akrilonitril
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Polimerlanish ko‘p sonli moromer molckiilalarining o‘zar0 
kimyoviy birikib, yuqori molekulali modda - polimer zanjirini h0sj| 
qilish jarayonidir. Alkenlardan eten, propen va butenlar monomerlar 
sifatida keng ishlatiladi. UJaming polimerlanish reaksiyalari bosqichli Va 
zanjirli boMadi. Zanjirli polimerlanish radikal va ionii polimerlanishga  ̂
ionli polimerlanish esa o‘z navbatida kalionli va anionli 
polimerlanishga boMinadi. A.M- Butlerov izobutilenning sulfat kislota 
ishtirokida dimerlanish va trimerlanishini o‘rganish natijasida 
alkenlaming polimerlanish reaksiyalariga oson kirishishini aniqladi. 
Izobutilenning dimerlanishidan hosil boMgan to‘yinmagan mahsulotlarni 
katalitik gidrogenlab, sanoatda izooktan olinadi:

O ligom crlanish va polim crlanisli reaksiyalari

CH3
2CH2=C-CH3

izobutilen 80°C

CH3 CH3
-H,CrC-CHj-C=CH2 -  

CHj
2,4,4-trimetil-l-penten (80%)

■ CHj CHj 
HjC-C-CHj-CH-CH,

izooktan 
(2,2,4-trimetilpentan)

CHj CH3
Hjfc-C-CH=C-CH3 —' 

pif
2,4,4-trimctil-2-penicn (20%) "

... ii») 1 • ->* • ItOil' •
Bosqichli polimerlanishda monomer molekulalarining o'zaro 

birikishi natijasida zanjiming o‘sislii asta-sekin davom etadi. Bundav 
reaksiyani istalgan vaqtda to‘xtatish va hosil boMgan dimer, triiner va 
tetramer kabi oraliq birikmalami ajratib olish mumkin. Bosqichli 
polimerlanish usuli bilan oiingan oligomerlar va polimerlarning o'rtacha 
molekulyar massalarining qiymati zanjirsimon polimerlanish usuli bilan 
oiingan polimerlarning o‘rtacha molekulyar massalaridan ancha kichik 
boMadi. Molekulyar massasi katta boMgan polialkenlar sancat miqyosida 
erkin radikalli mexanizm bo‘yicha boradigan zanjirli polimerlanish usuli 
bilan olinadi. Alkenlaming radikal polimerlanishi initsiatorlar 
(peroksidlar, diazobirikmalar), yuqori harorat (600-700°C), a-, p-, T 
nurlar ta’sirida boshlanadi va quyidagi sxema bo‘yicha uch bosqichda 
boradi:
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— -  2R-C-0’ —► 2R‘ + 2CO,
6  * ' - - и  • t o i.

/  Zanjirni initsiirlash:

r -C -O -O -C -R
о О R* + R-C -O - +CO2

О('V
2. Zanjirning о 'sishi:.

. +h2c= ch-r*
r: + h2c= c h _ R - c h 2 - c h  — 4--------► r - c h 2- c h - c h 2- c h — ►

R '  R' R '  R ’
boshlangich 

radikal

nH2C=CHR^ R -CH,-CH-eCH2-CH-bCH,-CH 
I I I
R' R' R'
mikro radikal

Reaksiyaning birinchi bosqichi nisbatan sekin, ikkinchi bosqichi 
esa juda tez boradi.

J. Zanjirning uzilishi:
R - (- C H 2- C H - b C H 2- C H - C H - C H 24 C H - C H 2- b R  

I I I I 2 n.
R ’ R '  R '  R '

j  rekombinatsiya
R-(-CH2-CH^tCH2-CH + R‘ — R-eCH2-CH^CH2-CH-Rt 1 n * j " I " I

R ’ R '  R' R
makro radikal

j disproporsiyalanish

R-fCH2-CH^CH=CH-R' i r-(-ch2-ch-^ch2-ch2-r'
R' R*

Alkenlaming radikal polimerlanishida zanjir tarmoqlangam sababli 
|*osil bo'ladigan polimcrlaming mexanik xossalari unchalik y;ixshi 

Imaydi. Alkenlaming kationli polimerlanishi initsiirlash 
katalizatorlari (H 2S04, BF }, A1CI3, TiCL,, SnCL,) ishtirokida oraliq 

kationlarring hosil boMish bosqichi orqali boradi. Katalizator
ЬМмгГ aprotonIi Lyu,s kislotalari (BF j, АЮ13, SnCU, TiC l,) 

at,lganda sokatalizator ham boMishi kerak. Sokatalizator sifatida suv
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va ma'dan kislotalar qoMlaniladi. Katalizator bilan >okatali/.at0r 
reaksiyaga kirishib, protonni ajratib chiqaradi. Proton esa monomer 
molekulasi bilan birikib kationli polimerlanishning faol markazini, ya nj 
karbkationni hosil qiladi. Bu karbkationga izobutilen moickulalarining 
birin-kctin birikishidan zanjir o‘sib boradi va makrokation hosil bo'ladi 

-100°C da B F3 katalizatorligi va suv sokatalizatorligida boradigan 
izobutilenning kationli polimerlanish mexanizmini quyidagicha 
tasvirlash mumkin:

B F 3 +, H20  — H+ + B F 3O H "
I. Fao l markazning hosil bo'lishi:

CH3
I

с н 2= с —c h 3 h +

2. Zanjim ing о sishi:
.. li. i ь

CH3
HjC-C + CH2T

CH3
CH,

CH3

CH3 
I + H3C-C I
CH3

1 • J■ *.o>- »r - • i*••Сн3 c h ,
H ,C-C-CH j-C+ + n CH2= C-CH,

J  I  I  1  i ____

CHj CHj CH,

CH3 I
I
CH3

CH3 I
H ,C-C—  c h ,- c —  CH,-C

CH3

CH3
w

CH3
Г. imakrokation yoki polikarbkation

3. Zanjim ing uzilishi: Makrokationga Bl-jQH anionining ta’siri 
yoki makrokationdan protonni ajralishi natijasida ro‘y beradi:

Ч гЧ ’ -.-Н >~t CH,

CHj
H3C- ICHj

CH,
- с -  CH2- C -  CH2-C

CH

*  Ш  H3c 4CH

CHj

-BF,
CH3

У ,-tW »кИем.1од i t J J i  
гн. . tH*

11
CHЖ ICH3

CHj
C&-COH

CH3

-H* HjC-C-
CHj

( all» 
CH

CHj

TCH
— CH2-C=CH: 

n CH’

Poliizobutilen (oppanol) 200°C da suyuqlanib, 350 С 
parchalanadi, kislota, ishqor va oksidlovchilar ta’siriga chidamli elas» 
materialdir.
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Alkenlam ing anionli polimerlanishi asoslar, ishqoriy metallar,
I inik birikmalar. ishqoriy metallaming amidlari ishtirokida
 ̂ karbam on hosil boMish bosqichi orqali boradi. Snyuq ainmiak

° ra*'̂ vi KNFb katalizatoriigida alkenlaming anionli polimerlanishi (Tiuhitid3 лл -
quyidagicha boradi: ,

/. Initsirlash: _ . . ;• -

KNH2 k+ + nh2 h-c  c h r«» h2n-ch2- ch r:*? :гчп**' •• V

2. Zanjiming о ‘sishi: . > . и «■
- H,C=CHR .. vf л., orm /-«и p ,,n nH2C=CHR H2N-CH2-CHR H2N-CH2-CHR-CH2- C H R-- i---- ►
К

---- ► h ,n 4 c h 2- c h r ]- c h 2- c h rI K+

J. Zanjiming uzilishi:

H2N-[CH2~CHRj—j-CH2_ CHR ~ T h :n h 2 ---►

— -  h2n - [ch 2- c ]{r |—c h 2- ch 2r  + KNH2

Propilcnni 60-70 С harorat va 6-10 atm. bosimda Sigleming
komplcks katalizatorlari [A I(C2H5)3 va TiCI4 yoki (C 2Hsfc A1CI +
liC l3] ishtirokida bemin yoki n-geptan muhitida polimerlab
stereotegulyar tuzilishli polipropilen olinadi (J. Natta, 1955-1956- 
yillar)

CH3 H CH3 H • CH3 H
I I I I I In CHj CH=CH2---► ... с — С— С— С— С — С— ....

Г - 1 П Т 1  г тн н н н н н
issin ^°*'ProP'.*enn'ng niuhim texnikaviy xususiyatlari (mustalikamligi, 
Fazoy8 '•* .If '''.5*183 chidamliligi) uning fazoviy tuzilishiga bog'liq. 
bo'ladT I*2 Sa polipropilen ataktik, izotaktik va sindiotaktik 
tartibsiz' ^  mCt'* 3urjhlari molekula tekisligining ikki tomonida 

joy ashgan bo‘lsa, bunga ataktik polipropilen deyiladi:
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'I  >.

ataktik polipropilen ’* 1 * 1 • г r.i
Agar zanjirdagi radikallaming fazoviy joylashishi tartibli bo l^

bunday polimerlarga stereoregulyar polimerlar deyiladi. Stereorcgulyar 
polimerlar izotaktik va sindiotaktik polimerlarga boMinadi. Izotaktik 
polimerlarda metil guruhlari molekula tekisligining bir tomonida 
joylashgan:

Sindiotaktik polimerlarda metil guruhlari tekislikning ikki 
tomonida tartibli joylashgan:

■ :;i Stereoregulyar polipropilenda makromolekulalar bir-biriga zichroq 
joylashgan. Bu esa polimemi pishiq va issiqqa chidanililigini oshiradi.
. . Ataktik polipropilenda esa tartibsiz joylashgan metil guruhlari 

polimer makromolekulalarining zich joylashishiga to‘sqinlik qiladi. 
Shuning uchun ham makromolekulalari ataktik tuzilgan amorf 
polipropilen makromolekulalari stereoregulyar tuzilgan kristall 
polipropilendan xossalari bilan farq qiladi, ya’ni u ancha yumshoq va 
elastik boMadi.

Telomerlanish. Polimer makromolekulasining ikki tomonig* 
birikib, zanjir o‘sishini to‘xtatadigan to‘yingan poligalogenli birikmalar 
telogenIar deyiladi’. Telogen molekulasini shartli ravishda AB bilan 
belgilab, tefomerlanish reaksiyasining umumiy sxemasini quyidag icha
tasvirlash mumkin:

■ ■ gmitijiifojte) ni-
« .",Ь тч)»,*:. 1 м r | ►

H3C4  ,HН3СЧ Х НН3С  ̂ ,HH,CV  ,,HH3CV M

izotaktik polipropilen

CH2 T H 2 T H 2
sindiotaktik polipropilen
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R
лВ +■ nC=CH> --- ► A-f-C-CHjf-B n-l',2,3

tclogcr. R

bu yerda 
n= 1,2,3 
va hokazo.

n
monomer telomcr yoki oligomer ..Г O'

Etilenning 90-100°C da va 100-150 atm. bosimda ben/oil pcroksid 
va tetraxlcrmetan ishtirokida telomcrlanishi quyidagicha amalga oshadi:

•\ Kf >
/. Initsirlash:

—  гСеН,-С-O ’—*• 2C(,Hs + 2COz

C6h 5- c - o - o - c - c 6h 5—
о о

I
о

С6н ; +C6H5-C-0* t со2
о

С6н; + Cl^CClj— ► С6Н5-С1 + с.,С- • . I,
^  tclogcn

СЦС* ♦ Н2С = С Н ,----*■ C ljC — СН2-СН2

2. Zanjiming o'sishi •
c i3c- c h 2 -ch 2 + пн2с=сн2----- c i3c4 cH 2 -cH 2 fc H 2 -cH?

3. Zanjiming uzilishi:

С13С-(СН:-СН2̂ СН2-СН2 +CISCCI3— ► ci3c-[ch2-ch 2̂ ch 2-ch 2c i 1 CI3O

Demak, tclomerlanish reaksiyasida to‘yingan binkma (telogen) 
ikki qismga parchalanadi va bu qismlar hosil boMadigan oligomer 
molekulasining ikki uchiga birikadi.

Boshqa alkenlaming telomerlanishi ham bosim ostida, qizdirish 
bilan olib boriladi. Hosil boMadigan telomerlar aralashmasining tarkibi 
alkcnning reaksiyaga kirishish qobiliyatiga, radikalning faolligiga, 
r̂ agentlar nisbati va reaksiya sharoitiga bogMiq. Telomerlanishda 
m°nomeilar sifatida birinchi navbatda etilen va a-alkeniar, telogcnlar 
s'fatida esa ССЦ, CHCIj, C l3C-Br, C I3C-I ishlatiladi. Telomerlanish 

tta amaliy ahamivatga ega. Uning yordamida boshqa usullar bilan
0 Hiishi qiyin boMgan turli yuqori bifunksional birikmalar (glikollar.
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dikarbon kislotalar, aminokislotalar, gidroksikislota ar)ni 0(̂ . 
xomashyolardan osonlik bilan sintez qilish mumkin.

O 'rin  olish reaksiyalari 40(1 С dan yuqori haroratda alkenl- 
galogcnlar bilan radikal o‘rin olish rcaksiyalariga kirishadi. Masalan 
xlor va propilen aralashmasidan 82 %  unum bilan allil xlorid hosjj 
boMadi (M.D. Lvov reaksiyasi):

■ C H 2= C H — C H 3 + C I2 C H j = C H — C H 2C I + HCI

Bu reaksiya mezomer (p, л-tutashish) efTckti tufayli yuqori 
barqarorlikka ega allil radikalining hosil boMishi bilan zanjirli radikal 
o‘rin olish (SR) mexanizmida boradi. 400°C dan yuqori haroratda x|or 
molekulasi gomolizga uchraydi va radikallar hosil boMadi. Reaksiya uch 
bosqichda kechadi:

1. :C1SCI: — > —  ^ 2!СГ zanjimi initsirlash

Hi . . zanjim.ng o'sishi (allil
2. H2C=CH~C~H + Cl НСГ H2C-CH-CH2 radikalining hosil bo'lishi)

H

3. H2C= CH—CH2 ♦ Cl2 ----•> H2C=CH-CH2C1 +СГ zanj>ming davomi

Izomerlanish reaksiyalari Alkenlar katalizatorlar (ZnCl2, AbOj, 
A lC lj) ishtirokida qizdirilganda uglerod zanjiridagi qo‘sh bog1, ba zan 
alkil guruhi siljiydi va ulaming izomerlari hosil boMadi:

H jC  C H  C H  = C H 2 - * & b i 53° ° C «. H 3C - C = C H - - C H j
I I

C H 3 ’ > C H j
'3-metil-l-buten -v'rr- 2-metil-2-buten

h ;c = c h —O h —C H ,
■ i ■ l-buten v

H jC - C H = C H — CH3
2-buten

• 'jM. 
l i t  { *.»,.<Г  * ; H  

f*lV( ’ *! * . . . .

CHj 
2-metil-l-propen

.i>n
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Muhim vakillari

Ptilen - rangsiz, kuchsiz hidli, suvda kam eriydigan gaz. U
•k s in te zn in g  turli mahsulotlarini olishda muhim va arzon 

organl  ̂ r Uning ko‘p miqdori polietilen, etilen oksid va etil spirti 
Х0П| da>sarflanad'- Eti,en 530031(13 neftnin8 kicking gazlari (17-20% 
°  , L_-ioHiVlan olinadi. Atsetilenni selektiv gidrogenlab, etilen olish
ssriSffd**-

н сасн  + H, M ts in ^ L U ^ o .  H;C, CH;

propilen (propen) - kuchsiz hidli, rangsiz gaz bo‘lib, ahamiyati 
ihatidan alkenlar orasida etilendan keyinda turadi. Sanoatda neftning 
krekin» gazlari (5-8%)dan olinadi. Toza propilen propanni 
dcgidrogenlash bilan simez qilinadi. U organik sintezda bir qator 
muhim mahsulotlar (izopropilbenzol, izopropil spirt, glitserin, atseton, 
fenol, epixlorgidrin, akrilonitril, sintetik kauchuk)ni olishda xomashyo 
sifatida ishlatiladi.

Butenlar. Butenlar neftning qayta ishlash mahsulotlarini kreking 
qilish jarayonida hosil boMadi. Butenlar kuchsiz hidli, rangsiz gazlardir. 
Buten-1 va buten-2 asosan 1,3-butadiyenni, shuningdek, butil spirtlar, 
butandiollami olishda ishlatiladi. Izobutilendan poliizobutilen, izopren 
va izooktan olinadi.

Asosiy atamalar
Alkenlar -  CnH2n umumiy formulali gomologik qator hosil 

qiladigan, bitta C=C qo‘sh bog‘i bor, to'yinmagan atsiklik 
uglevodorodlar.

Alkenlaming E- va Z-izomerlari - qo‘sh bog4 tekisligiga 
msbatan o‘rinbosarlaming joylashishi bilan farq qiladigan 
stereoizomerlar.

k-ijonurlar - katta o‘rinbosarlar n-bog‘ tekisligining turli 
momda joylashgan geometrik izomerlar.

tnm ^“komcrlar - katta o‘rinbosarlar 7t-bog‘ tekisligining bir 
°mdajoylashgan geometrik izomerlar. 

kation ' T * * *  ~ brom atomi musbat zaryadlangan siklik tuzilishli
bo‘los ,i г01поп‘У ionida har uchala atom sakkiztadan elektronga ega 
w  'ganhg, uchun u barqaj-or. ^  '

121



Markovnikov qoidasi - nosimmetrik alkenlaming elcktrof,| 
reaksiyalrida reagentning protoni qo‘sh bog' bilan bog'|angan 
vodorodga boy uglerod atomiga birikadi. •

Elektrofil birikish - tezligini belgilavdigan bosqichi elektrofil 
zarrachaning hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.

Xarash effekti - peroksidlar -ishtirokida HBr ning nosimmetrik 
alkenlarga birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi boradi.

anti-Birikish - reagent fragmcntlarining n-bog‘ning qarama- 
qarshi tomonlariga birikishi.

sin-Birikish - reagent fragmeptlarining л-bog' ning bir tomoniga 
birikishi. ,..,j .. .

Monomerlar T polimerlanish reaksiyalariga kirishadigan quyj 
molckulali birikmalar.

Polim erlar - polimerlanish reaksiyalari natijasida hosil bo'ladigan 
yuqori molekulali birikmalar.

Polimerlanish - monomer molekulalarining o'zaro kimyoviy 
birikib, polimer hosil qilish jarayoni, ..»>•

Alaktik polimer ~,o ‘rinbosarlari (yon guruhlari) asosiy polimer 
zaryiri tekisligining liar ikki tomonida tartibsiz joylashgan polimer; 
nostereoregulyar polimer. i„,

Izotaktik polimer - o'rinbosarlai i (yon guruhlari) asosiy polimer 
zanjiri tekisligining bir tomonida joylashgan polimer; siereorcgulyar 
polimer.

Sindiotaktik polimer - o'rinbosarlari (yon guruhlari) asosiy 
polimer zanjiri tekisligining ikki tomonida navbat bilan tartibli 
joylashgan polimer.

Savol va mashqlar
1. CsHg- tarkibli bir valentli radkkallaming tuzilish formulalarim 

yozing va ulami sistematik nomcnklatuiaga binoan nomlang.
2. Quyidagi alkenlaming tuzilish formulalarini yozing va ularw 

ratsional nomenklaturaga binoan nomlang: a) 2,3,5-trimetil-2-geksen.
b) 2,4,5-trimetiI-4-okten; d) 2,3,4,6-tetrametil-3-gepten; e) 4,4- 
diizopropil-1 -okten.

3. C6H ,2 tarkibli alken izomerlarining tuzilish formulalarini yoziofc 
va ulami nomlang.
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v 4-inetiI-2-geksenning, b) 2-metil-3-geksenning geometrik
I r tuzilish fonnulalarini yozing va ulami Z,E-tizimga muvofiq izonieriai*

non1**"eQUyj(fagi alkenlar ozonoliz qilinganda qanday birikmalai hosil 
jj?a ) 2-penten; b) 2-metil-l-buten; d) 3-metil-l-buten

2-metil-3-broin-4-nitro-3-penten va 2,4,8-trimetil-4- 
onenlarning eeometrik izomerlarining tuzilish formulalarini yozing va

i. /.tizimga muvofiq nomlang.
’ 7 T o ‘rt xil usul bilan propilen oling Reaksiyalar tcnglamalarini

yozing. .
8. 5,6 litr propilen (n.sh.da) olish uchun necha gramm izopropil

spirtini degidratlash kerak ?
9. C 5H 10 tarkibli alkenning qaysi izomerlari HBr bilan V.V. 

M arkovnikov qoidasiga muvofiq birikish reaksiyasiga kirishadi?
10. a) izobutilenni b) 3-metil-1-pentenni bromning 

tetraxlormetandagi eritmasi va bromning suvdagi eritmasi bilan 
bromlaganda qanday birikmalar hosil boMadi?

11. PMR spektrida ikkita singlet signallar (8 1,70 va 8 4,60 m.h.) 
bcradigan C4H* tarkibli alkenning tuzilishini aniqlang.
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, , ,..{4 !. _*';now*- 4-BOB. A L K IN LA tt
. у  4 »r \ V ."

Molekulasida bitta uch bog' tutgan uglevodorodlar nlkini 
etilen uglevodorodkr) dcyiladij Ulaming umumiy formulasi С„ц 

l  f,-*j lib, gomologik djatori atsetilcndaii boshlanadi.
< .. r ,v ' '

4.1. Nomlanishj vn izomeriyasi

Ayrim alkinlaming tasodifiy nomlari hozir ham ishlatiladi
^  C sC -H  atsetilen. Ratsional nomcnklaturaga ko‘ra bu uglevodorodlar
atset.ptilenning hosilalari deb qaraladi:

H3C-C= CH C2H j-C = CH  h 3c - c = c -c h 3 
metilatsetilen etilatsetilen dimetilatsetilen

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra atsetilen uglevodorodlar ulkinlar 
. yiladi. Uglerod zanjiri tarmoqlanmagan alkinlaming nomlari legishli 

^ J^ a n la r nomidagi -an qo‘shimchasini -inga almashtirish bilan hosil 
. . vinadi. Uglerod zanjirini raqamlash uch bog‘ga yaqin tomondan

bosK^hlanadi:
1 2 3  4 1 2  3 4 5  6 7

H C = C -C H 2- C H 3 H3C--CH2- C = C - C H 2-C H 2-CH3
l-butin 3-geptin

Tarmoqlangan zanjirli atsetilen uglevodorodlami nomlashda ulami
tar^moqlanmagan zanjirli alkinlaming hosilalari deb qarash lozim. Uch

g‘ tutgan zanjir asosiy zanjir hisoblanadi va uni raqamlash uch bog-
jin  tomondan boshlanadi: yaqr*

1 2 3 4 J  7 6 5 4 3  2 '
H3C—C = C -C H — CH3 H3C - C H - C H 2- C H - C H 2-C=CH

CHj СНз СНз
4-metil-2-pentin 4,6-di met il-1 -geptin

Agar uglevodorodning ham qo'sh bog‘i, ham uch bog'i bo‘lsa, uni 
nof^mlashda -en, -in qo‘shimchalaridan foydalaniladi. B u iw

• jlevodorodlar zanjirini raqamlashda qo‘sh bog4 va uch bog' 0 011 
I'licha bo‘lib, “ in " kichik songa ega boMsa, zanjir shu tomondan

tUf^merlanadi: no*
9 *  7 6 5  4 3 2 1

H j C - C H 2-C H = C H -C H j -CH 2- C = C - C H 3
6-nonen-2-in
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‘sh bog* va uc  ̂ bog' zanjir chetidan baravar uzoqlikda 
SL ,4«a raqamlash qo‘sh bog‘ yaqin tomondan boshlanadijoylashgwiboisa, « ч  ( ,

сн 3-сн= сн-сн2--сн2-c=c-ch3
2-okten-6-in

Uch bog‘i va - COOH, - CHO, >C=0 yoki -OH singari 
ksional guruhi bor birikmalar quyidagicha raqamlanadi va

nomlanadi: >
с 4 3 2 5 4 }  2 i •'

HC=C-CH“ CH2-C4 НС=С-СН2-СН2-СНг-ОН ̂ ' л I I •••*3-ractil-4-pentinal 4-pentin-l-ol

Uch bog‘ zanjiming chetiga joylashgan boMsa, terminal yoki 1- 
alkinlar, chetda boMmasa ichki alkinlar deyiladi.

Alkinlaming bir valentli radikallari (alkinillar)ni nomlash uchun 
ulaming nomiga -// qo‘shimchasi qo‘shiIadi. Zaruriyat tug'ilganda uch 
bog‘ning holati ko'rsatiladi. Bunda raqamlash erkin valentligi bor 
uglerod atomidan bosh bn ad i:

3 2 I ’’ 4 3 2 I :r:!
HC=C— HC=C— CH2— CH3-C = C —CHj—
etinil propiniI-2 (propargil) butinil-2
Alkinlarda uglerod skeletining va uch bog'ning holat izomeriyasi 

uchraydi. Masalan, CsHg- propilatsetilenoing quyidagi izomerlari bor:
CH3

нс=с-сн2-сн2-сн3 н3с - с ^ с - с н 2- сн 3 h c= c- ch ~ ch 3
1-pentin 2-pentin . 3-metil-l-butin

•pcntin 2-pentindan uch bog'ning zanjirdagi holati bilan. I- va 2- 
qiladj1** ^ ^ '^ 'b u tin d a n  uglerod skeletining tuzilishi bilan farq

' ;• ftait *
4.2. Olinisb usullari -  ! J ^

Ul*r m tŜ i'*en .Va un‘ng gomologlari tabiatda erkin holda uchramaydi 
У agi sintetik usullar bilan olinadi.

J  Sanoat usullari
^ « 4  lM 2 ky ^ id8a S“ V ta’sir ettirilganda atsetilen hosil bo'ladi (F.
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СаС2 + 2Н20 ---- ► НС=СН + Са(ОН>2

Kalsiy karbid so'ndirilmagan ohakni ko‘mir bilan qizdirib olinatj-

CaO + 3C 25()0-3000'̂ > CaC2 f  CO

Kalsiy karbidning olinishi ko‘p elektr energiyani talab qji-j. 
Shuning uchun karbid usuli atsetilenga boMgan ehtiyojni toMa апш '' 
olmaydi. lra

Boshqa metallarning karbidlahga suv ta’sir ettirilganda ham 
alkinlar hosil boMadi. 1831-yilda G. Devi kaliy karbidga suv ta’sir 
ettirib, birinchi marta atsetilenni oldi. SiC2 va BaC2 ham suv bilan CaC 
kabi reaksiyaga kirishadi. M g ^  esa suv bilan propin hosil qiladi:

M g 2C 3 + 4 H 20  -> H j C - C C H  + 2 M g (O H b  

Termokreking usuli
Tabiiy gaz tarkibidagi mctanni yuqori haroratli kreking qilganda 

atsetilen hosil boMadi:
HOO°C2CH4 ---HC=CH + 3H2

Bu jarayonda hosil boMgan atsetilen ham parchalanishi mumkin: 
H C ^ C H ---- ► 2C + H;

Shuning uchun metan yuqori harorat zonasidan tez oMkaziladi. 
Shunday qilinganda atsetilen parchalanishga ulgurmaydi. Mctanni 
elektrokrekinglash bilan atsetilen olish elektr yoyi reaktorida olib 
boriladi. Termik va elektr krekingdan tashqari metanni lermooksidlab 
krekinglash ham ko‘p ishlatiladi. Bunda zaruriy issiqlik metanning bir 
qismini yoqish hisobiga hosil qilinadi:

CH4 + l/202 CO + 2H2 + 25,5kJ/mol

Metanni kislorodda keramik pcchda yoqib, uning harorati 1400- 
1500°C ga yetgandan so‘ng kislorod berish to'xtatiladi va  metan jud* 
qisqa vaqt ichida reaktordan chiqarilib, aralashma suvdan c ‘tkaziladi:

4CH4 + 40з --- ► HC=CH + C02 + CO + 5H20  + 2H2

Termooksidli kreking atsetilen ishlab chiqarishning eng istiqb̂ H1 
va tejamli usulidir. ..

Termokrekingda xomashyo sifatida tabiiy gazdan tashqari har 
uglevodorodlar (etan, propan, butan) va neft mahsulotlari
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M asalan, butan kreking qilinganda atsctilendan boshqa 
ishutilabinkmalar ham hosil boMadi:
n , HC=CH + HC=C—C= CH +H2t —CH2 +H3C-CH3 +('H4 f  ll2
1 1 * я laboratoriya usullari

n - aloginalkanlarnidegidrogalogenlaslt
Vitsinal va geminal digalogenalkanlarni o'yuvchi kaliyning 

spirtdagî eritmasi bilan qizdirganda alkinlar hosil boMadi:

HjC-C— CH 2KOH (Splrtjl-^ > H3C-C=CH + 2KBr + 2fl20
Bi Br .‘V .-i

I 2-dibrompropan ^
H3C-CH2-CHCI2
U-dixlorpropan

H3C -C -C H 3

Cl Cl
2,2-dixlorpropan

2KOH (spirt), A f,_ r= rH  
-2KBr, -2H20 H }t

1,2-digalogenalkanlardan 1-alkinlami sintez qilishda suyuq 
ammiakdagi natriy amidini qoMlash yaxshi natija beradi:

2N«NH->HjC-(CH,b-CH-CH2Br--------- i— H,C-(CH2h-C=CH - 2NaBr +2NH,
I suyuq NH3; -33°C

Fa/alararo katalizator ishtirokida kaliy gidroksidining geksandiol- 
2,5 dagi eritmasi ishlatilganda ham I-alkinlar yuqori unum bilan hosil 
boMadi: ,

R-CH -CH 2 — R _ C=CH f2K.Br +2H20 .
^  geksandiol-2,5 (80-85%)

‘ 1 ~ 1 л* У «■- -»• . ‘_V?. '
Tetragalogenalkanlarni degalogenlash:

Br Br
H3C~C— CH + 2Zn -----► H3C-C=CH + 2ZnBr2

Br Br* -i

dialL-;»/̂ tfrt*!en 8°molcglari atsetilenidlami alkilgalogcnid yoki 
Su a^ar bilan alkillab olinadi:

НзС-CSC-Na + i_c 2h 5 ---- - H3C-C=C-C2H5 + Nal
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2C2Hs-C^cTN a+ + (C2H5)2S04 -----► 2C2Hj - C ^ c -C3H5 + N

Alkilatsetilen palladiy tuzlari ishtirokida alkilgalogenid h i 4 
bevosita reaksiyaga kirishadi:

R - C *C H  + R'X - Р̂ 2 » R-C=5C-R'

Alkinlar lotsich kompleksi yordamida quyidagieha sintez qilinadi-
H C = C - H  + 2C2H5- M g - I------► I— Mg-C=C-Mg-I + 2C2H6

I-Mg-C=C-Mg-[ +2C2H H  --- - HjC-CH2-C=C-CH2-CH, + 2Mgl
Bu reaksiyalar uch bog1 tutgan uglerod zanjirini uzaytirish 

imkonini beradi.

4.3. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spcktral tavsifi
Etin, propin va butinlar odatdagi sharoitda gaz, C5Hg dan С|5Н3 

gacha bo‘lgani suyuqlik, C^Hjo dan boshlab yuqori gomologlari qattiq 
moddalardir. Alkinlaming qaynash va suyuqlanish haroratlari hamda 
zichligining o‘zgarishi qonuniyatlari alkanlar va alkeilaming gomologik 
qatorlari o‘zgarishiga o‘xshaydi (7-jadval).

7-jadval
Alkin larning fizikaviy doiiniyliklari

Nomi Fonnqlasi Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash
harorati..

°C

Zichligi. g/smJ 
(0°C da)

Etin HC=CH -82 -75 0,620 (-80 “C" 
da)

Propin H O C -C H j -101,5 -23
0,678 (-27 °(Г  

da) __.
1-Butin HCsCCH2CH3 -122 9 0,678 (0°CdaL
1-Pentin НСгСССНзЪСНз -98 40 0,695____

1-
Geksin HCsC(CH2)3CH3 -124 72 0,719

1-Geptin h c m :(c h 2)4c h 3 -80 100 0j733___.
1-Oktin HCsC(CH2)5CH3 -70 126 0,747____
1-Nonin НС=С(СН2)бСН3 -65 151 0,763___
1 -Detsin НС=С(СН2)тСН3 -36 182 0,770__—
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.̂ivrla enmaydi. ligroin, efir, ben/ol. tetraxlormetan
^"uvchilarda ya>‘shi er,ydi 

sin̂ arl T brlj|anish va atsetilenning tu/ilishi J8-39-betlarda keltirilgan 
f g'ti,c„  molekulasidagi C=C bog‘ining energiyasi 810 kj/mol 

uamligi 0.121 nm ga teng.
O.IJlnm ......^ U.IU6nm 1 ».IU6 щи-Г—

y u o y

Endi elan, etilen va atsetilenda gibridlanisli xarakterining 
arishi. ulaming tuzilishi va xossalariga qanday tasir qilishini ko'rib 

chtqaylik: CHy-CHj; C H 2= C H 2; C H C H  qatorida chapdan ongga 
boigan sari quyidagi o‘zgarishlar sodir boMadi:

1. C-H bogMaming uzunligi kamayadi ( 0,110 nm; 0,I0‘) nm;
0.106 nm):

2. C-H bog'ning dipol momenti oshib boradi (0 J0 7 I), 0.629D, 
1.05D);

3. Uglerod atomlari elektromanfiyligi oshib boradi (2,50; 2,69; 
2,75);

4. Kislota xossalari kuchayih boradi • K<j,<;.(< Ю ~I0 40; 
-I0 22). 1 - *■ Л г ■ v'

Atsetilenning C-H bogMarini hosil qilishda s-elektronlaming 
hissasi katta s-Elektronlarning gibridlanishdagi hissasi qancha katta 
bo'lsa, gibrid elektronlar yadroga shuncha yaqin joy lashadi. Natijada bu 
elektronlar elektrofillar ishtirokida boradigan kimyovi) reaksiyalarga 
qiyinroq kirishadi. Ikkinchi tomondan esa atsetilenning molekulasi 
ihiziqsimon tu/ilishga ega boMganidan, undagi uglerod yadrolariga 
nukleotil reagentlar oson hujum qilishi mumkin. Atsetilenda p- 
L e tronlar bir-birini etilendagiga nisbatan kuchliroq qoplagan. Shuning
itkin" 3 SCt'*en^ag' It*bog‘ etilendagiga nisbatan mustahkam. Demak, 
kirTh*/!'e'cktr°f il birikish reaksiyalariga alkenlarga nisbatan qiyinroq 
^ilenda1’’ ^ tSCt'*en^a u^ erod atomlari orasidagi inasofa (0.121 nm) 
qiladi nm)ga nisbatan qisqa boMganidan ularga hujum
nukleofil reagentlarniiig reaksiyasi sekin boradi Lekin alkinlar
sP-Ciibricl| 1П rea^s'ya*a,riga alkenlarga nisbatan osonroq kirishadi. 
c*cktronla T  u^ crocl SP * va sp^-gibridlangan uglerodga qaraganda 
etilen va T,! ' “ chliro4 tortib turadi, natijada atsetilendagi С- ll bogMar 

n agiga nisbatan kuchliroq qutblangan bo'ladi Shunday
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qilib, atsetilen molekulasida C-H bog'ning elektron jufti etiletl(j. 
nisbatan ancha kuchli qutblangan. C-H bog'ning bunday qutblanu»^* 
atsetilen va monoalkilatsetilenlarning kislota xossasmi nam 
qilishiga olib keladi:

o* 8- 6» 5»
H— C = C — H СН,— C = C * - H

Alkinlar IJB  nurlarni 200 nm dan past sohada intensiv yuiadi
Alkinlaming IQ spektrlarida CsC uch bog'ning 

tebranishlari 2080-2280 sm С„р, -H bog'iniki esa 3300 sm ga y;̂  
sohada kuzatiladi.

Ulaming PM R spektrlarda s( -H vodorod atomi protonining 
kimyoviy siljishi 8 = 2-3 m.h. ga teng 

/” » ■ j ‘i .’ * *
4.4. Kimyoviy xossalari

1 » : i*4 ’
Alkinlar birikish, polimerlanish, oksidlanish, qaytarilish. 

almashinish, izomerlanish, kondensatlanish va boshqa reaksi>alarga 
kirishadi.

Birik ish  reaksiyalari
Gidrogenlash. Alkinlar katalizatorlar (Pt, Pd, N i) ishtirokida 

vodorodni alkenlarga nisbatan oson biriktiradi. Reaksiya ikki bosqichca 
boradi:

. H K* 11 V
K C= t'—R' h н 2 + tt, R-C-C-R '„/  \ i i i ... R г н ii

Bu reaksiya nostereoselektiv borib, birinchi bosqichda sis- 
tram- mahsulotlamingaralashmasi hosil bo'ladi.

1 Lindlar katalizatori [Pb(CHjCCH) )2 bildn /aharlangan Pd/Ca(
ishtirokida faqat uch bog' gidrogenlanndi va vodorodning sin-birik*
natijasida sr.v-alken hosil bo'ladi:

. .. if  H
и, (Lindlar katalizaton) n

R —C= C—R’ + 2H ----------------- ► J °  C\
1»i J ' R  K'

Aksincha, natriy bilan suyuq ammiakda qa; targanda anti-birl 
borib, /ram-alken hosil bo'ladi:



к -CSC-W  "
211 (Na, N il,) H K'\ /

к H
QologenUish. Alkinlami galogenlash alkenlami galoKenlashga 

sekin borib, sis- va /r<vu-digalogenalkenlai hostl bo'ladi. 
n'S.l>atra ular galogenni biriktirib, tetragalogenalkanlarga aylanaiii:

r -C=C~R
X2

X X

r—  >=<R r -

X R'

-

X XI I
r -C-C-R* i i 

X X
(X  C l, Br)

Atsetilenni sirka kislotada brom lash elektrofil birikish (AdF) 
mexanizmi bo'vicha uch bosqichda boradi. I-bosqichda л-kompleks 
hosil bo'ladi. Sekin boradigan va reaksiyaning umumiy tc/.ligini 
belgilaydigan 2-bosqichda л-kompleks ko'prikchasi bromireniy 
kationiga qayta guruhlanadi. 3-bosqichda brom anioni bromireniy 
kationidagi broinga qarama-qarshi tomondan hujum qiladi va natijada 
anti-birikish amalga oshadi:

HC=CH + rtr2 HC^CH
I ;Br-

•'Br:/ \ нс=цн/( S t Br. c —c ;
-H
'Br

bromireniy
kationi= Br:

I
:Br:

K-koinpleks
Bromning atsetilen va alkilatsetilenlarga 

erLoselektivlik bilan boradigan reaksiya hisoblanadi
a °ger.lashni bosqich bilan amalga oshirish ham mumkin

Br2 Г ’Н< Br

transdibroin-
etilen

birikishi yuqori

( 'гН5- с= с - с 21Ц —
efir, -20°C

2Br,

C2H,

Br C7H5 (66%) 7 5

efir, +20°(

Br Br
C2H5- C - C -  C jH , 

Br Br 
(95%)
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Giilrogalogenlash. Alkinlami gidrogalogcnlaganda sin- va anti, 
birikish mahsulotlari hosil boMishi mumkin. IJIariiin.» nisbati alkinninu 
tuzilishiga, eritnvchining solvatlanish qohiliyatiga vti boslqa omillargj 
bog'liq. Tctraalkilammoniy yoki litiy galogcnidlari ishtirokida asosan 
anti-birikish mahsulotlari hosil boMadi:

NR/Ct 1 ~H\ /“  
с 2н 5-с= с :- c ,h 5 + h c i -------- — 7—*  jC “ C

CHjCOOH; 10 С СЛ V H .
(97%) '  '

Nosimincirik alkinlarga vodorod galogcnidlar (H I, HCI, HBr) 
Markovnikov qoidasiga binoan ikki bosqichda birikadi:

I
H ,c—r= C -H  *■ H-I -— ► H3C -C ^C H 2 * h i — H3C - r-  ('H 3

I I
Alkinlarning Markovnikov qoidasiga binoan gidrogalogenlamslii 

(masalan, bromlanishi) elektrofil birikish (Ad|.) mexanizmida uch 
bosqichda, oraliq propenil -kationining hosil boMishi bilan boradi 1- 
bosqichda л-kompleks, 2-bosqichda esa propenil-katian hosil boMadi.3- 
bosqichda karbkation bromid-ion bilan reaksiyaga kirishib. 
barqarorlashadi. ya’ni reaksiya mahsuloti (2-brompropen) hosil bo'ladi:

Hr0 0
CHj — СНз -С^СН— ^  CHj—C = CH ,-Bt—  CHj— C=t Hj

t Bl propenil-kation 2-brompropon
li
Br

ic-komplcks ,,

Vodorod bromid esa nosimmetrik alkinlarga peroksidl̂  
ishtirokida Markovnikov qoidasiga qarshi birikadi:

Br
pcmksid  ̂ H jC -O C H , + HBr —*■ IIjC-C-t'H jbo'lmaganda 'J '  7 2 7

Br Br

ТД Ш Г  Hj«-CH=tHBr 4 HBr— H jC-CH r^"^

J



AJkinlarga UB nur ta’sirida vodorod bromidning radikal birikishi 
quyidagicha boradi.

H.C-C-CH * . № - &- 78 (
II H

\ ' —C \ Hjt t
»M 4Hr pr

(7(l*/o) 
sol sis-i/omcr

(10%)

Gidratlash. A lk in la r  I igS( )4 ishtirokida sulfat kistotaning 
suyultirilgan eritmasida gidratlanadi Kucherov, 1881-yil).
Birinchi bosqichda suvning C^C uch bog‘ga nukleofil hujutni natijasida 
beqaror yenollai hosil bo'ladi So‘ngra yenollar kislota katalisatorligida 
aldegid va ketonlarga qayta guruhlanadi (A.P. Eltekov qayta 
guruhlanishi, 18X7-yil.):

sp3
СН,—C-r-H 

yenol

О

sirka aldegidi

Atsetilen gomologlarining gidratlauishidan ketonlar hosil bo'ladi 
Suvning birikishi Markovnikov qoidasiga binoan boradi:

H,C—Cs=cH M i2() 4 HEso<,
sp sy 

( II,—C=CH>

4:qh;
venol

H' ( lli- C  -Clb
II
О

atseton

Kucherov reaksiyalarida п-kompleks hosil bo'lmaydi deb taxmin 
qilinadi.

Nukleofil birikish.A 1 kenlardan farqli o'laroq. alkinlar nukleofil 
llr>kish (AdN) reaksiyalariga ham kirisha oladi AdN reaksiyalarda 
4rnumiy tezlikni belgilovchi (sekin boradigan) bosqichda hujum 
Ч1 uvchi zarracha nukleofil hisoblanadi.

, .̂ 'an'd kislotaning birikishi. Cu2C I2 ishtirokida boradigan bu 
siya sianid ioninig uch bog'ga nukleofil birikishi bilan boshlanadi. 

kinchi bosqichda H anionga birikib akrilonitril hosil bo'ladi:

HC=CH CH=( H- CN CH2=CH-CN
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р

Yaqin o'tinishda bu usul bilan sanoatda akrilonitril olinar cdi. 
Hozirgi vaqtda bu usulni ar/.on va xavt'si/ propilenni oksidlab 
ammonolizlash (113-bct) usuli butunlay siqib chiqardi. Akrilonitril 
organik sintczning muhim niahsulotlaridan biridir Akrilonitril nitron 
tolasini olishda monomer sifatida ishlatiladi.

Alkogolyallar bilan reuksiyasi Atsetilen qattiq sharoitda ishqoriv 
inetallaming alkogolyatiari bilan spin muhitida reaksiyaga kirishadi. 
Dastlab alkogolyat-ion uch bog'ga nukleofil birikib, reaksiyaga kirishish 
qobiliyati juda kuchli alkoksivinil-anionini hosil qiladi. Bu anion spin 
ta’sirida bir zumda protonlanib, vinil efirga aylanadi.

(9 -JftnOr I ^  j D{j|l 3
HC=CH * Ro ^ K | R - 0 - C H = C lll^ V  r^o-CH=CH2 ♦ RO

alkoksivinil ;,lk 'vinil efir
anioni

Spirtlarrnng birikishi. Atsetilen va l-alkjular katalizatorlar 
| ishqoriy metal laming gidroksidlari va alkogolyatiari, shuningdek, 
simob(II) tuzlari] ishtirokida spirtlami biriktirib. oddiy alkenil efirlarni 
hosil qiladi (A .I . Favorskiy, M.F. Shostakovskiy. V. Reppe):

KOH
HC=CH + R -O H ------------- ^  H jC -C H -o -R

Karbon kislotalarning birikishi. Alkinlarga katalizatorlar (ZnO, 
H3PO4) ishtirokida karbon kislotalarning birikishidan murakkab alkenil 
efirlari hosil boMadi:

R
ZnO yoki H3PO4 V =C H i

r - c:= c - n  1- r ' c o o h ------ --------2 , _C0 _ 0A  -
?| ■

Atsetilenga sirka kislotaning birikishidan sirkavinil efir 
(vinilatsetat) CH2=CH-0 -C0 -CH> hosil bo'ladi. Vinilatsetat 
polivinilatsetat olishda monomer sifatida ishlatiladi.

Aldegid va kelonlarning birikishi. Atsetilen o‘yuvchi kaliy ve 
boshqa katalizatorlar ishtirokida. bosim ostida. efir eritmasida aldegid v? 
ketonlar bilan reaksiyaga kirishib. alkinol yoki alkindiollami hosil qiladi 
(A .E. Favorskiy, 1900-yil):

)c=0 — R’-C -C = C H  —RR- --« R’-C -C ^ C -C -R 'R' : - ”  | I I
K OH OH OH

J
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Shu reaksiya asosida sanoatda atsetilen va atsetondan 2-metilbutin-
3-ol-2 olinadi:

H jC - C — CHj + HC=CH — — H ,C~C-C= CH
о он

Sanoatda atsetilenni bosim ostida mis atsetilenid yoki nus(l)ning 
boshqa tuzlari ishtirokida formaldegid bilan reaksiyasidan ikkita muhim 
mahsulot - propargil spirti va 2-butindiol-l,4 olinadi (V. Reppe. 1925- 
1945-yillar):

HC=CH +H2CO— ■ HC =C-CH2OH ♦ HjCO C u - 2-  2- *  HOH,C"< =C-Cllj()H

Propargil spirt glitserin olishda xomashyo sifatida ishlatiladi. 2- 
butin-1,4-dioldati tetragidrofuran, undan esa 1,3-butadiyen hamda adipin 
kislota olinadi.

Kurboniilash (oksosintez) Metallaming karbonillari 
katalizatorligida atsetilen uglerod monooksidi va harakatchan vodorod 
atomi bor birikmalar (suv, spirtlar. ammiak, birlamchi va ikkilamchi 
aminlar) bilan reaksiyaga kirishganda akril kislota va uning hosilaiari 
olinadi (V. Reppe, 1944-1949-yillar):

CO 4 HjO

Ni(CO)4 
H C = C H ---------

CO \ ROH
Н2С=СН-С(ЮН 

H2C=CH-COOR

co lL N H ^ ^ c h -c o n h ,
HjC—CH -c o n r 2

Karboniilash reaksiyasining mexanizmi: ,,
Katalizator (nikel tetrakarbonili) n-kompleks hosil qilib. uch 

b°g‘ni faollashtiradi:
*’-■ 6  ̂ 5f

H -C= ( -H  + Ni(CO),,----- ► н-с^с- H «- со
Ni(CO>3

So'ngra CO ning л-kompleksga birikishidan oraliq mahsulot 
S| lopropcron) hosil bo'ladi. Siklopropenon esa reaksiya muhitidagi

us



suv, spirt yoki ammiak bilan reaksiyaga kirishadi va oxirgi mahsulotnj 
hosil qiladi:

* , Й .()
♦ - " ~ x .  „ г - n i  
0 * C : ► H-C^ C-H ----- ► 0 = c\ | l -Ni('("ob H2C_CH 1 \

Ni(t:o)3
siklopmpi non (X-OH, OK. Nil,, NK,)

• " • • • • ; i,  .1 <
Yuqorida tali I i I qilingan birikish reaksiyalaridan ko‘rinayaptiki. 

ham elektrofil, ham nukleofil reagentlaming alkinlarga. masalan. 
atsetilenga birikishi natijasida CH,=CH -X (X=CI. Br. CN, OC2H 5, OR. 
COOH, COOR, CONHi, CONR, va hokazo) unumiy formulasi 
birikmalar hosil boMadi. Bunday reaksiyalar vinillash reaksiyalari del: 
yuritiladi.

Dim erlanish, siklooligonierlanis.'i va polim erlunish reaksiyalari
Alkinlar katalizatorlar ishtirokida dimer, halqa i trimer va 

tetramerlar, hamda chiziqli polimerlami hosil qiladi. Kata izatorlar uch 
bog'ni faollashtiradi.

1. CU2C I1 va NH4CI ning xlorid kislotadagi eritmasi ian atsetilen 
otkazilganda vinilatsetilen hosil boMadi (J. Nyulend. 1931-; il):

2CH = ( H ------va NH|CI ning---------------^  CH=C~CH* CH,
xlorid kislotadagi entmasi 80 °C v|nHjtsetil л

(1 -buten-3 in)

Vinilatsetilendan sanoatda xloropren olinadi. u es- xloroprcnl 
sintetik kauchukning monomeridir:

н с ^ с - с н = с н 2 h c i -------- *- н 2с = с н —c - *  : h 2
Cl

2. Atsetilenning 60-70°C da katalizator ish tirok ida  

siklotrimerlanishidan benzol va stirol hosil boMadi

ЗНСШСН У Щ - Ш Ь .  Q  , 0 ^ C, = (.H!

K8% 12%
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Nikel atsetilenidi yoki nikel sianidnnig ammiakdagi eritmasi 
ishtirokidagi atsetilenning reaksiyasidan esa 1,3,5,7-siklooktatetrayen va 
sjU<>dekapentaven olinadi (V Keppo, 1949-yil):

Ni(CN);, TGF; ~1,96 Ml'a 80-120°( / qo'shimcha inahsukHlar 
4HC®CH " ■ -- - ♦ ! J  (ben/ol va yuqori

\= - /  sik looligomei lar)
70%

H 11 H
tu r= rH  _ « IC N fc T W ; .  „  „

bosim.A h-c. J H
c -c -c
Й 11 H

Alkilalkinlaming metallorganik katalizatorlar (jCr, Ni, Co 
birikmalari) ishtirokida siklotriinerlanish reaksiyalari atsetilenga 
qataganda oson boradi:

H,C
kai, Л . - g  !3кк i

3HjC—c s h :h -------- - /  V c h ,

NjC
I,3.5-trimetilbenzoi 

(me/itilen) , .1

Dimetilatsctilen AlClj ishtirokida ben/olda triitterlanib, 
geksametilbisiklo-[2,2,0]-geksadiyen - Dyuar benzolini hosil qiladi. I/ 
esa qizdirilganda geksametilbenzolga izomerlanadi (Shefler. 1966-yil):

Hi« V V h , H,<: c h ,
___ AlCIi, ben/nl . и \

3HJI -C=C-CH, ----i----- - ---  -A +  „ зС- У  V-C H j
n3(' c h , с

CH  ̂ HjC CHj

Atsetilen CuCIi va oksidlovchilar ishtirokida polikondensatlanish 
reaksiyasiga kinshganda. karbin hosil bo'ladi:

nCHsCH 0;’ CuCIV  J- C s C — ] + nH20 
karbin
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Kurbin U-rmik barqaror (2300°C gacha qizdirj’anda |,.и 
o'zgarmaydi) yuqori molekulali birikma bo'lib. tilling molckulasi Га1)а( 
sp-gibridlangan liolatdagi uglerod atomlaridan tuzilgan. Karbinnii^ 
polimer zanjirida faqat kumulyativ qo sh bogMar borligi isbotlangan 
Karbinni uglerodning uch inch i allotropik shakl o‘/.garish i deb qarash 
mumkin:

Alkinlam ing oksidlanishi
Alkinlar alkenlarga qaraganda oksidlovclular ta’siriga chidantli. 

Kuchli oksidlovchilar ta’sirida uch bog' uziladi va rcaksiyaning oxiroj 
mahsulotlari - karbon kislotalar hosil boMadi:

roi 9 9 ioi,H2o on - j*
R—С—С -R «• R-C —C - R ------- *■ 2R-Cv

dikcton OJI

Ba'zan qisman oksidlanish mahsulotlari u-diketonlarm ajralib 
olish mumkin. I'exnikada atsetilenning yonishi katta ahaniyatga еца. 
C'hunki bu reaksiya jarayonida ko p miqdorda issiqlik ajralib chiqadi:

2H( ==CH + 50; ---- ► 4CO, 4 2H?0  + 0

Uch bog'ning izom erlanislii. Atsetilenning monoalmashingan 
gomologlari kaliy gidroksidning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda 
dialmashingan gomologlarga izomerlanadi. Natriy metiili bilan 
qizdirganda teskari reaksiya boradi (A .E  Favorskiy, 1896-yil):

............. ............... KOH(spirt); 170°CH jC -C I(2-C= CH  - n ,c :- t:= c —CH3
,, Na, Л

O 'rin  olish reaksiyalari
Atsetilen va I-alkinlar molekulasidagi =C H guruh vodorodlari 

kuchsiz kislota xossalariga egaligi uchun metallarga almashina oladi. Uu 
rcaksiya metallush reaksiyasi deyiladi

Atsetilen natriy ‘ metali bilan yoki yaxshisi natriy bilan su>uq 
ammiakda reaksiyaga kirishganida uning vbdorodi natriyga almashinadi- 
Hosil boMgan natriy monoatsctilenid natriy bilan reaksiyaga k i r i s h i b  

natriy diatsetilenidga aylanadi:

'
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2Н С = С Н  4 2Na — 2HC=C~Na 4 н ; ,rU ■ 
_ д а Ч  uatriy mono

atsetilen idi

X

2ЦС=С~ Na 4 2Na---

HC=CH i Na'NH,

___ — - v

2NaC=CNa 4 
«uyuq. NHi; Д S  natriy

diatsetilcrnidi

H C = a  Na 4 NHj

H ,C-C= ( H + Na Nib ------- ► H ,r C=C:'Na +.>NH,

Atsctilenni magniyorganik birikmanmg eritmasidan o'tkazib, 
uning diinagmygalogenli hosilalari olinadi:

H -eaC -H  4 2<\HsM g B r--- - BrM g-r= C-M gBr f 2C?H6

Atsct Henning monoalniashingan gomologlari ham shunday 
reaksiyaga kirishadi:

6 6’
R-C’==C-H + H,C- MgX — ► R ( '= (’—MgX 4- CH« (Х Ч  I Hr, t)

Atsetilen \a monoalkilatsctilenlar bir valentli mis tu/larining va 
kumush oksidning ammiakdagi eritmalari bilan reaksiyasidan kumush 
atsetilenidi va nns(I) atsetilenidning chokmalari olinadi:

2[C:u(NH,)2lCI

H—C=C H ---
~4NH3: 2HCI 

2|Ag(NH,)2|()H
4NH,;-2H?0

[CuCNHjhlCI

Cu t —C -('u

Ag-( = ( -Ag

R -csc-  н —
-2NH,: -HCI 

|Ag(NH.,)jJOH
-2NH,; -H70

R~ C — С —Cu

R - C = ( - Ag

SM.

bo‘lib va kumush atsetilcnidlar quruq holda beqarot birikmalar
9'zdirilganda yoki zarba ta'sirida portlab parchalanadi Kumush



alscti Icn id lam i nu hosil bo'lishi =C-ll guruh uchun sifat reaksiv 
hisohlanadi. Atsetilen id lar turli sintezlarda ishlatiladi:

H—C = C  : Na+ + B r—С',,Н2Л --- *• H - C S C - C ,,H 23 * Nalir

H—C= C-Cu + l-C 2H5--- -H -C = C -C 2H5 + Cul

- Muhim vakillari
Atsetilen. \tsctilen rangsiz gaz, sof holda salgiria efir hidiga еца 

Uning elementlardan hosil bo'lish issiqligi 243 kJ/mol, yonish issiqljg, 
1307 kJ/mol ga teng. Atsetilen elementlardan hosil bo'lishida ko'p 
issiqlik >utilishi va shuning oqibatida yonganda juda katta issiqlik 
chiqishi sabahli u havo bilan o“t olish va por.lash xavll katta 
aralashmalar hosil qiladi. Yuqori bosimda va ayniqsa suyuq yoki qattiq 
holatda atsetilen juda oson portlaydi. Atsetilen suvda yomon, atseton va 
xloroformda yaxshi eriydi. Shuning ucluin ham uning atsetondagi 
eritmasi temir ballonlarda bosim ostida saqlanadi va tashiladi. Atsetilen 
ravshan alanga berib yonadi va juda ko‘p qurum hosil qiladi. Har yili 
dunyoda 5 mln tonnadan ziyod atsetilen ishlab chiqariladi. U avtogen 
payvandlash va mctallarni qirqishda (3150°C), propargil spirt, vinil 
xlorid, dixloretilen, akrilonitril, vinilatsetat. vinilatsetilcn va 
hokazolami olishda ishlatiladi. Ishlab ehiqariladigan atsetilenning 7(1% 
ga yaqini kimyo sanoatida sintetik maqsadlar uchun, 30% ga vaqini esa 
avtogen payvandlash va metallami qirqishda ishlatiladi.

Vinilatsetilen (buteri-l-in-3). 5"C da qaynaydigan gazsimon 
birikma bo'lib, atsetilenni dimerlash bilan olinadi. Vinilatsetilen 2- 
xlopbutadiyen-l ,3 (xloropren), metilvinilketon, 1,3-butadiven va 
hokazolami olishda ishlatiladi.

Asosiy atamalar
A lkinlar - CnH i^2 umumiy formulali gomologik qator h‘’sl' 

qiladigan, bitta C*C  uch bog'i bor, to'yinmagan atsiklik u g le v o d o r o d la r

Alkinillar - alkinlar molekulasidan bitta vodorod atoniin inf 
ajralib chiqishi natijasida hosil boMadigan, bitta uch bcg‘i bor. 
valentli, СпН2П-з umumiy formulali fragmentlar.

Anti-birikish - bromid-ion bromireniy kationidaj. i bronW'̂  
qarama-qarshi tomoniga birikishi.

1
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Brumireniv kutioni - musbat /aiyadlangan brom atonu va bitta 
M.' qo‘sh bog' 1 bor siklik tu/ilishli kation

1 Ycnol - gidroksil guruhi sp gibridlangan atom bilan bogMangan 
_a ro r birikma. U karbonil gumhi bor birikmaning tautomer shakli

Nukleofil birikish - te/ligini belgilaydigan bosqichi nukleofil 
^arrachaiiing hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.

Terminal alkinlar (I-alkinlar) - CsC uch beg'i zanjiming 
chetida joylashgan alkinlar.

Savol va mashqlar
1. 2-metil-l-penten-4-in molekulasining elektron formulasini 

vozing. Har bir uglerod atomining gibridlanish holatini, shuningdek, C- 
^ ( ’=C, CsC va C-H bogMar qaysi atom orbitallaming qoplanishidan 
h o s i l  boMganligini ko'rsating. , y .

2. Quyidagi uglevodorodlaming tuzilish formulalarini yozing va 
ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang. a) propil- 
i/oprcpilatsetilen; b) diizobutilatsetilen; d) diikkilamchibuttlatsetilen;
c) metilneopentilatsetilen.

3. Quyidagi alkinUming tuzilish formulalarini yo/ing \a ulami 
ratsional nomenklaturada nomlang: a) 2,2,5-trimetil-3-geptin b) 2,9- 
dimctil-5-detsin; d) 2,2,5,5-tetrametil-3-geksin; e) 2,6-dimetil-4-oktin

4. C6H|C tarkibli izomer alkinlaming tuzilish formulalarini yo/ing 
va ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang

5. Nomial sharoitda 11,2 / atsetilen olish uchun necha gramni vinil 
xlorid o‘yuvchi kaliyning spirtdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishadi?

6. Quyidagi birikmalami degidrogalogenlaganda qanday alkinlar 
hosil boMadi: a) 2,3-dibrom-5,6-dimetilgeptan; b) 2,5-dimetil-3,3- 
dixlorgeksan: d) 3,3-dibrom-5-metilgeksan; e) 1,1-dixlorbutan

7. Reaksiyalaming tenglamalarini oxirigacha yetka/ing Oraliq va 
l>xirgi mahsulotlami nomlang:

Propin NaNH2; etlr . (CH})2S0 4  ̂ H7; Lindlar t
katalizatori

b> etin A CH3CH2I ( в C^M gl, CH3CH2I £

Pfopin j r2; C (’Ц  ̂ 2KOH (spirt)  ̂ Na; suyuq NH,r () C;HsBrt ^
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8. Quyidagi kimyoviy aylanishlanu amalga oshiring 
Reaksiyalaming qanday sharoitda va qaysi reaktivlar ta'sirida borishini 
ko'rsating:

a) kalsiy karbonat —► l-oktin
b) 4-mctil-l-penten 5-mctil 3-geksin
d) 2,2,3,3-tetrabrombutan 2-butin
9. Metal karbonillari ishtirokida va (xtsim ostida atsetilcnni 

quyidagi moddalar bilan karbonillash reaksiyalari tenglamalarini yozing:
a )C O  vaC 1H5OH b )C O va C H 3NH2 d )C O  *a (C ;H5)?NH.

Hosil bo'ladigan birikmalarni nomlang.’
10. Kumush oksidning ammiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga 

kirishmaydigan, xroinli aralashma bilan oksidlaganda prop ion va 
izomoy kislotalar aralashmasini. katalitik gidrogen aganda esa 2 mol. 
vodorodni biriktirib, 2-metilgeptanm hosil qiladigan C8H U tarkibli 
uglevcxlorodning tuzilishini aniqlang.

11. Bitta idishda pentan, ikkinchisida 1-penten, uchinchisida esa 1- 
pentin bor. Idishlardagi uglevodorodlami qanday usullar bilan aniqlash 
mumkin?

12. Quyidagi alkinlaming xromli aralashma b lan ONsidlanishidan 
qanday karbon kislotalar hosil bo'ladi: a) 1-geksin, b) 3-geksin, d) 2- 
geksin.

13. Xohlagan reagentlaringizdan foydalanib, quyidagi 
birikmalardan propinni sintez qilish reaksiyalari terglamalacini yozing: 
a) 1,1,2,2-tctrabrompropan, b) propan, d) /i-propil spirt, e) izopropil 
bromid.

14. a) l-geksin. b) uchiamchi butilatsetilen M.G. Kucherov 
rcaksiyasiga kirishganida qanday birikmalar hosil bo‘ladi?

15. Qanday reaksiyalar yordamida etindan quyidagi birikmalarni 
olish mumkin'.' Reaksiyalar tenglamalarini yozing:

a) propin; b) 2-butin; d) 1-pentin; e) 2-geksin; 0 3-geksin
16. Qanday qilib, propindan quyidagi birikmakmi olish mumkin’’
a) sis-2-buten; b) trans-2-buten;d) 1,3-butadiyen;
e) 1-brombutan; f) (Z)-2-brom-2-buten.
17. Atsetilendan ikki bosqichda siklogeksan olish reaksiyalari 

tenglamalarini yozing.
18. 1-butin va 2-butin aralashmasidan 2-butinni kimyoviy yo‘1 

bilan qanday ajratish mumkin?
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19. Bosh zanjirida beshta uglerod atomi bor alkin kumush 
oksidn ing ammiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga kinshmaydi, ko‘pi 
bilan 80 g bromni biriktirib, 104 g reaksiya mahsulotini hosil qiladi. 
A lk in n in g  tuzilishini aniqlang.

20. Uglerod atomlari soni bir xil bo Igan 7,84 I (nsh.) gazsimon 
alken va alkin aralashmasiga 80 g bromning birikishidan 94,4 g 
mahsulotlar aralashmasi hosil bo'ldi. Uglevodorodlar dastlabki 
aralashmasining tuzilishini va tarkibini (massa bo'yicha %da) aniqlang.
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5-BOB. A L K A D IY E N L A R
5.1. Sinflanishi, nomlanishi va i/oincriyast

Molekulasida ikkita qo'sh bog1 tutgan to‘yinmagan uglevodorodlar 
a l k a d i y e n l a r  (diyen uglevodorodlar) deb ataladi. Ulaming 
umumiy formulasi xuddi atsetilen qatori uglevodorodlaridek C„H 2n.; 
bilan ifodalanudi. Alkadiyenlar ikkita qo'sh bog’ning bir-biriga nisbatan 
joylashishiga qarab uch turga bo'linadi:

1. A llcnlar voki 1,2-alkadiyenlur. Bularga alien >CHr=C=CH; < 
va uning gomologlari kiradi.

2. Konyugirlangan (tutash) bog* tutgan diyen uglevodorodlar 
yoki 1,3-alkadivenlar (>C=C-C=C<). Bularda ikkita qo'sh bog' birta 
oddiy bog' bilan ajratilgan boMadi.

3. Ajratilgan qo‘sh bog'li (> O C -C H r-C H 2-C=C<) diyen 
uglevodorod-lar yoki 1,4- , 1,5-, 1,6- va hokazo alkadiyenlar. 
Bularda ikkita qo'sh bog' bir-biridan ikki va undan ortiq oddiy bog'lar 
bilan ajratilgan bo'ladi.

Ba'zi diyen uglevodorod laming trivial nomlar hozir ham 
qo'llaniladi:

<H,

ch ,= c= cH j c:h2=c> c h = c M j

alien izoprcn
Ba’zi diyen uglevodorodlar ikkita to'yinmagau radikalning 

hosilasidek nomlanadi:
H2C=CI I-C’H=CH2 I l2C=CH-( I(2-CH2-CH=CH2

divinil diallil

Sistematik nomenklaturaga ko'ra diyen uglevodorodlar 
alkadiyenlar deyiladi. Alkadiyenlaming nomlari tegishli to'yingan 
uglevodorodlar nomidagi oxirgi harrtii -diyen qo’shimchasiga 
almashtirish bilan hosil qilinadi. Raqamlash uglerod zanjirining qo'sh 
bog'lar yaqin turgan tomonidan boshlanadi:

н3с-сн = сн - ( h2-ch=c:h2
1,4-gcksadiy en
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H3< —CHj 11! -C’H2- ( =CH - С H-C’H- СНг ( Н3
t Н, СИ, 
f>.8-dimetil- ),5-dekadiycn

Alkadiyenlarda uglerod skeletining izomeriyasi, qo'sh bog'laming 
holat izomeriy;isi, aylanina izomeriya va geometrik izomeriya uchraydi. 
Quyida C6H otarkibli alkadiyenning ay rim izomerlarini keltirauu/:

н3с-сн=он-сн==сн сн3 н,с=<'н-сн2-сн2-сн=('н2
2.4-geksadi) cn 1,5-geksadiyen

M2C-C- CH=CH -c h ,
CH,

2-metil-1,3-pentadiyen
ii м и н н3с. м

> = C 4 ,!• X  / Н , > = c x ,H
H3C H,C Л’*=< HH CHj u  H h  ̂ "3

(K,Z )-2,4-gcksad iy с r. (//>2.4-geksadiyen (E;,L)-2,4-gek:iadiyen

1,3-butadiyen ikkita tekis (S -sis va S-trans) konformet shaklida 
bo'ladi va ular oddiy C-C bog‘ atrofida aylanish natijasida bir-biriga 
o'tib turadi. Xona haroratida 1,3-hutadiyenning taxininan 90 foizi 
barqaror S-trans-, I foizi esa S-sis- shaklida bo lad с

CH2= C ~ H  с н 2= с — H

(H 2= C — H H—C— CH?
S-.vi.y- S-trans-

Diyen uglevodorodlardan 1,3-butadiyen va izopren katta amaliy 
ahamiyatga ega.

5.2. Olinish usullari
Digalogcnidlarni dcgalogenlash. 2,3-dibrompropenga rux ta'sir 

ettirilganda brom ajralib. alien hosil bo'ladi
H2C=C- CH2 + Z n ------ H2C=C=CH2 *■ ZnBr,

Br Br
Л/kanlar va alkenlarni ile#idrogenlash. Hozirgi vaqtda neft 

krekingida hosil bo'ladigan butan-butenli fraksiyani katalitik 
^gidrogenlab, sanoatda 1,3-butadiyen olinadi:
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С'Г-,Ог/А12Оз
С’*и ,° 65fl4 IbC-CH-CH-CH, , 2Н,

• f # •
(jjOj/AUOn

С4И« —  ̂6; 0or  * н2с:=01- а 1=снг i н2 •

Neft krekingida hosil bo'ladigan pcntan-pcntcnli fraksiyada 
uchraydigan n pen ten va 2-pentenning izomerlanishidan olinadigan 
izopentan va 2-metil-2-buten aralashmasini katalitik degidrogenlash 
yoMi bilan 2-metil-1,3-butadiyen (izopren) olinadi:

HjC -CH-CHj-CH, fH 3C-C-CH-CH3 u № M£ }) m 2 IU :-C-CH= CIII 4 3I«2 
c’h, b l ,  CH,

A lkandiollarni degidrathislt. Bu reaksiyalar ma'dan kislotalar 
yoki alyuminiy oksidi asosidagi geterogen katalizatorlar ishtirokida 
boradi:

H jC-CH i-CH j—CHj -IhP j l-» H2C“ CH-<H=CHj f 211,0 
ОН ОН Л

CH3 CH, ( НИ  И,
H2C - C -  -C -C H , А|2(?.з ,  H2C=C— С = с н 2 Л 2 l i ,0  
/ Н  OH. OH H \  420-470°C 2,3-dimetil-l,3- 
2,3-dimetilbutan-2^-dwl butadivcn

D ixloralkanlarni degidroxlorlasli. Bu reaksiyalami amalga 
oshirish uchun dixioralkanlar KOH bilaa etanolda qizdirilaci:

H,( —CH j—C’H -СНт _ 2.k.C)- -^ H,C= ('H-CH=CH, 2KCI I 2H,()
^1 etanol, Л

Izoprenning sanoat miqyosida jzobutilen va formaldcgiddan 
olinishi (Prins reaksiyasi) quyidagieha boradi:■ 1 —I?
Н £ ч  p  25% li H ,S04 H,C c u ,

> = C H , 4 2H—С ------- ^  . V  CH2 —
н 3с: н . . .  »bc , (1) -

"<:h2
dinictilizodioksan

h4p2o7 + sn o ^  H c _ c —CH=CH; + H- c * ° , H,0 
4°o°c - -Hj H

146



Atsetilen va atsetondan olinishi (Л I., lavorskiy rdaksiya.si'1906-
yil):

H C = C - H  * KOH H- ( = C ':K ' + H2<)

О (
Н - С = (г:к+ +• H )( .- (’* —  н - г = с - с :- с н , l- °-U 4CH OK Л

СНз ( H *
— h —c = c — c-cH j ik —♦  н2с= сн  -с- ch 7 3jTj;5  h ,c= c -cn=t:H, 

OH OHH ( I , 1
Sintetik kauchuk olish uchun dunyo miqyosida har yili bir necha 

million tonna I 3-butadiyen va izopren ishlab chiqariladt

5,3. 1,3-Alkadiyenlarning fizikaviy xossalari, 
tuzilishi va spektral tavsifi

1,3-Butadiyen odatdagi sharoitda gaz, izopren va metilizopren esa 
suyuqliklardir. Ulaming fizikaviy doimiyliklari 8-jadvalda keltirilgan.

8-jadval
Ayrim  1,3-alkadiyenlarning fizikaviy doimiyliklari

Nomi Formulasi Suyuqlanish 
harorati. °C

Qaynash
harorati,

°C

Zichligi,
g/sm\ D ?

1,3-butadiytn CH2=CH-CH=CH2 -108,9 -4,5 0,6270
2-metil-l,3- 

__ butadiyen
C H ^ C —CH=CH,

‘ 1
CH3

-145,9 34.1 0,6810

2,3-diinetil-
H,3-buladiyen

CH->=C—C=CH->
■ ! 1 
H,C CH,

-76 69.6 0,7260

11.3-pentad iven CH2=CH—CH=CH—CH, -87,5 42 0,6760

1,3-alkadiyenlaming o‘ziga xos kimyoviy tabiatini tushunish 
uthun 1,3-butadiyenning elektron tuzilishini ko'rib chiqamiz. 1,3- 
butadiyenda uglerod atomlari sp2-gibridlangan va molekula tekis 
luzilishga ega boMib, undagi a-bog‘lar ham bir tekislikda yotadi. Har 
4aysi uglerod atomida bittadan p,-elektron bo'lib, ular o‘z bulutini 
m°lekula tekisligining ustiga va ostiga qarab yo‘na!tiradi. Molekula 
lekisligiga perpendikulyar yo'nalgan tekislikda 1- va 2-, shunmgdek, 3-
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va 4-uglerod atomlarining p,-elektron hulutlari bir-birini qoplaydi va 
ikkita л-bog* h*»sil bo'ladi.

" "  h**g‘

О  ...И
sp2-s Ит-bog

Л\

(( sp2-C’sp2)-п-bog’

Shu bilan bir qatorda bir-biriga yaqin turgaii 2- va 3-uglerod 
atomlarining p,-elektron bulutlari ham bir-birini qisman qoplaydi (22- 
rasm). Natijada molekula uchun umumiy bo'lgan lo'rt elektronli л-bulul 
hosil bo'ladi. Lekin, I- va 2- , 3- va 4-uglerod atomlari orasidagi 
elektron zichligi 2- va 3-uglerod atomlari orasidagi zichlikdan katta. 
Chunki 1- va 2-, shuningdek 3- va 4-uglerod atomlarining pz-elektron 
bulutlari bir-birini kuchliroq, 2- va 3-uglerod atomlarining pz-elektron 
bulutlari esa bir-birini kuchsizroq qoplaydi. 1,3-butadiyendagi [>,- 
elektron bulutlarining bunday ta’sirlashuvi natijasida uglerod-uglerod 
bog'larining u/unligi o‘z£aradi. 1- va 2-, 3- va 4-uglerod atomlari 
orasidagi bogMaming u/unligi (0,134 nm), ctilcndagi C=C qo'sh 
bog'ining uzunligi (0,133 nm)dan katta, 2- va 3-uglerodlar orasidagi 
bog'ning uzunligi (0,147 nm) esa etandagi C-C oddiy bogMninu 
uzunligi (0,154 nm)dan kichik boMib qoladi. Demak, 1,3-butadiyen 
molekulasidagi uglerod atomlari orasida haqiqiv qo'sh bog* ham. oddiy 
bog' ham yo'q. Uchala C-C bog'lari ham oraliq tabiatga ega bo'lib. 
qo‘sh bogMar oddiy bog'ga, oddiy bog* esa o‘z tabiati bilan qo'sh 
bog*ga bir muncha yaqinlashadi. 1,3-butadiyenning haqiqiy tuzilishini 
bitta formula bilan ifodalab boMmaydi.

22-rasm. I, >-butadiyen m olekulasidi n-bog‘!aming hosil boMishi
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1,3-butadiyen molekulasi uchun hisoblangan bog' tartibi va erkin 
valentlik indeksi qiymatlari uning molekulyar diagrammasida 
keltirilgan. Taqqoslash uchun etilen va ctanning molekulyar 
diagrammalarini ham keltiraniiz. Molekulyar diagrammadan ko'rinib 
turibdiki, 1-2 va 1-4 bog'lar qarivb qo'sh bog'lar hisoblanadi. (  hunki bu 
bog'laming tartibi (1,894) va chetdagi uglerod atomlarining erkin 
valentlik indeksi (0,834) etilen molekulasidagi qiymatlarga juda yaqin. 
O'Madagi uglerod atomlarining erkin valentlik indeksi (0,391) esa 
benzol molekulasidagi uglerod atomining erkin valentlik indeksi 
(0,40)ga juda yaqin turadi. Shundav qilib. 1,3-butadiyen molckulasida 
chetdagi uglerod atomlari. o'rtadagilariga qaraganda ko'proq 
to'yinmagandir.

H. , \\ Rrkin valentlik■ J . \  1 2 J 4 /
,C'. СИ ---- CH~ C. indeksi yoki

bog' tartibi

'.*94 | 1,447 | 1,894 | хц У  uglerod atomining

0,834 0,391 0,391 0.834'
nisbiy
to‘yinmaganligi

H > иv / 11 I

/ ;  2.000 i \  /  l.ooo \✓
» to,x66 0.466

H H

1,3-alkadiyenlar ajratilgan qo'sh bogli diyenlarga nisbatan 
energetik jihatdan ancha barqarordir Buni 1,3- va 1,4- 
pentadivenlaming gidrogenlanish issiqliklari miqdorini taqqoslash 
misolida ko'rish mumkin. Ikkala uglevodorod ham gidrogenlanganda 
ikki mol vodorodni biriktirib, bir xil birikniaga ~ «-pentanga aylanadi. 
Lekin 1,3-pentadiyenni gidrogenlaganda 226 kJ/mol, 1,4-pentadivenni 
gidrogenlaganda esa 256 kJ/mol energiya ajraladi. 1,3-pentadiyenni 
gidrogenlaganda 1,4-pentadiyenni gidrogenlashdagiga nisbatan 30 
kJ/mol energiyaning kam chiqishi, uning kam energiya saqlashini. ya’ni 
tutash qo'sh bog'li 1,3-pentadiyen ajratilgan qo‘sh bog li 1,4- 
Pentadiyenga nisbatan barqaror ekanligini ko'rsatadi Shuningdek, 
alkenlarni katalitik gidrogenlaganda o'rtacha 126 kJ/mol energiya 
^Kalgani holda, 1,3-butadiyenni gidrogenlaganda 252 kJ/mol emas. balki 

kJ/mol energiya ajraladi Demak, qo‘sh bog‘laming navbatlashib

149



kclislii (л.л-tutashish) ikkita qo'sh bog'ning energiyasiM kJ/mol ga 
kamaytiradi. Bunga mezomeriya yoki lutasliis/i e/ftki\ck\ rezonuns 
energiyasi deyiladi

l'3-alkadiycnlarni hosil bo’lish issiqligi ham intilgan qo'sh 
bog'li diyen uglevodorodlamikidan kichik Moldulaning hosil 
bo'tishida issiqlik qanchalik kam ajralsa, uning hog'Isnni uzish ucluin 
shunchalik каш energiya talab qilinadi. Shuning i£bun ham 1,3- 
alkadiyenlardagi qo'sh bog'laming uzilishi ajratilgan ash bog'laming 
uzilishiga nisbatan oson. Shuning uchun 1,3-alkadiyenUniiig reaksiyaga 
kirishish qobiliyati alkenlar va ajratilgan qo'sl bog'Ii diven 
uglevodorodlarga nisbatan yuqoridir.

1.3-butadiyendagi л.л-tutashishn! egik (yoysiim) miliar bilan 
yoki bog'laming bir-biriga yaqinlashuvini, ya’ni aolekula uchun 
umumiy bo'lgan to'rt clektronli л-bulut hosil bo'lishmpunktir ehiziq 
bilan tasvirlash mumkin:

Q
- • J ■

л-bog'larning o'zaro ta’sirlashuvini tasvirlasi uchun ba'̂ an 
quyidagi formuladan ham foydalaniladi

. I . . e

H2C = C H — H C = O b
1.3-butadiyen molekulasidagi qo'sh bog'taminelmnday ta'siriga 

R,n-tutashislmiiig stutik yoki mezomer effekti deladi. Reaksiya 
jarayonida reagentlar ta'sirida tutashish kuchayadi ч uning dinamik 
effekti (tautomer effekt) vujudga keladi

1.3-butadiyunning U B  spektridagi yutilish matanumi 217 nm 
sohada yotadi.

1.3-alkadiyenlammg IQ spektrlarida C=C qo'sh bg'laming valent 
tebranishlari 1580-1660 sm' 1 sohada kuzatiladi.
If* fc If I»!' ‘ 1 ' * * v ‘5.4. 1,3-Alkadiyenlarning kimyoviy xosulari

i t  /

„ 1,3-alkadiyenlar uchun birikish va polimerlanisi reaksiyalari nos. 
Ularning birikish reaksiyalarida 1,2- va 1,4-birikish uhsulotlari hosil 
bo'ladi. Birikish mahsulotlarining nisbati alkadiydaming tuzilishi. 
reaksiya harorati,erituvchining qutbligi va reagentnin îabiatiga bog'liq
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Giilrogcnlash. 1,3-alkadiyenlarni geterogen katali/ sharoitida 
gidrogenlaganda alkanlar hosil boMadi

ch 2=ch-< :h=ch2 f 2H2—

Suv-spirt muhitida natriy amalgamasi ta'sinda qaytarilganda, 
vedorod atomlari 1,3-butadiyenning I va 4-uglerod atomlariga birikib, 
alken hosil boMadi: , , <•••«•.„• .>

NafHn) }:lCH2=CH-CH=CH2 -  ^  С Н з - Г Н ^ - С Н ,

1.3-diyenlarga elektrofil birikish reaksiyalari
Gidrogalogcnlanishi. 1,3 -alkadiyenlarga vodorod galogenidlar 

birikkanda 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlarining aralashmasi hosil 
boMadi:

Br ! .; j: •
H2C=CH-HC-CH2 H,C-CH-CH=CH2 4 HjC-HC=CH-CH2Br

3 brom-1 buten I -brom-2-buten
(1,2-birikish mahsuloti) ( 1,4-birikish mahsuloti)

1.3-diyenlarda 1,2-birikish alkenlar qo‘sh bogMga elektrofil 
birikish reaksiyalariga o“xshaydi. Qo“shbog‘ siljib 1,4 birikish 
mahsulotlarining hosil boMishini quyidagicha tushuntirish mumkin. 1,3- 
alkadivenga H+ voki boshqa elektrofil zarrachaning birikishidan allil 
karbkation hosil boMadi. Musbat /aryadli 1- va 3-uglerod atomlari 
orasida delokallashganligi tufayli bu karbkation alkil karbkationlarga 
nisbatan barqaror:

+
Ki*.. . \  \  /---- *---- \

jC = c  — c = c . 4 h ( *• С— Г ^ С — (С  i 
I I  4 / / I  I I " . .

allil-kation
1.3-butadiyenga proton ning birikishidan hosil boMgan allil 

Karbkation, 1-va 3-uglerod atomlariga bromid-ioni biriktirib. tegishli
lshda 1,4- va 1,2-birikish mahsulotlariga aylanadi:
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сн7=с:н—сп=с н2 ь п *

CHs-C H -C H = C H j < н ,-сн = сн —с:ц,иг
1,2-hirikish mahsiuoti 1,4-birikish mahsuloli

(ialogenlanishi. 1,3-diycnlarga brom yoki vlorning birikishi liam 
HBr ning birikishi singari boradi. Dastlab 1,3-diyenga elektrofil Br

1.3-diycnlarga HBr, Вгт va boshqa elektrofil reagentlar ta’sir 
cttirilganda hosil bo'ladigan 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlarining nisbati 
reaksiyani o‘tka/ish sharoiti (harorat, erituvehi tabiati, jaravonning 
davomiyligi)ga bogMiq. 1,2-birikish katta te/.lik bilan boradi, 1,4- 
birikish mahsuloti esa termodinamik ancha barqaror.

1.3-diyenni dibromlash past haroratda o‘tkazilsa, teskari 
degidrobromlash reaksiyasi bormaydi. Bunday sharoitda reaksiya 
kinetik nazorat qilinadi va 1,2-birikish mahsuloti asosiy hisoblanadi

1.3-butadiyenga bir mol HBr -80°C da birikkanda 81% 3-brom-l- 
buten (1,2-addukt) va 19% l-brom-2-buten (1,4-addukt), 20°C da esa 
44% 3-brom-l-buten (1,2-addukt) va 6̂%  l-brom-2-buten ( 1,4-addukt) 
hosil bo'ladi.

Agar reaksiya yuqori haroratda o'tkazilsa teskari reaksiy* 
(degidrobromlash) ham boradi. Reaksion aralasl maga 1,4-birikisl1 
mahsuloti (nisbatan ko'p almashingan alken) to'planadi, chunki 11 
termodinamik ancha barqaror. Bunday sharoitda геаЫ ?1 
mahsulotlarining tarkibini termodinamik nazorat q linad gan reaksiy 
haqida so*z boradi.

1.3-butadiyenni kinetik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitda 1 
80°C da, geksanda) bromlaganda asosiy mahsulot - 3.4-dibrom-l-bu',ff 
(1,2-addukt) va qo‘shimcha mahsulot - l,4-dibrom-2-buten (L-'

birikib allil tipidagi kation hosil bo'ladi. keyin u Br ni binktiradi:

Br /  4
Br-CH2- C H - ( H--CH? Br ('H j-C H = C H -(:H 2 Br 

1,2-birikish mahsuloti • .4-hirikish mahsuloli

allil tipidagi kation
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addukt), termodinamik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitida (40°C 
haroratda ССЦ da) esa M-dibrom-2-buten (asosiy, 1,4-birikish 
piahsuloti) va qo‘shimcha 3,4-dibrom-1 -buten (1,2-addukl) hosil 
bo’ladi.

3. Diyenlarfia 1,4-siklobirikish. Sintetik organik kimyoning eng 
muh'ii rcaksiyalaridan biri - alkenlaming 1,3-alkadiyenlarga 1,4- 
birikishidir:

Lekin bu reaksiya yuqori haroratda olib borilsa ham, uning unumi 
past. -COOH, - S O - R , - O N ,  € N O ,  - N 0 2. C Q 2R singari 
elektronakseptor guruhlarni tutgan alkenlarda esa qo'sh bog'ning 
faolligi oshgan bo'ladi. Hunday birikmalar Jiyenofillar deyiladi. Vinil 
xlorid H:C=CH(’I, akrilonitril C H 2= C H -€ N , akrolein C H j= C H - C H O , 
etilakrilat C H 2- C H - C O O C \ H 5, 1-nitropropen С Н з- С Н = С Н  N 0 2, 
kroton aldegid С Н з- С Н = С Н - С Н О  singari birikmalar reaksiyaga 
kirishish qobiliyati yuqori bo'lgan diyenofillardir 1,3-alkadiyenlar xona 
haroratida yoki kuchsiz qizdirilganda, bu diyenofillar bilan reaksiyaga 
oson kirishib, 1,4-siklobirikish mahsulotlarini hosil qiladi:

не
lie

siklogeksen

HC

akrolein
(diyenofil)

CH
II

C - H
о

letragidroben/oy
aldegid

HC-CH ’ -COOCjH,

II
___ iM :

IS soat С .((XKTjH ;

etilakrilat tetragidroben/oy 
kislotaning etil efiri 

(94%)
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C H j-C H -C H = C H 2 < H ,-CH = CH —C lljH r 
1,2-birikish mahsu.oti 1,4-birikish inahsuloli

(■alogcnlanishi. 1,3-diyenlarga brom yoki vlorning birikishi ban 
HBr ning birikishi singari boradi. Dastlab 1,3-diyenga elektrofil Br 
birikib allil tipidagi kation hosil bo'ladi, kcyin n Br ni biriktiradi:

1.3-diycnlarga HBr, Br; va boshqa elektrofil reagentlar ta’sir 
cttirilganda hosil boMadigan 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlarining nisbati 
reaksiyani oMkazish sharoiti (harorat, erituvchi tabiati, jaravonning 
davomiyligi)ga bogMiq. 1,2-birikish katta te/.lik bilan boradi. 1.4- 
birikish mahsuloti esa tcrmodinamik ancha barqaror.

1.3-diyenni dibromlash past haroratda oMkazilsa, teskari 
degidrobromlash rcaksiyasi bormaydi. Bunday sharoitda reaksiya 
kinetik nazorat qilinadi va 1,2-birikish mahsuloti asosiy hisoblanadi

1.3-butadiyenga bir mol HBr -80°C da birikkanda 81% 3-brom-l- 
buten (1,2-addukt) va 19% l-brom-2-buten (1,4-addukt). 20°C da esa 
44% 3-brom-l buten (1,2-addukt) va 6̂%  l-brom-2-buten ( 1,4-addukt) 
hosil boMadi.

Agar reaksiya yuqori haroratda o'tka/ilsa teskari reaksiy* 
(degidrobromlash) ham boradi. Reaksion aralaslmaga 1 ̂ -birikish 
mahsuloti (nisbatan ko'p almashingan alken) to'planadi, chunki 11 
termodinamik ancha barqaror. Bunday sharoitda reaksij* 
mahsulotlarining tarkibini termodinamik nazorat qilinadigan reaksi} 1 
haqida so‘z boradi.

1.3-butadiyenni kinetik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitda •' 
80°C da, geksanda) bromlaganda asosiy mahsulot - 3.4-dibrom-l-biH1’ 
(1,2-addukt) va qo‘shimcha mahsulot - l,4-dibrom-2-buten (!■•"

Br /  X
Br-CH 2-C H -C H “ CH? Hr CH j-CH= CH-CH2-Br 

1,2-birikish mahsuloti < .4-birikish mahsuloti

allil tipidagi kation



addukt), termodinamik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitida (40°C 
haroratda ССЦ da) esa l,4-dibrom-2-buten (asosiy, 1,4-birikish 
mahsuloti) va qo‘shimcha 3,4-dibrom-l-buten (1,2-addukt) hosil
bo'ladi.

3. Diyenlarffa 1,4-siklobirikish. Sintetik organik kimyoning eng 
№uhim reaksiyalaridan biri - alkenlaming 1,3-alkadiyenlarga 1,4- 
birikishidir:

«СИ-,HC’

НСЧ,
CH

2  _______

CH, CH,
siklogckscn

Lekin bu reaksiya y uqori haroratda olib borilsa ham, uning unumi 
past. -COOH, -SO-R, -C=N. CNO, -N02, COjR singari 
elektronakseptor guruhlarni tutgan alkenlarda esa qo'sh bog'ning 
faolligi oshgan bo'ladi. Bunday birikmalar diyenofillar deyiladi. Vinil 
xlorid H ;C *CH (’I, akrilonitril CHj^CH-CN, akrolein CH?=CH CHO, 
etilakrilat CHr-CH-COOCNHs, 1-nitropropen CHj-CH=CH N 02, 
kroton aldegid CHj-CH=CH-CHO singari birikmalar reaksiyaga 
kirishish qobiliyati yuqori bo'lgan diyenofillardir 1,3-alkadiyenlar xona 
haroratida yoki kuchsiz qizdirilganda, bu diyenofillar bilan reaksiyaga 
oson kirishib, 1,4-siklobirikish mahsulotlarini hosil qiladi:

HC *CH,
CH

О/'
-C-H

.IQP-C.
не / CH,

CH A
н с ч

CH, CH2
akrolein

(diyenofil)

HC. ^CH2 
CH2 

tetragidroben/oy 
aldegid

CH,HC

HC^̂CH,

-COOC2H< 0
9,H ‘ ___ i M l
CH,
etilakrilat

IS soat

COf)C?H5

tetragidrobenzoy 
kislotaning etil etiri 

(94%)
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n u  » ' lb  r ^ °
н е* 2 н е"’"" \  l00o( t HCj VC H " \
Н С Ч HC—  ./ ,olu‘,15soat H( ,C H ^  /

Y> n ,‘ Л )
malcin angidrid tctramdmltal anjjdridi

"(40-100%)

Diyenlarg.i bunday 1,4-siklobirikish reaksiyalari diyen sintezi deb 
yuritiladi. 1928-yilda Dils-Alder tomonidan ochilgan bu reaksiya diyen 
uglevodorodlarui sifat va miqdoriy jihatdan aniqlashda, shuningdek. olti 
a’zoli halqa tutgan turli xil biriknialami sintez qilishda keng ishlatiladi. 
Bu reaksiya halqali birikmalami sintez qilishda kata ahamiyat kasb 
etganligi uchun Dils va Alder 1950-yilda Nobel inukofotiga sazovor 
boMdilar

1,3-diyenlarning polimerlanishi. 1,3-alkadiyenlaming
polimerlanish mahsulotlari xalq xo‘jaligidn keng ishlatiladigan 
kauchuksimon birikmalardir.

Sigler-Natta katalizatorlari (alyun iniy va titanorganik birikmalar) 
ishtirokida 1,3-alkadivenlar juda oson polimerlanadi va asosan 
stereoregulyar polimerlar hosil bo'ladi. Masalan, divinil va izoprenni 
maxsus katalizator [triizobutilalyuminiy va titan(IV)-xloriddan hosil 
bo'ladigan kompleks] ishtirokida polimerlash orqali stereoregulvar 
tuzilishga ega bo'lgan .ш -Ы -divinil hamda sintetik izopren kauchuklar 
olinadi:

н н i h н !  и, н
\  __  /  : \  __  /  : \ __  /
/• “ 4  ! ' C~  C \  s r c  c \_____HjC/  . CH,|CH2 CH j’jC ll, CH2---

sis-1,4-po I i bu tad iy en kaucl.uk
H3C у н |HjC 7 h |h 5< / h 

/■ = c  r / C = C  i /C = C
____ c h 2;-c h j c h 2|—сн> сн>—

sts-1,4-poliizopren (tabiiy kauchuk)
5«-l,4-polibutadiyen makromolekulalarida 96 % , sis-1 A  

poliizoprenda esa 95-98% sis-1,4-7venolari bor. Shuning uchun 
clastikligi jihatidan tabiiy kauchukdan qolishmaydigan bu sin te tik
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k.ucl.uktar avUutmbil shjnalari va t a q a  buvu.ala, |,ЫаЬ
chiqanshda qo llaniladi

5.5. Tabiiy va sintetik kauchuklai
Tabiiy kauchuk geveya. gvayulla. ko'ksagiz, tausagi/ va boshqa 

kauchakli o'simliklaming sutsimon shirasi (/«fe/tvi')dan olinadigan 
yuqori molekulyar clastik moddadir. Janubiy Amerika hindlari bu 
sutsimon shirani kao chou ("Kao"-daraxl , "chou’ -yigMash) ya'ni daiaxt 
ko‘z yoshi deb ataganlar. Keyinchalik bu moddaning xossalarini 
oTgangan fransuz olimlari unga kauchuk deb nom berdilar. •

Qator tropik mamlakatlarda kauchuk hozir ham ко p mic|dorda 
geveya daraxtidan olinadi Tabiiy kauchukning tuzilishini o'rganishda 
Vilyams, Tilden va ayniqsa K.Garries ishlari katta rol o‘ynadi Bu 
olimlar tabiiy kauchuk izoprenning polimeri ekanligini aniqladilar

Tabiiy kauchuk molekulyar massasi turlicha (5000(1 dan )(K)0()00 
gacha) boMgan polimer gomologlar aralashmasi boMib, uning asosiy 
qisinini molekulyar massasi bir milliondan kattaroq boMgan fraksiyalar 
tashkil qiladi.

Rentgenostruktur tahlil yordamida olih borilgan tadqiqotlar tabiiy 
kauchukning stereoregulyar л/л-1,4-polii/opren tuzilishiga (ya’ni metilen 
guruhlari qo‘sh bog'ga nisbatan bir tomonga joylashgan) ega ekanligini 
ko'rsatdi Shunday qilib, tabiiy kauchukning chi/iqsimon 
makromolekulasi minglab izopren qoldiqlari (zvenolari) dan tuzilgan:

^ с н , н у н ,  H CWs
С — С Г  — (' С— С

/  \  /  \  /  \
---CH2 H2C --- CH2 H , (— с н 2

vw-l,4-poliizopren (tabiiy kauchuk)

Tabiiy kauchukning fazoviy izomeri - guttapercha, trans-1,4- 
P°liizopren tuzilishiga ega:

HjC.



1
irans-1,4-poliizopren (guttapcrcha)

(iuttaperclia Indoneziya, Hindiston va M alaga yarim огоГл 
o'sadigan ayrim o‘simliklaming sut sliirasidan airatib olinadigan k,,. 
jihatdan kauchiikka o'xshash bo'lgan yuqori molekulyar moddadir { 
odatdagi haroratda qattiq, yuqori elastiklikka ega etnas. lileklr kabcl|a 
ishlab ehiqarishda izolyatsion material sifatida, yelimlar tayyorlashd;, 
boshqa maqsadlarda qo'llaniladi.

Hozirgi \aqtda individual monomerlar ( 1,3-butadiyen. izopren 
xloropren)ni polimerlash, shuningdek turli munomerlar (1,3-diyeniar 
bilan faol vinil qolidig'i tutgan birikmalar)ni sopolimerlash yo‘li bi|aM 
olinadigan juda ko'p sintetik kaushuklar ishleb chiqarilmoqda 
Shulardan ba'zilari bilan tanishamiz.

Xloropren (neopren) kauchuk. Xloropren (2-xlor-IJ. 
butadiyen)ning polimerlanishidan molekulyar inassasi 100 000 dan katta 
bo'lgan polixloropren hosil bo'ladi:

K ,S2(>. / чnCH2=C- C’H=CH2 ----= -£-?■-> н-Cl Ij-r= cn-CH j—)
2 X  2 HiO; 40 С v I 2 > nCl <4

xloropren polixloropren
(neopren)

Xloroprenli kauchuk asosida olinadigan rezina arzonligi, yorug lik 
ta’siri, ishqalanish va yedirilishga chid.imliligi bilan ajralib turadi Ular 
benzin, erituvehi va moy ta’siriga chidamli bit*lib. kabel. uzaiisli 
lentalari, tasmalar, yelimlar va hokazolar ishlab chiqarishda к eng 
ko’lamda qo'llaniladi.

Butadiycn-siirol kauchuk. 1,3-butadiyen bilan stirolni 
sopolimerlab olinadi:

nH2C=CII-CH=CH2 i n H C = C H , ---- K: S2 °t_____
I 2 40-50°C; 8 atm C6H<

----► (- сн2-сн=сн-сн2-с H-CH2—)
(sH 5

1,3-butadiyenni metilstirol bilan sopolimerlab, fcutadivenmetilstirci 
kauchugi olinadi. Butadiyen-stirol va butadiyen-metilstirol kauchuklaf 
eng ko'p ishlab chiqariladigan sintetik kauchuklar bo'lib, pishiqli?u 
elastikligi va ishqalanishga chidamliligi bilan ajralib turadi. Ulard#1
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avtomob'l shinalari va kameralari, u/atish lentalari va boshqa buvumlar 

tavy°r*ana^'‘В util kauchuklar. Until kauchuklar izohutilenning о/ miqdordagi
1 з-diyenlar (1,3-butadiyen, i/opren) bilan hosil qilgan sopolimerl.iridir:

,  m H jC -C H -C -C H , n i l ; ' | I -
CHj * —  ' CH,

CH:
---- ► (-CH2- C - )- f- C H 2-CH= C- C H ? )I n 1 I 7 m

CH: CH,

Butil kauchuklar gaz o'tkazmasligi, o/on va boshqa kimyoviy 
moddalar ta'siriga va issiqqa chidamliligi bilan tabiiy kauchuk va 
boshqa sintctik kauchuklardan ustuu turadi

Butadiyen-nitril kauchuk. Butadicn intril kauchuk 1,3-butadiyen 
bilan akrilonitrilning sopolimeridir:

tvHj( ^ a i- C H —CH2 +п||2С=СН--- ► (-CH2-<H=CH-CH7 CHj-CH--)
I -4,‘l v r  -!CNi. CN n

Butadiyen-nitril kauchukdan moy va benzin ta'siriga chidamli 
buynmlar. shlanglar. neft qazib chiqarishda, neftni qayta ishlash 
zavodlarida, benzin tarqatish shoxobchalarida foydalaniladigan quvurlar 
va qo'lqoplar, neft mahsulotlari saqlanadigan idishlar tayyorlanadi.

Kauchukni vulkanlasli. Tabiiy va sintetik kaucluiklarni texnika 
maqsadlari uchun to‘g‘ridan-to‘g‘ri ishlatib boMmaydi. Chunki sof 
kauchuk issiqqa va sovuqqa chidamsi/., uning mexanik pishiqligi va 
dastikligi yetarli emas, organik erituvchilarda eriydi. Shuning uchun 
kauchuklaming kimyoviy va fizikaviy xossalarini yaxshilash maqsadida 
uami vulkanlab, rezinaga aylantiriladi Vulkanlashni 1839-yilda Ch. 

u<*ir kashf qilgan.
kauchukni qaynoq usulda vulkanlasli uchun unga ingridiyentlar 

'ngugurt, qurum, yumshatgich, to‘ldirgich, tezlatgich va boshqa 
^ s 'nichalar) qo‘shib, 120-160°C gacha qizdiriladi.
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1CH-CHC1V
__CHjCH-CH CHj-

" ’ CH-CH СН,-

Milkaiilaiigui U »u< huk
-CHj-tH-OI-THj-

ss
s

Vulkanlash jarayonida oltingugurt kauchukning 
makromolekulalaridagi qo'sh bog'laming bir qismi (5-10 1'oizi)p 
birikib. inakromolekulalarni ‘'tikadi" Natijada kauchukning chi/iqli 
makromolekulalaridan rezinaning uch oMchamli, to'rsimon tu/ilishga 
ega bo'lgan gigant molekulalari hosil boMadi. Kauchukni sovuq 
vulkanlash distilfiddixlorid S2CI: tasirida amalga oshiriladi.

RR lC(=C)„RllR m (bu yerda n>2.
5.6. Kumulenlar (allenlar)

RH. R1" = H, alkil, alkeniL 
aril, geterosiklik qoldiqlar, funksional gumhlar) umumiy formulas 
to'yinmagan birikmalarga kumulenlar deyiladi. Juft sonli qo'sh bog'i 
bor (propadiyenlar, pentatetrayenlar) va toq sonli qo'sh bog' tutgan 
(butatriyenlar, geksapentayenlar, oktageptayenlar, dekanonayenlar) 
kumulenlar farqlanadi.

Kumutenlaming oddiy vakili propadiyen (alien) quyiil^ 1 
tuzilishga ega:

H 2 sp
'С Г

sp y
:c

H

/  0,131 nm 0.131 nm' \
H H

Allenda I - va 3-uglerod atomlari sp’-, markaziy uglerod atomi *** 
sp-gibridlangan. Markaziy uglerod atomining ikkita g ib rid lan m ag an  F 
orbital lari 1- va 3-uglerod atomlarining p-orbitallari bilan qoplan'k
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Î jta я-bog hos („j hosil qiladi. Marka/iy uglerod atomining ikkita 
(,ibridlannia*an P_o,0qp-ort)itallari bir-biriga perpendikulyar bolganligidan, 
ikkita n-bog‘ ham bir-biriga perpendikulyar tekisliklarda joylashgan:

2-pz-AO

. л . -я- H

F)A

Bundan alien [>jfen molekulasining 1- va 3-uglerod atomlari bilan 
bog'langan о nnbos/jfihosarlar |шп bir-biriga perpendikulyar tekisliklarda 
jovlashadi deb *ulos*4n |osa qilish mumkin.

Allenning о z iir^ ^ i axiral bo'lib. optik faol emas, ya'm enantiomerlar 
holida mavjud bo la |a olmaydi, lekin abC’=C=Cab (a*b) tipidagi jult sonli 
qo'sh bog*lan bor гпю,- nosimmetrik almashingan allenlar xiral bo'lib. optik 
taol hisoblanadi. ya ^ y a ’ni enantiomerlar holida mavjud bo'ladi

Pentadiyen-2,3tl_2>3 ( | .3-dimetilallen)da simmetriya tekisligi va 
markazi yo q, lekinnj-î jp unj a sinimeiriya o'qi borligi uchun u xiral Uni 
optik izomcrlarga aj jta  aj ratish mumkin: 

xz-tek. -

HiC\
/н

Toq sonli Q

=C~/C

xy-tek. xy-tek. xz-tck.

/  н /
-------- —  1  r  *

/н /  : ch3
' / '' ' /  / i  i  i  /С c?=c=:=c
V J  / /  i \
СН3/ / н3с /  ; н

«.-- с_______________________________________

(R)-l.3-dimetilallen

(masalan, 1,2,3-(,ц. ,  . ■ qo'sh bog'lari bor allenlarda im asaiai™
■nolekuM ^ t0 •rttf llfrtta chetdagi guruhlar bir tekislikda joylashadi. Bunday 
kuzatiladî  84 ^ °*^ , u'art*a geometrik (sis-trans) izomeriya

all4a.shin*elt^ aS'da '^кка, uchta va to'rtta qo'shbog tutgan
undan ltna^an kj^xum ulenlar, hatto xona haroratida ham beqaror, yetti va 
k*ikma|ai!r* 4° S. : ° ‘sh bog'i borlari esa faqat eritmalarda barqaror 
°*'ngan ,Г t,'^ °*Pcb*lik kumulenlar tetraarilhosilalari ko'rinishida



Kumulenlar kimyoviy xossalari jihaddan alkenl*] 
o‘xshaydi. Tegishli alkanlargaeha gidrogenlanadi, gfdogen|ar 
vodorod galogenidlar bilan reaksiyalarga oson kirishadi, ()̂  Va 
karbonil birikmalargacha oksidlanadi va hokazo.

Asosiy alam alar
Alkadiycnlar - CnH2no umumiy I'ormulali gomologik qator hosil 

qiladigan. ikkita C=C qo'sh bog‘i bor. to'yinmagan atsikljfc 
uglevodorodlai

Aylanma izomerlar - oddiy C-t bog* atrotlda aylanish natijasida 
hosil boMadigan va bir-biriga o‘tib turadigan izomerlar. Masalan, S-лц. 
va S-/ro/M-l,3-butadiyenlar.

1,4-birikish - reagentning substrat tutashishli zanjirining ikki 
uchida birikishi va qo'sh bog'ning inigratsiyasi (ko‘chishi) bilan 
boradigan reaksiya.

Savol va mashqiar» •* I •: I f I f : «.*' .
1. Quyidagi alkadiyenlami sistematik nomenklaturaga kn'ra 

nomlang:
CH, CH,
1 - Ia) (К ,-  С — C -C H i - C - C H j - C —C -C H ,

I I  I I
CH,CH, CH, C li,

CH,
b) H2C = C H — HC= CH -H iC-CH -H 2C—C’H-CHj

CH,

CH,I
> - «: с н 3с н ,  h c -c  h,

d) H,C HC=C— с ----с — с н = сн - сн ,- н 2с - с н ,I I
CHi3 н с-сн 3-сн,

2. a) 2,4.5,5-tetramctil-l,3-geksadiyen; b) 8 - in e t il- 4 ,5 ( < 
nonadiyen; d) 4,4,5,5-tetrametil-l,(>-oktadiyeii. e) 3-metil- -c
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■ t  tu/.ilisli tormulalarim yozing va ulami ratsional 
*ekSl S  Ь.*‘У‘сНа ««nlang.
n°n , с  H* tarkibli diyen izomerlarining lu/ilish tormulalarim yo/ing.

l Ouy^dagi birikmalaming tu/.ilisli tormulalarini yozing: a) (/../)
. j jVCn. b) (E,E)-2,4-geksadiyen, d) (/.E)-2.4-gcksadiyen

" 4 Vyurs leaksiyasidan foydalanib, a) 2,3-dimetil-l,5-geksadiyen.
, oldimetil-3 7-dekadiyen; d) diallilni sintez qiling.

6 a) H2C-CH-CHBr-CHBr-CH2-CH, b) H / M  H CH, CHBr-
u O, hirikinalar rux kukuni bilan qizdirilganda qanday alkadiyenlar CH:Pr * •

hosil bo'ladi? I) 203
a) I J-i>cntadiyeii -------------- •>?• ' ^ 1 2) Zn + CHjCOOH

b) 2-inctil-1,3-butadiyen —
,«) 203

2) Zn =l CHjCOOH 

ozonoliz reaksiyalari ten^lamalarim yozing

X) a) HjC=C(CH j )-C H -C H j , b) H,C~(CH2)3- ('H 2, d) H ,l ( H2 ((
e)’CHj karbkationlarni barqarorligi oshib borish tartibida joylashtiring

9 a)H2C-=CH—  CN b) CH -COOCHj d) Ц-С- ( <КХ Н,
II ll

c h --c ( k k  h, h,cooc--c- it
diyenofillar bdan 1,'l-butadiyen orasida boradigan Dils-Aldcr 
reaksiyalari tcnglamalarini yozing. _ „

Шл CHj
1A L  i l l
Ю.а) |~H2i — C=CH-CH2-

Cl
b) |~H2C—C~CH2-CH=CH-( H2- 

CH3
pwlimcrl.iming ozonolizi reaksiyalari tenglamalarmi vozmg iladlgan 

U . Ozonoliz qilinganda quyidag. bmkmalam. hosi. q 
polimerlarning tnzilishini aniqlang'.

.О / Р*)0=CH-H2C-H2t - Q  b)0 =CH—не—не С 
C l CH , C H j H

12. C6H i„ tarkibli uglevodori>d katalitik gidrogcnl̂ Hba^J^^., ^  
1 or°dm  biriktirib л-geksanni, ozonoliz qilinganda esa si

Id  I



glioksal (OHC -CHO)ni hosil qildi. Shu uglevodorodning tuziljs|,jn 
aniqlang. •;) >• .i;.-

13. Ortiqcha vodorod bilan katalitik gidrogenlanganda 2 6. 
dimetilgcptan, xromli aralashma bilan oksidlanganda esa atseton 
inalon kislota (HOOC-CHj-COOH) hosil qiladigan tarkiblj 
uglevodorodning tuzilish formulasini aniqlang.

14. Broinning suvdagi 2,5% Ii 89.6 g eiitmasi orqali ] j.  
pentadiyen o'lkazilganda bromli hosilalaming 2:3 molyar nisbatdagj 
aralashmasi hosil bo‘ldi (aralashmada og'irroq hosilaning miqdori kam) 
Shuncha miqdor pentadiyenni toMiq oksidlash uchun qancha hajm (n.sh) 
kislorod kerak?

15. Turli katalizatorlar va lurli sharoitda: a) xloroprenga; b) 
izoprenga bir molekula HBr birikishidan hosil bo'ladigan barcha 
izomerlaming (uzilish formulalarini yozing va ulami nomlang.

16. C H ? <ГН=СН-СН=СН-(’Н ( ning nechta geometrik izomeri 
bor? Tuzilish lormulalarini yozing va ulami nomlang.
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6 BOB. Я - E R EO K O M ER IY A  (FA Z O V IY  IZ O M FR IY A )

Stercokimvo (yunoncha stereos Га/oviy) molekulada
ilarning fazoviy joylashishini, fazoviy tuzilish birikmalaming 

a-°L viv va kimyoviy xossalariga qanday ta'sir qilishini o'iganadi. 
,lZI ^iniyoning muhim sohalaridau biri stereoizomcriyadir larkibi 
^molekulyar formulasi) va molekulasida atomlaming boglanish lartibi 

lish formulasi) bir xil bo'lib, bir-biridan faqat atomlaming tuzoda 
^vbshishi bilan farq qiladigan i/omerlarga stercoizomerlar deyiladi.
1 ' Odatda stereoizomeriya uchga (optik, geometrik va konformatsion) 
b o 'linad :. O p tik  va geometrik izomeriya konfiguratsion izomctiyaga 
Wintiladi. Kitobning I bobida konformatsion, II bobida esa geometrik 
izom eriya ko'rib chiqildi. Kndi optik izomeriya bilan batafsil tanishamiz

6.1. Optik (enantiomcr yoki ko‘zgu) izomerivasi
Optik izomeriya - molekulaning xiralligi bilan bog'liq 

stereoizomeriya tundir. Masalan. quyida keltirilgan 
bromftorxlormctanning :kki strukturasi bir xil molekulyar va struktur 
(tuzilish) formulalarga ega bo'lib, tazoda atomlaming turlicha 
joylashishi bilangina o‘zaro farq qiladi:

ко ZgU

Br'

H

Br

Molekulalaming fazoviy tasvirlashda quyidagi shartli belgilash
4ahu| qiiingan:----- chizma tekisligida joylashgan bog'lar, —*  -
^i/ma tekisligidan kuzatuvchiga qarab yo'nalgan bog‘lar. ---
uzatuvchidan chizma tekisligining orqa tomoniga yo'nalgan bog'lar. 

i ко- f rotn^0rx*ormetann'ng bu strukturalari bir-biriga enantiomcr 
izomen, optik antipod) hisoblanadi. Enantiomerlar 

'«Япе*11̂ 18'011 'zomer'ar8a misol bo'la oladi. Bir konfiguratsion 
s°dirCb^ 'i^ Ŝ as'®a â4at tegishli kovalent bog'lari uzilganda

To'asimtn tur  ̂ o‘rinbosar bilan bog'langan uglerod atomiga
(C \ jj Г1. u^ er°d  atomi deyiladi, va u yulduzcha bilan belgilanadi 

n аУ atomga x iral (lotincha ‘xir" - qo'l) atom, yoki xiral
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шатка/ (stercomarkaz) ham deyiladi. Xiral molekulalarda i111S( 
keltiramiz:

H
I.

H,C* •( H2- ( —( h ?-oh  
CH, 

’-metilbutanol-l

I .  "H ,C - (H ,- C — CHi
A*

2-xlorbutan

H
I.с н ,-с—COOH 
I

OH „  
sut kislotasi

•иг "i> nnrrt •• •■
H( ЮС—CH— CH—COOH

I I
OH OH 

vino kislotasi

Sut kisloiasida bitta asimmetrik uglerod atomi horligi uchun, u 
ikkita enantiomcr holida mavjud bo'ladi (23-rasm). D-sjt kislotasida 
vodorod atomi chapga, gidroksil o'ngda, L-sut kislotasida esa. aksineha. 
gidroksil chapda, vodorod atomi o'ngda joylashgan

COOH 
H c' - OH

CH5
I).>utki«lota'i

COOH
Л  V

CHj
[.->■11 kislota»i

23-rasm. Sut kislota optik izomerlar! (a) va ulaming Sty0*** 
Brigleb modellari (b); ular bir-biriga o ng va chap qo‘l (d) yoki p^  
va uning ko‘zgu tasviri (e)dek o‘xshaydi.
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Nataqat organik molekulafar, balki bir qator obyckilai (masalan,
- д 0*ng va chap qo'llari) ham xiral bo'lib, bin boshqasining 
tasviri hisoblanadi.

* pu ikkita formulaning farqini bilish uchun, o'rinbosarlaming 
alishini (vodorod alomidan karhoksil orqali gidroksilga) mil bilan 

У0. jiayiriiz. D-sut kislorasida yo'nalish soat inili bo'yicha boradi I sut 
kislotasida esa mil soat miliga qarshi yo'nalgan Demak. sut 
kislotasining enantiomeHari fazoviy tu/ilishi bilan bir-biridan farq
qiladi. . . . .

Xiral predmetlar. jumladan formulalari yuqorida kdtirilgan
mofekulalar simmetriya elementlari (simmetriya marka/i va simmctriya
tekisligitga ega emas. Simmetriya elementlarining bo'lmasligi
xirallikning universal belgisi hisoblanadi.

Ko'p organik birikmalaming molekulalari, jumlAdan С atomi
tutmaganiari ham simmetriya markazi va tekisligiga egir emas Masalan.
n-butanning quyidagi ikkita konforniatsion" izomerida asimmetrik
uglerod atomi yo'q. Ulaming biri ikkinchisining ko'zgu tasviri bo lib,
formal enantiomerlar hisoblanadi: '*

Bu konformerlamiiig molekulalari ham xiral deyiladi n-Butanning 
konformatsion izomerlari bir-biriga juda tez o‘tib turgani sababli, 
odatdagi sharoitda ulami individual holda ajratib olishning iloji yo'q.

6.2. Optik faollik
s' H- .^nant'omcr*arn'n8 suyuqlanish va qaynash haroratlari. zichligi, 
faa »П5̂  ^o rsat^'c '̂> odatdagi erituvchilarda cruvchanligi bir xil bo'lib, 
4'lad•̂ U,t *̂an*’ai1 nur tekisligini o'ngga yoki chapga burishi bilan farq 
o'no molekulalaming eritmaiari qutblangan nur tekisligini

Т Е *  yoki cliapga burish xususiyatiga ega.
Qio  ̂ ^  faollik hodis.isini o'rganishda fransuz olimlari I) Arago, J. 
lito *”• K.otton. O. Krenel katta hissa qo'shdilar. 1815-yilda J.

s •pidarning, keyinehalik bir qator organik moddalar eritmaiari
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va
Bel

bug'larining optik faolligini kaslil qildi. IX74-yilda Vant-Cioll'Va.
I o'zlarining optik izomeriya nazariyasini yaratganlarida, tu/j| ,7 

aniqlangan atigi 13 ta optik faol organik birikma malum cdi. 1У27.уц ] 
kelib optik faol organik birikmalaming soni I270C taga y e td i.Jf 
davrdan boshlab ulaming soni haryili kcskin oshib bormoqda.

Organizm uchun zarur bo'lgan oqsillar. uglevod ar. nuklc 
kislotalar, alkaloidlar va boshqa tabiiy birikmalar optik faol moddalaro. 
kiradi. Optik faollik hodisasi muhim biologik ahamiyatga ega |a(ĵ  
optik faollikni namoyon qiladigan moddalamigma optik faol moddalar 
deyiladi. Sun’iy optik faollik ham bor. Magnit maydonida joylashtirilga,, 
optik faolmas moddalar sun’iy optik faollikni namoyon qiladi. Bundan 
keyin biz tabiiy optik faollikga ega moddalamigina ko'rib chiqantizvj 
ularni to‘g‘ridan-to‘g‘ri “ optik faol moddalar”  deb yuritamiz. Turli 
tekislikda harakat qilayotgan oddiy yorug'lik nuri, maxsus Nikol 
prizmasidan o'tkazilganda qutblanib, inuayyan tekislikda yo nalsa. 
bunday nur qutblangan nur deyiladi (24-rasm).

Qutblangan numing harakat tekisligiga perpendikulyar bo'lgan 
tekislik qutblanish tekisligi deyiladi.

Ж f ЛL/
¥

I | 2 3 4
24-rasm. ^ ru g ‘lik nurining Nikol prizmasi orqali o'tishi va optik 

faol moddaning qutblangan yomg'lik tekisligini birishi sxemasi. I- 
qutblanmagan nur; 2-Nikol prizmasi; 3-qutblangan nur; 4-optik tad 
modda eritmasi; 5-yomg‘lik qutblanish tekisligining o'zgarishi

Organik moddalarning optik taolligi polyarimetr yordamjd* 
aniqianadi va o‘lchanadi. Optik faol moddaning kuzatilgan burisb 
burchagi “ a ”  harfi bilan belgilanadi. Bu numing toMqin uzunligig3** 
nur o'tadigan qavatning qalinligiga (/), haroratga (t) bog‘liq bo 1 
quyidagi formula bilan topiladi.

t«r;~“  1 C
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I  Bu У*14̂  [a]-s°lishtirma buruvchanlik qiymati; t-oplik laollik 
n vaqtdagi harorat (odatda u \ona haroratiga yam 2>"c ga

0 .^nurning toMqin uzunligi ; и eritmaning tajribada aniqiangan 
h burchagi l-kyuveta u/.unligi, din; С modda konsentratsiyasi, 

bunSnil crjtmadagi moddaning grammlar soni, о - moddaning zichligi,

!Z:>I Solishtirm a buruvchanlik moddaning optik faolligini
siflaydigan llzikaviy doimiyiik hisoblanadi. U suyuqlanish va 

18 -nash haroratiari singari moddalami identifikasiyalashda muhim
ahamiyatgaega. . . . . . .  .

Qutblangan nur tekisligini o‘ngga buradigan enantiomer o'ngga
buruvchi enantiomer deyiladi va u (♦) bilan belgilanadi. Qutblangan nur 
tekisligini chapga bu rad ig an  en an tio m er chapga buruvchi enantiomer 
deviladi va u (-) bilan belgilanadi. Ikkita enantiomeming bir xil 
crituvchida eritilgan. teng konsentratsiyali, o‘xshash kyuvetalarga 
loylashtirilgan eritmalari qutblangan nur tekisligini bir xil burchakga, 
lekin qarama-qarshi tomonlarga buradi. Masalan, (+)-2 butanolning 
solishtirma buruvchanligi [а)£5 +13,52", ( >2-butanolning solishtirma 
buruvchanligi |a ]“  -13,52°. Enantiomerlarning teng iniqdordagi 
araiaslimasi bir-birining optik faolligini kompensatsiyalab so'ndiradi va 
bu optik faolligi yo‘qolgan eritma ratsemat aralashina (ratsemik sliakl, 
ratsemik m odifikatsiya) deyiladi va (±) bilan belgilanadi

X IX asrda kiritilgan “optik faollik" alamasi xiral birikmalarni 
i«)hlashda birmuncha noqulayliklar tug'dirgani uchun qaror “ xirallik” 
atamasidan foydalanish qabul qilingan, Xiral rnolekulalar bir necha xil 
bo ladi: Ulam ing birinchi xili bir yoki bir necha C*-asimmetrik uglerod 
atomi tutadi (171-175-betlar). Ikkinchi xil xiral molekulalarda ( ' va 
W  elementi boMmaydi. Bularga funksional almashingan 
f . . 81 (25-rasm, a ) va umumiy “C ”  atomiga ega bo Igan bitsiklik 
,Г1 ~ spinmlar (25-rasm, b) kiradi.

ulam' С̂ 'ПС̂ ' x'* x'ra* rnolekulalar bi- yoki polihalqali arenlar boMib, 
mjSo|ln̂  oddiysi orto-holatlarda turli o‘rinbosarlar tutgan bifenillar 
j°ylash ^  mo*cku'a*arda benzol halqalari ikki xil tekislikda 
bc„,o| arnmo °*holatlardagi fazoviy hajmi katta o'rinbosarlar 
j°ylashu * ^a!ar' 4°ld ig ‘ini bir-biriga nisbatan burilib, bir tekislikda 
atroDni,Vl̂ a 'mkon bermaydi (26-rasm) Bu ikkita (R  va S) i/.omerlar 

^'«omerlar deyiladi
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COOH / 0 ->N• v »

^ \ _ ' - Г \  i
W  / \ J /

'  i

NO-» I “ 14__ HOOC
t

?6-rasm. o.o'-dinitrodifciikislota atropoizomcri.

(»_3. Fisherning proycksion forniulahtri
Murakkab organik moddaning fazoviy tuzlishini qog'o^2 

tasvirlash ancha qiyin. Shuning uchun 1891 -yilda E.Fisher fazo*1) 
tuzilishni uning nomi bilan ataladigan proyeksiyalar (tekis formula» 
ko‘rinishida tasvirlashni taklif qildi. lisher proyeksion fonnulalaf”1' 
tasvirlashda bir qator qoidalarga amal qilish lozim: ,

1. Fisher lormulalarida birikmaniug bosh uglcnx zanjiri vertl^  
tckislikda, nisbatan oksidlangan uglerod atomi esa 
joylashtiriladi.



, ^iral шатка/ bilan vertikal chi/iqlar orqali bog langan 
^^ jg^ lar chizrna tekisligitHiig orqasida, xiral шатка/ bilan

0 rl1' ntal chi/iqlar orqali bog landau o'rinbosarlai cs.i chuma 
'g a in in g  okfida joylashtinladi

3 V ertika l va gorizontal chi/iqlar kesishgan nuqtada asimmetrik 
lerod atom i joylashgan bo'lib. odatda uni yozmasdan, tushirib

nold iriladi. _ 0 им ! •• •
Formulam chizma tekisligida 180 ga aylantinsh mumkin, lekin 

-hizma tekisligidan chiqarish va 90" ga aylanlirish mumkin emai

HO -
HOHjC— t — OH

OH
CH7OH , H\

0
I, H O n l>OH

Fisher proyeksiyalarida xohlagan ikkita о rinbosarning o'rni o'zaro 
alm ashtirilganda enantiomer o'zinmg ko'zgu tasviriga aylanadi

V V° V’
110— j-—H 11----- OH HO---j-- CHiOH HOHjC— |— H

, CHlOH
t -aliLserin 
aldcgidi

V <’H2OH H OH Jtl - T i r r r y ^ r  - -
l)-glitscrin aldegidiмш здй' I ■ ■. . * • i :

a *
Fisher lormulalarida o'rinbosarlarning o’mi juft sonh 

•'Imashtirilganda konfiguratsiya saqlanadi (o'zgarmaydi):

CH2OH CH2OH H

н - ф - ч и ,---- - H,l — p - H ---- - H,C-- j---CH?OH

CjH, c 2H5 c 2H,
*̂■2- metil -1 -butanol L-2-metil-l-butanol D-2-nu-til- l-butanol

a„j - ^ r'sh belgisiga qt.rab streoizomerlaming nisbiy konfiguratsiyasini 
s murnkin. Lekin absolyut konfiguratsiya (mazkur xiral markaz
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atrofida o'rinbosarlarning haqiqiy joylashishi) bilan burish hC| 
orasida bog'liqlik yo‘q. *4

X IX  asroxiri-XX asr boshlarida boshida absolyut konfiguratSj 
kimyoviy usullar bilan aniqlash uchun hcch ^o'lmaganda bitta absoi 
konflguratsiyasi aniq bo'lgan xiral reagent (standart yokj etalon) *U1
edi. t,,lr.»** . t* |•

Fisher o'/i o’rganayotgan qandlar bilan struktur bogMiq bo‘| 
glitserin aldegidini standart sifatida qabul qildi. II intuitiv ravishda (+\ 
izomerga A absolyut konfiguratsiyam taklif qildi va uni D (dexroi’ur,̂  
o'ngga buruvchi) harfi bilan belgilaridi; tegishli ravishda (-) -izomerga 
B-absolyut konfiguratsiya taklif qilindi va u I, (laevogyrus ehapgj 
buruvchi) harfi bilan belgilanadi:

С  (I

H —i---OH HO---!---H

CH2OH <’H2OH
(+)-glitserin aldegid, (-)-glitserin aldegid,
ГХ-glitserin aldegid L-glitserin aldegid

Rentgenostruktur tahlil usulidan foydalanib o'tkazilgan keyingi 
tadqiqotlar Fisher takliflarining to'griligini isbotladi.

Standart lanlab olingandan so‘ng, unga qarab boshqa birikmalar 
absolyut konfiguratsiyalarini aniqlash uchun imkoniyat tug1 iladi. Optik 
faol moddalami glitserin aldegidi bilan taqqoslash, С atomi ishtirok 
qilmaydigan kimyoviy reaksiyalar orqali amalga oshiriladi. Masalan. 
(+)-glitserin aldegidini HgO bilan oksidlaganda (-)-glitseriii kislota hosil 
bo'ladi. Bu reaksiyada usimmetfik atom ishtirok q;lmaganligi uchun. 
konflguratsiya u‘/.garishining ehtimolligi juda kam. Cemak. (-)-glitscnii 
kislotasi D-qatorga mansub:

v °  HV°I I
HgOH---!---OH ----- ----►  H---J---OH

I I
CH.OH CH2OH

v.., (+)-D-glitscrin aldegid (-)-D-glitserin kislota
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Shunday qilib, konfiguratsiyasi o'ngga buruvchi glitscrm aldegidi 
fouratsiyasiga o’xshash boMgan optik faol moddalar D-qator, 

„ratsiyasi chapga buruvchi glitserin aldegidi konfiguralsiyasiga 
hash boMgan optik faol moddalar esa L-qator moddalari deb 

ataladig20 boMdi.
6.4. K,S-nomvnklatura

Fisher D,L-tizimi (I).I .-nomenklatura jning ishlatilishi 
-heklanganligi, shuningdek 1951-yilda xiral markaz atrofida 
oTinbosarlaming haqiqiy joylashishini aniqlashnitig rentgenostruktur 
usuli paydo boMganligi, 1966-yilda R.Kan-K Ingold-V.Prelog (K IP ) 
R,S-nomenklaturasining yoki ketma-ket katta-kichiklik qoidalarining 
varatilish iga  olib keldi. Bu yangi va qulay nomenklatura hozirgi vaqtda 
Fisher D,L-tizimini amalda siqib chiqardi, lekin D,L-tizirn uglevodlar va 
aminokislotalar uchun ho/.ir ham qoMlanilmoqda. K IP tizimi optik faol 
moddani standart modda bilan solishtirish natijasida entas, balki С 
atomi bilan bogMangan to rt o'rinbosaming muayyan fazoviy ketma- 
ketlikda joylashishini ariiqlashga asoslangan. Masalan, bitta asimmetrik 
markazi bor С abde tipidagi birikmaning konfiguratsiyasini aniqlash 
uchun С bilan bogMangan to'rtta o'rinbosar katta-kichikligining 
kamayib borishi tartibi quyidagicha boMsin:

a - b > d > e

F.ndi enantiomerlaini shunday tasvirlayini/.ki, (. bilan bogMangan 
kichik o‘rinbosar (bizning misolimizda e) kuzatuvchidan uzoqlasligan, 
4°lgan uchtasi esa unga yaqinlashgan boMsin:

a
e— с  ---- '—  kuzatuvchi

Vb ....

ha I ^ .r'n ôsar*ar katta-kichikligining kamayib bortsh tartibi soat mili 
rec/ ^°*y'cha borsa xiral markazning konfiguratsiyasi R (lotincha - 
sini П̂ ’ Soat m'*' harakatiga qarshi yo‘nalgan boMsa S (lotincha - 

5 -chsjpi simvollar bilan belgilandi:
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(R ) (S)
katta-kichiklik soat mili katta-kichiklik soat m iliga
bo'yicha kamayadi qarshi kaniayadi

O'rinbosarlarning katta-kichikligi xiral markuz bilan bcvosita 
bog'langan elementlaming Mendeleyev davriy sistemaiidagi tartib 
raqamlarini taqqoslash orqali aniqlanadi. Tartib raqami nisbatan yuqori 
bo'lgan atomlar katta hisoblanadi. Izotopda atom massasi katta boMgan 
atom katta sanuladi, ya’ni T  > D > H IJmumlashmagan elektron jufti 
eng kichik o'rinbosardir. Shunday qilib. o'rinbosarlarning katta- 
kichikligi qatorda quyidagicha oshib boradi: umumlashmagan elektron 
jufti<H<D<T<l i<B<C<N<0<F<Si<P* S<CKBr< J.

Bromftorxlormetan enantiomerlarida xiral markaznmg 
konfiguratsiyasi quyidagicha belgilanad::

9 1

I  .H к  H

ж  A
' 1 \ r ’ i i /  ^

(R )  <S>

O'rinbosarlar birgina atom emas. balki atomlar gurihidan iborat 
boMsa, С bilan bogMangan birinchi atomning tartib raqa ni kattahgim 
hisobga olinadi Masalan -CHj, -OH, -NH;, - SQ 3H q itori quyidagi

tartibda hisoblanadi: > > NH> '  —C-H:
Endi galogenlar va bu qator о rinbosarlarini ke ma-ket kai»"

Я  К 17 с м Н ?
kichiklik tartibida qo‘yib chiqsak: — • — Br >— tl> • '

‘ *■ >—OH > - NHj > —CHj qatori hosil bo'ladi.
Fenil guruhi C'6Hs Kekule strukturalaridan biri hslida \araladi



' У  Ч V
M asa la n , 1 amino-1 *tenil-2metilpropan da

A\ 
la

NHjCH, , 1...

Л  gUruhi (C .C / ) i/oprop.l guruh. (O, 6. H) dan katta, lekin atom 
raqami katta boMgan N gi nisbatan kichik Shuning uchun bu hirikinada 
xiral markaz bilan bogMangan o‘nnbosarlar ketma-ketligi quyidagieha 
b o ‘ l a d i : - N H 2 >  - С ь Н $ >  С з Н 7 >  - H

Г* atomi bilan bevosita bogMangan o'nnbosarlaming tariib raqami 
bir xil boMganda o'rinbosarlaming eng kattasi ikkinchi qavat 
atomlarining raqamlari va soniga qarab topiladi. masalan

‘H 'H  \  ' l i '11 'H
lr I-. * \ Л  -1-. i

— C+-C! > — C-J-OrH > — C-f-Cj—H > — C+-II
j ,  ; r  > , r'H !H 'lU 'H  'h

I +1+17=19 1+1+8=10 Н1+6-» l+l + l 3

•H
I HT * н

H
U  / н 6I / h

ф ,
6+6+6=18 1+6+6=13

Bu oltita o'rinbosami ketma-ket katta kichikligimng kamayishi 
«tobida qo‘yib ehiqsak: -CH2CI > -C(CHih > -СН(СН,Ь > C H 2OH 
0. ■ CkH^ H ,  > -CH, qatori hosil boMadi Mabodo bunda ham 

kattasini aniqlab boMmasa uchmchi, to'rtinclu va 
hisohl° C!aVat*ar at°mlarining tartib raqamlari va soni yuqoridagidck 
ачле! dnâ ‘- Masalan, quvidagi ikkita radikalni ketma-kctlik qoidasiga 
^'an.btaqqoslayr►'miz:
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Ikkala railikalda ham 1-C va 2-C atomlari bilan bog-|an 
o‘rinlK)sarlar bir xil (1-C bilan C, H „H ; 2*C>bilan ham С, H, II)  bo|,J 
faqat 3-C bilan bogMangan o’rinbosarlar farq qiladi. I radikalda ц- 
bilan О, С, H. II radikalda esa Cl, II, II bogMangan. Xloming ai0r- 
raqami kislorodnikidan katta boMganligi uchun II radikal katt2 
hisoblanadi. I radikalning murakkab tuzilganligi, hatto 4-C bilan bron 
bogManganligi ham hech qanday rol o'ynamaydi. Agar o'rinbosamii^ 
ikkinchi qavatidagi atom qo‘sh bog4 bilan bogMargan boMsa, uninT. 
tartib raqami ikkiga, uch bog* bilan bogMangan boMsa uchga 
ko'paytiriladi:

* 2 tJ *. «2
• P  ; V } \. > _ c . . > _ c  N  . C:

\I7 .-Nl . ,<\l
Cl O.-̂ H , H

8+8-17=33 8+8+8-24 7+7+7*21 N+8+1-17

Yuqoridagi qoidalami esda saqlab. glitserin aldegidi uchun K,S- 
izomerlaming tuzilish formulasini yozamiz. Bulling uchun 
oMinbosarlarning atom raqanilarini hisoblaymiz:

I qavat II qavat

—О— H 8 I

— 6 8 2+1-17
H 
H

— С—H 6 I +1 + 8=10
о -  H

Demak, C* atomi bilan bogMangan to'rt o*rinbosar katta 
kichikligining kamayish tartibi quyidagicha: -OH > -CHO > -CHr'|' 
> -H. Formulani shunday yo z ish  kerakki, kichik o‘rinbos;tr (H ) 
joylashsin. So'ngra qolgan o‘rinbosarl.ar katta-kichikligining а̂111а'п1|| 
tartibi aniqlandi. Bu tartib (R)-glitserin aldegidi uchin soat 1 
bo‘yicha, (S)-glitserin aldegidi uchun esa unga teskari y o ‘nalad i:



v °

NO -CHjOH 11011,1

v
•-th ou

H * '  • H
(R)-glitseim aliicgxli (S)-glitserin aldegidi

Proyeksion  formulalarda kichik o'rinbosami pastda yozish uchun 
l̂ onfiguratsiyani o‘zgartirinaydigan usullarni qoMlab, o'rinbosarlar o'rni 
alm ashtirilad i. Proyeksion fonnulalami o'zgartirmoq oson emas. ayniqsa 
xiral inarkazlari ko‘p birikmalarda. Shuning uchun Moskva Davlat 
universiteti professori V.M  Potapov va boshqalar proyeksion 
fonnu la lam i o zgartirmay ya'ni kichik o‘rinbosar pastda emas, balki yon 
tomonda boMganda ham R,S-belgilami aniqlash usulini taklif qildilar 
Bunda kichik o‘rinbosami inobatga olmasdan. qolgan uchta o'rinbosami 
katta-kichik tartibi aniqlanadi, lekin “ teskari”  simvol tanlanadi Katta- 
kichiklikning kamayishi soat mili bo‘yicha borsa S, soat miliga qarshi 
borganda R bilan belgilanadi Masalan

H

VФOH

CH2OH 
(R)-glitserin aldegidi

coon

v °• * ; I ; « ; ‘ •V/

I
CH2OH 

(Sbglitserin aldegidi
COOH

H,C

HO

OH

CH, h ,c

CHj

OH .if j

COOH 
iR.R)-2,3-Jimctil- 

vino kislotasi

COOH 
(S,S)-2.3-dimetil- 

vino kislotasi
5°^  N0!>ekulada bir nechta asimmetrik atom boMganda optik izom crlar 
f()rrnul (N-optik i7.cmerlar soni, n-asimmetrik markazlar soni) 

У'с^а hisobla iadi Masalan. 2,3-dixlorpentaiuia ikkita xiral 
>rligi uchun optik izomerlari soni (N=22) 4 ga ten^;
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HjC-CHj-CH- сн—сн,
I I  Cl Cl

Katta-kicliiklik qoidalariga asosan 2-C uchun o‘rinbosarlarnin 
kctma- ketligi Cl >CHjCH2CHCI X  H i >H; 1-C uchun esa ( ’I f 
CHjCHCI > CH3CH2 >H. Shunga asoslanib xiral markazlami 
konfiguratsiyasini aniqlaynii/:

,‘Cllj V»J• * !
H—4J*-C| Cl— I* — H H

iи—M̂ -ci ci—j5—н • ci
t i i jh i j  CHjCH,

(2S, Ш)- (2R, 3S)-

CHj СИ, 1 J
1 И < ’i Cl— j8—11

1

— jS-H
1

H - - (1
1

ci  m i , CHjCH,
(2S. 1S)- (2R.3R)-

. J
■  v

d ix lo rp cn tan la r
Fisher proyeksion formulalarida bir xil yoki o'xshash o'rinbosarl» 

(2S. 3R va 2R,3S) bosh uglerod /.anjiri (vertikal chiziq)ning bir 
tomonida joylashgan enantiomerliir eri/ro-eittintiomerlar, turli 
tomonlarida joylashgan enantiomerlar (2S,3S va 2R,3R) esa treo- 
cnantiomerlar deyiladi. (erilro-\a Ireo- old qo'shimchalari eritroza va 
treoza qandlarining nomidan olingan). (2S,3R)-va (2R,3S)- shuningdek 
(2S,3S)- va (2R,3R)-dixlorpentanlar bir-biriga enantiomer hisoblanadi 
Bu enantiomerlar bir xil xossalarga ega bo'lib, faqat qutblangan nur 
tekisligini o'ngga yoki chapga burishi bilan farq qiladi. (2S,2Rr 
dixlorpentan bilan (2S,3S)-va (2R. iR)-dixlorpentanlar, shuning^ 
(2R,3S)-dixlorpentan bilan (2S,3S)- va ( 2R ,3 R)-dixloipcntanlar bu 
biriga diastreomerlar hisoblanadi. Diasteomcrlar - bir-biriga enantio 
bo'lmagan stereoizomerlardir. Diasteomcrlar bir >.il xossalarga в» 
emas. Ulaming suyuqlanish va qavnash haroratlari, eriivchan Vj 
reaksiyaga kirishish qobiliyati, spektral xossalari va ^
buruvchanligi farq qiladi. Bitta diastreomer xiral bo'lib, q u t b l a n g a n  

tekisligini burishi, boshqasi esa axiral boMib, burmasl gi mumkin ^
2-Brom-3-xlorbutanning eri/m-enantiomerlarida Br va Cl 

proyeksion formuialaridagi vertikal chiziqning b r to m o n id a  
cnantiomerlarida esa turli tomonida joylashgan:
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C H , C H , C H ,• I •
H—!— Br Br— f— H h —j-- Br

H—i— Cl H — j--Cl Cl— j—  H
t I <I I I • *

C H , C H , C H ,

eritro- ire»- lr>ut-

Ikkita bir xil xiral markazi bor birikmalar stereokitnyosini 2,3- 
j \K.rbutan stereoizomerlari misolida ko'rib chiqamiz:

H ,C - C H  - C H - C H ,

Cl Cl
2,3-dixlorbutan mclekulasida har ikkala xiral marka/ to'rtta lurli 

xil o‘rinbosar (-H, -Cl, -CH* va -CHCI-CH3) bilan bog'langan N-=2n 
formulaga ko‘ra 2,3-dixlorbutanning N=2‘=4 ta stereoizomeri bo'lishi 
kerak Har bir xiral markaz bilan bog'langan o‘rinbosarlarui lurlicha 
oylashtirib, quyidagi variantlanii tuzamiz va o'rinbosarlar katta- 
kichikligining kamayish kelma-ketligi (--Cl > -CHCI-CHj> -СНд> -H) 
dan foydalanib, xiral markazlar konfiguratsiyasini aniqlaymiz:

I  CH j  C H ,

H

H — J--- C l H

CH,
II

(2R, 3R>- (2S, m y  )

________________ I V
d i x l o r b u t a n l a r

Porm̂ |U tortla formuladan III va IV bir-birini takrorlaydi 
ulardU . y° ki  bir-biridan larq qilishini isbotlash uchun 
îlan3? 'Г'П' c^'zrna tekisligida 180° ga aylantiriladi va l>oshqa formula 

a> laiui (̂ 0s'anadi- Agar IV fonnulasini chizma (ckisligida 180° ga
III forn! ^  ^atta m‘* bilan ko'rsatilgan) uning barcha o'rmbosarlari 

Uao •‘h'bosarlari ustida tushadi (to'la qoplaydi) Demak, III va
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IV formulalar bir-biriga to'g'ri (mos) kcladi. boshqacha aytganda ы 
bir xil bo'lib, bilta stereo izomerga tcgishli.

I, II va III formulalar bir-biriga to'g'ri (mos) kelmavdi. chunfc: 
chizma tekisligida 180° ga aylantirilganda o'rinbosarlar bir-birini to |a 
qoplamaydi. Shuning uclmn ular uchta boshqa-boshqa stereoizomerlare 
tegishlidir. (2S, 3S)- va (2R, 3R)-dixlorbutanlar '/mj-qat^j 
stereoizomerlari boMib, bir-biriga enantiomer hisoblanadi. (2S. 3i^  
dixlorbutan esa simmetriya tekisligiga ega bo'lgani uchun optik f;W| 
emas. Bu stereoizomer mizo-shakl (mezo-birikma) deyiladi.

Asosiy atamalar
Absolyut konflguratsiya - xiral marka/ (stereomarkaz) atrofida 

o'rinbosarlarning fazoviy joylashishi. Absolyut konfiguiatsiva R.S- 
nomenklatura qoidalarr asosida belgilanadi.

Axiral molekula - o'zining ko‘zgu tasviri hilar. to‘g‘ri kcladigan 
molekula.

Diastereomerlar bir-biriga enantiomer bo'lmagan
stereoizomerlar bo'lib, ular bir-birining ko'zgu tasviri emas.

Mezo-shakl (mezo-birikma) - xiral markitzlari bor axiral 
molekula. Ko'pincha simmetriya tekisligiga ega boMgan ikkita xiral 
markazli molekula.

Optik faollik — moddaning qutblangan nur tekisligini burish 
qobiliyati. Optik faollikga ega bo'lish uchun modda xiral bo'lishi va 
enantiomerlardan birini ortiqeha saqlashi kerak.

Nisbiy konflguratsiya - absolyut konfiguratsivasi aniq standart 
birikmaga nisbatan xiral tnarkaz atrofida o 'r in b o s a r la r n in g  joylashishini 
belgilaydi. Nisbiy konfiguratsiya L). L nomenklatura qoidalari asosida 
aniqlanadi.

Tekis qutblangan yorugMik - toMqin tebranishlari faqat *1ir 
tekislikda sodir boMadigan monoxromatik yorugMik.

Ratsemat (ratsemik modiflkatsiya yoki ratscmik-shakl) - ikkita 
ekvimol miqdordagi enantiomer tutgan namuna.

X ira l molekula - o'zining ko'zgu tasviri bilan to‘g‘ri kelmaydigan 
molekula.

X ira l atom - to‘rtta turli o‘riubosar bilan bogMangan atnjn 
(masalan. uglerod atomi). Bunday atom asimmetrik atom У ’ 
stereomarkaz deb ham aytiladi.
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I treo-sbakl - enaiu iomerlar jufti ко rinishida mavjud bo'ladigan, 
xjra| niarka/i bor stereoizomer l ishei proyeksion formulalarida 
bir xil yoki o‘xshash o’rinbosarlari bir tomonida joylashgan 

1 |.'na»t*omcr*ar ko'zgu tasvirlari to'g'ri kelinaydigan
stcrcoizomerlar

l̂ uZatil:idigan optik hurish - polyarime:r bilan o'lchanib, 
„raduslarda ifodalanadigan optik burish kattaligi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning proyeksion formulalarini yo/ing va 
cnantiomerlarim (agar ular bo'lsa) R va S simvollari bilan belgilang. a) 
2-xlorpentan; b) 2-metil-3-xlorpentan, d) 3-xlorgeksan. e) 3-metil-3- 
xlorpentan; f) l-brom-2-metilbutan

2. Quyidagi molekulalarda xiral atomlar borligi yoki yo qligini 
aniqlang: a) 2-brompentan; b) 3-bromgeksan; d) 1-brom-2-mel ilpentan;
c) 2-brom-2-metilbutar.; f) l-brom-2-metilbutan; g) 2-brom-3,3- 
dimet ilpentan.

3. Quyidagi o'rinbosarlami. ular katta kichikligining kainayib 
bonshi tartibida joylashtiring:

a) - Br, -OH, -SH, NH2, -CH j

b)-CI,-CH2CI,-CH2 CH 2CI.-CH2-CH(CHi)-Cllr -CH,, I
d)-CH=CH2,-CHr-CH=CH2, Ч ХХ  H3. NHCOCH3, -COOH
e) CH(CH3)CH2CH,. -CH,CH(CH,b C (C H ,X ’H2, S()( l l „  

OSOCH3

0-CHr-C=CH,-C'sN, N(CH,)2, -CO(X;2H5, -SO,H
4- Quyidagi har bir birikmaning nechta stereoizomeri bo'lishi 

®“*nkin? Ulaming proyeksion formulalarini yozing. a) 2,2- 
1 rombutan; b) 2,3,4-tri\lorgeksan; d) geksandiol-2.3 e) butandiol-2,3.

. Birikmalarda xiral markaz bilan bog'langan o'rinbosarlami 
^■kichikligining kamayib borishi tartibida qatorlarga joylashtiring:

|H
h,  J ’ ______________  i  _ LI,J.V

I Cl Cl
Г Br: b) H-C-SO.II d) H^-CHj-C-CH,; c) HjC-CH-^-CHj CH,;I I
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' СИ,
сн , Н нс-сн

О Н,С-СН-С СН2С1; g)H,C-C-CH>-СИ2-( H, ОД-СН,;
а  с(сн,>,

6. Biriknulaming lormulalarini yozing Va ciTantibnieflarini (■ 
ular bo'lsa) bclnilang: a) 3-brom-l-penten; b) 3-bmrri-4-mc;til-l-penî  
d) mctiletil-n-propilizopropilmetan; e) olma kislot^ 
HOOCCH2CH()HCOOH; 0 alanin CH,CH(NH2)C(X>H.

7. Quyidagi birikmalaming qaysilari xiral va enantiomerlar holii 
mavjud bo‘la oladi? а) 1,5-dixlorpentan; b) ?-metilpentan; d) м
• ■ • ----»■* - - i 1 j : i-- — i— i« ... л  ___ .«__ i л л ’

8)Л|х1офгорап; e) 1,3-dibrombutan; f) pcutandiol-2.3:
bromftorxlorim-tan

8. Har bir xiral markaz konfigiiratsiyasini R.S-nomenklaiun 
binoan aniqlan^

‘ga

Br",h ,c — сн , Р£ н , ь )нзС > ч.п
a) Y \

H j5 cd .
'OH

ii,c- ch 2 H

B r ^ ^ C I
(rrif

d)

с:н2сн, ,|()<кч> он
c h ,

e) H— j— CH, 0 
CH(CH,),

h -
g) H-

Н'уЧ
HO COOH

-OH
О Н  I»  C ftH j- C H - C  ll(( H,b 

н- j—O H  N H v
C H ,

1R0



7  BOB. A LK A N LA R N IN G  M O N O G A LO G EN LI 
H O S IL A L A R I (M O N O G A LO G EN  A LK A N LA R )

Alifatik uglevodorodlardagi bir yoki bir necha vodorod 
rining galogen larga almashinishidan hosil bo'ladigan 

а1°Т  alarga ulaming galogenli hosilalari deyiladi Alifatik 
birievodorodlarning galogenli hosilalari molekulasidagi galogen 
Uomlarining scniga qarab mono-, di- va poligalogenli, galogen bilan 

‘laiman radikalning varakteriga qarab esa to‘yingan va to‘y inmagan 
I n|i hosilalarga bo'iinadi. Monogalogenalkanlarning umumiy 

formulas! C „H 2n,|X  (X = F, Cl, Br, I), Galogen atomining birlainehi, 
ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod atomi bilan bog'langanligiga qarab, 
monogalogenalkanlar birlamchi RCH?X, ikkilamchi R jC IIX  va 
uchlamchi R jC X  bo lishi mumkin.

7.1. Nomcnklaturasi va i/.omeriyasi
Ratsional nomenklaturaga binoan monogalogenalkanlarning 

nomlari uglevodorod radikali nomiga galogen nomini qo'shish bilan 
hosil qilinadi:

CH,
H,<~CH -CH,-CI H ,C-C-CH j-Rr 

H3C" ‘ CH, CHj
metil florid i/obutil xlorid neopentil bromid

Monogalogenalkanlami metan asosida ham nomlash mumkin:
H,C-Br (H jC 'hC  - C H - Q C H j),

№ r̂o*n° letan diuchlamchihutilxlormetan

Sistematik nomenklaturaga ko ra nomlashda dastlab galogen bilan 
g langan uglerod atomining bosh /anjirdagi raqami, so'ngra esa 

gaogen va alkanning nomi aytiladi. Bosh /anjimi raqamlash alifbo 
artl ida birinchi aytiladigan o'rinbosar yaqin tomondan boshlanadi

9 1 C H j Br Cl CH 3 FI | I | I I
НзС— CH -C H 2- C H  -CH j H j C - C H  CH —  CH C H — CH ,
2-metil-4-xlorpentan 2-brom-5-ftor-4-metil-3-xlorgeksan

IH1



Alkilmonngalogenidlardar uglerod skeletining va galogenning |K)| 
izomeriyasi uchraydi. C4HyCI tarkibli monogalogenalkanning quyij^  
tuzilish izomcrlari bor:

H jC —C H j _ (j.'H—C H j  ikkilamchi butil xlorid. 2-xlorbutun,
Cl

H3C-CH -CMjCI i/obutil xlorid, 2-mctil-l-x orpropan.
CH ,"
CH

Л f '—f '—. ч uchlamchi butil xlorid, 2-inetil-2-xlorpropan

A lk il xlorid va hrom idlarning o lin islii
1. Monoxlor- va monobromalkanlar alkanlami bevosita xlorlash 

va bromlash orqali olinadi (alkanlar mavzusiga qarang).
2. Spirilarga galogcnid kislotalar. sliuningdek, fosl'or va 

oltingugurtning galogenli birikmalarini ta’sir ettirisli:

HjC—C H j-C H j-C H jl’l butil xlorid, 1 -xlorbulan,

Molekulasida asimmetrik uglerod atomini tutgan 
monogalogenalkanlar stereoizomerlar (enantiomerlar yoki optik 
antipodlar) holida uchraydi:

C2H 5
L.,

C7H5
1

(S)-2-brombutan

7.2. Olinish usullari

R-OH -* HBr --- * R - B r * H,0

3R-OH >' PBr3 --- - 3R-Br t |-(OH):

PCI,

-SOj; -IICI

3. Alkenlami gidrogalogenlash (alkenlar mavzusiga qarang)
4. Karbon kislotalaming tuzlaridan sintez qilish:
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— •> R - X '/ 'C O , f AgX 
>■ (X  Cl> RtOAg

A lk il ftoridlariting o linislti
Erkin ftor bilan alkanlami ftorlash juda ham shiddatfi., Цо‘р 

hollarda portlash bilan boradi va uglevodorodning molckulasi 
destruksiyaga uchraydi Shuuing uchun bevosita ftorlash amalcia 
q0‘ 1 laitil mayd i. '

I . Alkenlarga HF ning birikishi:

(qo'sh bog‘ga birikadi va ulami polunerlaydi)
2. Alkil iodid, xlorid yoki bromidga simob, kumush, kobalt va 

boshqa ftoridlarni ta’sir ettirish orqali:
R - l + AgF —» R F + Ag I
2CH3CI + Hg2F2 -  2 CH,F + Hg2CI2
A lk il iodidlarning olinishi
Alkanlami bevosita iodlash bilan alkil iodidlarm olib boMmaydi
1. Natriy iodidning atsetondagi eritmasiga tegishli alkil xloridlami 

ta’sir ettirish (Finkelshteyn reaksiyasi):
R-CI - Na-I R - l + NaCI
2. Alkenlarga vodcrod iodidning birikishi.
CH2=CH2 + HI — C H rC H 2l
3- Spirtlarga I’lj m ta’sir ettirish (P I3 bevosita reaksiya

H 2 C = C H , H f; 25"C; 10 10s Pa
h ,c - c h 2f

floretan

h3c-ch= ch 2 tfF, 0°C; Я 0s Pa
H 3C - C H F - C H 3

2-ftorpropan

Suvsiz HI to'yinniagan birikmalarga ikki xil ta’sir ko'rsatadi

jarayonida fosfor bilan ioddan hosil qilinadi) :
2P + 3 I2 -> 2P I,
3 R-OH + PI3 -» 3 R-I + P(OH),
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Alkilmonogalogenidlarda uglerod skeletining va galogenning ||0|Jt 
izomeriyasi uchraydi. C 4H 9C I  tarkibli monogalogenalkanning quyijagj
tuzilish izomerlari bor:

• < '.j *
H 7 C —CH, - I 'lb - C lb l'l bulil xlorkl, l-xlorbutan,
H jC —CHj -yH—C H j  ikkilamchi butil xlorid. 2-xlorbutan,

Cl
H 3 C—CH -CM2CI izobutil xlorid, 2-metil-1-x orpropan.

c m ” -
CH

И q —c —< I uchiamchi butil xlorid, 2 -metil-2 -xlorpropan
CH ‘ • ’

Molekulasida asimmetrik uglerod atomini tutgan 
monogalogenalkanlar stereo izomerlar (enantiomerlar yoki optik 
antipodlar) holida uchraydi:

C2Hj 'I 1 ,

B r * '  > C H 3  H3C ^ '  >fBr
H

(R)-2-brombutan (S)-2-brombutan

7.2. Olinish usullari 
A lk il xlorid va brom idlarning olinishi
1. Monoxlor- va monobromalkaular alkanlarni bevosita xlorlash 

va bromlash orqali olinadi (alkanlar mavzusiga qarang).
2. Spinlarga galogenid kislotalar. shuningdek, fosfor va 

oltingugurtning galogenli birikmalarini ta’sir ettirish
R-O H  ' + HBr R - B r  * H,0

3R-O H  *■' PBr3  ----4 3 R _B r  M W ;

R-O H

. _________ :
-POCI3 ; -HCI

SOCI,
R - C I

-SO,; -HCI
3. Alkenlarni gidrogalogenlash (alkenlar mavzusiga qarang)
4. Karbon kislotalaming tuzlaridan sintez qilish:
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— •> R - X '/ 'C O , f AgX 
>■ (X  Cl> RtOAg

A lk il ftoriillarning o lin islii
Erkin ftor bilan alkanlami ftorlash juda ham shiddatfi., Цо‘р 

holiarda porllash bilan boradi va uglevodorodning molekulasi 
destruksiyaga uchraydi Shuuing uchun bevosita ftorlash amalda 
q0‘ 1 laitil mayd i. '

I . Alkenlaraa HF ning birikishi:

(qo'sh bog‘ga birikadi va ulami polunerlaydi)
2. Alkil iodid, xlorid yoki bromidga simob, kumush, kobalt va 

boshqa ftoridlarni ta'sir ettirish orqali:
R - I + AgF —» R F + Ag I

2CH3CI + Hg2F2 -  2 CH,F + Hg2CI2
A lk il iodidlarning o lin islii
Alkanlami bevosita iodlash bilan alkil iodidlarm olib boMmaydi
1. Natriy iodidning atsetondagi eritmasiga tegishli alkil xloridlami 

ta’sir ettirish (Finkelshteyn reaksiyasi):
R-CI - Na-I R - I + NaCI
2. Alkenlarga vodcrod iodidning birikishi.
CH2=CH2 + HI — CHj-CH2I
3- Spirtlarga PI3 ni ta’sir ettirish (PI, bevosita reaksiya

H2C= CH, --Hf; 25"C; 10 10s Pa H3C—CH2f 
floretan

h3c - c h = c h 2
Ifff ; 0°C; 5 Ю5 Pa

H3C-CHF-CH3
2-ftorpropan

Suvsiz HI to'yinmagan birikmalarga ikki xil ta’sir ko'rsatadi

jarayonida fosfor bilan ioddan hosil qilinadi) :
2P + 3 I2 -> 2PI, 
3 R-OH + P I3 -» 3 R-I + P(OH),
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7-'. Fizikaviy xossalari, uglcrod-galogcn bog‘ining 
tabiati va spcktral tavsili

Odatdagi sharoitda metil, etil, propil va butil ftorid, metil v;i etil 
xlorid hamda metil bromidi gazlardir. Galogenalkanlarmng (l r)a 
vakillari suyuqliklar, yuqori vakillari esa qattic moddalardir. Цц 
moddalar inolekulalari tarkibiga kirgan galogen atom massasining (,rtj|, 
borishi bilan ulaming qaynash haroratiari va nisbiy zichliklari urtih 
boradi. lodalkanlarning nisbiy zichligi katta va ularning qaynash 
haroratiari tcgishli bromalkanlamikidan yuqori. bromalkanlarniki esa 
xloralkanlamikiga nisbatan yuqoridir (9-jadval)

9-jadviil
Monogalogenalkanlarning fizikaviy doim iyliklari

Nomi Formulasi Suyuqlanish Qaynash
harorati, "C harorati, °C

Metil ftorid CH j-F -141,8 78.6
Rtil ftorid C2H5-F -37,7
n-Propil ftorid C3H7-F -3,2 -159
n -Butil ftorid c 4h ,- f 32,0
n -Amil ftorid C SH „-F 62,8 -80
n -Geksil ftorid C6HI3-F -

1 Metil xlorid CH3-CI -Гоз.б -23,7
| Etil xlorid C2Hr-CI 12,2 -140.8
; w-Propil xlorid C3H7-CI 46.5 -122.5
n -Butil xlorid C4H9-CI 78 -123.1
n -Amil xlorid C5Hir-CI 107 -99.0
n -Geksil xlorid C6HtrC I 134 1 - —>\i"t f *
Setil xlorid С 1бНзз-С1 <289 13 »
Metil bromid CHj-Br 4,i. 96,:*
Etil bromid C2Hs- Br 38.4 -119.0
л-Propil bromid C3H7- Br 71 -109.8
n -Butil bromid C4H,- Br 101 -112.4
n -Amil bromid C5H,,- Br 129 -95,2
n -Geksil C6Hir- Br 154
bromid 1 _______

Zichligi, 
g/sm3 

0.877 (d4 '9)“~ 
0,816(-r,JCda) 
0,778 C-3.2°Cda) 
0,776 (20"Cda) 
0,778 (20"Cda)

0,952 (0°( da) 
0,918 (8"t da) 
0,912 (0°(’da) 
0,907 (O'Vda) 
0,901 (O'Vda) 
0,892 (l6"Cda) 
0,841 (12"C[&1 
1,732 (0 1 da) 
1,468 ( 13‘Cda) 
1,383 (O'Vda) 
1,305 (OVda) 
1,246 (0и<'Л») 
1,193 (0°< d3)
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9-jaJval davomi

Metil iodid 
£ti! iodid

CH3-I 42,5 66.1 2,293 ( I8°(d a )
C2II5-  I 72,8 -110,9 1.944 (14V da)

„-propil iodid C3H7- 1 102,5 -101,4 l,78o (O'fcda)
„-Butil iodid C4H,- I 130 -103,5 1.643 (0°Cda)
n -Ainil iodid C5H,,-I 157 -85,6 1,543 (0oCda)
„  -Geksil iodid C6H,J- 1 180 — 1.461 (0"Cda)
Setil iodid С1бНзз~ 1 23 211

(15mm.)
1,135 (18°Cda)

Galogenalkanlar qutblangan birikmalar bo'lishiga qaramasdan 
suvda erimaydi. Chunki ular suv bilan vodorod bogManish hosil qila 
olmaydi. U lar organik erituvchilarda eriydi Ulaming o‘zi ham erituvchi 
hisoblanadi. Cialogenalkanlaming quyi vakillari o‘ziga xos hidga ega.

Uglerod - galogen hog ining labiali

Galogcn atomining elektroinanfiyligi katta bolgani uchun 
galogenalkanlarda uglerod-galogen bog‘i elektron bulutining zichligi 
ikkala atom o‘rtasida tekis taqsimlanmagan Galogen atomining -l- 
cflekti ta’sirida kovalent l>og*ning qutblanishi sodir boMadi:

C6’ -> X 6
C-F, C-CI, C~Br va С-I bog'larining tavsitlari 10-jadvalda keltirilgan.

10 -jadval
Uglerod-galogen bog'ining tavsifi

Bog* Uzunligi, nm Energiyasi, Qutblanuv- 
kJ/mol chanligi, sm*

Dipot 
momenti, D

C - F 0,141 443 1,7 1,4
C -C I 0,176 328 6,5 1,5
C - B r 0,191 279 9,6 1.4
S '- I 0,210 240 [  14,6 1,2

. C-CI. C-Br. С I qatorida kimyoviy bog'ning energiyasi
•tiayib, bog* uzunligi va qutblanuvchanligi esa ortib boradi. C-I 
6 ming energiyasi eng kichik. qutblanuvchanligi eng katta bn*lganligi
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ucluin iodalkanlar nukleofil almashinish reaksiyalariga 
ftoralkanlar esa. aksincha, juda qiyin kirishadi (amalda kirishmaydi) ° Г’ 

Cialogenalkanlaming UB spektrida yutilish 150-200 nm sohada. 
icktrlarida es.i uulerod-ftor hou'inini» valent tehrcnishhiri ”spektrlarida es.t uglerod-ftor bogMning valent tcbrenishlari chast 

1450-1000 sm1, C-Cl bog‘iniki 800-600 sm , C-ftr
bogMariniki esa 600-500 sm'

800-600 sm 
sohasida kuzatiladi.

va C-|

7.4. Kim yoviy xossalari
, Monogalogenalkanlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchl 

boMgan organik moddalar jumlasigu kiradi. Ular uchun ayniqsj 
nukleofil almashinish va ajralish reaksiyalari xarakterlidir.

Nukleofil almashinish reaksiyalari ■
Monogalogenalkanlarning nukleofil almashinish reaksiyalari ikki 

xil mexanizm (SN1 . va SN2) bo‘yicha boradi. Bu mexanizmlarni 
monogalogenalkanlarning gidrolizlanish reaksiyasi misolida ко rib 
chiqamiz.

R-Br + NaOH — R-OH 4 NaBr
Ingliz olimlari Ingold va Xyuz metil bromid va uning 

gomologlarini etil spirtining suvdagi 80% li eritmasida gidroksil ionlari 
ishtirokida gidrolizlanish tezligini o‘rganib, nukleofil almashinish 
reaksiyasining tczligf va mexanizmi galogen atomi bilan bog'langan 
uglevodorod radikallarining tuzilishiga qarab turlicha boMishini 
aniqladilar ( 11-jadval).

I I  -jadval
A lkil bromidlarning gidrolizlanish tezli«i

Alkil bromid Gidrolizlanishning lisbiy tezligi
SNI Sn2

СНз-Вг 0.349 2140
CHj-CHr-B. 0,139 171
(CH3)2CH-Br 0,237 4,75
(CH3)jC-Br 1010 -

Jadvaldagi maMumotlardan ko‘rinib turibdiki, m e td b ro m id n i"?  

gidrolizlanishi asosan SN2 mexanizm bo‘yicha boradi. Manfiy zary*® 
gidroksil guruhi metil bromid molekulasining qisman rnuS.hj 
zaryadlangan uglerod atomiga brom joylashgan tomorga qarama-qa '  
tomondan hujum qilib, oraliq (oMish) holatini hosil qiladi:
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НО: + 
пик*1’111reagi-nt

"4 -  *c — Hr
/

II
substrat

♦ Br:

O'tish holatida uglerod qisman gidroksil bilan ham. brom bilan 
ham bogMangan. Unda C-OH bogM hali toMiq hosil boMniagan va C- Br 
hog-1 esa butunlay uzilgan emas. HOs va Вгл bir-biridan maksimal 
masofada joylashgan. HO6-, uglerod va Brs bir chi/iqda, uchta 
vodorod atomi va uglerod esa bir tekislikda yotadi. Barcha C-H bogMar 
orasidagi burchak bir xil, ya'ni 120° ga teng. Detnak. o‘tish holatida 
uglerod sp:-gibridlangan atom xarakteriga ega boMadi So'ngra HO& 
\aqin kelib, haqiqiy C-OH kovalent bogMni hosil qiladi, uglerod atomi 
bilan brom o'rtasidagi bog* esa butunlay u/ilib, uglerod atomi sp1- 
gibridlangan holatiga qaytadi. OMish holatining hosil boMishi uchun 
maksimal energiya (faollashish energiyasi) talab qilinadi (SN2-tipidagi 
reaksiyaning energetik diagrammasi. 27-rasm).

Yangi modda (CH3OH) hosil boMishida esa tizimning energiyasi 
dastlabki (HO: bilan СН3ВГ bir-biridan uzoqda tutgandagi) holat 
energiyasiga nisbatan kamayadi. C-Br bogMning uzilishi uchun *arur 
bo lgan energiyaning bir qismi yangi C-OH bogM hosil boMishida 
airaladigan energiya hisobiga qoplanadi. Bu reaksiyaning tezligi ikkita 
/arracha 1 HO: vaCH}Br)ning konsentratsiyasiga bogMiq

V= K[CH3Br][:OH]
Г |^^ИР*ГТ’

A-dastlabki holat (HO: + CH3Br) energiyasi

В - oraliq holat
H H

HO: — С — :BrJ
energiyasi, Е,- faollashish energiyasi 

D D-oxirgi holat (CHiOH+:Br )energiyasi

Reaksiya koordinati 
27.

m- SN2-tipidagi reaksiyaning energetik diagrammasi.
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Shuning uchun bu mexanizm SN2-bimolekulyar 
almashinish diyiladi. SN2-reaksiyalai sinxron reaksiyalar hisob'l ^  
Chunki ularning kechishida eski ct bog'ning uzilishi va 
bog‘ning hosil boMishi bir vaqtda sodtr boMadi. 81

Kvant mrxanikasi nuqtai nazaridan SN2-mexanizniini quyida» 
tushuntirish mumkin. Substrat (C H3Hr) da uglerod atomi teira^'r* 
konfiguratsiyaga ega. 0 ‘tish holati hosil boMishida uglerod T *  
orbitallarining tetraedrik (sp3-)gibrid!anishi spJ-gibridlanishga 0w  
Gibridlanmagan p-orbitallar esa C-H bog Mar joylashgan tekisliU 
pcrpendikulyai tekislikdajoylashadi.

r— I

H H
HO— -C-

sp3

Br

H
sp2 '  sp '

28- rasm. 0 ‘tish holatining hosil boMish sxemasi.
p-orbitalning bir pallasi bilan hujum qiluvclii nuklcotil reagent 

(:OH) boshqa pallasi bilan esa chiqib ketuvchi guruh (:Br ) bog'lanadi. 
Reaksiyaning keyingi bosqichida brom anion (:Br~) sifatida chiqib 
ketadi, nuklcotil reagent (:OH) esa p-orbitalga sinxron bogManadi

Asimmetrik С atomi bor optik faol moddalarning SN^-reaksiyalari 
substrat konfiguratsiyasining o‘zgarishi bilan boradi. Masalan, optik 
laol (-)-2-bromoktan SN2-reaksiya sharoitida NaOH bilan reaksiyaga 
kirishsa, (+)-oktano!-2 hosil boMadi:

CV.H6*43 
H ;b—Br 

H,(
(-)-2-hronioktan

+ NaOH / fHn
HO--C^H

CH,SN2
(+boktanol-2 

SN2-reaksiyalar tezligini

N aBr

Erituvchining qutbliligi S^-reaksiyalar tezligini bir munch* 
kamaytiradi. SN2-reaksiyaning tezligi asosan fazoviy omillarga, У* 01 
o‘rinbosarlar hajmining katta-kichikligiga bogMiq. Metil guruhining
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• vo d o ro d g a  n'sbatan katta tx>‘lgaiiidan, ular С atomi yaqinida 
h*Jnl\ to‘Siq hosil qiladi Ulaming soni oshgant sari to siq ham 
fr*® di va reaksiya tezligi kamayadi Shuning uchun 

^ na lk an la rn in g  SN2-reaksiyalarga kirishish qobiliyati quyidagi 
Stibda'pasayib boradi:

CH3- X  > birlamchi > ikkilamchi > uchiamchi
Uchiamchi galogenalkanlammg gidrolizlanishi SN2-mexanizmda 

bormaydi. Ghunki uchta katta hajmli alkil guruhlari molekulaning 
>alogenga qaraina-qarsKi bo lgan tomonini to'sib, :OH niug qisman 
musbat zaryadlangan uglerod atomiga yaqinlashuviga yo'l qo'ymaydi. 
Uchiamchi galogcnalkanlarning ishqoriy muhitda gidrolizlanishi SN1- 
mexanizmida boradi. Bu mexanizmni uchiamchi butil bromidning 
i-idrolizi misolida ko‘rib chiqainiz

Reaksiya qutbli erituvchi ishtirokida ikki bosqichda boradi. 
Reaksiyaning umumiy tezligini belgilovchi sekin boradigan birinchi 
bosqichda uchiamchi butil bromidning molekulasi uchiamchi butil 
karbkationi va bromid-ionga geterolitik parchalanadi. Bu jarayon 
maksimal energiyani talab qiladigan oraliq holatning hosil bo'lishi 
orqali amalga oshadi (29-rasm).

A - dastlabki holat[(CH,),C Br t :OH|
energiyasi

В - oraliq holat | ( C H , ) j  С **... Br * ]
energiyasi

E , - faollashish energiyasi
D - I bosqich (solvatlangan ionlar -

(CH ,), C \ : Br ,: OH hosil 
e bo'lishi) energiyasi
Reaksiya k«x>rdinati E-  oxirgi holat (CH3),COH + :B r )

energiyasi
29-rasm. SN1 -tipidagi reaksiyaning energetik diagrammasi.

gurulwh *** *10*at(*a ^-Br bog'i uzayib, elektron jufti chiqib ketuvchi 
bo'ladi tomon ^a-sekin siljiydi. So'ngra ion jufti hosil
m°lek 'l ^°n j u^ 'n'n8 ionlarga parchalanishi qutbl. erituvchining 

a an ta sirida amalga oshadi lonlaming soivatlanishi energiya
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ajralishi bilan boradi. Reaksiyanim; biriuchi bosqichi nati'- 
soivatlangan ionlar hosil boMadi. S N1 rcaksiyalar faqat 
criUivchilardagina oson kechadi. . ■> '

Birinchi (sekin) boradigan bosqichda faqat bitta n, 
(uchlamchi butil bromidi) molckulasida kovalent bog' u/ilganj u i 
bunday mexani/mni monomolekulyar deyiladi:

u .5
H ,c - c : Br 

CH,

sekin
qutbli

crituvchi

CH,
Н,С-С?- Br"1 

I
CH

o'tisli
holati

_ T ? 3--- ►НчС-С* f :Ur
CH3

salvatlangan
ionlar

Tez boradigan ikkinchi bosqichda karbokation nukleofil bilan 
reaksiyaga kirishib. uchlamchi butil spiitini hosil qiladi:

h o :

1I3C-C
CH,

I( I I

tez
H ■:

:o-H

(H3C),C -он

(H jC)jC - O - H
H

-H4
(H,C),C-OH

Bu ikki bosqichli reaksiyaning tezligi laqat uchlamchi butil 
bromidning konsentratsiyasiga (uning lonlanish tc/ligiga) bogMiq bo'lib, 
:0H ionlarining konsentratsiyasiga bogMiq emas:

V = К  [(CHj)jCBr]
SN1-reaksiyalarda eski bog'ning uzilishi va yangi bog'ning hosil 

bo'lishi bir vaqtda sodir bo'lmaydi. Shuning uchun bu rcaksiyalar 
asinxron rcaksiyalar deyiladi. Ideal holatda asimmetrik uglerod atomida 
boradigan SnI reaksiyalari natijasida stereoizomerlar a ra la sh m a s i 

(ratsemat) hosil boMadi. Chunki reaksiyaning birinchi bosqichida hosil 
boMadigan karbokation tekis tuzilgan bo'lib, uning orbitallari M5' 
gibridlangan. Bu karbokation markazida uglerod atomi, uchlarida esa 
uchta o‘rinbosar joylashgan tekis uchburchak ko'rinishiga c8a 
Reaksiyaning ikkinchi bosqichida ishtirok ctadigan nukleofil геаЦеП* 
yoki erituvchimng molekulasi karbofcationga har ikkala tomondan bir*1 
ehtimollik bilan hujum qiladi. Natijada bir-biriga enaniioiner (^P11 
antipod) boMgan ratsemik aralashma ko’rinishida reaksiya mahsulot'811
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• sababli, reaksiya mahsulotining optik I'aolligi yoqoladi cliunki 
0lingan'  ̂mahsulotida uchiamchi alkil bromid imng konfiguratsiyasi
reakSl'  n II da esa konllguratsiya saqlangan 0*zg arg-i"-

Karbokationning hosil bo'lish bosqichi SN1 -reaksiyaning tczligini 
belgilovchi bosqich hisoblanadi. Shuning uchun ham 
galogenalkanlaming bu reaksiyaga kirishish qobiliyati asosan shu 
bosqichda hosil bo‘ladigan karbkationlaming barqarorligiga bog'liq. 
Karbkationning barqarorligi qanday tartibda oVgarsa. 
monogalogenalkanlarning SN1-reaksiyalarga kirishish qobiliyati ham 
shunday tartibda o‘zgaradi.

C II3I
HjC-C-Br >l|3C-CH -Br > ItjC-CHj-Br ► H,C ~Br 

reaksiyaning ( * ^3
nisbiy tezligi 10s 45 1,7 10

S^l-reaksiyalarining tezligiga crituvchiniug qutbliligi yoki 
^lantiruvchi kuchi ham se/ilarli ta’sir ko‘rsatadi. Hosil bo'lgan 

lonaming erituvchi molekulalari tomonidan solvatlanishi S^l- 
siyaning harakatlantiruvchi kuchi hisoblanadi Solvatlanishda 
chi (suv, spirt, aminlar) umumlashmagan elektron juftlarining 

bila • ' '̂*an ^ cr^‘n orbitalining qoplanishi natijasida va ionlar 
er'tuvchi o'rtasida labil kimyoviy bog’lar vujudga keladi:
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CH,IS ♦ -ЬС-С-Вг I S - 
CH3

S  - Solvent - erituvchi

V,"'S ('--CH, ¥ Br—S 
V _ £ H :2 __________________

solvutlanj>an ionlar

Erituvchi qancha qutbli bolsa. uning solvatlantirish 
shuncha kuchli va galogenalkan molekulasining ionlanishi shunchaT' 
bo'ladi. Shuning uchun (CHj)jC-Br ning gidrolizlanishida eritu\cr 
sifatida 80 %  h etil spirti o'rniga qutbliligi kuchli bo'lgan suv ishlatilad' 
SNI-reaksiyalar birinchi bosqichda hosil bo'ladigan karbkationlamin 
qayta guruhlamshi bilan kechadi. Masalan, neopentil bromid etilat-ion 
bilan SN2-ine\anizm bo'yicha reaksiyaga kirishganida etilneopentil efir 
etil spirti bilan SN1- mexanizmda reaksiyaga kirishganida esa f;iqat 
qayta guruhlanish mahsulotlari hosil bo'ladi:

н,с-^-сн,-(к:2н, 
ch,

etilneopentil elii

CHj 
I  5

J1 c2H,o
1 'H Sn2.CHj

HjC—C’—CHjBr --
Г» I* CH, C2H,OH

SNI
CH,

h,c-c -cH,-ai, i н,с-с==сн сн,
Q( > 2-metilhuten-2

etiluchlanichipcntil etii
i. : .

Faqat SNl-yoki SN2-mexanizmda boradigan reaksiyalar juda kam 
uchraydi. Ко pchilik nukleofil almashinish reaksiyalari oraliq tipgJ 
mansub, ya'ni substrat molekulasining bir qismi SN1 -inexanizu^ 
reaksiyaga kirishsa, boshqa qismi SN^-mexanizm bo'yiclia reaksivagJ 
kirishadi. Reaksiya mahsulotlarining xaraktcri va unumi unin̂  
mexanizmiga bog'liq bo'lgani sababli sharoitni tanlab, reaksi)*®' 
yo'naltira olish juda muhimdir. Endi monogalogenalkanlaniing ntikle° 
almashinish reaksiyalariga misollar keltiramiz:

L_

192

-



R-NH2
birlamchi 

am in

R - S H
tiol

r -R
alkan

R-.M gX
magniy orgamk 

bir kina

dialkil-
atsctilen

2NH3
J  -n h4x

NaSH

R -X

NaX

R'-ONa
-NaX

KCN-NaX

2Na
-KX

R'COONa
-2NaX ~  4 Й С  -
Mg(efir) arno7

-AgX

&
1 n III \ z a: K.OH (spirt), Л

К OH
spirt

R -O - R
oddiy cfir

R CN
nitril

R’— C f
О

murakkabSB

-NaX KX; H20

r- n o 2
nilnialkan

alken

Yuqoridagi rcaksiyalar sxemasidan ko'rinib turibdiki, 
galogenalkanlar yordamida organik birikmalaming aksariyai sinllariga 
mansub boMgan moddalami sintez qilish mumkin:

Galogenalkanlarni qaytarish
Monogalogenalkanlar katali/atorlar (I'd, Pt, Ni ) ishtirokida 

vodorod bilan qaytarilganda yoki iodid kislota bilan qizdirilganda 
alkanlar hosil boMadi:

R -CH2X 4 Hi kat. R ~ t’H3 t HX

R-( H2X + 2 H I-- — R-CH3 + HX 4 I,

Gofagennning met all atomiga almashinishi

sin ^a*°®era^ an*ar suvsiz dietil ctirda litiy, natriy, rux. magniy 
l̂.[l̂ eta^ar bilan reaksiyaga kirishib, mctallorganik birikmatami

2 Li

R - C H ; B r 2 Zn

R-CH2Li i LiBr

(R-CH2bZn 4 ZnBr, 

R-CH2-Mg-Br
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Ajralish reaksiyalari
Monogalogenalkanlardan vodonxl galogcnidlaming a: . 

natijasida alkenlar hosil bo'ladi. Nukleotll almashinish reaksjv' 
singari galogcnalkanlarning ajralish reaksiyalari ham ikki xil niexan 
(E n1 va En2) bo'yicha borishi mumkin. En 1 -reaksiyalar ikki bosqj 
boradi. Reaksiyaning tezligini belgilovchi va sekin boruvchi birinS 
bosqichda bitta modda (uchiamchi galogcnalkan) molekulasi qatnasha* 
va uning ionlanishidan karbokation hosil bo'ladi:

CH, CH,
1- •• sekin I .H,C-C-> Br-----------— Щ С -С  *-:Br
I '' I

. , ,cH j c h ,

Те/, boradigan ikkinchi bosqichda esa karbkaticn protonni ajratib 
alkenga aylanadi:

H.C7H C ll,
и,с- с  *- j5h  - -с/—• H ,c—с: -* h2o  

1 1
CH, C ll,

SNI- va Esl~reaksiyalaming tez boradigan ikkinchi bosqichi turli 
yo'nalishda amalga oshadi. Hujum qiluvchi reagent o*z elektron juftini 
protonga bersa ajralish reaksiyasi boradi. Buning natijasida 
karbkationdagi |i-uglerod atomi protonini yo'qotib alken hosil bo'ladi 
SNI-reaksiyalari kabi ENi-reaksiyalarida ham reaksiyaning tezligi faqat 
uchiamchi galogenalkanning konsentratsiyasiga bogMiq bo'lib, 
ionlarining konsentratsiyasiga bogMiq emas. ENl-mexanizm bo'yicb 
reaksiyalaming borishi uchun ionlantiruvchi erituvchi boMishi kerak 
ENl-mexanizm bilan asosan uchiamchi galogcnalkanlarning ajraltf 
reaksiyalari boradi. Odatda ENI -reaksiyalar bilan bir vaqtda Ss 
reaksiyalar ham amalga oshadi va natijada alkenlar bilan birga spirt 
ham hosil bo'ladi. Monomolekulvar almashinish va ap1 
mahsulotlarining nisbati esa reaksivani o'tkazish sharoitiga bog  ̂
Masalan, 2-metil-2-xlorbutan turli reagentlar bilan reaksij • 
kirishganida quyidagicha mahsulotlar hosil boMadi:
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CHj
W - c - c h , - 0 ' 1

Cl

! ’ «'Hi ' • C-H,
—ИШ1. _ ♦ H,t: *у-сн,-« h , h ,c - ( =< и с и, 

(Ж  «)% *0%
СН3 CH,

Nat )H ningsuvd̂ i losT н,( -с-ч н, (ж3>ч н,с-с=ч:н < н3
critmasi ОН 25% 71%'

J^a'JH ning ^  ^
splrtcligi H,C_C-4 H—CH, 
entmasi unumi 100%

Birlamchi galogenalkanlaming ajralish reaksiyalari asosan k,N2- 
inexanizmda boradi. En2 mexanizm bo'yicha boradigan reaksiyalarning 
tezligi galogenalkan va asosning konsentratsiyasiga proporsionaldir 
EN2-reaksiya oraliq holatning hosil bo'lishi orqali bir bosqichda 
quyidagicha kechadi:

Oil +R-CH2-CH,-Br— -4-—
Br

R -C H -C H j 

H OH*

tez R -C H = C H *4  IUO f :Br

Odatda ayni bir vaqtda bimolekulyar ajralish bilan birga, 
bimolekiilyar alinashinish ham boradi:

S,N

R-CH2-CH2-B| f OH
almashinish - r- ch 2-ch ; -oh t :Br

P-ajralish R-CH=CH24 H ,0 ^ r

bel I ea*t.s'^a mahsulotlarining nisbati uni оЧка/.ish sharoiti bilan 
suyuh' T*' ^ a*°8ena^anlarga suv yoki ishqorlarning suvdagi 
'ttahsuT f3n Cntmasini ,a s'r ettirganda asosan spirtlar, qo shimcha 
“shirgand  ̂S'̂ at'̂ a esa ^enlar hosil bo'ladi. Ishqor konsentratsiyasini 
itosil bo 'lV  rca êntn'n? asos xossalari kuchayadi va shuning uchun 
sPindao' * l âi1 ^|cen**rn*ng unumi ortadi. Reagent sifatida ishqoming 
''Чоипп*1 -**' asosan alkenlar hosil bo'ladi C'hunki

8 spirtdagi eritmasida uncha katta bo'lmagan miqdorda juda
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kuchli asos alkoksianion (R-O:) bo'ladi Reaksiyaning |);) 
oshirilganda ham alkenlaming unumi ortadi.

Muhim vakillari
v / / t v > y /  r m t i i n  ** »  I  ( l i t i i  »  Im  1 n  i\  t  / «Л a t f i  sA a o f i a i  m i t i / J n  _*

3Гц

metanning 1:12 nisbatdagi aralashmasi, 400-500 С da katalizator ( 
CUCI2 , SbCI3 ) ustidan o'tkazilsa, 90-95 %  gacha metil xlorid, 0/ 
miqdorda metilcn xlorid va xlorofonn hosil bo'ladi. Metil xloridnj 
trimetilaminning vodorod xloridli tuzini xlorid kislota bilan qizdirish 
orqali ham olish mumkin:

(CH ,bNHCI f  3HCI---3H ,C-C I t NH4CI

Metil xlorid laboratoriyada va kimyo sanoatida inetillovchi reagent 
sifatida keng ishlatiladi.

E til xlorid - odatdagi sharoitda suvda yomon, organik 
erituvchilarda vaxshi eriydigan rangsiz gaz. Sovutilganda oson 
bug'lanuvchan suyuqlikka (qaynash harorati H 3 ,l‘C) aylanadi. U 
quyidagi usullar bilan olinadi:

1. Etilenga vodorod xloridning birikishi (gidroxlorlash):
A  1C IH2C=CH2 +■ HCI -----**■ CH3-CH2-CI

Reaksiya suvsiz alyuminiy xlorid yoki temir xlorid 
katalizatoriigida boradi. Bu etil xlorid olishning asosiy sanoat usulidir.

2. Etanni I25-150°C da yorug'lik ta'sirida xlorlaganda, asosan etil 
xlorid va oz miqdorda dixloretan hosil bo'ladi:

CH3-CH3 *- c i2 _ HC| - CH3-C1I2-CI f  CH2-CH2

E til bromid 38°C da qaynaydigaii suyuqlik. U  e t i ls u lfa t  к islotag

Cl Cl

qilinadigan sintczlarda etillovchi reagent sifatida va boshqa m a q s a d M J
ishlatiladi.

kaliy va natriy bromid ta’sir ettirish orqali olinadi:

C 2H , - 0 - S 0 3H  + K B r ------► C 2H ,B r  ♦- K H S O 4
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til bromid organik moddalar molekulasiga etil guruhini k ir it is h

Cl,unishlat',ld'-
Etil iod'd da 4aynayd'gan oViga vos hidli ogMr suviiqlik

l b etil spirtga iod va fosfor ta’sir cttirib oliuadi:
2P + 3I2 ---- ► 2PI j

" • • i* i*■?.".* .
3C2HjOH 1 P I,--- - 3C?H5I ► P(CHI),

U  o rg an ik  moddalaming molekulalariga etil radikalini kiritishda 
ishlatiladi-

I , . *
Asosiy at;imalar

A s in x ro n  reaksiyalar - eski bog'ning u/ilishi va yangi bog'ning 
hosil bo'lishi bir vaqtda sodir boMmaydigan SNI -reaksiyalar.

Bimolckulyar nukleofil almashinish (SN2) - alifatik lo'yinga.i 
uglerod atoinida boradigan bir bosqichli nukleofil almashinish 
reaksiyasi. Reaksiya umumiy tezligini belgilaydigan sekin boradigan 
bosqichda ikkita zarracha ishtirok etadi.

Himolekulyar ajralish (E N2 yoki E2) - sekin boradigan 
bosqichida ikkita zarracha (substrat va asos) qatnashadigan ajralish 
reaksiyasi.

Monomolekulyar nukleofil almashinish (SNI) - alifatik uglerod 
atoinida boradigan ikki bosqichli nukleofil almashinish reaksiyasi. 
Reaksiya tezligini belgilaydigan sekin boradigan bosqichda substratdan 
chiqib ketuvchi guruh (nukleofug) ajralib, karbkation hosil boMadi.

Monomolekulyar ajralish (E N1 yoki E l)  - sekin boradigan 
bosqichida faqat substrat molekulasi qatnashadigan ajralish reaksiyasi

Sinxron reaksiyalar - eski a-bog‘ning uzilishi va yangi a-
8 ning hosil boMishi bir vaqtda (bir Aimda) sodir boMadigan (Sn2) - 

reaksiyalar.

Savol va mashqiar 
indukt' ^ °*е и̂*ап'пё dipol momenti bilan undagi atom va guruhlaniing
С и е н е 3 * '" 0raS'da 4anday bog‘liqlik bor? CH3(:I; CH3CH2CI;
Attala Ьк • (СНз)зСНС1 qatoridagi molekulalar dipol momentining 
Echini-' hk°r'sb'n' hisobga olgan holda: a) xloming induktiv effekti 
^qoslan >  ̂ u8*evodorod radikallarining induktiv effekti kuchini
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2. СбНпВг tarkibli monogalogenalkanlarning 
i/.omcrlari tuzilish tbrmulalarini yozing va ulami 
nomenklaturaga binoan nomlang.

3. a) 2-brombutan; b) 3-brom-3-metilgeptan; v} 2-bron, j 
metilbutan; g) l-brom-2,2-dimetilpentanning proyeksion tonnula|ar • 
yozing. Bulaming qaysilari cnantionierlar holida mavjud bo'lk!!- 
mumkin? Enantiomerlar konfigunitsiyasim R.S-tizim bovi.k" 
belgilang.

4. Izopenianga xlor ta’sir qilinganda hosil bo'ladigan harclu 
monoxlorli hosilalarning formulalarini yozing va ulami nomlang.

5. C4H9CI tarkibli barcha izomcr brombutanlami SN2-reaksiyalargi 
kirishish qobiliyatining o‘sib borishi tartibida joylashtiring.

6. //-Butil bromid va a) KO I! ning suvdagi suyultirilgan eritmasi; 
b) NaOH ning spirtdagi eritmasi; d) CjHs-ON orasida boradigan 
asosiy va qo'shiincha reaksiyalar tenglamalarini yozing.

7 . . , ... HCI . NaOH (suvdagi eritmasi) n 2HI, Л'■ a) izohutilen ---- — A ------------------ В ---------♦ D
.. HCI » Mg (efir)b) propen ■ - A ——---- в

d) propin Na,suyuqNHv  д n-C3H7l r  R 2H? / Pt < ()

Reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi mahsulotlami 
nomlang. :> •) Г .Л1Г1 f»> ■ (Г..

8. Degidroxlorlanganda 2-rrictil-2-pcnten, gidrolizlangamla esa 
uchlamchi spirt hosil qiladigan C6H| ,Br tarkibli moddaning tuzilish 
formulasini aniqlang. 9. 2,3-dimetil-2-xlorbutan bilan a) NaOH nmg 
suvdagi 10 %  li eritmasi; b) KOH ning spirtdagi eritmasi reaksiyaga 
kirishganda qanday ajralish va almashinish mahsulotlari hosil bo'ladi"

10. Nega SN1-reaksiyalarda qayta guruhlanish mahsulotlari hosil 
bo'ladi-yu, Sn2-reaksiyalarda hosil bo'lmaydi?

.  и At

■ У У
• * I : if* |I' v1! 4 Ъ**' . * *

. iljr
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BOB DI-VA PO L IG A LO G EN  A LK A N LA R , P E R F IO K -  
8' p a k v a

G A LO G F.N LI H O S ILA LA R !

8.1. Di- va poligalngi-nalkanlar

E jp iK L A R  VA TO* Y IN  M AG  AN UGLEVO D O RO D LARN 1N G

Alkanlar molekulasidagi ikki va undan ortiq vodorod atomlarim 
hcenga almashinishidan hosil bo'ladigan birikmalarga di- va 

S8 ® ---- „ll^nlarHeviladi.

8 .1 .1 . Nomenklaturasi va izomeriyasi

Molekulasidagi galogen atomlari bitta uglerod atomi bilan 
bou'langan bo'lsa gem.nal (I), ikkita qo shni uglerod atomlari bilan 
boji'langan bo'lsa vitsinal (11) galogenalkanlar deyiladi

X
r- c h 2-chx2 r- c h - c h 2x

I II

Di- va poligalogenalkanlanu ratsional va sistematik 
nomenklatura larga binoan nomlash mumkin. Ba’zilarining tarixiy 
nomlari ham ishlatiladi:

CHiBr? - inetilen bromid. dibrommetan
CHCI3 - xloroforvn, trixlormetan
CCI4 - to'rt xlorli uglerod, tetraxlormetan
CI^CHj—С H2—Cl - etilen xlorid, 1,2-dixloretan
CH3-CH2 -CHCI;. - propiliden xlorid 1.1 -dixlorpropan
Br-(CH2)S-Br - pentametilen dibromid, 1,5-dibrompenlan
CbC-CCI, - geksaxloretan (perxloretan). “ •

Mat ^  Р°*'®а*0^спа^ап1аг̂ а uglerod skeletining izomeriyasi, 
izomeriyasi, asimmetrik uglerod atomi bor vakillarida esa fazoviy 

Ь1; Г Г,Га *1am uchraydi. Masalan, CVlmCIi tarkibli normal /anjirli 
ya ,t0 44izta izomer ( U ‘. 2,2-, 3,3-, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 2.3-, 
zenjirij 1 orPen,an*ar) holida uchraydi C5H10CI2 tarkibli tamioqlangan 
yozing) IZ0lner*ar ban-; bor (ulaming tuzilish formulalarini o'zingiz
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8.1.2. Olinish usullari
1. Alkenlarga galogenlarning birikishi: 
R-CH=C1I2 + Br2 -► R-CHBr-CH2Br
2. Aldegid keton va ikki atomli '.pirtlarm 14 Ц yoki РЦГ5 

qizdirish: •Till

4 P< l5 — R-CHCI-, + PCK'U
H

R - C — R *  PCI5 — R - C — R t- POCI,
' ' O Cl Cl

HO-CH2-« lb-он + 2PCI5-- CHj-CH, t- 2HCI + 2P(X’lj
Cl ( I

3. Aldegid, keton va karbon kislotalarga S I'4ni ta’sir ettirish:

R \ R 
,C=0 SF4 ■ A ► ,CF, + SOF4

R- R
(R 1 = H yoki .ilkil )

J*  л
R - C  * SF4 ► R - C F 3 i SO, i HI-

OH
4. Hi- va triftoralkanlar xlor- yoki bronlalkanlatga SbF» va SbClj 

araiashmasini ta'sir ettirish bilan olinadi:
SbF, fSb C U  SbFj + SbC’U ...............SbF3  + Sbc:i5̂

R-CCI*---- ------- ^ R - C F C U ----------- V r - c k 7c | ---- -------- - K  J

5. Trigalogenmetanlar (galolbrmlar)ni poligalogenkarboni* 
birikmalardan olish mumkin:

V1 о H V1 /OH
c i- c - c f «■■(/ ----- CI-C-C-OH ■ CHCI3 + HCOOK

1 H \ i 1 \Cl H H Cl OH
xloral barqaror xlorgidrat
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8.1-3- Fizikaviy va kimyoviy xossalari

Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash 
harorati, °C

Zichligi, d42n

-96,7 40,1 1,336
-63,5 61,3 1,448 (15°C da)
-22,8 76,8 1,595
35,3 83,7 1,257

D Kaio g e n a Ik a ii la r  suvda crimaydigaii, moiiogalogenalkanlar 
o'xshasli hidga ega bo'lgan, og'ii suyuqliklar yoki qattiq 

lardir. Ayriin di- va poligalogenalkanlarring fi/ikaviy 
^ iy lik lan  12-jadvalda kelt.rilga...

V2-jadval
Muhim di- va poligalogcnalkanlarning fizikaviy doimiyliklari 

lormulasi

L)ixlormetan 
Xloroform 
Tetraxlormetan
I j- Pixloretan__

Vitsinal digalogenalkanlar monogalogenalkanlar singari suv, 
amtniak. kumush nitriti, metall sianidlari bilan nukleofil almashinish 
rcaksiyalariga kirishadi. Bu reaksiyalarda galogen atomlarining faqat 
bittasi yoki birdaniga ikkalasi ham almashinishi mumkin:

CH2Br-CH2Br +■ HOH CH2Br-CH2OH t HBr
CH2Br-CH2Br У 2 HOH — CH2OH-CH2OH + 2 MBr
CH2I-CH,I + KCN -  CH2I - CH2CN t Kl
CH2I-CH ,I + 2 KCN — CH2CN-CH2CN + 2 Kl
Cieminal digalogenalkanlar reaksiyaga kirishganda ikkala galogen 

birdaniga alniashinadi. Masalan, ulaming gidrolizlanishi 
natijasida beqaror gein-diollar orqali aldegid va ketonlar hosil bo'ladi:

OH
-оц-chci, ♦ z h . ih ^ jA - r - c h ^  h ТП7 Г

OH
r -c h 2- c^

О

H

V
R

+ 2H,() -2 HCI
R 4 / )H

D/ C\ H20  
R OH

N.c=o
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Metilen xiorid (dixlormetan) 42"C da qaynaydigan, yoninayj 
va oson uchuvdian suyuqlik. Metanni xlorlash hilan olinadi. ( J  c r j. 

sifatida laborat<>riya va sanoatda keng ishlatiladi.
sinmi-Dix tore tan (1,2-dixloretan) o'ziga xon hidli rangsiz SUs u . 

Btilenni xlorlash bilan olinadi. Dixloretan yog\ smola. n um. kauch 1 
va boshqa organik moddalar uchun yaxshi erituvchidir. Chunki u (t 
bugManadi va .incha qiyin alangalanadi. II jxiliinerlar isl lab chiqâ  
uchun muhim bo'lgan vinil xlorid va etilendiamin olishda, shuning  ̂
boshqa sintezlarda xomashyo sifatida qo'llaniladi

Xloroform  -o'ziga xos hidli. sal shirinroq ta’mli, rangsiz suyuqlj 
bo'lib, suvda juda oz (15°C da 100 g suvda I g) criydi. Sanoatd» 
xloroform etil spirtiga xlorli ohak yoki natriy gipoxloril ta’sir etiirib 
olinadi:

n r  n i  m i NaCIO „  ■ _ /  3N « 'K ) r n r
НзС ( H -OH ,NaCI;-FbC^ \  -3Na()H

Г |3С - < ° — — QH » CHCI, 4 HCOONa
nh

Xlorofonii sanoatda metanni xlorlash va tetraxlormetanni tcmir 
ishtirokida vodorod bilan qaytarib ham olinadi:

ССЦ 4 H2 l e » CHCI, < HCI

Xloroform ancha beqaror modda boMib. kislorod ishtirokida 

yorugMik ta'sirida asta-sekin fosgen va vodorod xloridga p arch a lan ad i

CHCI, + 1/2 0 2 ->■ COCU + HCI
Fosgen juda zaharlidir. Uning hosil bo'lmasligi uchun xlorofontig1 

stabilizator sifatida 1 foizgacha suvsiz etil spirti qo‘shiladi. Etil sp 
hosil bo'lgan fosgenni parchalaydi:

COCI2 + 2C2HsOH — CO(OC2H5b + 2HCI
karbonat kislota efiri

Xlorofonn kauchuk, smola, yog*, alkaloid, sellyulozaning ^ . 
efirlari va boshqa organik moddalai uchun erituvchi sifatida 
miqyosda ishlatiladi.

Muhim  vakillari
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,*odda-

, 1./л,м 119 С da suyuqlanadigan o'tkir hidli sariq kristall 
t̂H t  splrt Уок' atseton8a '°^  va isbqor ta’sir cttirib olinadr
-JH + ЬКОН 4 41, -С HI, + H-COOK + 5KI + sn2o

Iodoform tibbiyotda antiseptik modda sifatida qo'llantladi 
Tgtraxlormetan - yoitmaydigan, rangsi/ suyuq I ik bo lib. metanni 

haroratda xlorlash. shuningdek uglerod sulfidiga xlor yoki S^CIj

3CI2 (AIC l3)^  CCL) f л2С|2

c s 2-
■ .3 £ № U  ecu ♦ 6s

U kauchuk, smola, etilsellyuloza, bitum, yog' va boshqa organik 
moddalami yavshi eritadi Oson yonadigan suvuqliklar alangasini 
o‘chirish xususiyatiga ega. Chunki te/ bug’lanib yonadigan suyuqlik 
\uzasini qoplab oladi va kislorodning kirishiga to'sqinlik qiladi 
Shuning uchun u maxsus o‘t o'chirgichlarni to’ldirishda ishlatiladi. 
Bundan tashqari tetraxlormetan organik sintez sauoatida (freon-12 
CFCI2 olishda, telometlanish reaksiyalarida) xomashyo sifatida keng 
ishlatiladi.

8.2. Pcrftoralkanlar
Molekulasidagi baicha vodorod atomlari ftorga to'hq almashingan 

uglevodorodlar perftoralkanlar yoki perftoruglerodlar deyiladi.

8.2.1. Nomcnklaturasi
ц. erft°niglerodIar uchun qabul qilingan nomenklaturaga asosan 
aim l,nP?1*asbda tegishli uglevodoroddagi -an qo'shimchasi -foranga 

t̂iriladi. Masalan. CF« - metforan, C2Fft -etforan va hokazo
tcg.shli,ST atik ”omenk*aturaSa binoan perftoruglerodlaming nomlari
bilan h 3 an*arn'n& toMiq nomiga perftor old qo‘shiinchasmi qo shish 

nos|l qilinadi:

CF< CFj- (C F2)5-CF,
perttornietan perttorgeptan

^ki xor.a|i0r<lor,ielevo<,ori>d|ar(freonlar)ni nomlashda inetan hosilalari 
sonlar bilan belgilanadi. Birinchi raqam vodorod atomlari
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sonini, ikkinchi raqam esa ftor atomlari sonini anglatadi. Agar ^ . 
raqam 1 boisa, vodorod atomi yo'q, 2 boMsa bir atom vodorod, 3  ̂
ikki atom vodorod bor va hokazo hisoblash qabid qilingan.
CF2C12 diftordixlormetan freon-12, C1IF2CI diftorxlcrmetan esa f . ! 
22 deb nomlanadi.

'U llT lI 8.2.2. Olinish usullari

1. Alkanlami katalizatorlarsiz to‘g‘ridan-to‘g'ri 
reaksiyalari shunchalik shiddatli va katta miqdor energiya ajralishi bil̂  
boradiki, natijada portlash sodir bo'ladi. Bunda alkanlaming 
bogMari uzilib uglevodorod molekulasi parchaianadi. Shuning uchun 
ham katalizatorlarsiz bevosita ftorlash deyarli qoMlanilmaydi. Agy 
ftorlash metall katalizator (masalan. kuinush) ishtirokida olib bordsa 
perftoruglerodlar hosil boMadi:

Ag
H3C-(CH2)5-CH3 + 16Ь’2 --- ^  F,C-(CF2),-CF3 «■ I6HI

geptan pcrttorgeptan

Bu reaksiyada oldin ftor kumush bilan rcaksiyaga kirishib, Aghni 
hosil qiladi, so'ngra AgF2 geptanni ftorlaydi:

2 А» + F2 —► 2 AgF +• F2 --» 2 AgF2 
C7H |6 -* 32 AgF2 .Titn' C^Fn, ! + _16HF + 32 AgF
2. Ftor va alkan aralashmasi 250-350"C da C’oF2 ning ustidan 

o'tkazilsa, perftoralkanlar hosil bo*la li
2 CoF2 + F2 —» 2 CoFt 

C6HM + 28CoFj — C6Fn +- 28 C0F1 + 14 HF

8.2.3. Xossal; ri, ishlatilishi 
Perftoruglerodlar kimyovi • jihatdan jjda mustahk**1 

birikmalardir. Ulami organik moddalarning eng barcarori desa bo “ 
Chunki ular 400-550 С gaclu qi/dirilganda bam 0 z£arnlj/nt 
Perftoruglerodlarga sulfat va litrat kislotalar. xromli aralas ' 
o‘yuvchi ishqorlar ta’sir qilmayd . Ular oksidlanmaydigan, baktcr'V^ 
ta’sir qilmaydigan, zaharsiz noddalardir. Bu qimmatli x°  . 
ftoruglerodlardagi C-F bogMning abiati va ulaniing fazoviy tu/il'®' } 
kelib chiqadi. Ftoming boshq 1 galogenlarga nisbatan elc
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• katta boMgani uchun (' J bog i |iida kuchli qutblangan. 
nio> ,l*1̂ 1 llor atomi uglerod atomi bilan xlor va vodorodga nisbatan 
pcniak. BogM angan. C-F bogMning u/unligi monoftorli hosilalarda 
,nUS n ga te,18- Perftoruglerodlarda esa bu bog'ning u/.unligi 0,133 

-ha qisqarg311 Bu molekulanmg yanada ixchamlashishiga va 
nm gaC reajcsjyaga kirishish qobiliyatini pasayishiga olib keladi 
иП1Г̂  Tlerodlarda ftor atomlari uglerod atomlarini toMiq ekranlaydi 

•sadi)va ular^a kimyoviy reagentlaming ta'sir etishini qiyinlashtiradi. 
|t0 Ftororganik birikmalar sovutgichlarda sovutuvchi agent, kimyoviy 

.. m|jiigi bilan nodir metallarga yaqinlashadigan aMo sifaili yuqori 
molckulali birikmalar, yuqori haroratga chidamli surkov rnoylari, g’oyat 
faol boMgan insektitsidlar, juda ochiq rangli va yorugMik ta'siriga 
chidamli bo‘yoqlar olish hainda boshqa maqsadlarda keng qo'llaniladi.

Muhim vakillari
Alkanlarning ftorli hosilalaridan molekulasida ham ftor ham xlor 

atomlarini tutgan aralash ftorxloruglerodlar katta ahamiyatga ega Bu 
birikmalar texnikada freonlar deb ataladi.

Diftordixlormetan 'freon-12) odatdagi sharoitda rangsiz va hidsi/ 
gazdir. Bosim ostida osonlik bilan -30()C da qaynaydigan suyuqlikka 
aylanadi U yonmaydi va zaharli emas, 550"C gacha chidamli. kimyoviy 
jihatdan inert boMgani uchun apparatura va uskunalami /anglatmaydi. 
Bitta uglerod atomi bilan ikkita ftor va xlor atomlari bogMangan boMsa, 
u vaqtda ftor atomlari ta’sirida xlor atomlari ham kimyoviy jihaldan juda 
inert boMib qoladi. Aralash xlorftoridlardagi C-Cl bogM 
gatogenalkanlardagi C-CI bogMga nisbatan 0,003-0,007 nm ga qisqa.
l reon-l2 sanoatda 30 atm. va 100°C da surma(V)-xlorid ishtirokida 
Wraxlormetanga vodorod ftorid ta’sir ettirib olinadi:

ССЦ + 2 HF — CF2CI2 + 2 HCI 
Freon-12 sovutgich va kondinsionerlarda sovutuvchi suyuqlik 

kre * 3 ên8 *shlatiladi. Bundan tashqari freon acrozol ballonchalarda 
„ soĉ  uchun har xil lak, dezodorantlar tayyorlashda ham
4° Haniladi.
ishtj r̂eon'ar olishning yana bir qulay usuli surma(V)-xlorid 

•da CC14 ga surma triftoridi ta’sir etishdir:
3 CCL, 2 SbF3—> 3CF2CI2 + 2SbCl3 

-30°C qaynaydi
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3CCU H. SbF, — 3 t FCl} i. SbClj
2S"Cqaynqydi

singari sovutuvchi agent sifatida qo'Maniladi.
Ftorxloruglerodlar (CFOs; CF-CI;) yuqorida aytganimj/ju 

yonmaydigan. zaharsiz birikmalar bo'lgan i uchun rivoj 1ап^г 
mamlakatlarda ko'p miqdorda ishlab chiqariladi' va sovutuvchi 
sifatida keng ishlatiladi.-Ular yuqori harorat va oksidlovchilar ta’sirig- 
chidamliligi sababli atmosferaning pastki qatlamliri (troposferaidj 
parchalantnasdan stratosferagacha yetib boradi. Stratosforada kuchi 
UB-nurlanish ta sirida ftorxloruglevodorodlar gomolitik dissotsiatsivaga 
uchraydi:

Buning oqibatida quyoshdan ycr yuzasigu ultrabinafsha nurlar 
tushishi ortadi va tirik organizmlarga salbiy ta'sir ko'rsatadi. Shuning 
uchun hozirgi kunda rivojlangan mamlakatlar freonl.ir ishlab chiqarish 
vaqoMlashni tizimli qisqartirmoqda.

Ftorxloruglerodlar o'rnida ftorxlorugle.vodorod iardan foydalanish 
taklif qilindi. Ular C-H bog' tutgani va barqarorligi kam boMgani ucliun 
troposfcrada parchalanadi. Lekin bu birikmalar pamik gazlari jumlasijU 
kiradi va pamik etTektini oshirib, iqlitnni global isishiga olib keladi.

Ftorotan ( l,l,l-trifior-2-brom-2-xloretan) xloroform hidiga eg8 
boMgan rangsiz. uchuvchan suyuqlik. 1 ibbiyotda umumiy narkoz uchun 
ishlatiladi. U xloroformga nisbatan ancl\a zaharsiz.

Triftorhrommetan - yonmaydigan suyuqlik boMgani испил 
yongMnlami oYhirishda ishlatiladi.

8.3. To‘yinmagan uglevodorodlurning galogcnli hosilalar1 |.|J
Molekulasida galogen va qo‘sh bog' yoki uch t*og‘ tutgan atsi 

birikmalarga to'yinmagan uglevodorodlarning galogenli hosi  ̂
deyiladi. Ularga galogenalkenlar, g a lo g e n a lk a d iy e n la i 

galogenalkinlar kiradi.

CCI,F ---- - CCIjF ' < t

Hosil boMgan radikallar ozon bilan reaksiyaga kirishadi va о/яп 
qatlamini parchalaydi:

Cl + 03 ---► CIO i <h



Avrim to‘yinmagan galogenli hosilalaming tarixiy va rafeional 
„0mlarih‘>zirhain ishlatiladi:

C H jC C I,  C H 2=CH-< H.Hr
viniixloritl viniliden xlorid allil bromid

с с 1- с н  = а ь  C H i= c f  с м  - c h 2 c h * c  -c h 2i
: xloroprcn ftoropren propargil tod id

Sistem atik nomenklaturaga hinoan to'yinniagan
l0„enbirikmalarni nomlashda bosh zanjimi raqamlash qo‘sh bog yoki 

uch hog* yaqin turgan tomon-dan boshlanadi:
l 2  3 - «  5 ,, •!, 5. 4 J * i 2 1HjCK'H-CH-CHj-CHj H,l -с н-с:-гн = с- (:н 3 i- ch 2-ch ,-c= ch

CH3 Br Br Cl
5-brom-3-meti pemcn-l 4-brom-2-4lorgi*ksadiyen-2,4 4-iodbutin-l

To'yinniagan galoidbirikmalarning i/omeriyasi uglerod skeletining 
tjzilishiga, shuningdek, galogen va qo'sh bog‘ yoki ueh bog ning 
/anjirdagi holatiga bog'liq.

S.3.2. O linish usullari
Vinil xlorid sanoatda atsetilenga vodorod xloridm biriktirish, 

dixlorctanni piroliz qilish va etilenxlorgidrinni degidratlash bilan 
olinadi:

HC=CH faollangan ко mir + HgCI,
120-180°C

CIIU--CH,CI------- M : ----------H,C=CHCI

HOH2c —CH i('|_______ katalizator
HOH

nai ,̂егп'па1 digalogenalkanlarni degidrogenlash bilan ham 
‘ ° 8envini||ami olish mumkin:

HjC—CHCI, JSP-H .  H,C=CHCI
-KCI; -HOH J i

°liiiad?**'*X*°r'C* sanoatt̂ a propilenni erkin radikalli xlorlash bilan

8.3.1. Nomcnklaturasi va izomeriyasi
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С’Н2= СН "C lij +С12 ► СП2—  с н — CH2CI +HCI
Galogenallillar qiyidagicha ham olinadi:

РСЦсн2=сн -сн2он
allil spirti

BrH2C - C II2-CH2Br
1,3-dibrombutan

-POCI3;-HCl

KOH (spirt), A 
-K.Br.-HiO

xl Г?»**

CH2—CH —CH2CI

H2C = ('H -C H 2Br 

digalogenalken, trigalogenalken vaGalogcnalkinlar _
tetragalogenalkanlami ishqorning spirtdagi critmasi bilan bevositj 
degidrogalogcnlab olinadi:

KOH (spirt); AH - C = C  -H - 
I I 
X X

R - C H = ( - XI
X

x-c=c -H 
I I 
X X
H H I Ix-c—с -x
I I
X X

-KX;-H-)0

KOH (spirt); A
-KX; H20

KOH (spirt); A t 
-KX;-H20

2KOH (spirt); A< 
-2KX;-H20

h - c = c - x

K - C = C -  X

X - C = C - X

x-c=c-x

8J.3 . Fizikaviy va kimyoviy xossalari 
Galogenalkenlar suvda erimaydigan. o‘ziga xos hidli, rangsiz 

yoki suyuqliklardir (13-jadval).  ̂ ^

Formulasi Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash 
harorati, °C

CH2 = CHCI -159.7 -13,9
CH2 = CHBr -137,8 15,8
CH2=CH-CH2(  1 -136,4 44,6
CH2=CH-CH2Br -119.4 71,3
CH2=CH-CH2-I , . -99,3 103,1
CHCI = CC12 -73,0 87,0
CCI2 -  CCI2 -22*2 121,0

Zichligi.

C-'919 (4 s) 
1 ,517 (I4 °C^  

0,938 
1,398 

|,848
1456 Ы* *
’ 1,623 Л
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^ . gnalkenlaming reaksiyaga kirishish qobiliyati, shuningdek, 
P * * .  kimyoviy hnrakatchanligi galogcn va qo’sh bognmg bir- 

g*|ogen̂ .sba,an jovlashishiga bog'liq Qo'sh bog‘ga nisbatan 
'̂r,̂ a inn holatiga qarab, ularni uch guruhga boMish mumkin:

r tt =CH-X CH2=CH-CH>-X CK2=CH-(CH2)„-CH2 X
I  II III

| guruh galogenalkenlar (galogenvinillar)da qo'sh bog' va galogcn 
tta uglerod atomi bilan, II guruh galogenallillarda esa galogen qo'sh 

. „isbatan u-holatda turgan uglerod bilan bogMangan III guruh 
L c n a lk e n la r d a  galogen va qo'sh bog' bir-biridan ikki va undan ortiq 

oddiy C-C bog'lari bilan ajratilgan III guruh galogenalkenlardagi 
galogenning harakatclianligi galogenallyanlardagi galogenning 
harakatchanligiga o‘xshaydi. ^

G a lo g e n  vinillardag: galogen atomi o‘zining kimyoviy 
h a ra k a tc lia n lig i bilan galogenallillardagi galogendan keskin farq qiladi. 
G a io g e n a ll i l la r d a g i galogen yuqori faollikka ega. galogenviuillardagi 
ualogen esa inertdir. Galogenallillar turli almashinish reaksiyalariga 
palogenalkanlarga nisbatan tez kirishadi:

H,C=CH-CH2I
NaCN - h 2c = c h - c h 2- cn

vinilsirka kislota nitrili
4

H2C= CH-CH2-OCCXHj 
vinilsirka kislotaning allil efiri

-Nal

СНяСООАк.
-Agl

Allil xloriddan nitroallilning sintezi, ;;-propil xloriddan I- 
nitropropanni sintez qilishga nisbatan 79 marta tez boradi:

h2c= ch  -ch2c i h2c = c h - c h 2-n o 2
l-nitroallil 

(3-nitro-1-propen)

НзС-CHj-CHjCi - ■ A| Np .2 ► h 3c - c h 2-ch 2- n o 2
» l-nitropropan

Л *̂*'1 xloriddagi xloming bunday harakatchanligi uning 
pr*S0.tŝ ai)'shi natijasida hosil bo'ladigan allil kationining birlamchi 

P1 ationiga nisbatan barqarorligi bilan tushuntiriladi:
H r  CTN©  ©

= CH-CH2 HjC—('H 2-CH2
allil kationi birlamchi propil kationi
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Galogenallillardan farqli galogenvinillar bir xil share itda ku 
atsetat, ammiak. kumush nitrit va natriy sianidi bilan reaksj 
kirishmaydi. Galogenvinillardagi galogen atomining kimyoviy inertn 
sabablarini tushuntirish uchun vinil xioridning tuzilishini ко-' 
chiqamiz. Vinil xlorid I va II rezonans strukturalaming gibridi,[f 
Vinil xlorid molekulasida elektron zichligining taqsimlanishini шегощ 
formula ( III ) bilan ham tasvirlash inumkin:

[ h 2c = ( h - c i - — ► H jC - c h - c H  1(£ : ^ c h , ^ c i
Л+

I II III
Vinil xlorid molekulasidagi xlor atomining umumlashinagan 

elektron jufti qo‘sh bog‘ning я-elektronlari bilan р,л- tutashish hosil 
qiladi. Buning natijasida л-elektron zichligi xlor atomidan uglerod 
atomlari tomon siljiydi. Boshqacha aytganda, xlor atomi Ш -etlek: 
namoyon qiladi. p,n-Tutashish oqibatida л-elektronlar zichligining 
taqsimlanishi va C-CI bog‘ining tabiati o'zgaradi:

&н2с=сн- ci:
Bir vaqtning o‘zida a-bogMar bo'ylab xlorriing kuchli 

elektronakseptor induktiv effekti (-1) ta’sir ko'rsatadi. Demak, vini 
xlorid molekulasida +M va -I-effektlar qarama-qarshi yo‘nalishlarda 
ta’sir qiladi. - 1-etTektning +M-eftektdan kattaligini inobatga olib 
zaryadlar taqsimotini quyidagicha tasvirlash mumkin: 

s- ^  6+ о  ft-
CH2= C — 4'l -I > *M

II
Galogenvinillardagi uglerod-galogen bog'larining uzunhg 

galogenalkanlardagiga nisbatan qisqargan:

,  ,, , Н з С ^ Г ^ С Н ^ ^ С ! ,, tllc ---( 'Ц ÎilZZJHUci

H2C —  — CH —  " — Br H ,C ---- C H ^ - ^ - B r

Shunday qilib, vinil xlorid molekulasidagi C-C va C-CI bog lar ̂  
qo'sh bog‘ va na oddiy bog‘dir. Chunki C-C n-bog‘n;ng elektron bu 
C-C va C-CI bog'lar o‘rtasida delokallashgan. Natijada C-C bog

210



• ham bitta elektron jutudan' ко proq elektronlar bilan 
C-Cl ^  y jn,| \loriddagi C-Cl bog‘i alkil xlonddagi I ( I bog‘ga 
l̂ g lanb- kartiarordir. Shuning udiun vinil galogenidlai nufaqat 
n'Ŝ athinish reaksiyalariga, balki ajralish reaksiyalariga liaui qiyin a*,TiaS V Ulardaei qo‘sh bog'ning reaksiyaga kirishish qobiliyati ham 
'̂rlS' . Shuning uchun ularning elektrofil birikisli reaksiyalari

S c h ilik  bilan boradi.
1 Galogen atomining vodorod bila») almashiriishi qiyin kechadi. 

v0|ti Pd  ishtirokida katalitik gidrogenlanganda oldin qo sh bog' 
t0‘y inad i, so'ngra esa galogen almashinadi: ’ '

h,c=ch-x Н3С-СНг -x *  H,C^CHV 4: их
2 . Galogenvinillar netallar bilan ham turlicha reaksiyaga kirishadi. 

Ishqoriy metallar ularning polimerlanishini initsiirlasa, magniy faqat 
maxsus sharoitda tetragidrofuran eritmasida reaksiyaga kirishadi

H,C*—CH-Br + Mg — ♦ H2( '= C 'II -MgBr
X f f  t i . , I ,

3. Vinil galogenidlarning ishqor, ammiak, alkoksidlar singari 
nukleofil reagentlar bilan SN-reaksiyalari odatdagi sharoitda kutilgan 
yonalishda bormaydi. 100-200°C da esa qo'shimcha reaksiyalar 
(birikish, ajralish, polimerlanish) ustunlik qiladi.

4. Galogenvinillaming galogen, vodorod galogenid va boshqa 
elektrofil reagentlar bilan birikish reaksiyalari. tegishli alkenlarga 
nisbatan sekin boradi:

H2C=CH-CI

Cl? ‘ r ‘— Н , Г - С Н - Г 1
Г1 Cl

H-CI--> H3(  -C H C I2

. • Galogenvinil va galogenalkadiyenlar initiator yoki 
ata ‘zat°rlar ishtirokida juda oson polimerlanadi:

nCH2=CHCl — (-СНГ-СГ{С1)П
nCF2=CF2 — (-CF2-CFr-)„

n CH2==CF-CH=CH2 — ( 4 ' H 2-CK-CH-C'H2-)h
cbiUâ U. reaksiyalar sanoatda polimerlar va sintetik kauchuklar ishlab 

s katta ahamiyatga ega.
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6. Qo'sh bog‘ uglerodi bilan bevosita bogMangan vodorod 
bor vinil galogenidlar ishqorning konsentrlangan eritmasi "к"1*' 
reaksiyaga kirishganida vodorod galogcnidni ajratib alkinga aylanU|
R ГЛ R C o -

\ — с  • :<>H Г  \ = ( X H2° ,  k .c= r _ R Я  V  Ь \  к С —С R .C|: ,

Muhim vakillari

Vinil xlorid - suvda erimaydigan, organik crituvchilarda eriydi„ai 
xloroform hidli rangsiz gaz. Uning radikalli polimerlanish idan 
polivinilxlorid hosil bo'ladi:

n H2C=CHCI-----*--- <CH2—CH)—• •
( I

Polivinilxlorid - molyar massasi 300 mingdrn 1,5 mln. gacha 
boMgan qattiq, mustahkain, termoplastik material bo'lib, sanoatda ishlab 
chiqarilishining hajmi jihatdan polietilendan keyin ikkinchi o'rinda 
turadi. Polivinilxloriddan elektr kabellarining izolyatsion qobig'i, sun’iy 
charm, sport mollari, o'yinchoqlar. zanglamaydigan ventilyatsion 
quvurlar va nasoslar, baliq ovlash to‘rlari va boshqa buyumlar 
tayyorlanadi.

A llil xlorid 44,6°C da qaynaydigan rangsiz suyuqlik Propcnni 
yuqori haroratli xlorlash bilan olinadi. Allil spirt va glitserin olishda 
xomashyo hisoblanadi.

Tetraftorctilen - rangsiz gaz. U monoxlordiftormetan (freon-2J)ni 
piroliz qilib olinadi:

2C HF2CI ' F2C = (*y  < 2HCI
Uni 70-80°C harorat va yuqori (100 atmosferagacha) bosim ostida 

initsiatorlar ishtirokida polimerlab olinadigan politelraftoretilen (,cl'01 
yoki ftoroplast-4)ni organik “ platina”  deyish mumkin. Chunki u deya 1 
barcha agressiv moddalar ta'siriga chidamlidir. Tetlcndan tayyorlan-a' 
detallarni -70°C dan -t-300°C gacha haroratda ishlatish mumkin.

' Triftorxloretilen - -27°C da suyuqlikka aylanadigan rangsiz yP 
Uning polimerlanishidan politriftorxloretilen (ftoroplast-3) o lin a d i :

nCF2=Cl CI -* (-CFr-CFCI-)r



M d o re tllen  -xloroform hidli rangsi/ suyuqlik bo'lib, yog , moy.
я kauchukning yaxshi erituvchisidir U asosan atsetilendan 

smola 1
olinad':
ic^ cu   ̂2C:i2— -  сцнс-снс i;-4W-500 fi,c  =c:nt i * hci

XIoropren 59°C da qaynaydigan, rangsi/ suyuqlik Xloropren 
kauchugi olishda ishlatiladi.

Asosiy atanialar

P erga logena lkan lar - CnX >„.2 (X=F, Cl, Br. I) umumiy lonnulali, 
barcha vodorod atomlari galogenga to‘liq almashingan alkanlar

G a logena lken lar - Cl4)1) galogen bog‘i Ым to'vinmagan 
galogenli hosilalar.

Galogcnalkinlar - C(4,r galogen bog‘i bor to'vinmagan 
galogenli hosilalar.

Savol va mashqiar
1. Quyidagi birikmalarni sistematik nomcnklauraga binoan 

nomlang:
a) CI-CH-C= CH-CH-CH, b) CBr,-CBr7-CBr7-CBr,

CH, CH,

d) HC=C-i:H2-CH -CH,-CH=CH2 e) H>C=C—CH ,-CH -('==( Hl ‘ 1 l l
Cl Br I

2. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: 
>0 perftor-1,4-pentadiyen; b) metilpropenilpropinilxlormetan; d) 2-
romnonaxlorbutan; e)3-iodpentin-1; I) 3,4,5-tribrom-3,6,8-trimetil-6- 

etil-|-nonin.
3. C3H4I, tarkibli ochiq zanjirli izomerlaming tuzilish 

formulalarini yozing.
izom atanialar nimani anglatadi: a) /nezo-shakllar; b) treo-

er, d) eritro-izomer? Misollar keltiring. 
foydai . ^ ‘ymmagar, uglevodorodlar va boshqa reaktivlardan 
b u t e n g a l o g e n l i  hosilalarni sintez qiling: a) I-brom-2- 
xlorid 4-brom-l-buten; d) 3-brom-2-metilpropen, e) propiliden



6. Quyidagi geminal digalogcnli hosilalarni qanday aldcj-jj 
kctonlardan olish mumkin: a) dixlorizopropili/.obutilmetan. h) |Va 
dibrompentan; d) 3,3-dixlor-2-metilpentan; e) l,l-dixlor-3-metilge|̂s.

7. Quyidagi birikmalarni nukleofil almashinish reaksiyaia^' 
kirishish qobiliyatining o‘sib borish tjirtibida joylashtiring. Nega buf* 
molekulasidagi xlor atomining harakatchanligi turlicha?

a) CHH'H=CH-CH2CI b) CHr-C'Hr  С'Нг-СНзС I
d) CHj-CHrCsC-CI e>CHr-CH2 t H=CH2CI
8. Gidrolizlanganda metiletilketon (C'Hr CO-CHr CM,) hosil 

qiladigan С4Н4ВГ2 tarkibli moddaning tuzilishini aniqlang.
9 . C2bhBr? tarkibli moddaning PMR-spektrida 5 4,3 m.h. sohasida 

(dublet) va 5,9 m.h. (triplet) signallar bor. Moddaning tuzilishini 
aniqlang.



9-BOB. B IR  ATO M LI TO 'Y IN GAN  SP IR  I LAI<

9.1. Sinflani.slii

IVlolekulasida bir yoki bir necha gidroksil guriihi iutgan 
vo d o ro d la m in g  hosilalariga spirtlar deyiladi. Spirtlar ochiq /anjirlt 

ighalqaH, to'yingan va lo'yinmagan bo'ladi
v gjr atomli to‘yingan spirtlarning gomologik qatori 12-jadvalda 
kcltirilgan bo'lib, ularning umumiy formulasi C„HJlH1OH yoki 
С bilan if°dalana(}i. Gidroksil guruhining birlamchi, ikkilamchi
>oki uchlamchi uglerod atomi bilan bogMangan I igiga qarab spirtlar 
birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi boMadi:

н »  ' ‘ ........
ш ж Ш ' sr.JL i
R-C-OH R — C —OH R - C - O H  R--<:H3  С 2 Н 5  va

! I I boshqa alkillar
H H R

birlamchi ikkilaruchi uchlamchi

9.2. Nonilanishi va izomeriyasi
Ko'pincha spirtlarning nomlari gidroksil guruh bilan bogMangan 

uglevodorod radikali notniga spirt so‘zini qo'shish bilan hosil qilinadi

CHjOH H3 C--CH-OH I I jC - C - C H jO II
metil spirt * (  H3 ('.H

izopropil spirt neopentil spirt

"Ratsional nomenklaturaga ko'ra bir atomli to'yingan spirtlar metil 
>pirt- metanni (karbinol) ning hosilalari deb qaraladi:

f V ,  . .  r '* - - .
HjC-jCH T-CH2-C H j H yC -CH -CH2-|CH r C H 2 - C H ,

!OHj CH 3  jO H j,
ctilmetilkarbino I etilizobutilkarbinol

ад l̂stematik nomenklaturaga ko‘ra bir atomli to'yingan spirtlarga 
,,0. . 0 ar deyiladi va ularning nomlari tegishli alkan nomiga -ol 
b°g'lamC*laS'ri' qo‘shish bilan hosil qilinadi Gidroksil guruhi bilan

* Ran uglerod atomining raqami spirt nomining oldiga yoki oxiriga
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qo'yiladi. Spin bosh zanjirini raqamlash gidroksil guruhi yaqin (u, 
tomondan boshlanadi:

H jC - C I I  C H 2~ C H  - C H j H ji-C H -ril i W c H ,

C H  on CH, ('ill
4-metil 2-penlanol 2 metil-*-pentanol

Alkanollarda tuzilish izomeriyasining ikki turi (uglerod skeletinjn 
izomeriyasi va gidroksilning holat izomeriyasi) uchraydi. Masalan 
C4H9OH butil spirtining bir-biridan uglerod skeletining tuzilishi va 
gidroksil guruhining zanjirdagi holati bilan farq qiladigan to'rtta izoinerj 
bor:

OH C H , OH
H jC-CH j-CH?-l H,-OH C H ,4 'H 2-CH-CH  H ,C-CH-( H 2-OH H jC-C-CH ,

I-butanol. 2-butanol, 2-metil-l-propaiol, ( [|,
n-butil spirt ikkilamchi i/obutil spirt 2-metil-2-prupanol

butil spirt uchlamchi
butil spirt

Molekulasida uglerod atomlari sonining oshishi bilan spirtlarda 
izomerlar soni tez oshib boradi. Masalan: C5H11OH ning 8 ta. C„H|,OH 
ning 17 ta, C7H15OH ning 39 ta, QoHjiOH ning esa 507 ta izomeri bor.

Molekulasida asimmetrik uglerod atomi bor alkanollar fazoviy 
izomerlar (enantiomerlar yoki antipodlar) holida uchraydi:

C 2H , < j,h,
i .  '

,,o r7  ч  УH C H j H jC  H
R-2-butanol S-2-butanol

9.3. Olinish usullari
Alkanollarning olinish usullari turlicha bo'lib, ulaming eng 

muhimlari bilan tanishamiz:
I . Monogalogenalkunlarni ishqoming suvdagi eritmasi bilon 

gidrolizlash:

R - X )  NaOH --- - --- ►  R — O H  + N aX  (Х-СЦ  Br. I)
galogenalkan spirt

Ishqorlar gidroliz tezligini oshiradi va reaksiyani qaytmas qilad'- 
Sanoatda bu usul bilan amil (pentil) spirtlari aralashmasi olinadi:
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£ U (|—('I < NaOH - - C sH| , OH + NaCl

Alkenlarni katahtik gidratlash. Alkenlaming suv bilan
i jsidan spirtlar olinadi Masalan, etilendan birlamchi, lining 

^ S?* iarjdan esa ikkilamchi va uchiamchi spirtlar hosil bo'ladiе0Л1° |Оь'
■ I * д

H2C = C H 2 + HOH------ 1— -  HjC-CHjOH

ц - С Н — C H j  + HOH R-CH CH,
OH

R
R-C=CH, + HOH -  H »---  R-C-CH ,

R OH

Alkenlaming suv bilan reaksiyasi H2SO4, ll<P04, Zn(.'l2 va boshqa 
katalizatorlar ishtirokida qi/dirish orqali olib boriladi

3. Karbonil birikmalarni qaytarish. Ni, Pt va Pd katalizatorlar 
ishtirokida vodorod yoki Li'A IR» , Na В1Ц bilan qaytarilganda 
aldegidlardan birlamchi, ketonlardan esa ikkilamchi spirtlar hosil 
boMadi:

R~ c* + H2 — -Ni f t  Pd-> R -CHjOH 
H

R - C - R 4  H 2 — K -C H -R ’
M О OH

Karbon kislotalaming murakkab etlrlari vodorod bilan nikel 
katalizatori ishtirokida va Na + C2H5OH yoki LiAlH4 bilan 
4aytarilganda birlamchi spirtlar hosil bo'ladi:

R ~ C * ---- M .  R-CH.OH + R'OH
OR'

4' ^ etollorganik birikmalar orqali sintez qilish Metallorganik
„ц. 1 г aldegid va ketonlarga oson birikib, hosil qilgan
llr. 1 u Planning suv bilan reaksiyasidan birlamchi, ikkilamchi va 
^h'amchi spirtlar olinadi:
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H R
С = 0  t- R:M gBr---► H -C -O M g B r---H»H ». R _

H I -Mg(OH)Br
form aldegid

R p „\ 6+ гч» 6- ы  i 7
C = 0  + R :M gBr---► R - c -  OMgBr — L M J—  R J L

, /  (1( ь -Mg(OH)Br K CH~0H
boshqa aldcgidlar

R w
C = 0  R M g Br---► R—C—O M gBr---b O !L ^  R - ' M

/  ^ -Mg(OH)Br V 011

ketonlar

Metallorganik birikmalarni oksidlash orqali ham spirtlami olish 
mumkin:

* *J •

_____  От RMgX
RMgX -  -4- ROOMgX----— — ?.ROMgX ~ - > ; roh

- 2Mg(OH)X

Sanoatda alyuminiyorganik birikmalarni oksidlab alkanollar 
olinadi (K. Sigler):

r }AI (RO) j A I — J ROH -i AI(OM),

5. CO va H2 dan olish. Reaksiyada ishlatiladigan katalizator. 
reaksiya harorati va reagentlar (CO va Hi) ning nisbatiga qarab, metanol 
va turli to'yingan alkanollaming aralashmasi (sintol), shuningdek metan 
va boshqa uglevodorodlar aralashmasi hosil bo'ladi:

ZnO + nZnCr204 (n =0,3-1

CO + 2H,
250-350°C, 5-30 mPa

CH,OH

OH
Co, Rh;A _ CHj-CHi-CH2OH i Н 3С “ С Н - С Н 3 * "

6. Murakkab efirlarni gidrolizlasli va qaytarish orqali ham spif1̂  
olish mumkin (327-329-betlar).

‘>.4. Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi
Alkanollar rangsiz birikmalardir С|-Сц alkanollar suyuq, t i?'.j

- moysimon. C21 va undan yuqori vakillari qatt q m o d d a la r.
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Il-г o’zigi» XOS hidga ega. Hutanollai. pentanollar va ( n 
alk*n°  '‘ j,adl)o y, yuqori alkanollar esa hidsiz .birikmalar

M o le k u ly a r massasining ortishi bilan normal /.arijirli 
ollarning qaynash harorati oshib boradi Ular ira-tu/.ilishli 

**^llarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi Uglerod atomlarining
3 bir xil bo'lgan birlamchi alkanollat ikkilamchi alkanollarga‘Igan birlamchi alkanollar ikkilamchi alkanollarga 
son‘ ikkilamchi alkanollar esa uchlamchi alkanollarga nisbatannisbatan,
\uqon

haroratda qaynaydi. Alkanollar molekulyar massaiari yaqin 
boMgan tegishli uglevodorodlar va hatto galogenalkanlarga nisbatan 

ri haroratda qaynaydi (14-jadval). C'hunki alkanollaming 
niolekulalari assotsilangan bo'lib, ular orasida vodorod bog1 mavjud. 
A lk a n o lla rn in g  gidroksil guruhidagi vodorod atomi qisman musbat, 
kislorod atomi esa qisman manfiy zaryadlangan, chunki kislorod bilan 
vodorod o‘rtasidagi elektron bulutining zichligi elektromanfiy kislorod 
tomonga siljigan

1 ; *’ 14-jadval 
Ka’zi alkanollaming fi/ikuviy doimiyliklari

Nonii

Mctffiiol 
F.tanol
1-Propano!
!-Butanol
2-Metil-l- 
propanol 
2-Butanol 
-̂metil-2- 

Pfopanol 
'•Pentanol
'•Geksancl 
'‘Geptanol
l-Olctanoi
l4)ktadckanol

Fonnuliisi
Suyuq.

harorati,
V

Qaynash
harorati,

°C

Zichligi,
d\\

" / J g/sm

100 g. suvda 
eruvchanligi, 

gramtn
CHjOH -97,8 64,4 0,792 CO
CHjCH2OH -117,3 78,4 0,789 an
CHj(CH2)2()H -127,0 97,2 0,804 00
CHrfCH^OH -89,5 117,7 0,810 7,9
(CHjbCHCHjOH -108 107,9 0.802 10,2

CH,CH(OH)C\H, •114 99,5 0,808 12,5
(CH3)3COH 25,5 83,0 0,788 an

CH,(CH2)4OH -78,5 138 0,817 2,3
CH,(CH2)5()H -52 155.8 0,820 0<6
СНКСНз^ОН -34 176.3 0,822 0,2
CH,(CH2)7()H -16 194,0 0,827 0,05
CH,(CH2)l7OH 59,5 210,5(15

mm
sim.
Ustuni)

0,805 0



Demak. ОН-guruh qutblangandir. Shutting uchun ham spim 
tnolekulalaridagi vodorod atomlari bilan kislorod atomlari o'rta V 
o'zaro clektroslatik tortishuv, ya’ni molckulalararo vodorod ЬоиЧа. • . 
vujudga keladi '  a" '4

6 S* s- <1 •>■■

I I I
R R R

Vodorod bog'lanish ionli va kovalent bog'lanish larga qaraganda 
ancha zaif bo'ladi. Uning hosil bo'lish energiyasi 20-30 kJ/mo| <jan 
oshmaydi. Bu esa spirtlaming uchuvchanligini kamaytiradi. Vodorod 
bogMiari zaif bo'lsa ham, spirtlaming fizikaviy xossalari va spektral 
tavsifiga sezilarli darajada ta'sir ko'rsatadi.

Spirt molekulalarining gaz fazasiga o'tishida, ya'ni spinning 
qaynashida molckulalararo vodorod bugMarini uzish uchun qo'shimcha 
energiya talab qilinadi. Spirtlar suvda eriganda suv va spirtlaming 
qutblangan molekulalari orasida ham vodorod bog'lanish sodir bo'ladi.

Spirtlar molekulyar massalarining oshib borishi bilan suvda 
eruvchanliginiug kamayishini quyidagicha tushuntiiish mumkin. Spirt 
molekulalari ikki qismdan - gidrofil gidroksil guruhdan va gidrofob 
uglevodorod radikalidan tuzilgan. Uglevodorod rad kali kichik bo Isa. 
spirt gidroksil guruhining suv molekulalari bilan hosil qilgan vodorod 
bog'lari spirt molckulasini eritmada saqlab tura oladi. Agar spirt 
molekulasining uglevodorod zanjiri uzun bo'lsa, uglevodorod 
radikalining ta siri oshib boradi. Natijada gidroksilning spirt xossalariga 
ta’siri kamayadi va spirt suvda erimaydi. Buning natijasida molekulyar 
massalari juda yuqori bo'lgan alkanolliming fizikaviy xossalari tegishli 
uglevodorodlarning xossalariga juda yaqm boMadi Qutbsiz 
crituvchilarda vodorod bog'lari hosil bo'lish ehtiinolligi spirt 
konsentratsiyasiga bog'liq boMadi. Kousentratsiya oshgan sari dimer »* 
poliassotsiatlar hosil bo'ladi. Bu jarayonni IQ-spektrcskopiya yordam  
kuzatish mumkin. Assotsiatlaming hosil boM'.shi va ulaniu1? 
murakkablashib borishi bilan OH-guruhi valent tebranish I arining (vod 
chastotasi kamayib boradi. Masalan, propil spirtining CCU da о u'S , 
IQ-spektrida monomer uchun 3620 sm1. dimer uchuu 3485 s 
poliassotsiatlar uchun esa 3320 sm’1 tebranish chastotalari to g 
keladi (30-rasm).



30-rasm. Propil spirtining CCI4 dagi 0,01 mol/l ( I), 0,015 mol/l (2) 
va0,l mol/l (3) konsentratsiyada oiingan IQ spektrlari

PMR-spekirlarida R-O-H-guruhi protonlarining re/..mans signali й
2-5 m.h.da, radikalning C-H bog'i proton larining xaraktcrli signal lari Й 
л5-3,8 m.h. qralig'ida kuzatiladi.

9.5. Kim yoviy \ossalari ''
I. KisJdta-dsos xvssalari. Alkanollar ncytral moddalar bo'lib, 

vaqqol ifodalangan asosli va kislotali xossalarga ega emas Spirtlar 
kuulili kislotalar bilan reaksiyaga kirishib. oksoniy tuzlarini hosil qiladi:

h jC~Q—H HBr ---
H

h ,c -o - h :Br!

Bu reaksiyada metanolning kislorodi protonni biriktirib olganligi 
un asoslik xossasini namoyon qiladi Suvda erimaydigan pentil spirti 

,â jS*ntr*an8an xlorid kislotada eriydi Bunda u xlorid kislota bilan 
kislof  ̂ ° ks0ni‘y birikmimi hosil qiladi. Suyultirilgan \lorid

oksoniy birikma gidrolizlanadi va pentil spirt ajraladi:
H

' и  1sHn-fi-H «Cl: + H20 CsH,,OH 4 Н,0'Г1
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CHjOH < birlamchi spiitlar < ikkilamchi spirtlar uchlamchi

Ivndi alkanollaming kislotali xossalari namoyon bo !adigan 
reaksiyalami ko‘rib chiqamiz. Suvsiz alkanollarga ishqoriy. ish " 
mctallari, shuningdek Mg, Zn, Л1 va boshqa faol metal I aT'' ^  
ettirilganda vodorod ajralib chiqib, alkagolyatlar hosil bo'ladi: **S*

2ROH + 2 N a -----*► 2RO Naf t H2f
6ROH 2AI -----► 2(RO),Al t 3H2t

Alkogolyatlar alkoksidlar deb ham yuritiladi. Llardagi O-M (* 
kuchli qutblangan bo'lib, spirtda yaxshi eriydi va dissotsilanih 
anionlarinihosil qiladi:

RO“ Na+ -- ► RO' I Na‘

Alkoksid anionlari gidroksil ionga nisbatan vodorod ionini suv 
molekulasidan oson ajratib oladi va kam dissotsilanadigan spirt 
molekulasini hosil qiladi. Shu sababli natriy va kaliy alkogolyatla 
NaOH va КОП ishqorlariga nisbatan ancha kuchli asoslar hisoblanadi 
Alkanollar suvga nisbatan ancha kuchsiz, lekin atsctilcnga nisbatan 
kuchli kislotalardir. Suv alkanollarga nisbatan an:ha kuchli kislota 
bo'lganidan, ulami alkogolyatlardan siqib chiqaradi:

RO~Na* + H—O H -----•- N;»+()l I f R—Oil

Atsetilemdlarga spirt ta’sir ettirilsa, ancha kuchli kislota - sp®1 
o'ziga nisbatan kuchsiz kislota - atsctilenni uning “ tuzi‘ hisoblangan 
atsetilenididan siqib chiqaradi:

H-CsC'Na* + R-OH -> RO Na"+ H-CsCH
Spirtlar suvga nisbatan kuchsi/ kislota bo'lgani uchun n*®’5' 

alkogolyatlami spirt bilan o‘yuvchi natriydan sintez qilib bo'lsa) 
Chunki spirt .suvni siqib chiqara olnaydi va reaksiya muvo***̂  
chapga kuchli siljigan bo'ladi:

C2H,OH + NaOH « -U. CjH^ONa + H20



- ollanung suvga nisbatan kuchsi/ kislota xossalariga
• a sababi niinada? Suv va alkanollaming molekula (u/ilishiga

ibanollar suvdan alkil guruhini saqlashi bilangina farq qiladi 
in lsak. alK

H —  О —  H R -O H

Dcniak. alkil guruhi alkanolni suvga nisbatan kuchsi/ kislota 
■ a sabab boMadi. Darhaqiqat. alkil guruh elektronlaming donori 

•|>ani uchun elektron bulutlarini o'/idan itarib. kislorod atomidagi 
^nfiy xaryad qiymatini oshiradi Natijada anion vodorodni qattiqroq 
tortadi va spirt kuchsiz kislota boMib qoladi Kislorod atomidagi elektron 
bulutining zichligi ortishi bilan O H bog'ning dissotsilanish darajasi 
kaina>adi. Shuning uchun metanol. birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi 
a lk an o llam in g  kislotali xossalari qatorda quyidagi tartibda kuchsi/lanib 
boradi:

H R R
i * ♦R -O -H  > R - O - O —H 3-"R— С—O—H > R - ( - 0 - H

H II R

Alkogolyatlar nafaqat kuchli asoslar, balki kuchli nukleofil 
reagentlar bo'lganligi uchun ulami oson alkillash va atsillash mumkin:

R-0 Na*

<s+ 6 
R-X 
■ W iT R-O-R

X v ОГ ) N—  ̂ R-0 - ( -R--Na'X

a|i '^anollar magriiyorganik birikmalai bilan reaksivaua kirisliganda 
a*kanlar ajralib chiqadi:

R- °H  f  R MgX —* R H + ROMgX (X C 1 , Br, I) 
c HrCH2OH + CHiMgl - CH4 + CHj-CH, O- Mgl

^ m k ^ libchi44an metanning iniqdorini o’lchash bilan alkanollaming
êrentcv ^  s°nini aniqlash mumkin (Chugayev-Servv^tinov-

nil).
WmmK. '
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2. Ciiriroksii guruhining alinashinishi bilan |)0 
reaksiyalar.Bu reaksiyalar natijasida alkanollaming turli hosi|afâ *  
alkenlar olinadi. *!' 1 ̂ °ki

A. Alkanollarga vodorod galogeuid kislotalarning ta .sin

R-OH ; H -X  — — П K - X  : H20  (XC l.B r, I)

Reaksiya qaytar boMgani uchun uni amalga oshirishdu sn 
to'yinguncha quruq vodorod galogeuid yuboriladi yoki spirt galo> • 
kislotaning kouscntrlangan eritmasi bilan suv tortib oluvchi rcage ti 
ishtirokida qi/diriladi. Ba’zan reaksiyalarda HBr o‘rniga uning tu/l̂  
(KBr, NaBr) \a konsentrlangan isullal kislota ishlatiladi, chunki ajralib 
chiqayotgan HBr faol ta'sir qiladk'* >•

H2S04 -I KBr — HBr ► KH S04
R-OH 1 HBr -» R-Br + Hr()
Alkanolning tuzilishi va galogeuid kislotalardagi gilogenlaniing 

tabiatiga qarab. reaksiya tezligi turlicha bo'ladi va quyidagi tartibda 
kamayadi:

HI > HBr > HCI > HF RjCOH > R2CHOH > RCH2OII
Reaksiyaga kirishish qobiliyati kichik boMgan HCI birlamchi va 

ikkilamchi spirtlar bilan faqat ZnCb ishtirokida qizdirilganda reaksiyaga 
kirishishi mumkin:

R-O*. н ZnCI25 = tR - 6 :ZnC:i2- y ^  R-C I + H[H( ZnCI2|1 1
H H

Reaksiyaga kirishish qobiliyati eng kuchli bo'lgan uchlamcb' 
spirtlar esa hatto xona haroratida konsentrlangan vlorid kislota bi* 
chayqatilganda tegishli xloridlarga aylanadi:

CH, CH,
H3C -C -O H  + HCI ------ ► H jC-C.-C l + H20

(' H v; ^
Uchiamchi spirtlar vodorod galogenidlar hilan S\ l /m и;/,,̂ ,до 

reaksiyaga kirishadi. Buni uchiamchi butil spirtning HBr 
reaksiyasi misoiida ko‘rib chiqamiz:

Birinchi bosqichda bromid kislotaning vodorod i 0" 1 biri*> 
kislorod atomining umumiashmagan elektron jultig3



ikleidroboHiy tuzi (l>ni lu»sil qiladi. Reaksiya umumiy te/ligim 
fjljlovchi «:k'n boradigan ikkinchi bosqichda alkilgidroksouiy iom 
Imitation (II) bilan suvKa dissolsilanadi lez boradigan uehinchi 
^ „irh d a  esa karbkation bromid-iomni biriktirib uchlamdn bulil
5 5 ( Ш ) ^ ч * — =

C H ,

I. H,c-c-OH
CH,

IIHr
n,<

CH,
l- tI
M l ,

I

Bre

2. H,C

CH,
1- с  -<x

© я 1'

Clh H

3. H ,C-C
:Br:

sr H ,C-C4 + h 7o  
(I <-«'

CH,

CHi
"----"  H ,C -e-B r

CH,
III

Karbkation lam i qiyin hosil qiladigan metanol va ko'pchilik 
birlamchi spirtlar vodorod galogenidlar bilan S^-mexanizm bo'yicha 
reaksiyaga kirishadi. Bu mexanizmni etanol bilan laol HBr reaksiyasi 
misolida keltiraniiz:

HjC-CH2OH HjC-CHjBr + H7()

Reaksiyaning 1-bosqichida HBr ning Hw ioni etanol kislorodining 
Ьо8НГП̂ ч 1П̂ аП e*ektron j uft'ga birikishidan etilgidrokM>niy ю т (I) 
° ‘tish h -'bosqichda brom id-ion ctilgidroksoniy ioniga birikib, 
aylanadi-8tl ^ °S'* 4‘*ad' (••) SUVfii ajratib. etil biomidga



В. Alkanollarga fosforning galogenli hosilalarining ta 'sirj 
Alkanollarga PBr3, PI3, PCI5, PBr5, POCI3, POBr3 ta’siVettj* 

gidroksil guruhi galogenga almashinadi. PBr3 va Pl3 reaksiya 
fosfor bilan brom va ioddan hosil qilinadi: ,̂l(k

2 P + 3X2 -♦ 2 PX3
3ROH + PX3 — 3 RX + P(OH)3 bunda X = Br, I
PC13 uchiamchi spirtlar bilan reaksiyaga kirishib, uchlanyj,. 

xloralkanlarni hosil qiladi:
3 R}C-OH + PC13 — 3 R3C~CI + P(OH),
PCI5 va PBr5 alkanollar bilan quyidagicha reaksiyaga kirishadi- 

R-OH + PX5 -> R-X + POXj + HX ( X = Cl, Br)
D. Alkanollarga tionil galogenidlaming ta s iri

ROH SOCI, -HCI RO-S-CI11О
RCI + so2

Bu reagentlaming afzalligi shundaki, reaksiya natijasida toza 
galogenalkanlar va faqat gazsimon S02 hosil boMadi. Binobarin. 
reaksion aralashmadan galogenalkanlarni ajratib olish osonlasliadi.

E. Degidratlanishi
Alkanollami degidratlash uchun, ular suvni tortib oluvchi 

moddalar (H2S04, H3P04, Al20 3 va hokazo) bilan qizdirilacii.
Degidratlanish reaksiyalarida alkanollaming suvni oson ajratish 

qobiliyati quyidagi tartibda kuchayib boradi:
birlamchi alkanollar < ikkilamchi alkanollar < uchiamchi alkanollar

Agar reaksiyaga spirt mo‘l miqdorda olinib, kons. H 2 S 0 4  bilan pa*1 
haroratda qizdirilsa, asosan oddiy efirlar hosil boMadi
C3H7-OH + HO~C3H7 (yoki HO-R')-A^ C3H7-0-C3H7 (yoki C 3 H 7- O-W"1I 5U

Birlamchi spirtlardan oddiy efirlaming hosil boMishi ‘ 
mexanizmda boradi. Reaksiyada spirt kislotaning p ro to n in i bin 
oladi va oksoniy ionini hosil qiladi, keyin ikkinchi m o le k u la s i ok 
ioni bilan ta’sirlashib efir hosil boMadi:
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-o il

II
III

„  W 1*  C'H’ - ? < *» д а ,f W
oksonivioni • ■■.,•■< kIv* !

pcotonlangiin spilt м»вУ ii •'
Birlamchi spirtlar kons. H2S( )4 bilan qi/dirilganda, reaksiya 

harorati hamda spirt va H2S04 ning nisbati (1:1 yoki l:2)ga qarab, 
asosan ichki molekulyar degidratlanish mahsulotlari (alkenlar) yoki 
Jnolekulalararo degidratlanish mahsulotlari (oddiy etlrlar) hosil boMadi 
Masalan, etanol degidrallanganda dastiab etiloksoniy sulfat (I) hosil 
bo'ladi I suvni ajratib, etilsulfat (ll)ga aylanadi. 11 dan sulfat kislota 
molekulasi ichki molekulyar ajralsa etilen. molekulalararo ajralganda 
esa dietil efir hosil bo ladi: A «-

H3C-CH;.OH
HOSQ,H. A

С’Н т П Ь  oC.
H

©
o so 3h

11,0

CHrCH;-(>S03H
II

J6Q-180"C ̂  СН2=СН2 + H2S04

< нг сн,-о-сн2-сн3 H h2so 4I30-140°C

Ikkilamchi spirtlar 60-70 %  li H2SO< bilan 40- I00UC da yoki 85%
I'H3P04 bilan 160-170V da qizdirilganda degidratlanadi Reaksiyalar
Zaytsev qoida>iga binoan boradi, ya’ni tcrmodinamik barqaror alken 
hosil boMadi:

hiC-ch2-ch2-ch-chз 62°/o11 (b s°4
— ♦ H3C CH2 CH=CH CH, + H;0  

(80%)
OK 90-95°C

__________  —  H3C-CH2-CH2-CH=CH2 4 h ,o
(20%)

^g'dratlasTmu ^ 'Л1аГШ 20' 50 %  *' sulfat kislotada 85-IOO°C da

l,,c~CH, —('-r-,. 45%liH?S01;90“C VH* VHj
H=( - CHj +H,C-CH2 (- 4  )1,
(80%) (20%)
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п н

L

Ikkilamchi va uchlamchi spirtlarning degidiratlanishi 121-mex
п л к  k r t P r t l / 'k r l o  I I _ I Л / \ С /1 I f*  I t /Ч О С П ' r t  мл I 'Сbo‘yicha uch bosqichda boradi. 1-bosqichda spirt molekulasj 

protonlanib, alkilgidroksoniy sulfat(I) hosil bo‘la-di va u alkilgid,-,̂  
ioni (II) ga aylanadi. Sekin boradigan 2 bosqiclhda II dai sUv a: J1'1' 
alkil-kation (III) hosil boMadi. 3-bosqichda I I I  protonni tez ' '
ajkcnga aylanadi: Mu'

aJratib

V. • ■" h 2so 4 
, R '-CH 2-GH-ft2 - ■ -— 

OH

II
g s o ^

H-g-н I

r'-ch2-ch-r’ ;ha srtin
H-g-H +H=°

II
r ‘- c :h = ch - r2 + H2so4

©
r '- c h ;2- c h - r 2

III

©
OS03H,tez

Alkanollami degidratlash (ayniqsa, H2S0 4. ishtirokida) kopincha 
reaksiya jarayonida hosil boMadigan karbkationlaming qayta 
guruhlanishi bilan boradi.

Birlamchi karbkationdagi vodorod atomining o‘z elektron jufti 
bilan musbat zaryadli qo‘shni atornga o‘tish i ( 1,2-gidrid siljishi) 
natijasida birlamchi karbokation ikkilamchi *v*a uchlamchi barqaror 
karbkationga qayta guruhlanadi: SMI'

н3с-сн2-сн2-сн2-он + H+
(H2so,) i l l +/н3с-с н2-сн2-сн2-оч

H

[н3с- сн 2^ —ch 2— ► H jC - c h - c h - c h J h3c -ch  CH-CHj

(H2S04)
Н3С-СН2-СН-СН2-ОН + H ------- h3c - c h 2-ch-ch2 О

CHj CHj  ,

H

-H20
' * 4 - '  +  1 _______  H

H3C-CH2-C— CH2 -- - HjC-CH-C-CH J  H3C l H
CHj СНз
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I^ i l a in c h i  karbkatioudagi alkil guruhining mushal /aryadli 
‘shni atomga o‘tishi ( 1,2-alkil siljishi yoki retropinakolui qayta 

4 0  \  lan ish i) natijasida barqaror uchiamchi karbokation hosil b<< ladi va 
jfprotonini y o 'q o t ib  alkenga aylanadi:

Yuqorida keltirilgan alkanollat degidratlanish reaksiyalari 
tenglamalaridan ko‘rinib turihdiki, karhkationlaming qayta guruh lanishi 
oqibatida qo'sh bog' alken molekulasining kutilmagan joyida hosil 
bo'ladi, ba’zida uglerod skeleti o'zgarishi ham mumkin.

E. Mu 'dan kislotalarning ulkil efirlari
Bu murakkab efirlarda kislorod atomi bitta alkil va bitta ma’dan 

kislota qcidig‘i (NO, NO,, SOiH va boshqalar) bilan bogMangan
CH 3-O-NO 

metilnitrit yoki nitrit 
kislotaning metil efiri

C H j- C H r O N O ,  
etilnitrat yoki nitrat 
kislotaning etil efiri

Ikki, uch va ko‘p asosli ina dan kislotalar o'rta va nordon murakkab 
dinar hosil qila oladi:

H-o" О 
metilgidrosulfat 
(sulfat kislotaning 
cordon inetil efiri)

Н ,Г-П  о

dimetilsulfat 
(sulfat kislotaning 

o'rta yoki toMa metil efiri)

R-o
H - 0 ;P = 0
H-O

\
R-0-P=() R —0-P=0
H-O R-O

dialkilfosfol trialkilfosfat
(o'rta efir)

nordon efirlar
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Nordon efirlar kislotalar hisoblanadi va metilsulfat L- 
etilsulfat kislota deb ham yuritiladi. 0 ‘rta alkil efirlar t>, 'S](>4  
dissotsilanmasligi bilan kislota va spirtlardan farq qiladi. ' 4̂o

Ma’dan kislotalarning alkil efirlari quyidagi usullar bilan oli>
1. Spirtlarga ma'dan kislotalarini ta’sir ettirish:

C2H5OH + H0-N02 C2H5-0-N02 * H20

2. Galogenalkanlarga ma’dan kislotalarning tuzlarini ta’sir ettirish-
2CH3I + Ag2S04 -> (CH3)2S04 + 2 Agl
3. Spirt va oddiy efirlarga ma’dan kislotalarning angidridlari у0|ц 

xlorangidridlarini ta’sir ettirish:
2 C2H5OH + n 2o 3 — 2 C2H5 -O  - NO + H20
3 C2H5OH + POCIj - PCXO C2HS)3 + ЗНС1
CH3OH + Cl-N=0 — CH3-0-N-0 + HCI
3 CH3OH +■ PCI3 - (CH30 )3P + 3 HCI
CH3OH +, SiCl4 - (CH30)4Si + 4 HCI
(C H ^ O 1 4- so3 —► (CH3bS04
Sulfat kislotaning nordon efirlarini spirtlarga xlorsulfon kislota 

ta’sir ettirish yoki alkenlarga sulfat kislotani biriktirish bilan ham olish 
mumkin:

r -o h  + c i-s o 2o h  -» r-o s o 2o h  + HCI
H2C=CH2 + H0-S020H — CH3-CHr-0-S020H
Alkilsulfat kislotalar suvda yaxshi eriydigan, qiyom simon 

gigroskopik moddalar boMib, xossalari bilan sulfat kislotaj’.a o ’xshaydi 
Metil va etilsulfat kislotalar alkillovchi vositalar sifatida ish la t ilad i.

Dialkilsulfatlar olish uchun mo‘l miqdordagi spirtga tutovchi sulfa' 
kislota (oleum) ta’sir ettiriladi: - > .

u  c n  R “ Ov X)
2 R-OH + 2S03— -— *-*■ s ' + H2S04

R-O О
Dim etilsulfai 188°C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, jû  

zaharli, og‘ir moysimon suyuqlik,’ metillovchi reagent sifatida ishlati 
U metanolga oleum ta’sir ettirishda hosil bo'ladigan metilsulfat kis0 
vakuum ostida haydash bilan olinadi:
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2 Ну
H2S()4 V

.С-ОН < 2S°3  — — 2Н,С' -O-jj-O -H 4 Н7()
О

V г» и viikuumda И,< и *п
jH jc- °- jp > -H - s * a s r  W ..( , A ( , н,м>’

Dimetilsulfjatning inetillash reaksiyalariga kirishisli qobiliyati 
metilsulfat kislota va hatto metilgalogenidlardan ham kuchlidir

K1

2 NHj

-----

KCN

С*Н,ОН
suvli NaOH *

(H 3I

CHjNH2

CH,( N

H,CON

ко
H3CO

,S 0 3
H4NO
HjCOx 

' n ,S O ,
ко

, ,1'ГОч_ _
NaO

Muhim vakillari
Meianol - kuchsiz spirt hidli, /aharli suyuqlik. Yaqin vaqtlargaeha

yog'ochni qumq haydash bilan olingani uchun и yog och spirti deb ham 
ataladi. ' :J .ь. i

Ho?irgi vaqtda metanolning asosiy iniqdori CO ni past bosimda 
niis-ruxli katal zator ishtirokida gidrngenlash bilan olinadi.

Uni C02 va H2 dan hain olish mumkin

ООг +■ 3H2 kat, A CH3OH + h2o

bo у, ctanol formaldegid, dimetilanilin, metilamin, murakkab efirlar. 
№etâ  u* (*or’vor n*odJalar ishlab chiqarishda keng qo'llaniladi 

£ uchli zahardir. Uni ichish mumkin emas.
~ ° ' z'®a xos hidli, rangsiz suyuqlik bo'lib, ilgari tarkibida 

•чаЦа:0, . *gan oziq-ovqat mahsulotlari (kartoshka, bug'doy, 
x°n , javdar, arpa)dan biokimyoviy yo‘l bilan olinar edi:
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(C6HI0O5)B + n/2 H20  «niha.60J 4 ^  ^ c , 2H22On 
kraxmal > ., maltozi т и

C12H220 ,, + H20  —maUaya ► 2C6H120 6
glyukoza

C6Hl20 6 _ .b|je lllsh— ^ 2C2H50H + 2C02

Bu usulda oiingan ctanol oziq-cvqat va farmatsevtika snh 
ishlatiladi. as,dj

Sanoatda etanol etilenni katalizator (ortofosfat kislota bilan ishlov 
berilgan silikagel) ishtirokida gidratlash bilan ham olinadi:

C H ^ C H ,  * 1 * 0  3 0 0 ° с * 7 0 м ш  C H , - C H l 0 H

Etil spirtni atsetilendan olish katta ahamiyatga ega:

н с^ с н  + н2о - ^ -  ch 3- c *  -H^Nl- CH3—CH2OH
H

I tanolm mctanol va CO dan olish yana bir dolzarb masaladir 
kat.CH3OH + CO + H2 ---- *- CH3—CH2OH + H-0

Etanol lak, dori, bo‘yoq va atir-upa mahsulotlari ishlab 
chiqarishda, shuningdek sintezlarda arzon crituvchi sifatida, sirka 
aldegid, sirka kislota, xloroform, xloral. dietil efir, karbon kislotalaming 
etil efirlari va boshqa moddalarni olishda xomashyo sifatida ishlatiladi

Propanol-2 - sanoatda propilenni katalitik gidratlash bilan olinadi:

СН,—CH=CH, tH io 2̂ (SiO; 0>m- CH,-CH-CH,
OH

U erituvchi sifatida, organik sintezda :sa xomashyo sifatid* 
ishlatiladi. Uning ko‘p miqdori atseton ishlab chiqarishda sarflanadt.

Butanol-1 - uglevodlami bijg‘ itib etanol olishda qo'shi*®*’ 
mahsulot sifatida, shuningdek, propenni karboniHash (oksosint  ̂
jarayonida hosil boMadi. U lak-bo‘yoq sanoatida erituvchi sif 
murakkab efirlar olishda ishlatiladi.
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A in il s p ir tl"1' ~ sanoat m iqyosida pcntanlai va amilcnlardari 

0|inad':
C 5H 12 ♦ C I2 -  ( 5H MC I ( s H „ O l t

Amilenlarning sulfat kislota ishtirokida gidratlanishida ikkilamchi 
uchiam chi aniil spirtlar hosil bo lad 1 Amil spirtlar va ti (anting efirlari 

r̂ituvchi sifatida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Asosiy atamalar

AlKoksid-ion - alkogol>atlaming dissotsilanishida hosil 
bo'ladigan ion.

Birlamchi spirt - molekulasidagi gidroksiguruh birlamchi uglerod 
atomi bilan bogMangan spirt

Ikkilamchi spirt - molekulasidagi gidroksigunih ikkilamchi 
uglerod atomi bilan bogMangan spirt.

Lokant - spirt molekulasidagi gidroksil guruhi bilan bogMangan 
uglerod atomi.

Uchiamchi spirt - molekulasidagi gidroksiguruh uchiamchi 
uglerod atomi bilan bogMangan spirt.

Ichki molekulyar degidratlanish - bir molekula spirtdan bir 
molckula suvning ajralishi.

Molckulalararo degidratlanish - ikki molekula spirtdan bir 
molekula suvning ajralishi.

Savol va mashqiar

^■Quyidagi spirtlaming tu/ilish formulalarini yozing. a) 3 mctil-4- 
n*tilkarb‘̂  ‘̂et'''2*metil-3-pentan°l;  d) 2-metil-2-geksanol; e) etil-

sP‘rt'ami ratsional va sistematik nomenklaturaga

H2C-CH, C H , C H 3

P ? 9 « T f c H , - C — C H - C H 2 - C H ,  Ы  H ,C - C H  г- C — C - C H ,

C H > O H  C H j  C H i O H  i H>

г.»з



СН3 СНз
I I, . . .ч .  .d) Н3С-С—cH j- c- c ih - crtj
СНз ОН СН3

3. С6Н|3ОН tarkibli ikkilamchi spirtlaming tuzilish formu|ai 
yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

4.C7H 15OH tarkibli uchlamchi spirtlaming tuzilish formulalar»: 
yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

5. a) 2-metil-2-pentanol; b) uchlamchi butil spirt; d) 3-tneti|-2 
pentanol; e) 2,2,4,6-tetrainetil-4-oktanol olish uch .in qaysi alkcnlam' 
katalitik gidratlash kerak?

6. Magniyorganik birikmalardan foydalanib a) 3-metil-2-butanolni-
b) 2-metil-2-butanolni; d) 2,3,5-trimetil-3-geksanolni sintez qiling.

7. Propan va boshqa reagentlardan foydalanib .1) я -propil spirtni-
b) izopropil spirtni sintez qiling. Bu reaksiyalarning borish sharoitlarini 
ko‘rsating.

8. Spirtlaming kislotali xossalari namoyon boMadigan 
reaksiyalarga misollar keltiring.

9. Quyidagi kimyoviy o‘zgarishlar natijasida hosil boMadigan 
oraliq va oxirgi mahsulotlami nomlang:

 ̂ . . P + Ь KOH/spirt; Д HCI ~ 2Naa) 1-butanol -----A ------------— 1— ► В  n v l-  I) --- brt'i •
b) 2-mciil-l-biiianol „  « 1 ^  D E

d) izobulil » l . , i d-^0H(suv' 4  * b  H £ ( H X  d  ко !!ьШ .Е

10. Molekulyar massasi 62 ga teng boMgan spirt ClbMgl bilan 
reaksiyaga kirishganida 1,33 ml (n sh.) gaz ajralib thiqdi Spirt 
molekulasida nechta faol vodorod atomlari borligini va uning tuzilish®1 
aniqlang.

11. С2НбО tarkibli moddaning PM R spektrida quyidagi signa X 
bor: 6 1,18 m.h. (triplet, 3H); 6 3,65 m h. (kvadruplet, 2 H ); 5 5,40 n* 
(singlet, 1H) . Modda tuzilishini aniqlang. ,

12. Degidrogenlanganda aldegid, degidratlanganda “ ”nlC? lSj| 
buten, etilmagniybromid bilan reaksiyaga kirishganda esa etan 1 
qiladigan C5H 120  tarkibli spirtning tuzilish formulasini aniqlang. ^

13. C $H i20  tarkibli A birikma nalriy bilan reaksiyaga kir«̂ ,ia !̂|ar 
oksidlanganida CsHio02 birikmaga aylanadi. A ni kons. H2SO*
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„da C10H22O tarkibli yagona mahsulot hosil bo'ladi A]
l liini a n iq h m g  va tegishli reaksiyalar sxetfjftlarini yo/mg

1 S|4. B i r l a m c h i  alkanolga natriy ta’sir ettuganda 6,72 I (n sli ,

• idi Shuncha massali alkanolni degidratlaganda massasi ?1.6  ̂ jlkcn 
Угл 1 ^-|adi Alkanolning molekulyar formula>ini aniqlang. 
h° SI |5. Etanol yaqingacha tarkibida kraxmal tutgan mahsulotlaim 
.. .jtjsh usuli bilan olinar edi. Bu jarayonda qanda\ biokimyoviy 

reaksiyalar amalga oshadi?
|6. Etanoldan sanoat usulida qanday organik birikmalai sinte/

qilinadi?

./I i-'*:;* 4 . . .

.1

k'A*
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Ю-ВОВ. К О ‘Р А Т О М Ы  S P IR T L A R . T O ‘Y IN M a ( ;AN 
S P IR T L A R . O D D IY  E F IR L A R . a-O K SID LA R  VA V lNn

E F IR L A R I

10.1. G likollar (alkandiollar)

G likollar alkanlaming turli uglerod atomlari bilar bogla,,, 
ikkita gidroksil guruhi bor hosilalaridir. Gidroksil guruhlari bitta ug|ê j 
atomi bilan bog'langan ge/w-diollar beqaror bo'lib, suvni oson ajratad 
(Erlenmeyer qoidasi). Shuning uchun metandiol (metilenglikol) ц а| 
suvdagi eritmalarda barqarordir. U erkin holatda cson cegidratlanib 
formaldegidga aylanadi:

HO—CH2-OH ■«---- 1*  h — +H2o
Hmetilenglikol, 

metandiol formaldeg.d

Xuddi shuningdek boshqa gem-diollami ham erkin holatda ajratib 
olishning iloji yo'q. Chunki ular hosil boMishi bilan aldegid va 
ketonlarga aylanadi. Faqat kuchli elektronakseptor o‘rinbosarlami tutgan 
ba’zi gem-diollargina erkin holatda ham barqarordir:

OH OH
I I

CUC-C-OH F 3 C -C -C F 3I I
H OH

xloralgidrat geksaftoratseton gidrati

Glikollaming umumiy formulasi CnH2„(OH )2 Gidroksil 
guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishiga qarab, ular a-, P-, T- V1 
hokazo glikollarga boMinadi. OH-gurjhlari a-glikcllarda (1) q°‘shni 
uglerod atomlari bilan bog'langan, {J-glikollarda (II)  bir-biridan b№ 
uglerod atomi bilan, y-glikollarda ( III)  esa ikkita uglerod atomi bi 
ajratilgan boMadi:
H3C-CH2-CH-CH2 c h 2-c h 2- c h -c h 3 с н 2- с н г с н 2- с н 2

OH OH OH OH OH 0H
I II IH

10.1.1. Nomlanishi л a izonieriyasi
Ratsional nomenklaturada a-glikollaming nomlari tegishl' ^  

uglevodorodlar nomiga glikol so‘zini qo'shish bilan hosi1 Ф
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f ^ i k  nomenklaturaga binoan nomlashda tegishli alkan nomiga did 
si,sK''jmchasini qo’shib aytiladi va gidroksil gunihlarining /aniirdagi 
f  'j raqam bilan ko‘rsatiladi:o‘mi
■Kifi' ■--ГН. H-._ .............._  ...... „

I I I I
H t-- CH. HjC CH O lj  HjC —CH; -CH,

I
0

J U S S T j  pn>pandiol-l,2 propandioT-l.t

qH ()H CH OH OH OH
tjlcnglikol propilenglikol, Irimetilenglikol.

Gidroksil guruhlaii qo’shni uchlamchi-uglerod atomlari bi Ian 
bog‘langan diollarga pinaknnlar deyiladi

CH, CH, 
I I

H jC -y—  C-CH,

Ж  . ° «  9й .> .U. » ,,.Upinakon.
2,3-dimetilbutandiol-2,3

Glikollaming izomeriyasi uglerod skeletining tuzilishi va gidroksil 
gunihlarining zanjirdagi holatiga bogMiq Masalan, СДЫ ОНЬ tarkibli 
glikolning 6 ta tuzilish izomeri (1,2-, 1,3-, 1,4- va 2,3-butandiollar, 
2-metil-1,2-propandiol va 2-metil-l,3-propandiol) bor

10.1.2. Olinish usullari

Ulikollami alkanollarning olinish usullari va niaxsu:-; usullat bilan 
olisli mumkin.

I Digalogenalkanlar va galogengidrinlarni gidrolizlash:
HjC—CH—CH2-CHj -t NaOH - ^ ^ ♦ H 3C,-CH-CH2-C lbI [ -2Na(l | | -

a  ci OH 011

H^ - C H  - R + NaOH --- ► H2c —CH—R i NaCI
Cl OH OH OH

3 AJ*C®n,am' gidroksillash (Vagner reaksiyasi, 110-112-betlar) 
®»5V«|; • *cn8*'^°l sanoatda etilen oksidini sulfat kislotaning suvdagi 

crttmasi bilan qizdirib olinadi:

H .C -C H ,
О i I• » >Hti> OH OH

(90%)
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Etilenglikol etilendan quyidagicha ham olinishi mumkin:

н,с— ch , .|W » I« ?C.

H2C=CH2- Cl2

ноа _

\  / H2S04yoki H3P04
О

H2C— CH2 
i I 
Cl Cl

H,C— CH,

H,Q; OH

H?Q; OH

H,C- •CH, 
OH OH

OH Cl
1,3-butandiol aldolni katalitik gidrogenlab olinadi: 

S i H,/Ni

НзС 6 н CH: 4h 10° UC;30MPa
H3C-CH-CH2-CH,I I -

OH OH
1,4-butandiolni olish uchun to‘yinmagan glikolU.r gidrogenlanadi

H2/Ni
HO-CH2-C = C -C H 2-OH CH2-ch,-ch2-oi

2 ■ 2 ,  70-150^C; 20-30 MPa ■ * 2 iOH OH

olinadi:
1,6-geksandiol sanoatda adipiii kislotani gidrogenlash bilan

ноос-(сн2)4-соон + h2 Na + C2H5°H > HO-(CH2)6-OH
, # *• • • *’.• ' 7  • 1 \ 1

Pinakonlar ketonlarga iod ishtirokida magniy a ’sir etlirish yoki 
ketonlami kislota va metallar (M g, Al, Zn, Na) bilan qaytarib olinishi 
mumkin:

. ' R R

/ = 0  —

2Mg+ 1̂

’Г'«>
Hi

I I 
OH OH

R R
I I

- c — c -
I I

2H20

dig*1'

-2Me(OH)l
IMgO OMgl 
Jo (: . 1.1

10.1.3. Xossalari
Quyi glikollar shirin ta'mli. hidsiz, suvda yaxshi 

qovushqoq suyuqliklar, yuqori glikollar esa qattiq nl°  u|/ 
Glikollarda qo'shimcha vodorod bog‘lari borligi tufty 
alkanollarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi. G l i < o l l a r n i n g  

alkanollaming zichligidan katta.
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f ’likollar alkanollar uchun xos bo'lgan deyarli barcha
• large kirishadi. Reaksiyalarda bnta yoki ikkala gidroksil guruhi 

r f * *  gjjshi mumkin. Vitsinal glikollar alkanollarga nisbatan kuchli 
islotalardir. Chunki gidroksil gumhlaridan binning I-effekti 

O H - ikkincliisidagi vodorod atomining harakatchanligi oshadi. 
W 5'r|no uchun glikollar nafaqat faol metallar (Na, K. Mg, Л1) ta'sirida 
A  Ivat (alkogolyat) larga aylanadi. balki mis va boshqa polivalentli

- Vjr ’nietallaming gidroksidlari bilan reaksiyaga kirishib, kompleks 
tijnk nalar (xelat tuzilishli alkogolyatlar) ni ham hosil qiladi:

СН^ОН H(X'H2
+ Cu(OH)2 *

CH:OH НОП1, -2HiO
H zC -O ^ , 

I > u .
I l2C— О

■  I
H

H
IЛ - С Ц ,

4 )- C H 2

Glikollar alkanollar singari asos xossalarini ham namoyon qiladi. 
Ular kuchli ma'dan kislotalar ta’sirida piotonlanadi. Ru reaksiyalar 
yordamida bir yoki ikkala gidroksil guruhini galogenga almashtirish 
mumkin:

IK)-CH2-CH2-<)ll 

HCI

MCI
I60°C

H- о —CH2—CH2 OH 
H

Cl CI-CH2 Cllj-OH

IS«°C Cl-CH2-CH2-(>--HI
II

C l---- Cl- CH, CHj-Cl-H,0

Glikollar alkanollarga nisbatan oson oksidlanadi Reaksiya 
'liareiti, oksidlovchi va glikolning tu/ilishiga qarab, turli inahsulotlar
n itu lk 'i êt° n âr' Carbon kislotalar hosil bo'ladi Masalan. glikolni 

,s otas' bilan oksidlab, quyidagi birikmalarni ajratish mumkin

H JQ l^  С [О |
Ч -он HC-OH 

g'ikol aldegidi

►HOH2C-COOH 
glikol II kislota

* > - c 4
HH

glioksal

CL H 
[O], V  [Q]> ССЮН

COOH COOH
glioksal ok salat 
kislota kislota

<*l> r̂ *oihfaiteh- c**°l*arn> iodat kislota, periodatlar va 
aatsetat bilan oksidlaganda. gidroksil guruhlari bilan

2.H9



bogMangan uglerod atomlari orasidagi bog' uziladi va 
guruhlari karbonilga aylanadi (Malaprad reaksiyasi):U; .•

CH,IIIO-CH2-C-CH3 + m o4 
CH3

'Sh'i  flittl

0=*CH2 + HjC^-C^CHj 4. Hln
irv пД

Nal04
R1 R2 
1 1 R -C — C - R 3
I I 
OH OH

suvli eritma

Pb(OOCCH3)4
\  , R2 c—o + ()=c

R/
R3

organik erituvchi

a-Glikollaming kuchli kislotalar ishtirokida ichki molekuly* 
degidratlanishidan karbonil birikmalar hosil bo'ladi:

H2C-OH н+ /Р
I  H3c- c

H2C-OH _H2 ° H

Bu reaksiya karbokationning qayta guruhlanish (gidrid-anionninn 
siljishi) bilan boradi:

H2C-OH
I

h2c-oh

Н
H \  H2c-OH -h2o (h )c- o h  

h2c-oh2 ^ c h 2

h3c - c - o - h  H3C - t^
о

Н Н

Pinakondan suvning ajralishi karbokationning skeletli Ч3'1" 
guruhlanishi (metil guruhining siljishi) bilan boridi:

CH3 CH3
I I

н3с - с — c —CH3 + H*
I I  OH OH

Л lit

(H2S04) CH3 CH3
I I ____^

H3C -C — C-CH3 -TfbO
O II+OH2



____H  n j v -  Т  +  '  / * 1  I  1  - Ь Г  '  А Л . .

^ Т , он ^QH СНз °  СН»
pinakolin

Bu reaksiya pinakolin qayta guruhlanishi deyiladi.
Deaidratlanish natijasida (3-glikollardan to‘yinmagan spirtlar. y- 

glikollardan esa ichki halqali efirlar hosil boMadi:
H,C-CH2-CH2-OH H2C=CH-CH2~OH

I ’ 2
OH „

hX I h.
oh on ■

tetragidrofuran
(y-oksid)

Etilenglikolning molekulalararo degidratlanishidan halqali etlr - 
dioksan hosil boMadi:

/°H  OH Q
CHj NCH2 H2S04 A  ̂ H2C ^ X CH:
CHj CH2 -2H20 ,i i  in

OH OH 0
dioksan

Etilenglikolni degidratlovchi agentlar bilan qizdirilganda. di- va 
polietilenglikollar hosil boMadi:

2НО-ГМ — Ги  лм H3PO4 Л .i;'*jli
OH — гн2о “  но-сн2-сн 2-о-сн 2-Ш а-он

dietilenglikol (diglikol)

W T  ̂  Н0 ~СИ2 CH2—он -_-пй;0  » ( сн 2- сн 2-о-] n
polietilenoksid

0>,. ’ n va polietilenglikollar etilenoksid bilan etilenglikolning
0 zaro ta siridan ham olinadi:



^ Н ( ) - с н 2-сн?-о-сн2-(:н,-о-С11,-сн,-он-vah(̂
trietilenglikol

Diglikol erituvchi sifatida ishlatiladi. htilcnglikolning monocfi i 
(alkilsellozolvlar) ctilcnoksid va alkanollardan olinadi

/ V  f  ROH R-O-CI^-CHj-OH
H2C----CH2 alkilsello/olv

Sellozolvlarni a-glikollarga alkanollarni ta sir ettirib olish ham 
mumkin:

m.S<)4)
HO-CHj-fM2-OH + C H jO H — Гн 20  *  HO -tH 2-CH,-(KH,

uicti Iscllo/olv 
(2-metoksictunol)

Sellozolvkir sellyuloza efirlari, smolalar, bo'yoqlar va 
plastifikatorlarning erituvchisidir.

Glikolga karbon kislotalar yoki ularning hosilalari (atsilxloruilar)ni 
ta sir ettirganda murakkab cfirlar hosil boMadi:

О О
R-CCX!!, H7C-0 - C - K  R —C 'tX 'l t  HjC’-O -C  R 

h 2c - o h  HCI Hj , _ OH - н а  "
IItoliqmas ()

efir to liq elir

Etilcnglikolning katta miqdori lav̂ san va boshqa polielir tolalar. 
erituvchilar (dioksan, glikolning oddiy efirlari) olishda sarllanadi 
Glikolning suv bilan aralashmasi past haroratda (-75°C gaclia) muzla> 1 
Shuning uchun undan antifriz (radiatorlar uchun muzlamaydig** 
suyuqlik)lar tayvorlanadi.

Butandiol-1,3 dan sanoatda butadiyen-1,3 va poliel irlar ol' 
Butandiol-1,4 polimerlar olish uchun monomer sitatid.i, o r g a n i k  sinl■ 
esa xomashyo sifatida ishlatiladi. (Jeksandiol-1,6 polimerlar, P '"|C 
va poliuretanlar olishda keng qoMlaniladi.



Glitserin (1,2,3-propantriol) - shirin ta'mli, rangsi/, suvda yaxshi
• Авяп siwpsimon suyuqlik bo'lib. yog' va moylar tarkibiga kiradi 

S lv id ag U M lla r bilan oiinjrii:
1 Vog‘lami gidrolizlash.
2 propilendan olish (Vilyams, 1947-yil):

д . CHjCI CHjOH CHjOH CH7OH

^ - с н о н
Cn IhcI II N»-1 || -HCI I -NaCI
J jjj CHj CHj CHjCI CHjOH

allil allil glitserin
xlorid spirti monoxlor-

gidrini
Propilenni yuqori haroratda, katalizator (Cu20 ) ishtirokida 

oksidlab olinadigan akroleindan sintez qilish:

CH3 V °  HV °  H2C-OH
CH CH — HC-OH — HC-OH

II I I
CH2 CHj HjC-ОН H2C-OH

Glitserin kimyoviy xossalari jihatidan etilenglikolga o'xshaydi. U
ttilcnglikolga nisbatan kuchli OH-kislotadir. Ishqoriy metallar, metall
oksidlari va og‘ir metallarning gidroksidlari bilan glitseratlar hosil 
qiladi:

^ ~ °ЧСа С Г ° _<ГН? VHjOH HjC- О С ”  > 0 - C H 2

T ° "  " 0 „  T - °  > -  "
0̂  Ca—O—CH2 CHjOH CH2OH HO~CH2

nitrolovchi aralashma (konsentrlangan nitrat va sulfat 
•**l*shmasi) ta’sir ettirilganda, nitrat kislotaning

10.2. Glitserin

-c- «u.oouiMinî  ia mi tuiiuuaiiuu. iiurai m siuu
abefiri - glitserin trinitrati hosil bo'ladi (Sabrero, 1847-yil):

? H* °H h2c - o - n o 2 I
СНОН -3HN°3  + HjS0 4 H C-O —N02 +3H20 
СНз0Н H2C—О—ЫОз



Glitserin irimtrat (ko'pincha bu birikma nitmglitserin deb not, 
nomlanadi) - suvda erimaydigan, lekin spirtda yaxshi criy,j8  ̂
moysimon suyuqlik. U qi/dirilganda \oki sal zarbadan ham katt-, y *  
bilan portlaydi Masalan, 4 mol (350 g.) glitserin trinitrati port|a 
normal sharoitda 650 I qi/igan gazsimon mahsulotlar ajraladi:

H-A" ONCb 
I

4 HC ONO, ----- ► 12 CO I 101Ы) ' 6 N, ♦ O,
I

H7C ONOj

1867-yilda Nobel kizelgur, talk yoki yog*i>ch uniga nitroglitsennn, 
shimdirib, dinamit olishni kashf qildi. Oinamit uisbaan barqaror bo lib 
faqat detonatsiyadan portlaydi. Nitroglitserinning spiitdagi Iе/. |' 
eritmasi tibbiyotda tomirlami kengaytiruvehi dori sifatida ishlatiladi.

Glitserinni KHSO 4 bilan qizdirganda akrolein hosil bo'ladi:

HX— CH-CHi KHSO4, Л — # i
1 I I ---------  HjC—IH
OH OH OH - akrolein H

Glitserin plastmassalar ishlab chiqarishda, lo'qimachilik, atir-upa. 
ko'nchilik va oziq-ovqat sanoatida, bosmaxona bo‘yoqlari va portlovchi 
moddalar olishda ishlatiladi. IJ antifrizlar, malhamlar, tonnoz 
suyuqliklari va plastifikatorlar tarkibiga kiradi.

10.3. Ko‘p atomli spirtlar

To’rt atomli spirtlar eritritlar. be»h atomli spinlar pentitlar, oto 
atomli spirtlar esa geksitlar deyiladi. To“rt atomli spirtlardan pentaetW 
(tetragidroksineopentan) amaliy aham yatga ega. IJ chumoli va si 
aldcgidlaridan olinadi:

H3C— + 4HaC=0 ()H  C'(CH2OH)4 f  HCOOH 
4  pentaeritrit

Pentaeritrit 263,5°C da suyuq laiiadigan, suvda eriydigan. 
kristall modda bo‘ lib, alkanollaming bare ha kimyoviy x° ŝ t-irf - 
(ajralish reaksiyalaridan tashqari) namoyon qiladi. U sanoatda 
va portlovchi moddalar (pentaeritrit tetranitrati) olishda ishlatila 1

Pentitlaming muhim vakili ksilit ksilozani qaytarib o l i n a d i -

: _______________________________________________________ J



HV °
н-

но-
н-

он 
■н 
он

СН2ОН
ksiloza

fH]
н2с -о н  

н - 4—он
но-

н-
н
он

СН2ОН
ksilit

gjfih  - suvda eriydigan. shirin ta'mli. gigroskopik kristall modda 
i j organizm hazm qila olmaydi. Shuning uchun u qandli diabclga 
h îngan kasallar uchun qandolatchilik mahsulotlari ishlab chiqarishda 

shakar o‘mida ishlatiladi. Ksilit qog'oz va atir-upa sanoat ida. 
shuningdek, ksi-ftal alkid smolalar, sirt-faol moddalar, noionogen 
detergentlar, yelimlar va boshqa mahsulotlami olishda qoMlaniladi.

D-sorbit 110-11 l°C  da suyuqlanadigan, suvda eriydigan, shirin 
u'mli modda boMib, ko‘pchilik mevalarda (ayniqsa ryabina unga boy) 
uchraydi. U D-glyukozani NaBH4yoki katalizatorlar ishtirokida vodorod 
bilan qaytarganda hosil boMadi: I

s
I I__ /М IH

н о —
и __

Utfl 
— H
_/AllH

и __
— OH
__AllH

с
D-

UH
H2OH

gluko/a

[HI
H-

HO-
H-
H-

н2с -о н
-OH 
H 
OH 
OH 

CH2OH 
D-sorbit

10.4. TVyinmagan spirtlar ''

To yinmagan spirtlar (alkenol va alkinollar) molekulasida qo'sh 
**8 yoki uch bog‘ va gidroksil guruhini tutgan birikmalardir. 
bilan J ° V-Erlenmeycr qoidasiga ko'ra qo'sh bog' va gidroksil guruhi 
bo‘! h  ̂*an*=an uglerod atomini tutgan vinil spirtlar (yenollar) beqaror 
tezda IH^'h *lo^ a mavj IJd bo'la olmaydi. Ular hosil bo'lishi bilanoq 

a ‘ gid va ketonlarga qayta guruhlanadi:

\  / °“ H
/С=С\H R
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Polivinil spirti, hamda vinil spinining oddiy va murakk-,b 
l 1)0|ivinil spirti polivin||atCt*esa barqarordir. Shu sababdan 

gidroli/.lab olinadi

u HC=CH2 —
OCOCH,

vinilatsetal

—c h - c h 2-
I
o c o c h 3

polivmilatscl.il

n I120(HCI» 
n -пС11,о  и )ТГ oil

polivinil spin'
Gidroksil guruhlarining ko’pligi uchun polivinil spirt suvda 

Polivinilatsetat va polivinil spirt xalq xo'jaligining turli sohalarida1̂ 1 
qo'llaniladi. ^

Qo‘sh bog" va gidroksil guruhi bitta uglerod atomi bb« 
bog'lanmagan alkcnoHar barqaror bc‘lib, quyidagicha nomlanadi:

H2C = C H — I H2OH

HjC-CH- =C-CH j -CH jOH 
CH,

allil spirt, pmpen-2-оЫ 
' i f  ' ,

3 -i rieti Ipentcn--ol-1

A llil spirti 96,9°C da qaynaydig.in, suvda yaxshi eriydigan, o'tki 
hidli, rangsiz suyuqlik. U propilendan allil xlorid orqali olinadi:

н ^ с н - с н , ? * ^  НзОСН-СЩ О S gg f f t J a f e . и ^ и ч щ »

A llil spirt glitserinni suvsiz oksalat kislota bilan qizdirib 
degidratlash orqali ham sintez qilinishi mumkin. A llil spirtning gidroksil 
guruhi alkanollar uchun xos reaksiyalarga, qo‘sh bog'i esa birikish. 
polimerlanish va oksidlanish reaksiyalariga kirishadi. Allil s p ir td a n  
glitserin, akrolein va akril kislota sintezida, karbon kislotalarning Л  
efirlarini olishda foydalaniladi.

Alkinol va alkindiollar quyidagicha nomlanadi:
H O C -C H tO H  propargil spirti, proph-2-ol-1
HOCH2-t:s(:-C H 2OH butin-2-diol-l,4
Propargil spirt va butin-2-diol-l,4 ning olinishi va ishlatil»5*1 

alkinlar mavzusida kdtirilgan. :
Propargil spirti 1I4-115°C da qaynaydigari, suvda еГ*У . 

suyuqlik bo‘lib. atsetilen va birlamchi spirt xossalarini namoyon q131

246



P bog' va uc  ̂ tutgan to'yinmagan uchlamchi spin
^M^ufitnetilvinilm eianol kukunsimon kaliy gidroksid ishtirokida 

^■ftsetilcn va atseton(,£in °l>nac*i (N .I. Nazarov):

н А .._0 + h ~ c= ('- ch = ch j— *  н ,с - с - с = с ~ (и = ч 'н 2

Atsctilenildimetilvinilmetanolning polimcri (Nazarov ning karbinol 
.. •) universal yelim sifatida ishlatiladi. U bilan metallar. g isht, 

[eramika, yog‘och, shisha va hokazolami yelimlash mumkin.

10.5. Oddiy efirlar

Oddiy efirlarda ikkita bir valentli uglevodorod radikali kislorod 
atomi bilan bogMangan. C-O bogMdagi uglerod atomining 
g ib r id langanligiga qarab, ular C(sp3)-0, C(sp2rO  va C(sprO bogMni 
tutgan oddiy efirlarga boMinadi. C(4£) - О bogMni tutgan oddiy 
сfirlardan dialkil efirlar va halqali efirlar bilan tanishamiz.

Dialkil efirlaming umumiy formulasi R -O- R yoki R -O- R 1. 
Ikkita bir xil uglevodorod radikalini tutgan dialkil efirlar simmetrik, ikki 
xil uglevodorod radikalidan tashkil topgan efirlarga esa aralash dialkil 
efirlar deyiladi.

10.5.1. Nomlanishi va izomeriyasi

Ratsiona* nomenklaturaga ko‘ra dialkil efirlaming nomlari 
uglevodorod radikallari nomiga efir so'zini qo'shish bilan hosil qilinadi. 
"stemalik nomenklaturaga binoan ulami (masalan, R-O R')ni nomlash
Tim!* ^ ~ ^ a^ °*ts'8urub) nomiga R1 radikaliga tegishli boMgan 
U" t;vô orodning nomi qo’shib aytiladi:

CH, lb
HjC—° —ch3 HjC-CH-0-CH2-CH-.-CH,

oimctil efir .. . . .
metoksi metan uopropUproptl efir,

1 izopropiloksipropan

efirlarda. tuzilish izomeriyasining ikki turi (uglerod 
Llr̂ ibli *̂4>mer'yas' va metameriya) uchraydi. Masalan, С6Н 120  

,a 'I efiming quyidagi uchta (1, II va III) izomeri bor:
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н3с  0 4 ’н,-сн,-«:н7-снз »,< -сн7-о-( н ,ч  и, « и, п,( ( м

' . . .  ' 11 . Л 4
I va II bir biriga metamer. I va II 111 dan uglerod skeieti 

tu/.ilislii bilan farq qiladi.

> 10.5.2. Olinishi

Dialkil efirlar quyidagi usullar bilan olinadi.
1. Alkogolyatlarga alkilgalogenidlar yoki alkilsullatlarni 

ettirish (Vilyamson sintezi):

R-O Na* + R - X  -» R--(>-R' ♦ NaX

2. Alkanollarni diazomctan bilan metillash:
HBF4 yoki BF3 „

R-OH + CH2N3 ----- ------ R-O -СНд + N,

3. Alkanollarni kislotalar ishtirokida alkenlar bilan alkillabh 
(sanoat usuli):

R 1 К\ u*R- OH + ,C = C H ,----- - R -O-C-CH,
R? ! - -

3. Alkanollarni degidratlash (alkanollar mav/usiga qarang).

10.5.3. Xossalari

Diinetil ellr -23°C da va etilmetii efiri l(),8'’C da qaynaydijtan 
odatdagi sharoitda gaz moddalar. Boshqa dialkil efirlar tegishli 
alkanollarga nisbatan past haroratda qaynaydigan. o'ziga xos hidli 
rangsiz suyuqliklardir. Ular inert moddalar bo'lib, gidrolizlanmaydi 
Sovuqda natriy metali, PC15 va ko‘pchilik suyultirilgan madan 
kislotalar bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Dialkil efirlar alkanollar singari kuchsiz. asos xossalariga 
bo'lib, kuchli kislotalar (inasalan. H2S0 4, H('IC)4 va HBr ) ta s'rl 
beqaror oksoniy tu/.larini hosil qiladi:

., H3c —<:h?
4q : + h+h so 4 - 1— -*■

H3c — ('H-,

H3C—CH .

H3C—(.’lb  
dietiloksoniv sulfati

•+
HS04
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• ik l efirlarga Lyuis kislotalari (B F 3, S 11C I4, MgC b va hokazo)
^ „Ля barqaror koordinatsion komplekslar (efiratlai) hosil 

и-5|г ettirgaruI
bo'ladi:

(C Hsb "̂’ + *" (C2H5hO -BF, yoki (C2H<);>05“ *"Ubj

Bu efirai^d3 kislorod atomining umumiashmagan elektron jufti 
donor-akseptor (koordinatsion) bog' hosil boMadi. 

h |'fllilang3n H2SO4 va HI ta’sirida, shuningdek, Lyuis kislotalari ( 
AlClT"A 1Вгз» A ,lj’ BC I}’ ВВГз’ S iC ,jI  ̂ bilan 4‘zdirilganda dialkil 
efirlaming C-0 bog‘i uziladi. Konsentrlangan iodid kislota hatto 
sovuqda ham dialkil efirlami parchalaydi:

C,H5- 0 - C 2Hs f  HI —► C2H5I + C2H5OH

Bu reaksiyada dastlab kislota protoni efirga birikib protonlangan 
efirga aylanadi. So‘ngra iod ioni protonlangan efirga nukleofil hujum 
qilib, reaksiyaning oxirgi mahsulotlarini hosil qiladi:

C2H5-0-CjHs — c 2h 5- 6 -c?h s — ► C2H,1 + C2H5OIt
H

Agar dialkil efirlar bilan konsentrlangan bromid kislotaning 
reaksiyasi qizdirish bilan olib borilsa, ikki molekula alkil bromid hosil 
bo'ladi:

NjC-CH-o—CH-CHj + 2 HBr 130-14 0 °^  2H jC -CH -Br + H2Q 
<*3 CHj CH j

Konsentrlangan sulfat kislota hatto sovuqda ham dialkil efirlami 
parchalaydi;

c jH5-0-C2H5 + H2SO4 -  C2H5-O-SO2-O-C2H5 + H20
dietilsulfat

efirlar erkin radikalli xlorlanish va avtooksidlanish 
boradi dn â kirishishi mumkin. Bu reaksiyalar a-uglerod atomida



Cb; hv

R-O -CH j-R1 ---

•I •
R - o - c h - r 1

о-он 
gidroperoksid

Muhim vakillari

D ietil ejir. Dialkil efirlarning eng muhim vakili bo lib, etano|n 
konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida I40-145V da yoki A k ), usiidj 
300°C da degidratlab olinadi. U ko‘pincha etil ctir yoki to'g'ridun 
to‘g'ri efir deb ham yuritiladi. Dietil efir 34,6°C da qaynaydigan 
rangsiz, harakatchan, o'ziga xos "efir" hidli suyuqlik. Efir suvda yornon 
(20°C da 6 %  gacha) eriydi. Suvsiz etil spirti bilan istalgan nisbaida 
aralashadi. Dietil efiri juda uchuvchan bo'lib, oson alangal.inadi. lining 
bug'i havo bilan portlovchi aralashma hosil qiladi. Efir n/oq vaqt 
saqlanganda (ayniqsa, yorugMikda). kislorod ta'sirida oksidlanib. 
portlovchi efir gidroperoksidni hosil qiladi. Shu sabahli efir o't olish va 
portlash xavfi kuchli modda hisoblanadi. U bilan ishlaganda baxisiz 
hodisalarning oldini olish uchun juda chtiyot boMish va tcxnika 
xavfsizligi qoidalariga amal qilish lozim. Dietil efir yog*, smola 
alkaloid va boshqa muhim organik moddalar uchun yaxshi met 
erituvchi hisoblanadi. U tutunsiz porox, sun’iy ipak shlab chiqarishda. 
magniyorganik birikmalar olishda, shuningdek, libbivotda narkô  
sifatida ishlatiladi.

Diizopropil efir 67,5°C da qaynaydigan suyuqlik. U izoprcp' 
spirtni B F j ishtirokida propen bilan alkillab olinadi Avti>mp 1 
yoqilg'isiga antidetonator sifatida qo'shiladi

Metiluchlum chibutil efir 54°C da qaynaydigan suyuqlik. 
katalizator ishtirokida metanol va izobutilendan olinadi. Ben»» 
antidetonator sitatida qo'shiladi.

D ibu iil e jir 142°C da qaynaydigan suyuqlik, erituvchi si 
ishlatiladi.
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10.6. Halqali oddiy efirlar

Halqali oddiy efirlar alkandiollaming efir bog'i tutgan
‘ " • 1 I __U n l/ in n m i l  L' >lttol ■ Л ■ I <1 ___laridir- Ular halqaning kattaligi va kislorod atomlarining soniga

qarab-
W T  (,ir necha guruhga boMinadi. Biz ulardan epoksidlar. 
qaraaidrofuran, 1,4-dioksan va kraun-efirlar bilan tanisharniz.

Epoksidlar (alkenoksidlar)

10.6.1. NomlanLshi

Bu uch a’zoli halqali oddiy efirlar geterotsiklik birikmalar 
nomenklaturasiga binoan oksiranlar deyiladi. Oddiy vakillari uchun 
etilen oksid va propilen oksid nomlari saqlangan. Epoksidlami 
pomlashda tegishli alkan nomiga epoksi so‘zi qo‘shiladi:

jljC—-CH2 НзС— CH—CH3 H jC -C H — CH-CHj
H  J  о V

etilen oksid, propilen oksid, 2,3-epoksibutan,
oksiran metiloksiran 2,3-dimetiIoksiran

10.6.2. Olinishi

Ktilen oksid sanoatda etilendan ikki usulda olinadi:
1. Etilenni havo kislorodi bilan tarkibida kumush tutgan katali/ator 

ishtirokida oksidlash:

„  _  250-300°C ц r ___ rH
=  2 *  ° >  A g / A I j Q j  ‘  H , C  V

I. Etilenxlorgidrin orqali:
Cb + CH2=CH2 + H20  — C1-CH2 -CH2-OH + HCI

2Cl-CHr CH2_oH + Ca(OH)2 ----- 2H2C“ CH2 + CaCl2 + H20
О

b'lan oks'idTb" Г1"1" " 13131 a**cen*arn‘ Per*carbon kislotalar (R-COOOH) 

I W ™ ’ ,0  H4 ,C H ,

Ш Г 'н
"̂s-buten-2 pertriftor- .sirka kislota trans-buten-2  oksidi
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10.6.3. Xossalari 

Etilen oksid |(),7°C da qaynaydigan, suvda
erituvchilarda yaxshi eriydigan ellr liidli, rangsi/ suyuqlik 
efirlardagi С -< >- ( ' valent burchagi !09-ll2(l ga, katta kuehi 
cpoksid halqasidagi valmt burchaklar esa ~ 60" ga teng:

U> ■ ; - «>*-
л  / ' H'4 /н С *^ГН,

H,C:

Atomlar cpoksid halqasida joykishganda atom orbitallar di il 
cfirlardagidek maksinal emas, balki qisman qoplanadi. 
epoksidlardagi hog‘lardialkil etlrlardagi bogMardek mustahkam emas 
Shuning uchun epoksidlar nukleofil va elektrofil reagentlar bilan dialkil 
efirlarga nisbatan reaksiyaga juda oson kirishadi. Kislotalar (HiSC^yoki 
H 3 P O 4 ) katalizatoriigidiepoksidlar halqasi oson ochiladi. Chunki kislota 
protoni ta’sirida hosil b»‘ladigan protonlangan cpoksidlarga nukleotilla- 
liujumi osonlasliadi:

..

I I

V
I f

V C0*-

protonlangan 
epoksid

н 2 а в 1 1
—c —1:~

1 1_______ t ' __/' — 4 U1 V 1 (1
OH <>ll2 OH Oil

ii- iic elikol
_____H*. 1 1

— c — c - —  f ' r
1 fl 
OH OK OH OR

\ n Д 1
II alkoksispiit

Suvsiz kislotalar bilan reaksiyaga kirishganda oldin vodorod i»"1 
epoksid kislorodiga hujum qiladi, so'ngra esa kislota anioni hirikadi.

^ _U£L но-сн2ч:н2 —LL—

l ! M .  н о - а ь ч  н Л а т  но-aij-CHr0^
a ^ j

Epoksidlai katalizatorsiz kuchsiz nukleofillar (m asalan , su'  
yuqori harorat va bosimda kuchli nukleofillar (am m ink, * 
metallorganik birikmalar) bilan esa odatdagi sharoitda fe 
kirishadi:
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н-он

I

V '

t°>100°C; bosim 

NH3

R-NH2.

gx

i i
*-c— c -I I 

OH OH
I, . I—с — c -I I
OH nh 2
I I

—с — с —
OH NHR 
I I

- c — c -I I
R OMgX

Termik beqaror bo'iganligidan etilen oksid 
lldegidga izomerlanadi:

400°C da sirka

H,C— CH2 

О
400°C ,0  ► н3с-сч

H
Etilen oksid muhim sanoat mahsuloti bo‘lib. organik sinte/da. 

ayniqsa, erituvchilar va sirt-faol moddalar olishda keng qoMlaniladi.
Propilen oksid  34,30C da qaynaydigan, suvda spirt va efirda 

. a.v>hi eriydigan rangsiz suyuqlik bo‘lib. propendan olinadi:
NaOHH3C-CH=CH, н3с-сн-сн2-Hf'l 1 1 —н и  O H  C 1

h 2o
H3C -C H — CH;

V

Molekulasida bitla asimmctrik uglerod atomi borligidan, 
prcpilenoksid ikkita enantiomer va ratsemat holida uchraydi U 
^bpropilenoksid olishca, turli sintezlarda va boshqa maqsadlarda 
■shlaliladi. ■'

Epixtorgidrin (3-xlor-l,2-epoksipropan). A llil xloriddan olinadi:

-HCI
h2c - c h - c h 2ci

С1 OH
H2( — CH-CH2C1 

О

Simmetr̂  uglerod atomi borligi uchun ikkita enantiomer va 
^°*'da uchraydi. Uning ratsemati 110°C da qaynaydigan. 

^ a s i^  suyu4*ik. Epixlorgidrin molekulasidagi faol epoksid 
rnoUu .. hisobiga reaksiyalarga oson kirishadi. U epoksid

ar° ' ,shda keng ishlatiladi.
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1,4-diokstin 101,3 С da qavnaydigan, suvda va 
crituvchilarda yaxshi criydigan kuchsiz hidli, rangsiz suyuqlĵ  Г®а>1̂  
ctilenglikoldan kislota ta’sirida yoki etilenoksiddan olinadi- 0 '‘b.

H ?C 
2 |>

НгС

i yoki 

kai. I W ’  V I I ,

H2C4  II, ()
1,4-dioksan lir2, S0 3, IC1 va boshqa anorganik moddalar hit 

kristall donor-akscptor komplekslami hosil qiladi:

/  \  
О О 2S03 - ?  ± / ~ ~ \  9  -o-s-o o-s-o

“  О ^ ^  o 
dioksansullotrioksid

Dioksan suli'otrioksid neytral modda bo'lib, atsidofoh organik 
birikmalarni sulfolovchi reagent sifatida ishlatiladi.1,4-Dioksan yaxshi 
crituvchidir.

Tetragidrofuran 65,7°C da qaynaydigan. ellr hidli. harakatdur 
rangsiz suyuqlik. IJ 1,4-butindiol yoki furandan olinadi:

HVNi
HOHi( -C’= C “ €H,OH —••—  *  HOCHi CH jCHtCHi OH

t°>IOOuC HfX

н е —CH
// wHC. CH

о
HVNi

Q

Tetragidrofuran erituvchi sifatida, shuitingdek. ba'zi muhim 
organik moddalami sintez qilishda ishlatiladi:

H,C=CH—  CH= CH 2

Q

A, kat.

[ °J .
*': • M

CO/H2; A
kat.

HCI; 180°C

HOOC-(CH2)2“ COOH 
qahrabo kislota

HOOC-(CH2)4 -COOH
adipin kislota

C I- (C H ?)4-  I 
1,4-dixlorbutan
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. . . .  • ’ VJ ‘
10.7. Kraun-efirlar,,

laiisida to‘rtta va undan ortiq kislorod atomlari bor makrohalqali 
J/ .  rca k r a u n - e f i r l a r  deyiladi Ulaming trivial nomlarida 

■’ s o ‘ z id a n  oldingi raqam halqadagi umumiy alomlar somni, 
,|ааиП; raqam esa kislorod atomlari sonini ko'rsatadi Kraun-efirlar 

Key'Hg1 sLiyUqliklar yoki kristall moddalar boMib, ko'pchilik organik 
fw'vchilarda yaxshi, suvda esa yomon eriydi.
СП K r a u n - e f i r l a r  sistematik nomenklaturada ham nomlanadi:

i f ” )  С  " )

t . \ ___ /
l2-kraun-4 18-kraun-6

1,4,7,10-tctraoksa- 1,4,7,10,13,16-gel saoksa-
siklododekan " siklooktadekan

Kraun-efirlami sintez qilish uchun etilenglikol, dietilenglikol va 
trietilcnglikol muayyan bir sharoitda 2,2 -dixlordietil efir (XCHjClbClfe 
bilan alktllanadi. Etilenoksidni B F3va ishqoriy metallaming borftoridlari 
iNaBF4, KBF4) ishtirokida siklooligomerlash orqali ham kraun-efirlami 
olish mumkin.

Kraun-efirlar metallaming ionlari bilan komplekslar hosil qiladi:

С

, / “ Л .  
о- -.о.

b°Rl. ' ° n‘ makrohalqa bo‘shlig‘ida joylashadi va donor-akseptor 
diamet • ^^iga mahkam ushlanib qoladi. Makrohalqa bo-shligMning 
b°*shljo‘- Vraun-e*̂ rn*ng tuzilishiga bogMiq. Masalan, 15-kraun-5 
2|~кгац̂ 8 diMnetri '>.17-0,22 nm, l8-kraun-6 da 0,26-0,32 nm, 
"‘•bohaln *̂a 4esa 0*36-0,43 nm ga teng. Metalining ion diametri 
^ ‘ladip.1*3 ■ ^  sb*'8‘>ning diametriga qanchalik yaqin boMsa, hosil 

°>npleks birikma shunchalik barqaror boMadi. Shuning
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uchun 12-kraun-4 Li bilan, IS-kraun 5 Na bilan, 18-кгщц 
bilan barqaror komplekslami hosil qiladi. " (> |(-

Kraun-efitlar anorganik tuzlarning qutbsi/ organik erituv 
cruvchanligini oshiradi va ular asosan fazalararo katalizaiorl lr / ‘Ч ' 
ishlatiladi. Kraun-cfirlar biologik ti/imlarda ham katta rol o‘yn.uSI*'aî * 
biologik mcmbranalar orqali ionkimi tasliiydi Kraun- ?'*' "*ar 
kimyoviy tabiaii o‘xshash, lekin ion radiusi turlicha boMgan n аГ'̂ п 
selektiv ajratishda ham foydalaniladi.

10.8. V inil efirlari

Bu to'yinniagan oddiy etirlaming umumiy lormul» 
R-0-CH=CHiboMib, ularquyidagicha nomlanadi:

C H j-0 -C II“ CH2 vinilmetil efir, meloksietilen, netoksietcn

НдС— О—С =CH— CH j -C'Hj  2-iret»ksipcnlen-2 
'CHj

Vinil efirlari sanoatda va laboratoriyada alkanollarni atsetilen bilan 
vinillab olinadi

Ulami galogendialkil eflrlardan h; m olish mumkin:

NaOH (kons.)R-O-CH-C-H, R - O - IK  =CH,
П

Xossalari. V inil efirlari rangsi/. snyuqliklardir. Ularning 
molekulasida p.n-tutashish bor:

.<J£V ,-46 
R -O -H C — CH,

Vinil efirlari asosan alkenlarga xos reaksiyalarga kirishadi. Di*J® 
efirlaming reaksiyalari ular uchun unchalik xarakterli emas. Qutb иДО 
qo‘sh bogM hisobiga vinil efirlari elektrofil birikish, polimer 
sopolimerlanish va boshqa reaksiyalarga oson kirishadi. Elektron 
alkoksi guruh qo*sh bog'ning elektrofil birikish reaksiyaMga k,rl 
qobiliyatini oshiradi:• ' г Г f* •

. i  • I .  > ГГ - f ! '.  11
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Up--CH ~Q -R

U 2~  т:- IW  - C H - O r R 
f Ia  о

L  ha - c ii- o - k  
x

Vinil cflrlari Lyuis kislotalari (a'sirida geterolitik polimerlanadr

* H / =y H —* ■ ( H . l l l  CIb i H
OR OR OR OR OR , UR

Vinil efirlari kislotali muhitda oson gidroli/lanadi:

H ^ c-4 > -R  4 H^x ♦ H2o —  h,< c ^ - r  ' К  П 7 Г
II X H ti

— ► H jC-C^ H ,(’—C *  f ROH
i  i?-H н

yarimatsetal -•

Vinil efirlaridaa sanoatda polimer matcriallai tavyorlanadi 
I lardan organik sintezda va boshqa sohalarda ham foydalaniladi

Asosiy atamalar
Glikol - turli uglerod atomi bilan bogMangan ikkita gidroksil 

guruhi bor ikki atoinli to'yingan spirt (alkandiol).
v ilyain.s()n rcaksiyasi - alkoksid-ion bilan galogenaikanlartfan 

spirtlar oddiy efirlarining olinishi.
en-cfir - bir nechta kislorod atomi tutgan makrotsikl.

* Eoo>*^id “ 0 -0 - bog'i bor birikma.
birikir,,^ и "  ^alqasida kislorod atomi bor uch a’zoii getcrosiklik

Vi[s ° ksidi' окмгап)- 
bog iang j11) * . T 'kkita o'rinbosar qo'shni uglerod atomlari bilan
bu v>thinai dj"!' irsatuvc^‘ °ld  qo'shimcha. Masalan. propandiol-1,2

• ~ ^ * ta  o‘rinbosar bitta uglerod atomi bilan 
•8И11 ko'rsatuvchi old qo'shimcha.
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1. Birikmalarni sistematik nomenklaturaga binoan nomlan
a) H3C-CH-CH-CH-CH2-CH3 b) HjC-CHj-CH-CHj-CH^q,..

OH OH CH3 OH Iм ъ
>СН3

d) H3C-C=C-CH2-CH-CH3 e) H jC 'tC H ^G ^
OH 40 CH}

t) CH3-0-CH 2 -CH2-CH2-0-CH 3 g) CH3-CH2- O C I I =CH,
2. C*H|gO tarkibli simmetrik oddiy efirlaming tuzilish forniulasim 

yozing va ularni ratsional nomenklaturaga binoan nomlang.
3. C 5H|20  modda moM konsentrlangan HI bilan qizdiiilgandaCH I 

va (C H ^ C H C H iI aralashmasi hosil boMadi. CsHt20  moddaning 
tuzilishini aniqlang.

4. H I0 4 bilan oksidlaganda quyidagi mahsulotlarni hosil qiladigan 
poliollaming tuzilish formulalarini aniqlang:

a) H3C - C ' + 0=C(CH3b ;
H

b) 2 сн2=о + o=ch-ch2-ch=o;
t .

5. (СН 3)гСОН-СН2ОН tuzilishli glikolning kuchli kislota bilan 
qizdirganda boradigan reaksiya tenglamasini yozing.

6 . СгН^Ог tarkibli birikmaning PMR-spektrida 8 3,7 m.h. (single* 
4H) va 5 4,7 m.h. ( singlet, 2H) sohalarida signallar bor. Birikmaning 
tuzilishini aniqlang. « ш» 'w ■

7 . Agar oddiy efirlami spirtlaming degidratlanishi m a h s u lo t la r i  

qarasak, etilenglikoldan qanday oddiy efirlar hosil boMishi mumkin ^
8. a) etan va boshqa reagentlardan 1,4-dioksanni; b) etw* 

boshqa reagentlardan - 1,2-dimetoksietanni sintez qiling. j.
9. Vilyamson sintezidan foydalanib: a) etilizobutil efir, b). 

uchlamchibutil efir; d) diizopropil efiming olinish rea* 
tenglamalarini. ypzmg.

10. Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga o s h i r i n g :

a) etilen ——-—» divinil efir;
, b) propen — allilizopropil efir.

Savol va nia«hqlar



П-вов. K A R B O N IL  B IR IK M A LA R

l l . L  Sinflanishi, nomlanishi va i/.omcrivasi

[Vlolekulasitla karbonil (okso-) guruh H ' О lutgan birikinalarga 
larbonil birikmalar yoki oksobirikmalar deyiladi. Karbonil birikmalar 
,j‘yingan va lo yinmagan. ochiq zanjirli va halqali bo'ladi Karbonil 
„uruhining soniga qarab, ular monokarbonil, dikarbonil va polikarbonil 
Hrikmalarga bo'linadi. O'rganishni umumiy formulasi CnH7n() bolgan 
tovingan monokarbonil birikmalardan boshlaymiz. Monokarbonil 
b i r i k m a l a r  aldegid va ketcnlarga bo'linadi.

To‘yingan aldegidlar uglevodorod radikali bilan Bog'langan 
aldegid guruhi С HO ni tutgan moddalardir. Ularning umumiy 
formulasi:

r „H 2n. ,C H O
Ikkita uglevodorod radikali bilan bog'langan karbonil guruhi bor 

modda larga ketonlar deyiladi. lo'yingan ketonlarning umumiy 
formulasi:

C J W C O  C'„Hin tl......... .
Aldegidlaming tarixiy nomlari. ular oksid langanda hosil 

bo ladigan tegishli karbon kislotalar nomidagi kislota so'iini aidcgid 
v' ?! bilan almashtirib hosil qilinadi

Н - /  PЩГ\ н^ - сч н ,с-сн -сч
н И .• CH3 H

c um°l' aldegid sirka aldegid izomoy aidcgid

nomenklaturada murakkab aldegidlar sirka aldegidning 
deb qaraladi:

CH

- K
L ......

H 2c — C H j
"®*etilsirka aidcgid etilmetilsirka al<

6  j i // <:■
н,с-:-сн.гС̂  i

L.l_:___H J
H 2C — C H j  

etilmetilsirka aldegid
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Sistematik nomenklaturaga ko '^ ra aldegidlaming nomlari 
alkan nomiga -til qo‘shimchasini »c|oe shish bilan hosil qilinadi 'C

н3с-сн2-сн2-сP
CH3I J

H
HjC -c h - c h :—cHj-c:

butanal "  4-meCil,x:ntain| H

Ayrim ketonlaming trivial n o m  lari hozir ham ishlatiladi: 
H3C - »C — CH3

• .<)
a ts ic to ji . , it:

Ratsional nomenklatura bo^yi^chs ketonlaming nomlari karbon, 
gumhi bilan bogMangan uglevod«orc»d radikallari nomiga Keton so4zini 
qo'shish bilan hosil qilinadi:

H3c — c —c h 2- c h 3 uо
etilmetilketon

. h 3c - c h — C-CH-CH 3i ll i 3 
; n-,. CH3 О CH3 

diizopropilketon

Sistematik nomenklaturaga k « ‘ra ketonlaming nomlari tegishli 
uglevodorod nomiga -on qo‘shim «cha.sifii qo'shish bilan hosil qilinadi vi 
karbonilning zanjirdagi holati racqam bilan ko‘rsatiladi. Raqamlasli 
karbonil zanjir chetiga yaqin to m to n d an  boshlanadi:

H3C-CH 2-C —CH2- C H 2— C l—13 

О
3-geksanon

h3c- ch - c- - ch ,
1 A сн 3 о

3-metil-2-butanon

Aldegidlar izomeriyasi lAgl^vodorod radikalining 
bogMiq. Bu radikal normal yoki izrotw izilishli boMishi mumkin:

tuzilishiga

h ,c - c h , - c h ,- c.
P //.(>

H jC-CH —с
н сн3 н

n-moy aldegid izomoy aldegid ^
Ketonlaming izomeriyasi u j> levodorod radikallaxinint; tuw 

karbonil guruhining zanjirdagi h o la _ tig a  (metamcriya) bog’ iq
С$НюО tarkibli ketonning quyida..gi izomerlari bor:

H3C—С « 2— С—CH2—CHj
О .... '• ■ !i;

H3C - C - C H 2-C H 2-C H j
л  W*91tVV'

I II
I va U izomerlar bir-biriga metaira.er«dir.

2  60
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I  Sp ir(l"rn i oksidlash va ilegitlrogenlash. Birlamchi spirtlar 
bllcng&nda aldegidlar, ikkilamchi spirtlar oksidlanganda esa ketonlar 

° kSI| bo’ladi Spirtlami oksidlash reaksiyalari ga? va suyuq tazalarda 
**°h boriladi (•»* fazasida oksidlash uchun spirt bug'iniug havo bilan 
'̂lashmasi 300-600°C da katalizator (Cu, /.n) ustidan o'tkaziladi:

2R-CH2(»H i (Ц ---- ► 2R -C ^  *■ 2HjO

2R-CH- R 1 + -----► 2R--C--R1 » 2H,<>
I IIОН о

Spirtlami suyuq fazada oksidlash uchun K 2Cr>07 t I bS04, 
KMn04+H2S0 4, C K )j, KM n()4, va boshqa oksidlovchilar ishlatiladi. 
Birlamchi, ikkilamchi va uchiamchi spirtlarga oksidlovchilar ta’sir 
ettirilganda sodir bo'ladigan oksidlanish-qaytarilish reaksiya Iariga 
misollar kcltiramiz:

3H,C CHjOH + кД ,0-, f 4H2S04—  3HjC-C^ ♦ K2S04 fCr^SC^h .711,0
• • • t:4FP '• *'■

11.2. Olinish usullari

C 1 2e' -» Cf| I 2J 6 yoki 3 (oksidlani 
Cr**t 6e -* Cr*3 6^2 yoki I (qaytarilis

I (oksidlanish)
I (qaytarilish)

3C ‘f 2Cr,6 =3C+l .+ 2Cr,J

Hosil bo'lgan aldegidlaming oksidlanib, karbon kislotalarga 
aylarimasligi uchun ulanii reaksion muhitdan tezda chiqarish lo/im

3M C ОН С,1г * H’ +2KMn° 4— *■ JHjC-y-CHj-CH, +2МпОг г 2KOH *2H20

Г 2 I 2 L 3  
In'* I 3 |2

r  C ° -2e -» С ' 2 I 2^,3 (oksidlanish)
M n 7» 3e~ -» Mn' 1 I 3 |2  (qaytarilish)

3C°4 2Мп'7"  3C1'2 ♦ 2Мпмл 
Pchlamrh. V® 1yChttmrk * '•«- -•! , ■ •

u/ilishj K'l sP,rtlar qiyin oksidlanadi va oksidlanish C-C bog'ining
n,sbatan ' T* ^ °ra^' Reaksiya natijasida dastlabki olingan spirtga
^•ashn. U® eriHl a,omlarining soni kam boMgan kislota va ketonlar

"lasi hosil boMadi:
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,  CH,-2 +|| •' +7 
5H3C-CH2 ; С-С 'Нз+6КМп04 +9H2S04-- ►

6 »
S ) ,2

SHjC-C-CH, +3K3SO,+ 6m W +14,
u h  q  ин*,

C*2 - 5e~ -> 
C+l -le~ ->
Mn+7+ 5e“

C+31
(Г 2 6e‘

Mn+ 5e~
x 5 (oksidlanish)

6 (qaytaril sh)

5CT2+5Cfl+6Mn+7= 5C+3+ 5C+2 + 6Mn ‘

Ikkilamchi spirtlar alyuminiy izopropilat yoki uchlamchi bul l, 
ishtirokida atseton bilan reaksiyaga kirishganda, ketanlar hosil boMad 
(Oppenauer reaksiyasi, 1937-yiI):

R-7 C— R [ + H jC-C-CH j 
H OH

1(СНзЬСНО|3А1
II
О

R-C R + H3C-C-CH3
О II OH

2. A lkenlarni oksidlash va ozonlash (110-113-betlar).
3. A lk in larn i gidratlash (133-bet).
4 Oksosintez. Texnikada aldegidlar CO va Hi ni alkenlarga 

to‘g‘ridan-to‘g‘ri biriktirish (oksosintez) bilan olinadi. Reaksiya 100- 
200 C va 150-250 atm bosimda kobalt yoki nikel katali/atorlari 
(masalan, Co+ TTi02+Mg0) ishtirokida olib boriladi. B j usul bilan 
etilendan propion aldegid, etilen gomologlaridan esa normal va 
izotuzilishli aldegidlaming aralashmasi hosil bo‘ladi:

- R -C H 2-CH 2-C ^

r - c h = c h 2 + c o + h 2
Co2(CO)g

150 °C; 100-350 atm

H

CH3

R-C H -C
.0

ШЯШ  чн
5. Xlorangidridlarni qaytarish. Karbon 

aldcgidlargacha to‘g‘ridan-tobg‘ri qaytarish qiyin. Shuning uchun 
ulaming xlorangidndlarini palladiy ishtirokida qaytarib aldî 1 
olinadi (Rozenmund reaksiyasi, 1918-yil):
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OH t l  , ••
л jffHrillarni qaytarish. Nitrillami xlorid kislotada SnC'l. bilan 
b ham aldegidlar olinadi Oraliq mal.sulot sifaiida aldimiular 

Jj^bo-ladi (Steffen bo'yicha qaytarish. 1925-yil):

SnCI2 HCI H^OtHM #
r- c s n  - z d s r ~  R" (, r NH R _ ( 'nitril a|d"nin 3 H

7. Chumoli kislota bilan boshqa karbon kislota bugM aralashmasi 
30O-33O°C da katalizator (MnC)2, Th()2, ТЮ 2) ustidan o‘tka/ilganda, 
aldegidlar hosil boMadi:

Q  HO P
• & \ » ‘ • • • ■ _ • J t

R -С н C — H ~, v i~ ii R —Cv\ // -< i \
ОН О H*ч*» *4 »•-* * v *. • * * - •

Chumoli kislotadan boshqa karbon kislotalar reaksiyaga kmtilsa, 
ketonlar hosil boMadi:

\ + /  Rl -CO.vH,() R C\
OH () R

ft. Genunul digalof’enli birikm alarni gidrolizlash (201-bet).
9. Karbon kislotalaming kalsiy. bariy. marganets yoki loriyli 

Marini piroli/ qilish. Masalan. chumoli va sirka kislota tuzlari 
,lr» ashniasining pirolizi natijasida sirka aidcgid hosil boMadi:

a fi~CO-p6x " д - г о + н  1 О
сн,~со1 о "'Са 4 с\ ) _ со1 и --- *  2CH3--<  V гсасо,

kabiy ........................ у- " -1 H
atsetati 1.как'Уformiati

ê,.>nWek,U,a-sida ^'r x'* radikal tutgan oddiy yoki siminctrik
1 °  ls  ̂uchun bir xil karbon kislota tuzi piroli/ qilinadi



н3с-сн2-с*
О

о.
Mn

/>
H3C -C H 2- C

о
marganets propionati

н3с-сн2-с-сн2~сн} ч
О

Ikki xil karbon kislota tuzlari aralashmasi piroliz qilinganda u h 
keton hosil boMadi:
ch 3—со—о о—со—с3н7
; К ,i • -----1

CHj—СО-О vO— CO-CjH7 'CtC° 1

+ (C 3H7)2C = 0

' (CH3)jC = 0  + CH3—(j—CjH, +

o

10. a-G likollarni H104, N a I0 4yoki Pb(CH jCO O )4 bilan oksidlal 
parchalash (239-240-betlar).

11. Elem entorganik birikm alar va xloranghlridlurdan olish 
Ketonlami kadmiyorganik birikmalar Va xlorangidridlardan olish 
mumkin:

P P•2R —СR '2Cd + 2 R - C 4 R1 - birlamchi alkil
Cl R 1

Birlamchi a|ki| v guruhini tutgan barqaror kadmiyorganil 
birikmalaming reaksiyaga kirishish qobiliyati unchalik kuchl 
boMmaganligidan, ular hosil boMgan ketonlar bilan reaksiyaga 
kirishmaydi. Shuning uchun bu,, usul ketonlar sinle?ida №  
qoMlaniladi.

12. Magniyorganik birikmalarga chumoli kislota hosilalari ta si 
aldegidlar, boshqa kislotalaming hosilalari ta’sirida esa ketonlar ^ 
boMadi:

H - g W N « .  t  N j J r  t  M g 0

■ H
R — MgBr Br

H -co o R .1̂  R _ ^  +

H OR'
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оOR . (>К » aj1 (|R R'MgBU  Rl I )R Н^ОШХ , *
R O ' C  -Mg(OR)Br I ROH C\

H H •'utsetalorttichumoli efir

V о  Br
3 ! ^ — R-C-R '  ♦ Mg

'('I

R-MgBr
R1 N « Мв? Г 2H,0(H l ) V— *. R-C -R 1 ----- *■ R - C R 1 +

R-COOR1
О
N . /

R - C - R 1 ( Mg
Br

OR'

Br

OH

OR „  OR
„1 ' OR В!М КЦг r i_ J ._ o r  Н,,(НН‘)
R V ° R -M gTO BT  R I ° K ROM 

OR r "  
karbon kislota ketal 

ortoefiri

О
i 11 ii r '- c -  R11

13. Sirka aldegidi hozirgi kuuda (il-R firmasi ishlab chiqqan juda 
arzon va oddiy Vaker jarayoni bilan olinmoqda. Bu usulda palladiy(ll) 
v« mis(ll) xloridlarining xlorid kislotadagi eritmasi muhitida etilen 
kislorod bilan oksidlanadi:

2H2C=CH, ♦ 0 2 M C b jQ K ^ H C I;^  _ /  
125°C; lOatm

О

\
H

д. , Karbcnil guruhining elektron tuzilishi
va ketonlaming fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

^•lab^kfik. Va *ceton*arT,‘nK xossalarini yaxshi tushunish uchun 
КагЬопл ^ И '1 Bu>nhining elektron tuzilishini ko‘rib chiqamiz 
^ ’.‘lan ^Uru^'n'n8 uglerodi uchta boshqa atom bilan o-bog'lar orqali 
' a*ent .^hta o-bog‘ni hosil qilish uchun uglerod o'zining uchta
kislorodC к' 0? 1 uc t̂as'n‘ (bitta s- va ikkita p-elektron) sarllaydi.

aibonil guruh uglerodi va bu uglerod bilan bcvosita
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bogMangan ikkita atom, shuningdek, ular o'rtasidagi n-b0 <i 
tekislikda joylashgan va ular orasidagi burchak 120°  .,ц ar bir 
Uglerodning sarf boMmagan to‘rtinchi elektron buluti g o ri^ *- 
tekislikning usti va ostiga qarab perpendikulyar yo‘nalgan K' 
atomi elektronlarining bulutlari ham bir-biriga nisbaian perpend L ° Г°̂  
holda joylashadi. Bu elektron bulutlaridan biri uglerod atomi bil 
bog' hosil qilishda, ikkinchisi oldingi tekislikka pcrpendi^ °  
yo‘nalishda uglerod atomining p-elektroni buluti bilan bir-biririi q0 u ' 
n-bog‘ni hosil qiladi (31-rasm). Natijada uglerod va kislorod qo‘sh hm.’ 
bilan bogManadi:

p-oibital

Kislorod atomi elektronni kuchli tortadi va o‘zining atrofida 
elektron bulut zichligini oshiradi, uglerod atomida esa zichlil 
kamayadi. Natijada kislorod qisman manfiy va uglerod qisman 
zaryadlanadi. Demak, aldegid va ketoulardagi uglerod bilan kisloroc 
o'rtasidagi bog' kuchli qutblangandir. Karbonil guruhning 

qutblanganligi molekuladagi qo'shni ;5C*C va C-H bo^Mariga 
qiladi. Karbonil guruh qo'shni uglerod atomi bilan bogMangan v 
atomlari (a-vodorod atomlari)ning kimyoviy faolligini oshiradi- . 
qo'shni C-H bog'lar elektron biilutlari zichligining karboni g ^ . 
tomoniga qarab siljishi natijasida karbonil uglerodi bilan un&a^ r &  
uglerod o'rtasidagi' bog‘ 0,00li nm ga qisqaradi. C-H bog

zaiflashib, a-vodorodlarning almashinisiiini o s o n l a s h t i r a d i :
■ipJo-C



t. <
Chumoli aldegid odatdagi sharoitda o'tkir hidli gaz, gomoiogik 
•pr k f y ,n fn vakillari o'tkir hidli suyuqliklar, yuqori aldegidlar esa 

4at • birikmalardir. Atscton va uning o'rta gomologlari o /iga *os hidli 
u uqliklar. yuqori ketonlar esa qattiq moddalardir Ayrim aidcgid 

\a ketonlaming fizikaviy doimiyliklari 15-jadvalda keltirilgan

Aldegid va kctonlarning fizikaviy doimiyliklari
15-jadval

Hirikma

( humoli
aldegid
Sirka aldegid
Propion
aldegid
'i-Moy
aidcgid
'’-Valerian
aldegid
lkalmitin
aldegid
s,«rin a|. 
fcgidi

'«seton)
,J‘lmeti|.
l«on

I r  mit°n
^□n

Formulasi
Suyuq-
lanish
harora
ti,°C

Qaynash
harorati,

Zichligi.
d***

g/sm’

Dipol 
mornenti, 
(20"C da 
bcn/olda)

H- CHO -92 -21 0,8150
(-20°C )

2,27

CII,-CHO -123,5 20,2 0,7800 2.49

Cllj-CHr-CHO -81 48,8 0,8070 2.54

d-CjHt-CHO -99 74,7 0,8170 2,57

n C4H4-CHO -91,5 1lfr,4 0.8 UN) 2,57

c, H „- CHO 34 200-202
(38,6kPa)

- J_ M,.
CpH,5-CHO 55 261

(13,3kPa)
0,792 2,72 IOfl 

( l8°Cda)-
C llj-СОЧГН, •95,0 56,5 0,805 ,2,79,o r! 

(15°C da) \
CHr^CO-CHH-H, 86,4 79,6 0,816

(19°C)
2,72 

(I5 °C  da)'
C2H5-CO-CH, -42,0 102,7
CbHj|-CO-Cl5H,, 82.2

88,4 .r



Aldegid va ketonlarda molekulalararo vodorod boo'i^. 
yo‘qligidan, ular tegishli spirtlarga nisbatan past haroratda па 
Lekin, dipol-dipolli o‘zaro ta’sirlashuvlar borligi uchun, 
qaynash harorati molekulyar massasi yaqin boMgan alkenlar va 
uglevodorodlamikidan birmuncha yuqori boMadi.

Aldegid va ketonlarning quyi vakillari suyda yaxshi 
Ulaming molekulyar massasi oshistvi bilan suvda eruvchanligj kam 
boradi. Barcha aldegid va ketonlar organjk erituvchilar (spirt, ef,*  ̂
boshqalar)da yaxshi eriydi. „  . r,.. :

IQ spektrlarda karbonil guruhining valent tebranishlari 1720-17̂  
sm’ 1 (aldegidlar uchun) va 1700-1725 sm 1 (ketonlar uchun), aldegid 
gumhidagi C-H bog‘ning valent tebranishlari esa 2665 va 2880 sm 
sohalarda kuzatiladi. Aldegid va ketonlarning UB-spektrlarida 280 nit 
sohada yutilish boMadi. PMR-spektrlania aldegid guruh proton i kuchsu 
maydonda 8 9-10 m.h. signal beradi. Mass-spektrlarida aldegid vt 
ketonlar barqaror atsiliy-ionlar hosil boMishi bilan pardialanadi:
! I •

-*• н — c = o : 4 R*
m/z = 29H H

I .. I g  R - c = a —► r-c= oc 
M +

R— С = (У  +H 
atsiliy-ion 
m/z = M-1

1! Ч-' 11.4. Kim yoviy xossalari

Ketonlar va ayniqsa aldegidlar reaksiyaga kirishish qobili}*j 
kuchli boMgan birikmalardir. Ular uchun birikish, almashim^ 
polimerlanish, oksidlanish, kondensatlanish va boshqa r 
xarakterlidir. Harakatchan a-vodorod atomi boMmagan, у8 n‘ 7^. 
hosil qilmaydigan karbonil birikmalar [H-CHO, RjC-CHO, R?  ̂
С(СНз)з] ba’zi reaksiyalari bilan a-vodorod atonii bor aldcg 
ketonlardan farq qiladi. ,

A. K islotalig i va yenollanishi. а -Vodorod atomlari bcral ^  
ketonlar alkanollardan ham kuchsiz CH-kislotalar (pK;l = 
boMib, ycnollanish qobiliyatigi ega:
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II K ambident ycnol
ket*>n anion

Bu keto-yenol tautomer tizimda yenol shaklning miqdoii juda kam 
.0- _ lO-6 %»• Masalan, xona haroratida atsetonning 2,5-10 1 %  gina 
end sliaklda boMadi. Shunga qaramasdan uning galogenlash. 

nitrozirlash va boshqa ayrim reaksiyalari yenol shakl hisobiga boradi.
B. Asos xossalari. Karbonil kislorodidagi umumiashmagan 

elektron jufti hisobidan aldegid va ketonlar juda kuchsiz asos (pK[<Hl = 
6-8» xossalarini namoyon qiladi. Protonli kislotalar bilan reaksiyaga 
Nirishganda karbonil birikma kislotaning kuchi va konsentratsiyasiga 
jarab protonni vodorod bog'lanish yoki О H <r-bog‘ hosil qilish orqali 
niriktiradi. Lyuis kislotalari bilan esa donor-akseptor bog orqali 
boglangan birikish mahsuloti hosil boMadi;

Щ  y s 6 ^ x
R-cn2- <  + H 'x  R CHj -C

R' R 1

EYn

(X)*— HYn v л6 w  6 +
R-CHj-C. R-C’Hj

o f t *
\  ,  1  \  .

R 1 (6<5'<S") R ‘X
protonlangan keton

60-80 %  |j sulfat kislotada protonlangan karbonil birikmaning 
(j^j^jjfrakiyasi 0,1-1 %ga yetadi Hatto vodorod bogManishning hosil 
i : • ? . *1am karbonil guruhining kuchsiz nukleofillar bilan reaksiyaga 
,rishish qobiliyatini oshiradi.

• a-Uglerod atomida boradigan reaksiyalar 
hô dj. °S er4ash. Galogenlash kislota yoki asos katalizatorligida

-~C-r- . „  H4 yoki OH L 
A * X j ' HX V T  Х7=С12,В Г2.12

u X о - и
a-galogenketon



Asos (masalan, gidroksil-ion, atsetat-ion va hokazo) jSh,| 
reaksiya ikki bosqichda kechadi:

sekin
1.H3C -C -C H 3 + :B 1  H:B + H jC -C ^cH jII 11 j

О CU-rT
karbanion

2. HjC—l -C H 2 + Br2 — —  -  HjC— CH ,~Br + Hr-
О

bromatseton

Kislotalar (vodorod ioni) katalizatorligida galogenlash yenol hoS| 
bo‘lish bosqichi orqali boradi:

' ■ tcz
I.H 3C -C -C H 3 + H:X H3C -C -C H 3 + ;X

О +OH
protonlangan

atsetor

2.H 3C - C - C H ,  + :X SCkl°  *  H3C— С - С И , + 11:X
+OH OH

yenol

3. H3C—C -CH2 + Br2 — H,C—C—CH2Br + Br"
OH > ^OH

4. H3C—C‘—CHjBr + :X — HjC—С—CH2-Br  + HX
+OH О

Galogen mo'l olinsa, oksobirikmadagi barcha ct-vodorod atomlan 
gaiogenga almashinadi:

О О
H jC -fl-H  + З С Ь ----- - CI3C -C -H  + 3HCI

xloral
о о

HjC—C-CH3 + 3CI>------CI3C -C -C H 3 + 3HCI
trixloratscton .

R-CO-CX3 (R  =H yoki alkil) tipidagi birikmalar ishqort* 
beqaror bo‘lib, galoform (galogenoform) parchalanishiga uchmy 

R-CO-CXj + NaOH — C H Xj + R -C O O N a
galoform



L g if  lash. Nitril kislota ta’sirida oksobiriktnaning a-vodorod 
nitrozoguruh (-N=0) ga almashinadi. Hosil boMgan a- 

^"zoketondagi ikkinchi a  vodorod atomi karbonil va nitrozoguruh 
'"• •'rida boMadi Shu sabab<lan u karbonil kislorodiga cmas. balki undan 
e f nukleofilroq (aniqrogM, protofilroq) boMgan nitrozoguruh 
^slorodiga o‘tadi va oksim hosil boMadi:

R-C-СНг-СНз f HO-N O y j b ’H, 3 = 2 : К С С -CHj
o °  N=0 O N  -OH

oksim
Metillaslt. Ketonlar aldcgidlarga nisbatan ishqorlar ta siriga 

barqaror bo'lgani uchun, ulami o'yuvchi kaliy yoki natriy ainidi 
.shtirokida metil iodid bilan metillash mumkin:

R-C-CH , «- KOH I CH,I —II J ■*
о

R-C-CHr-CH, i  1 1 
О

R-C-CH(CH3h
О

R-C-C (CH j)j 
■ О

lekin, quruq ishqor bilan 35()°C da qi/dirilganda ketonlar karbon 
kislota tuzi va liglevodorodga parchalanadi:

C»H2.4 -tj-C H 3 i NaOH - CnH2n, (COONa \ CH«11
О

Aldol-kroton komlensutlanishi. Aldegid va kctonlai isliqoriy va 
'slotali muhitda aldol kondensatianishga kirishadi:

S pk ..... 1 C °* 0H PН,Г—r  b+O OH 1 #
3 9ч + H-CH2-C  » H ,C -C -C H ,-C4 Y, ; \ i \-HI----  : н н н

aldol
( 1-gidroksibutanal)

CH,

C ot

QH
H2t — C—CH, - H ► H ,c—C - CH2-C—CH,

I II I 2 II--H о  он о
diatselon spirt 

(4-gidroksi-4-meli lpcnlanon-2)

271



Ishqur katalizatorligida aldolning hosil bo'lish reaksiyasi cju j 
mcxanizmda boradi:

О
HO: + н-СН7-С HzO + :CH2-C

Co6-
H H

О JD/Г  н2о Vм .0 
н3с - с - с н 2- с х

It H H XH
kondcnsatlanishi mahsulotlarining

H
Aldol kondensatlanishi mahsulotlarining yuqori haroratdj 

degitratlanishidan a ,P  - to‘yinmagan oksobirikmalar hosil bo'ladi:
■ о н 'й ' a  о

H jC - f— 6н - с  suyu! : 'lcl; H jC - ch = ch - cI V “ H iO »
H H
aldol

CH3 
I

H3C - C — c h 2- c —CH 3 I IIон о

Ь (Lyuis kislotasi) 
-HjO

kroton aldegid H 
(butcn-2-al)

CH 3 H О 
I I II 

н3с - с = с —C - C H 3

mezitil oksidi 
(4-metilpeni en-3-on-2)diatseton spirt

Aldolning olinish reaksiyasi aldol kondensatlanishi, kroton 
aldegidning hosil boMishi esa kroton kondensatlanishi deb yuiitiladi.

Turli konsentratsiyadagi sulfat kislota ta'sirida atsetonning 
kondensatlanishi quyidagicha boradi:

О О
« 1 H3C—С -С Н з + H3C—C - C H j

-н 2о

сн 3 о 
I II н3с - с = с н - - с - с н 3

mentil oksidi
О

н3с -с = о  + н3с - с - с н 3 + о = с-сн 3 
сн3 сн3

СН:т 01
СН}

-2Н20
Н3С-ОСН-СтСН-С-СЯ>

forou
СН3I СН3

СНз

Н3С

сн3 
I

J m о Ч 3С '

о
II

,с>
-зн2о

нс^ 'с н

'СН , н /  V
1,3,5-trimetilbcnzol

(mc.'itilen)



yen

l^islotah katali/da vodorod ioni oksobirikmaning bir molekulasini 
||3s h t i r a d i ,  ikkinchisidan esa karbkationni hosil qiladi

f .  I H /Н 

.f r r  ----- *  СН^ о н

ч V ?»A —  и ,с - с  * H , c = i — - „ , c - c x , i r
• о н  о — II H H

karbkiition yenol

Aldol va kroton kondensatlanishlar turli xil oksobirikmalar, 
sh uningdek oksobirikma bilan R-CHy-X (X= -N 02, -CCb, >C=0, 
•SO:) tipidagi birikmalai orasida ham borishi mumkin:

О II О '• ib iw .
' + H 3 C -6 -C H J------- ^ C -C H j-C -C ftj ^н2сГ = < ^ l - C  CH,

H H OH
CH3 CH,

Н зС -С= 0 + HCCI3 ----- *• H3 C-C-CCI,
OH

Aldegid va ketonlar faol mctilen guruhini tutgan boshqa xil 
birikmalar bilan ham kondensatlanish (Knyovenagcl) reaksiyasiga 
kirishadi (353-bet).

E. Nukleofil birikish reaksiyalari. Aldegid va ketonlar uchun 
nukleofil birikish (A *) mexani/.mida boradigan reaksiyalar xarakterlidir:

Rv&+ x ?  0H4rLr>6~ ^  v ,  -  ^ in  I Hf I
■ Г  V  + ------- R - C -N u  R -C -N u  

R 1------------- R 1
anion birikish mahsuloti

Wb< Ŵradigan birinchi bosqichda nukleofil zarracha (Nu ) ning 
u8|erodi (elektrofil markaz) ga birikishidan hosil bo'ladigan 

("ttsal esosdir. Shuning uchun u xohlagan, hatto kuchsi/ kislota 
^radi*" S^' mo*e^u,as') bilan ham oson reaksiyaga kirishadi. Те/ 
birik.,r̂ n '^ inchi bosqichda anion reaksiya muhitidan protonni 
4'sniaM ar4aror birikish mahsulotiga aylanadi. Karbonil ugleiodidagi 

musbat zaryadning qiymati qanchalik katta bo‘lsa, unga
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nukleofil shuneha oson hujum qiladi. lilektrondonor 0V  u J 
karbonil uglcrodidagi qisman musbat zaryadni j.a 
oksobirikinalaruing reaksiyaga kirishish qobiliyatini kuehsj/i,^^. 
Elcktronakseptor o‘rinbosarlar esa aksincha karbonil ui>icrП*1г*̂ - 
inusbat zaryadni oshiradi va oksobirikmalarning reaksiyaga k, 
qobiliyatini kuihaytiradi:

▲ Oj

чн Xn н н /  h, V
H,c <4V  > S2‘ > 63+ > й4* >

Aldegid va ketonlaming nukleofil birikish reaksi\alarid 
misollarda ko'i ib chiqamiz.

Sian id  kislotaning birikishi. Aldegid va ketonlar sianid kislotani 
biriktirib, gidroksinitril (siangidrin)lami hosil qiladi:

OH
U SOSCN — C-CN

C o 1 Co
H,C p i,

X.

чй‘ глS S+ 6 asos I
+ H-

mexani/.mi:

>-=Qf :CN
(J OH
I 11 1—C - C N -- — — -C -C N
I I

Magniyorganik birikttfoJarning birikishi (2 18 -bet).
Natriy bisulfitning birikishi. Aldegidlar va inetilkotonlar natn) 

bisulfitning suvdagi konsentrlangan eritmasi bilan chayqalilg2 
bisulfitli hosilalar cho‘kniaga tushadi:

)c ^ b 6 Na’HSO,

Л1
Bu reaksiya qaytar bo'lib, muvozanatni o*ngga ‘ niltn?

olingan aldegid yoki keton bisulfitli hosilaga to'la aylanishi «к UafT̂ M 
bisulfit eritmasi inoM miqdorda olinadi. Reaksiya nuklf*1'1 .„gi* 
(:SCbH )ning karbonil uglerodiga hujumi bilan boshlari*4*1- 
vodorod ioni hosil boMgan anionning kislorodiga ko‘chadi

OH ч /
/  4S0, Na'
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£и Л-К)-!Н+ R "C - SO , Na* r  - C _ s o  N a+ u 1 I I
H °

Bisulfitli hosilalaming suvdagi eritmasiga suyultirilgan ma dan 
k |otalar Уок' soda 4 °‘shib 4izdin|ganda qaytadan aidcgid va ketonlar
jjralad*-

Г  P
R—C "S 03Na + HCI ---► R _ "C\ + NaCI + s°2  4 H20

чн H
Bisulfitli hosilalar aldegid va ketonlami aralashnialardan ajratish 

va tozalashda ishlatiladi.
Gidratlanishi. Faqat juda faol oksobirikmalar (chumoli aldegid, 

■alogen almashingan aldegid va ketonlar) suvni biriktirib, gidratlangan 
vhakllar(gem-diollar) ni hosil qiladi:

.5

H - C  + HOH ,c\ • / \
H H OH

<J)8 / он
CIjC-^-C^ +• H0H  *• CIjC-CH^

x*ora* xloralgidrat 11.

he a,de8itllaming gidratlangan shakllari (gem-diollari)
l*rorbo Iganligidan ulami erkin holatda ajratib bo'lmaydi (236-bet).

birikish i Aldegidlarga spirtlarning birikishidan 
atsetallar hosil boMadi:

Hf ~ ?H R— c  + ROH ► R _ C . _ 0 R

H< Hyarim atsetal
Yarir

^ford jH^L**^31̂ a^n' va4tda ham sP 'rt  ̂ ham oddiy efir bo'lib, juda
i|s°talar ‘ r 1.Un‘”8 uchun ulami sof holda ajratib olish qiyin. Ma'dan
Ita lia ,,,:. ^ ^ id a  yarimatsetallar spirtlar bilan reaksivaga kirishib, 

Vni hosil qiladi:
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ОН 6н2
R — CH-O R 4 Н ' r - c h -OR :̂ =r ^  R — г ц - ,ш

R *■ Ну)
+ ^O R

R~ CH-O R » ROH ^ = -  R —( I I  f
7( >rahetal

Atsetallami yarimatsetallaming oddiy elirlari deb qarash m 
Atsetallar suvda yomon eriydigau. xushbo'y hidli. rangsi/ .чиуи"?*1*  
bo'lib, suyultirilgan ma’dan kislotalar bilan qi/dirilganda sm ^  
aldcgidlarga gidrolizlanadi: 1П v*

^O R о
R CH ц H20  R — { /  i 2ROH

OR V,

Ketonlarga spirtlaming birikishi (ketallammg Hosil boMishi) Juda 
qiyin boradi. Shtining uchun ketallar ko pincha ketonhrga chunwh 
kislotaning orloefirini konsentrlangan sulfat kisloti ishtirokida ta’sir 
ettirish yo 'li bilan olinadi:

.OR1 и ул  о
R —С— R H—C— OR1 — — R —С -R t H - c '

О OR1 R i() ORi 'OR1

Ketallar ;itsetallar singari ishqoriy va neytral rnuhitlarda barqaror 
moddalardir. Ular suyultirilgan ma’dan kislotalar ta'sirida oson 
gidroli/.lanib, dastlabki keton va spirtlami hosil qiladi.

Fosfor(V)-xloridning ta ’siri. Aldegid va ketonlar g a lo g e n id - io n la r  

bilan to‘g‘rid;m-to‘g‘ri reaksiyaga kirishmaydi. PC I5 ta’sirida 
dastlab karbonil birikma faollashadi, so'ngra xlorid-ion bilan reaksi)*?3 

kirishadi:

—  X T ------ ta *  poci>
\  Cl 1 genlinal

digalogenalkan ..
Ammiak va ammiak hosilalarining birikishi. A ld eg id la r a,r,n|cjll 

ta'sirida aldegidammiak (gidroksiamin)laming hosil bo 'lish  bosq 
orqali aldiminlarga aylanadi:
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I  - р ч  ч ^ **2 -HjO' “
aldegidammiak aldimin

Aldiminlaming trirnerlanishidan esa gcksagidro-1,1,5-tria/inlar 
hosil bo'ladi:

R
'N H  /СН

3 R - < ' _____ .  7 ^
н J? H  CH

R NH ''R
Chumoli aldegid ammiak ta’sirida geksamclilenletraamin 

(jrotropin)ga aylanadi (A.M . Butlerov):

ёк. / | \
,0 н2с  CH7 \ H j//

6 H— С + 4NH3 -Nn .CH2H2C^

CH2

Urotropin shirin ta’mli, suvda yaxshi eriydigan, gigroskopik, oq 
kristall modda. Uning suvdagi eritmasi kislotalar ishtirokida 
qî dirilganda gidrolizlanib, chumoli aldegid va ammiakni hosil qiladi.

Urotropin tibbiyotda dori sifatida, nitrat kislota bilan oksidlab 
geksogen (siklonit) portlovchi moddasini olishda ishlatiladi

N02 
N,

n

I.к

.N  N4 
02N V /  NOj

geksogen (siklonit)
^ksiy^t0n^  ammiak bilan aldcgidlarga qaraganda juda sekin 
k°*ilalarW . r'sbat ‘̂' Aldegid va ketonlar bilan ammiakning ayrim 
^ ir  ЬоЧ ?.*̂ ro^s*lamin’ gidrazin, fenilgidrazin, semikarhazid) orasida 

a 'gan reaksiyalar katta ahamiyatga ega. Chunki bu reaksiyalar



natijasida qiyin eriydigan kristall moddalar (oksim, 
t'cnilgidrazon va semikarbazonlar) hosil boMib, ular aide ^  
ketonlarni aniqlashda. ulami boshqa sinfga kiruvchi modda^ Vj 
aralashmalaridiin ajratib olish va tizalashda t'oydalaniladi /ы""1» 
oksim. gidrazon. fcnilgidrazon va scmikarba/onlaining hosil bo-*̂ * 
reaksiyalari kuchsiz kislotali eritmalardaolib boriladi

— C—
Ф

It*
-C —  < :NH->-X
JOH

I у
- C - N - x  
OH H

X = NH-CO-NH-) (strn karba/id) «Hkish 
X - OH (gidroksilamin) mahsulot,
X NHi (gidrazin)
X= NH^C^Hs (fpnilgidr.izin)

------- - _ < U N_ x ''" ? ;,ib b  M l

X - NH-OO-NHi (semikarbazon)
X *  OH (oksim)
X “  NHt i gidrazon)
X - NH-C6H5 (fcnilgidra/on)

.  /  1 l{ll J
Oksim, gidrazon, fcnilgidrazon va semikarbazonlar kislotalaming 

suvdagi critmalari ta’sirida gidrolizlanib, dastlabki birikmalarni hosil 
qiladi:

„  , j  •. i . * i ‘ • { i%\ . « I *  , i .  !»  » i»  ?>*-*••»

N-NHi _  C)// - н л
R— CN «- H20  ------ ► R — CN i H2N- Nib

II .. ■ ■ II
aldegid I n.

gidra/oni

Gidrazin ikki molekula oksobirikma bilan reaksiyaga kirishgand* 
azinlar (alda/inlar yoki ketazinlar) hosil boMadi:

2 R —C= 0 < H2N -N H 2 

R 1

R R
^ ;= N -N —C  ̂ » 2Ĥ ’

R
Aldegid va ketonlar birlamchi aminlar ta'sirida a/ometinl»^

ikkilamchi aminlar ta’sirida esa enainin va diai iinlarga (anun 
olinganda) aylanadi:
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j r
О Н он

M l * *  НзС- ^ - N - R - *  H ^ - C - N H - R ^  H,(:-C=N-R
Со н н я А

он NRjИ £ 'Cs 
н ^ NR2 *> H3C-C-NRj — '%■  H3C-CH-NRj *■ Н20 

Л diamir.
■h2c « c h - n r 2

cnamin
f  Qaytarilisli reaksiyalari. Katalitik gidrogenlaganda 

aldcpidlardan birlamchi, ketonlardan ikkilamchi spirtlar hosil boMadi 
(^17-bet). Karbonil birikmalarni gidrogcnlash alkenlami gidrogenlashga 
nisbatan qiyin kechadi. Chunki C=C bog'ga nisbatan C=0 bog* qisqa 
(0 122nm), uning energiyasi (710 kJ/mol) esa kattadir:

H H
^C = C ^  +H2 ---- ► -C- C— aIH -127 kj/mol

H
/ V —o - Н  дН- -50 kj/mol

н
X '= 0  + H2 ---- -► /С —о —H

Metallaming gidridlari (L iA IR ,) ta'sirida ham aldegid va ketonlar 
oson va yuqori unum bilan spirtlargacha qaytariladi:

4 R/ C=0 + UA,H< — *■ (  R^CHOy4 Alt i -  4 /СН—OH t I ю н * AI(OH),

Aldegid va ketonlar rux amalgamasi va konsentrlangan xlorid kislota
& sir da uglevodorodlarga aylanadi (Klemmensen reaksiyasi, 19l3-yil):

Rn 2Zn,4H* RN
°  —  R/ CH* + 2Zn2’ + H20

va ketonlami Kijner-Volf usuli bilan ham 
P"®**®<U*rgacha qaytarish mumkin. Buning uchun ulaming 

q j^ irji"^  Pl*tina ishtirokida qattiq holatdagi o‘yuvchi ishqorlar bilan
R
^C^N-NHj - JS9.ll>Pt>A ,, R-CHj—R + N2

» va ketonlami i/opropanol eritmasida alyuininiy
bilan qizdirilganda. ular tegishli ravishda birlamchi va
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ikkilamchi spirtlargacha qaytaribdi (Mccrvcyn-Pcnidorf,%,. * i 
reaksiyasi, l t)2 ''-l‘)26-yillar):

HtC4 Л1|СКН(СН3Ь1з,А
c:=o * c h -o h

R H,C
Bunda muvozanat qaror topadi. Ileaksion aralashmadan atsci, 

haydah turish yoMi bilan inuvozanatni i>'ngga si I jit ish mumkin.
G. Oksidlanish reaksiyalari. Aldegidlar kumush oksid»' 

ammiakdagi eritmasi (Tollens reagciiti) va mis(l[)-gidroksid sin^ 
kuchsiz oksidlovchilar ta'sirida ham oksidlanish qobiliyatiga Cga 
Tollens reagcnti ta'sirida oksidlanganda, ajralgau kumush probirlu 
devorlarida ko zguga o'xshash qavatni hosil qiladi (“ kumush ko'zgu 
reaksiyasi):

2[Ag(NH3>,]OH
R — 1 --- - R — <4 +2Ag + 3NH3fHjOH 60-70 "C ONH4

R —  C ^ °  R — i ' f 0  t H2«) + 4 .2Cu(()H )--^  4cU2() 4Mt0
'  Ч)Н ^ 'Ч  qizil

eho’kma cho'kmu
. : . ■ г r. . ;«i и •

Yuqoridagi bu reaksiyalar aldegidlarga xos bo'lgan >ifai 
reaksiyalaridir. Ketonlar oksidlovchilar ta’siriga. ayniqsa, ne>tral 
muhitda chidamlidir. Ular kuchli oksidlovchilar bilan qizdiriIgandagina 
oksidlanishi mumkin. Bunda ketonlaming uglerod zaujiri kaibon:! 
guruhining har ikkala tomonidan uzilib, dastlabki ketonlardagigi 
nisbatan kam sonli uglerod atomlariga ega boMgan karbon kislotaltf 
yoki karbon kislota va ketonlar hosil boMadi.

Simmctrik ketonlaming oksidlanishidan ikkita. nosiminctm 
ketonlaming oksidlanishidan esa to'rtta karbon kislota a r a l a s h m a s i  

boMadi:

H ,r—CH2-e-C Н,-СНз KMn° * 'H > Clb-COOH f CHj-CH2-CO°H
I Л
о

I u
: : KMnO„ it*н3с-сн2; с  :ch ,-(t h2)2-ch3 
!o :

i ►CHjCOOH
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K - a rb o n i l  guruhiga nisbatan a-holatda uchlamchi uglerod atomi bor 
tonning oksidlanishi natijasida uchta karbon kislota va yangi keton 

J  Л bo 'lad i. Bu ketonlar reaksiya sharoitiga qarab yana oksidlanishi 
ki o^gar" 1̂ 311 q°lishi mumkin:

I H
! : кмп0 4 Hf

H 3C ' C H j  |-C;-CH СНз д
1 O ’ CHj

-J—  CH3COOH f (HjCfcCHCOOH

- ^ С Н ,С Н 2СООН + (CH3>2C=0

Etilizopropil ketonning oksidlanishida propion kislota va atseton. 
sirka va izomoy kislotalarga nisbatan ko‘p miqdorda hosil bo'ladi. 
Chunki karbor.il bilan bogMangan ikkita uglerod atomidan qaysi birining 
vodorodi kam boMsa, u shunchalik oson oksidlanadi. A.N. Popov va 
t.E. Vagner ketonlaming oksidlanish reaksiyalarini o'rganish asosida 
bir qator qonuniyatlami yaratdilar. Bu qonuniyatlar ularning nomi bilan 
Popov-Vagncr qoidalari deb yuritiladi.

IL Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari Harakatclian u- 
\odorodlari yo“q aldegidlar ishqoming suvdagi yoki spirtdagi 
konsentrlangan eritmasi ta’sirida oksidlanish-qaytarilish reaksiyalariga 
kirishib, spirt va karbon kislota tu/.ining ekvimolekulyar aralashntiisini 
hosil qiladi (Kannitssaro reaksiyasi, 1853-yil):

Г Р  2 H - /  C H j O H  .  H - C O O N .
\ " ■ •
H

о
<H3C)3C-C^ (H3C),C-CHjOH + (H3O 3C-COOK

H 1
-̂annitssaro reaksiyasida aldegidning bir molekulasi spirtgacha 
‘ladi, ikkinchi molekulasi esa karbon kislotagacha oksidlanadi

suvs‘z muhitda alyuminiy alkogolyat, masalan, 
»u —. 2 jb ta’sir ettirilganda shiddatli reaksiya borib, murakkab efirlarhoslk < • eiuriiganaa smaaam reaksiya 00 

ladi (V .l. Tishchenko reaksiyasi, 1906-yil):
О —■ i-“ r

Н3С - /
4OCH2CH,
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B ii reaksiyada sirka aldegidning qayUirilgan b r niolet 
ikkinchi molekula hisobiga oksidlanadi. Ketonlar bunday rcaks "***' 
kirishmaydi. „  * ,.

Z  Aldi’gnllarning siklooligomerlamsh va polimerl 
reaksiyalari. I omialdegid oligomer va polimer, boshqa aldc^d^4®* 
halqali trimer va tetramerlarni hosil qilish qobiliyatiga ega. ( |,u 6X8 
aldegid suyultirilgan kislotalar ta'sirida trimerlanib, 
trioksimetilenni hosil qiladi:

11 S r
Trioksimetilen 63°C da suyuqlanadigan kristall modda. Qnruq 

gazsimon formaldegid katalizatorlar (masalan. temir karbonilii 
ishtirokida polimerlanib, poliformalde»idga aylanadi:

n H — С  ^  -F« ( 0 b *  (— C H }  - 0 —) n n а КЮ0
11 politomialdegid

Poliformaldegid I85°C da suyiiqlanadigan qattiq modda bo'lib, 
odatdagi sharoitda hech bir erituvchida erimaydi. U sintetik tolalar va 
turli buyumlar (quvurlar, mashinalaming detallari va hokazo) 
tayyorlashda keng ishlatiladi. Formaldegidning suvdagi 40 %  Ii eritinasi 
(formalin) su\ hammomida bugMatilganda yoki uzoq vaqt turganda. 
paraforinaldegid (paraform) cho‘kmaga tushadi:

Ш НСН20 )пСН :0Н  n - 8 - 100
Paraform oligomer va polimcrJar aralashmasi bo № 

makromolekulasining uchlarida gidroksil guruhlari bo'ladi. U» j 
sintezlarda ga/simon formaldegid o‘rnida foydalaniladi. I rioksinx* ^ 
va paraform suyultirilgan kislo alar ishtirokida qizdin p*** 
depolimerlanib, formaldegidga aylanadi. ^

Sirka aldegidning ozroq sulfai yoki xlorid kislota ishtuw^ 
trinierlanishidan 124,5 С da qaynaydigan suyuqlik - parakkgid. I . 
past haroratda tetramerlanishidan esa qattiq metaldegid (qattiq У1 
sifatida ishlatiladigan “qattiq spirt” ) hosil bo'ladi



Щ  СНз Ь н

H3c ^ o ^ c H j  '. H/ C ^ o / f  " 'и
paraldegid metaldegid

Paraldegid va mctaldegidni bir tomchi sulfal kislota bilan 
zdirganda oson depolimerlanib, sirka aldegidga aylanadi

Ketonlar oligomcrlanish va polimerlanish reaksiyalariga 
k i r i s h m a v d i .  Lekin V.A. Kargin atsetonni maxsus sharoitda polimerlab, 
yuqori molekulali mahsulot olishga muvafTaq boMgan.

Muhim vakillari

Chumoli aldegid - suvda va organik erituvchilarda yaxshi 
eriydigan, o‘tkir hidli gaz boMib, sanoatda metanolni va metanni havo 
kislorodi bilan katalitik oksidlab olinadi:

CH OH f -̂ Q: Cu/CtO yoki Ag, 550-600°(

CH4 + q  ___ agot oksidlari, ~600°C

Formaldegid organik sintezda gidroksimetil (HOCH2), xlormetil 
CICH2) va aminometil (R jN C Ib ) guruhlarini kiritishda, Icnol- 
formaldegid, karbamid va boshqa sintetik smolalar, bo'yoq, farmatsevtik 
Preparatlar, sintetik kauchuklar, portlovchi moddalar va hokazolami
1 ab chiqarishda xomashyo sifatida ishlatiladi.
ko‘ ^ 4aynaydigan o'ziga xos hidli, suvda va

Pgina organik erituvchilarda yaxshi eriydigan rangsi/ suyuqlik U 
etjie,,1̂ ‘ et'*e,,n« PdCl2 ishtirokida kislorod bilan oksidlash ( 111-bet), 
(132 {J! âV°  k'slorodi biian katalitik oksidlash va atsetilenni gidratlash 
ûtad '̂*аП °* 'nac*'- Sirka aldegid sirka kislota, pcroksisirka kislota, 

4°'ilar^ad‘ êntaer‘,r‘t va boshqa muhim birikmalarni olishda

x° s ludl**0*  ~ SUV(*a va or8an'k erituvchilarda yaxshi eriydigan. o‘ziga 
entuvchj1’ *!an8s'z suyuqlik bo'lib, sanoatda propendan olinadi. U 

s*fatida (ayniqsa, nitrotsellyuloza. atsetiltscllyuloza va
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atsetilenni crilislida) keng ishlatiladi Organik sintezda undan U, 
izopren, me/.itil nksidi va hokazolar olinadi llen.

Asosiy atamalar

Aldol --ham aldegid. ham gidroksil guruhi lx»r aldegulospirt
Mctam erlar - bir-biridan karbonil guruluning zanjirdagi h, u 

bilan farq qiladigan izomerlar.
Kozcnmund reaksiyasi - karbon kislotalar- xlorangidridl 

palladiy ishtirokida qaytarish bilan aldcgidlarning olinishi.
Kannitssaro reaksiyasi - a-C-atomi bilan bogMangan vodorod 

atomi yo‘q ikki molekula aldcgiddan spirt va karbon kislota tuzining 
hosil boMish reaksiyasi.

Siangidrin — aldegid va ketonga sianid kislotaning birikish 
mahsuloti (gidroksinitril).

Klemmcnscn reaksiyasi - ainalgamalangan rux va xlorid kislota 
ta'sirida ketondagi CO-guruhning qaytarilish reaksiyasi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish tbrmulalarini yozing: a) 2- 
metilpentanal; b) dipropilketon; d) izobutiluchlamchibutilkcion; e) 2J- 
dimetilbutanal. f) 2,6-dimetil-4-gep\anon.

2. C sH|,iO tarkibli izoiner aldegid va keton laming tuzilish 
formulalarini yozing. Ularni ratsional va sistematik n o m e n k l a t u r a l a r ^ a  

binoan nomlang.
3. Bosh /anjirida beshta uglerod atomi bor C 7H 14O tarkibli izomer 

aldegidlaming tuzilish ' formulalarini yozing va ularni sistemati 
nomenklaturaga ko‘ra nomlang. ■ '<• •

4. a) izomoy aldegid; b) etilmetilketort; d) trirrietilsirka akleg< ..«
3,4-dimetil-2-pentanonni -olish' ndiun"'^aysi '  sphHrmi 
degidrogenlash keralc? Reaksiyalar tenglaWralanni yozing va ulan 
borish sharoitini ko‘rsating: ' ' ir ■‘,l

5 . a) l-butenga; b) l-pentenga; d )  l - g e p t e n g a  CO va ^  
to“g‘ridan-to‘g'ri birikishi (oksosintez) dan qanday aldegid ar 
bo'ladi? .
1 ;.i\ 6. Kimyoviy aylanishlami amalga oshiring. Bu reaks iya lan11 
borish sharoitini ko‘rsating:
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*) propen propanal м И ,
b) atsetilen —* butanon-2 к , .•.,
d) moy aldegid -» butanon-2
e) izobutilen -> izomoy aldegid
7 Kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:

.  NaHS03_ . HCI; [HzO] „a) Butanon-2 A --------- ► В
NH, HNO, _

b) Formaldegid---- ► A u

Cl- н2о KOH
d) Atsetalaldcgid---► A *" В ► D

8. a) geksanon-3; b) geptanon-4; d) butilizopropilketonm xromli 
aralashma bilan oksidlaganda qanday birikmalar hosil bo'ladi?

9. Ketonning oksidlanishidan izomoy va izovalerian kislotalar 
hamda atseton olindi. Bu ketonning tuzilishini aniqlang.

10. a) propion aldegid; b) etilmetilketcnning aldol 
kondensatlanishi reaksiyalari tenglamalarini yozing. Hosil bo'ladigan 
nahsulotlami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang

11. a) propanal: b) butanal; d) izomoy aldegidga suvsiz muhitda 
alyuminiy etilat ta’sir ettirilganda boradigan kondensatlanish 
reaksiyalari tenglamalarini yozing.

12. Atseton va boshqa reagentlardan foydalanib: a) propan; b) 
i/omoy kislota; d) sirka angidridni sintez qiling.

13. C4H80  tarkibli modda kumush ko'zgu reaksiyasiga kirishadi, 
KM} ta sirida C4H1C 12 tarkibli birikmani, katalizator ishtirokida 
4®>larilganda esa. 1-buianolni hosil qiladi. Dastlabki moddaning 
tuzilishini aniqlang.
. j * 4- Oksidlaganda izomoy va izovalerian kislotalami hosil

igan, NaHSO, bilar, reaksiyaga kirishmaydigan C9H|*0 tarkibli 
0nn,ng tuzilishini aniqlang.

Tftt :>,,i * '.кин,. - 1
•'Hi • •«'•«ft
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a <;av
12-BOB. D IK A k B O N IL  B IR IK M A L A R . a , 0-TO‘YINMAC

A LD EG ID  VA  K ET O N LA R . K E T E N L A R  ' AN

12.1. Dikarhonil birikm alar
12.1.1. Sinflanishi va nomlanishi

Dikarbonil birikmalar a-, (K  y- va hokazo dialdcgjj 
diketonlarga boMinadi. Dialdegid va diketonlar tarixiy va sistema  ̂
nomenklaturaga binoan nomlanadi:

H —С— С— H glioksal, ctandial (u-dialdirgid)
О О

H—С- CH i—С—Н malon aldegid, propandial (P-dialde«id)
II 11
О О

н — С'—СНт -СН2-С— Н qahrabo aldegid. 1,4-hutandial (7-dialdegid)
I) “ О

HjC'— С —С—CH, diatselil, .:.3-butandion (u-diketon)II II
O O

H,C—С—< H i— С—CH, atsetilatseion, 2,4-pcnlandion (B-dikcton)
II II
О - • О

HiC—С—C lL —1 'H-)“ *C—CH, atsetonilatseton, 2,5-geksandion (y-dikelon)
II I
О О

12.1.2. Olinish usullari

1. Etilenglikol va ketonlarni mis katalizatori ishtirokida nave 
kislorodi yoki.sclen dioksidi (Se02) bilan oksidlash:

H2C— CH, ч О ,---250-300°С, Си  ̂ н _ с- _ с _ н 4  2Hp
о н  о н  д  J

H jC -C — C II2-C H j —5^2— ► H3( —c — c —C ll, « se + H20

о о  о

Ketonlarga nitrit kislotasi yoki uning ainil etlri 
berilganda, dastlab nitrozoketon hosil boMadi, so'ngra u 
monooksimiga izomerlanadi:

2H(.

-



НзС'У
о

H O N O

-н2о
-СН2 -СН3 ---  Н3с —С— СН—СНз

C 5H | | O N O  О  NO
- С 5Н м О Н  ■ ■ ■ n i  а  1

Н , С — с — С Н  - С Н з  *  Н 3с - с — С - С Н з3 II I 3 -и I
О  N O  Н О - N  О

Hosil boMgan monooksim suyultirilgan sulfat kislota bilan 
qaynatilganda diatsetil va gidroksilaminga aylanadi:

u r- C —C-C  H3 — “ -1—  H 3C — С — C - C H 3 + N H j O H
3 » A '  « * •r * *HO-N О О  О

3. Vinilatsetilenni gidratlash va oksidlash:

B C * C - C H = C H ,  + H 2( )  ► H j C - C — C - C H ,I t  II II
о  о

4. p-Dikarbonil birikmalarni olish uchun ketonlar Lyuis kislotalari 
(BF3, /VICI3) ishtirokida karbon kislotalar angidridlari yoki 
yalogenangidridlari bilan atsillanadi:

H3C-C-CH3 *■ H3C-C-O- C-CH3 B ' 3 - Н з С - С - С Н 2 - С - С Н 3 + C H 3(  О О Н  

О  О  О  О  О

5. Ketonlarga murakkab efirlaming ta’siri (Klyayzcn 
•nadraftUiyasi). Bu reaksiya suvsiz (absolyut) etil spirti muhitida natriy 
metali ta sirida amalga oshiriladi:

О R 1

~C~CH2—R1 f R ll—с  C ?H?0Na  ̂ R_ c _ ^ H_ c _ Ril + (.̂ HsOH
O C 2H 5 О  О

m*vô  '̂d*karbonil birikmalar 1,4-diollami oksidlash yoki boshqa 
•“ “ «usullar bilan olinadi:

R " C H - C H 2- C H 2 - C H - R  — H - .»  r - c - c h 2- c h 2- c — r

0H At, <"> ■
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12.I J .  Kimyoviy xomalari

a-Dialdegid va a-diketonlar monokarhonil birikin-,| 
reaksiyalarga bir yoki ikkala karbonil gunihi hisobidan 
mumkin. Ikkita karbonil guruhi bir-biriga kuchli ta’sir ko n1atgan[?l'Shi 
bu karbonil guruhlari uglerod atomlaridagi qisman zaryadniu. 11,1 
monokarbonil birikmalarinikiga nisbatan ancha katta:

R- d*— R1 R- C^-C^R1lift- Н», Яд
(): 5, > й

a-Dikarbonil birikmalaming bunday elektron tuzilishi uatjj a 
ular sariq rangga bo‘yalgan va - (O-CO-guruhi kuchli xromotor 
hisoblanadi.

I. Fenilgidrazin ta’siri:

HjC—c-c-ch, H;N-NH4',H'. н c-c-i-cII,—
О О CftHrNH-N О

diatsetil mono 
fenilgidrazoni

-----------►  П 3С - С - С - С Н 3 +  2  H i O

C6H, NH-N N-NH-QH, 
diatsetil difenilgidrazoni

2. Konscntrlangan ishqor ta’sirida glioksal gicroksisirka (glikol) 
kislotani hosil qiladi (Kannitssaro reaksiyasi):

ic OHн —c‘— (j:—н >- h2o ----- ► hoh ,c-co o h
(* о

3. a-Dikarbonil birikmalar, ayniqsa, glioksal va ketoaldegii11̂ 
suvni osonlik bilan biriktirib “ gidratlar"’ hosil qiladi:

' R—С —С—H + H , 0 ----- - R— С— CH-OHII II 2 II , I
0 0  о  OH

4. a-Dialdcgid va a-diketonlarga gidroksilamin ta’sir ettirilg31 
mono- va dioksimlar hosil boMadi:

2H8



г _ с _ „ Ж  H - c - t - H m  н- i- C - V  ■ V i  -h2o ii ii -h2o • • "  ' I  и 
£ O но-N О но-N N-OH

glioksal glioksal
monooksimi diooksirni)

pioksimlar orasida diatsetilning gidroksilamin bilan reaksiyaga 
Icirishib hosil qilgan dioksimi (dimetilglioksim) muhim ahamiyatga ega.

_ H3C - C - C - C H , . . ..
HO-fi N-OH ... . > .

dioksim . . ... r . 
(dimetilglioksim)

Bu birikma Chugayev reaktivi nomi bilan ataladigan juda muhim 
analitik reagentdir. Dimetilglioksim nikel ioni bilan qizil rangii kristall 
cho'kma hosil qiladi. Bu ichki kompleks birikma juda barqaror va xclat 
tuzilishga ega. Uning molekulasidagi to'rtta Ni-N bog'larining uzunligi 
o'zaro tengdir, shuningdek, N-O bog'larining uzunligi ham bir xil 
qiymatga ega. N i' ioni bilan kompleks birikma hosil qilganda 
dimetilglioksim monoauion shaklida reaksiyaga kirishadi. Kislorod 
atomi bilan qo'shni molekula gidroksil guruhi o‘zaro vodorod bog'lari 
hosil qilish i natijasida tutashish tizimi vujudga keladi 
Rentgenostrukturaviy tahlil natijalariga ko‘ra, kompleks birikma 
molekulasidagi p,n-tutashish natijasida yagona psevdoaromatik tizim 
hosil bo‘ladi:

i .r4KiS* -(iV. ' • •"••• "• : . •
HjC4 , x .. .yCHj 

,c — с
!<#V> V

Ш Ш  V *4  / X .
H, Ni н

*s/  V * .
\  //
£ — с  ’

H3C CH3

j^. ^^Dikarbonil birikmalar (masalan, 2,4-pentandion) molekulasida 
jyj ^fbonil guruhi orasidagi metilen uglerodining vodorod atomlari 

Rbtrakatchan (pKa = 25). Bu vodorodlardan biri proton holida
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karbonil guruhining kislorodiga ko‘chib, 2,4-penUmdioiinin» 
shaklini hosil qiladi: *en°l

”  ... CH3
C H j—С —  C — c — CH j I S-

4 А ей L i
Г1

diketon shakli (20%) yenol shakli (80%)

Bu jarayon keto-yenol tautomeriyasi deyiladi. Ichki molekulyar 
vodorod bog‘lanish hisobiga mustahkam olti a’zoli halqa hosil bo‘lishi 
tufayli 2,4-pentandionning yenol shakli barqarorlashadi.

Atsetilatsetonning keton-shakli CH-kislota hisoblansa, yenol shakli 
OH-kislotadir:

. . . * | j -Jl
H

H)C'C ^ H- C "CHj <- :Sol
S  й  П  : f -----------:Sol

6 °  °5  
Н з С ^ ^ Н ^ С Н з

-^= T. I IIo . .o ■*
I f

P-dikarbonil birikmalarning bu xossasi ko‘pgina reaksiyalarda 
namoyon boMadi. Atsetilatseton faol vodorod atomlari bilan 
qaytarilganda, diketondek reaksiyaga kirishadi:

H3C-C -C H ,-C-CH 3 N-a * C-H5-^— H3C-CH-CH2-CH СНз
■ H *О О он  он

Natriy metali ta’sirida atsetilatseton to'yinmagan spirtlardck yenol 
shaklida reaksiyaga kirishadi. Atsetilatsetonning nalriy yenolyatK»?1 
harakatchan Na' kislorod yoki >-uglerod atomiga ham bin 
mumkin:

Na
H,C. ^CH .CH3 + Na H3C / Н  / Н 3 ц (С.

с  с  ..... t  t  ----------► с
I  i .o. i n I1 OОН О ONa О О 0
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Bu natriyli tuz alkilgalogenidlar ta'sirida atsctilatsetonning 
jlkilalmashingan hosilalariga oson o‘tadi:

Na «• ;
H jC ^ / C H ^ C H ,  + c ,H 5Br

t '  ТГ "-NaBr
О О О

Reaksiyaning ikkinchi bosqichini amalga oshirib, 
atsetilatsetonning dialkilalmashingan hosilasini olish mumkin

Bir qator og‘ir metallar (Fe f, Fe3\  Cr34, Cu2*, Ni24, Co7', Co14, 
д|3' ) ham ^tsetilatsetou bilan yenolyatlar hosil qiladi, bu birikmalar 
natriy yenolyatidan farq qilib, xelat tuzilishdagi ichki kompleks 
birikmalar shaklida bo'ladi. Ular uchuVchan va juda barqaror birikmalar 
bo'lib, yuqori haroratda ham parchalanmavdi. Masalan, berilliy 
atsetilatsetonati 108°C da suyuqlanadigan kristall bo‘Iib, 270°C da 
paichalanmasdan qaynaydi. U suvda yomon erisa ham, ko‘pgina organik 
crituvchilarda yaxshi eriydi.

н3сч p\,

f — O О— С.
HjC CHj

Muhim vakillari

Glioksal 50,4°C da qaynaydigan, o‘ziga xos hidli, sariq rargli 
'•unnqlik. U suvda yaxshi eriydi va gidrat hosil qiladi. Hritmada asta- 
j-kin polimerlanadi. Glioksal bo'yoqlar olishda, teri va qog'ozga 
'mdirishda, geterotsiklik birikmalar va boshqa organik nfoddalar 

'intczida keng ishlatiladi
88°C  da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, sariq suyuqlik 

(еЙ^1Па birikmalar va ulami qayta ishlab oiingan mahsulotlar
Sar'̂ 0®*’ P'sh l°4) tarkibida uchraydi, hamda ularning 

l(rcn . - . bidi va yoqiinli ta’mini belgilaydi. Margarin, pishloq va 
ega or8an°leptik (xushbo'y hid va kishi og'ziga yoqimli ta’mga

1 xossalari) sifatini yaxshilashda keng ishlatiladi.
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Atsetilalseton 140,5 С da qaynaydigan rangsi л suy jqij^ , 
suvda 12,5 foizgacha, xloroform, efir, atscton, benzol Va i °  
kislotalarda esa yaxshi eriydi, sellyuloza atsetati uchun ju<Ja n 
erituvchi hisoblanadi. U mctallarni ekstraksiya usuli bilan airar 
keng qoMlaniladi. Fe(H I), Co(HI), U (V I), C r(III). M n(II) io„ ? *  
fotometrik aniqlashda reagent sifatida ishlatiladi. Atsetilatsetonninar'n' 
usulda hosil qilgan xelat kompleks birikmalari qaytarish usuli bila"8 ^ 
toza mctallarni ajratib olish uchun ishlatiladi. B ir qator metallar(Fe r  
Ni, Cr) ning ionlari bilan hosil qilgan xelat tuzilishli komp|e£ 
birikmalari turli sintezlarda katalizator sifatida ishlatiladi.

12.2. To‘yinmagan aldegid va ketonlar
. ... j ' * i•*. м 1

12.2.1. Nomlanishi va izomeriyasi

To‘yinmagan aldegid va ketonlarda karbonil guruhi to'vinmagan 
radikallar bilan bogMangan. a, (Mo'yinmagan aldegid va ketonlarda 
karbonil guruhi qo’sh bog* tutgan uglerod bilan bevosita bog'langan 
bo'ladi:

R-CH= CH~C
H

Qo'sh bog* karbonildan bir yoki bir nechta metilen guruhi bilan 
ajratilgan vakillari ham bor:

R-CH= CH-(CH2),,-C4 n= 1,2,3 vahokazo.
. H

To'yinmagan aldegid va ketonlar tarixiy va s is te m a t ik  

nomenklaturalarga binoan nomlanadi:

.О
H2C= CH— С akrolein, propenal, akril aldegidi

H

н3с—сн=сн-сч kroton aldegidi, 2-butenal

H
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Н2С==СН-СН2“ С  vinihiirkaaldegidi, )-butenal
Н

О
4 2 I// гм- .......*». . -

% Au=cH~CH—СН С sorbin aldegidi, 2,4-geksadiyenalц?С''сп “ **з*п ч,.-., л. 4< . i, ,
ШЁщ .> . • t ‘‘ . ,4
W 4 J- C H 2” CH2“ C= CH— sitral. 3,7-dimeliloktadiycn-2,6-al 

HtC-V" I ^
J СНз СНз H

Н3С—C~CH=CH2 metilvinifketon, 2-buienon•; > 11 » »
0

i S w - " 1 *V‘;
CH-C—CH3 mezitil oksidi, 4 metilpenlen-3-on-2 • ....

0 CH3
^С-С=СН-С—C H -C —CHj foron, 2,6-dirnetilgeptadiy6rt-2,5-on-4

CH3 О CHj
p

jn H C= C—С propargil aldegidi, propinal
H

To'yinniagan aldegid va ketonlaming tuzilish izomeriyasi, uglerod 
skeletining tuzilishi va qo‘sh bogMaming holatiga bogMiq. Molekula 
tarkibidagi qo'sh bog'lar karbonilga nisbatan va bir-biriga nisbatan turli 
lolatlami egallashi mumkin.

12.2.2. Olinish usullari

I- Oksidlash reaksiyalari. Alkenol va alkinollami qo'sh bog' yoki 
Mi bog‘ga ta’sir etmaydigan oksidlovchilar bilan oksidlash:

H2C=CH-CH-R + СЮ 3 -----► h 2c =c h -c - rl 1 IIон о
, СЮ , • V

R -C = C -C H -R '-----► R-C = C -C -R|1 >>- II 
0H °

oU: .froP‘*enni maxsus katalizator ishtirokida va yuqori haroratda 
'Uganda akrolein hosil boMadi:
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H jt  - C H - G H j  CuO t 300-400°C> н с̂ = с я _ (/ >
\ ЧШ
II

2 . Glitscrinni suv tortib oluvchi vositalar (KHSG4, H--SO 
ishtirokida qizdirganda ham akrolein olinadi (244-bet). 4’ jP <̂)

3. Chumoli va sirka aldegidlari o'zaro kondensatlanpanda 
hosil boMadi. Г° 'е*

H4  , ?  P  «
c= o + H3c - c  ----- н 2с —сн 2—С — Г 1ЬС==СН-с̂

H н Ah h "Hj°  \h

Ikki molekula sirka aldegidining aldol-kroton kondensatlanish 
natijasida 2-butcnal hosil boMadi (271-273-betlar).

Chumoli aldegidi bilan atseton kuchsiz ishqoriy muhitda (pH=8 5) 
kondensatlanishidan metilvinilketon hosil boMadi (273-bet)

Metilvinilketonni Kucherov reaksiyasi bilan viriilatsetilendan ham 
olish mumkin:

H C = C - C I1 = C H 2 + H 20  --- 70-80°C p h 3C - C - C H = C H ,

О
12.2 J .  To‘yinmagan karbonil birikmalam ing elektron tuzilishi

.

a, |3-To‘yinmagan karbonil birikmalar qutblangan tutashish 
tiziinga ega. Karbonil guruhining kuchli -I- va -M-effektlari ta’sirida 
molekulaning qo‘sh bogM qutblanadi va katta dipol momentiga ega 
boMadi. Akroleinning n,n-tutashish ti7imi 1,3-butadiyenni eslatadi. I
1,2- va 1,4-birikish reaksiyalariga kirishadi.

R \ 5" r N  ^c ^ c h -c S'
R 1 R2

a,P-To‘yinmagan karbonil birikmalaming molekulasida ikk 
elektrofil reaksion markaz (karbonil guruhining ugkrodi va P"u? c . 
atomi) vujudga keladi. Shuning uchun ham ulardan ikki xil rea7 ^  
mahsuloti olinishi mumkin va bu rcaksiyalar organik sintezda 
qoMlaniladi.
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12.2.4. K im yoviy xossalari

T0‘yinniagan karbonil birikmalar X X )  guruhi va >C=0 bog'iga 
^alcsiyalarga kirishadi.

* °S j Vodorod ta’sirida ulaming har ikkala qo'sh bog i ham
qa>iarilad,:

/Р kat.
н2с * с н - с ч + 2H 2 ------ 1— -  h 3c - c h 2- ch 2-oh

H

Sekin qaytarib. oraliq mahsulot - allil spirtni ham ajratib olish
mumkin:

I  /Р kat
H2C=CH-C^ + H2 -----—— *- H2C=CH—CHj-OH

H
2. To‘yinmagan aldegidlar K M 11O4 eritmasi ta’sirida oksidlanib 

gidroksikislotalami hosil qiladi:

/Р KMn0 4
H2C=CH-C ---------- ► H3C-CH-COOH

H - он -

Kumush oksidning ammiakdagi eritmasi ta’sir ettirilganda, faqat 
karbonil guruhi selektiv oksidlanadi:

/ ?  2[Ag(NH3b|OH
• н2с=сн-сч • . . г h2c k * - c o o h

н
3. Vodorod bromidning birikishi Markovnikov qoidasii;a qarshi 

boradi:

* H —B r----- H?C -C H = CH -0-H —  H2C - C H ,- c fLI I - I N
H Br -• Br H

У«о1 sliakli barqaror birikma (3-brompropanal)ga

**nid kislotasi akmleinnjng C=0 guruhiga birikadi
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Р т
Н2С=СН—Сч + H C N ----► н2с= сн—СН-(

н

1
Н - С К

Akroleindan farqli ravishda metilvinilketon sianid kisloti • •
C=C qo‘sh bog‘iga biriktiradi: S'ni Ц *

H 2C = C H —  C - C H 3 + H C N ----- ► H 2C - C H , - C - ГНfl 1 || пз
О CN о

Natriy gidrosulfiti akroleinning >C = C< va >C = () Ьооч • 
birikadi:

• 2 3 /Р
H 2C = C H - C ^  + 2 N aH S 0 3 ---- •* N a 0 3 S- C H 2- C H 2- C H - S0 3N«

H ~ OH

Suvning birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi ravishda osonlil 
bilan amalga oshadi: •• 1

H 2C = C H - C - C H 3 + H O H  — H 3C - C H 2-C--CH 3

О ОН О
Ammiak to‘yinmagan ketonlarning >C = C< bog'iga birikadi:
•ir H 2C = C H — C - C H 3 + nh3 ----- *■ H2C-CH2-C -CH 3

о , i "  N H 2 >0

To‘yinmagan aldegid va ketonlarning magniyorganik birikmalar 
bilan reaksiyalari ikki xil amalga oshadi. To‘yinmagan aldegidlar xuddi 
to‘yingan aldegidlardek C=0-guruhi hisobiga reaksiyaga kirishadi (1.2- 
birikish):

4 3 jj1 1 « i V '
H2C = C H - C = 0  + CHjM gBr ----► H2C = C H - C - 0 -M sBrI

CH}
H2C=CH-CH—OH + Mg(OH)Br 

CH3

To‘yinmagan ketonlardan 1,4-birikish mahsulotlari hosil bo lad'

4 3 £ Н з . • 4 3 , > J5 5 I-
H2C = C H - C = 0  + CH3M gBr----► H2C -C H = C - 0 - M g n r MgBr:

I I
СНз C H 3
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Н2сС—CH=fc—он
СНз с » з

K arb o n il o‘zidan qo'sh bog' orqali ajratilgan CHj-guruhi vodorod 
ijrining reaksiyaga kirishish qobiliyatini ham faollashtira oladi 

kroton aldegidi tarkibidagi metil guruhi ham sirka aldegididek 
^hqaaldegid molekulasi bilan kondensatlanish reaksiyasiga kirishadi:

ЩЛ, ,0  J J
u r ~ ( f  + H jC - C H = C H - C  — ^ - ► h 3c - c h - c h 2- c h = c h - c / — ► 

H5 NH н OH \«

_____ ► H3C - C H = C H - C H = C H - C 4 + H20

H

Karbonil guruhi elektron effektining qo'sh bog orcali beriladigan 
bunday bilvosita ta’siriga virtilogiya hodisasi deyiladi.

Muhim vakillari
Akrolein 52,5°C da qaynaydigan rangsiz, o'tkir hidli ko'zni 

yoshlantiruvchi (lakrimator) suyuqlik. Suvda va organik erituvchilarda 
eriydi. Allil spirti, glitserin, metionin olish uchun xomashyo sifatida 
ishlatiladi. U yuqori mustahkamlikka ega plastmassalar ishlab 
chiqarishda keng qoMlaniladi. Pcntaeritrit bilan kondensatlanib oddiy 
bli.shaga o‘xshagan polimer material hosil qiladi.

Akrolein diyen sintezlarida faqatgina faol diyenofil bo Imasdan 
diyed sitatida ham qatnashadi:

CH '00*

I H ,C - C H 2- C H 2- C - C H ‘3IIо

не* +
сн

сн2 CH2 H C „ 4 -CH2 
C H 2

.ij ~roto* aldegidi 105°C da qaynaydigan o'tkir hidli suyuqlik. Moy 
8i i, butanol, moy kislota va malein angidridi sintezida ishlatiladi. 

n,() -ara'  228°C da qaynaydigan limon hidini esiatuvchi, sariq 
aldeg;^on suyuqlik, tarkibida ikkita qo‘sh bog4 tutgan to'yinniagan 

U asosan efir moylari tarkibida uchrab, xushbo'y modda
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sifatida, shuningdek, A vitamini va boshqa moddalar 
ishlatiladi. Slnte?i(j4

Metilvinilketon 8 I°C  da qaynaydigan suyuqlik. Suvda va 
erituvchilarda yaxshi eriydi. Osonlik bilan polimeranib, shish 
shaffof massaga aylanadi. s,Inou

Mezitil oksidi I28°C da qaynaydigan rangsiz o'tkir hidli su 
asosan atsetondan olinadi. Atseton vodorod xloridiga to‘yintirilib 
qoldirilsa, quyidagi reaksiya amalga oshadi: ’ U/04

О О Cl I3 O
II II I II 

H3c —с —CH, + H3c —c —CHj — ► H3c —C-CH 2-C —C H j__
OH

CH3 ,, оI J >«•; 11
h 3c - c = c h —c —CH3 + h2o

Mezitil oksidi ayrim polimerlaming erituvchisi va organik sintezla- 
uchun dastlabki modda sifatida qo‘llaniladi.

Foron mezitil oksid olish jarayonida uch molekula atseton 
kondensatlanishidan hosil boMadi (272-bet). Fortin ammiak bilan 
reaksiyaga kirishib, katta amaliy ahamiyatga ega geterotsiklik birikma 
triatsetometanni hosil qiladi, undan asosan dorivor preparatlar 
tayyorlanadi.

(H3ChC=CH (H302C^-CH5

/C-О + NH3 —  HN^ ,
(H3ChC=CH - (« jO jC — CH2

triatsetonamin

12 J .  Ketenlar

Kumulirlangan qo‘sh bogMar tizimiga ega to‘yirimagan ketonlarg£ 
ketenlar deyiladi.

CH2= C O  (CH;1>2C=<:=0
keten (karbometilen) dimetilketen

. Oddiy ketenlar keton yoki karbon kislotalarini a l y u i n i n i y  toS|^  

ishtirokida pirolitik parchalab olinadi. Atseton qizdirilgan ;1*Уи 
oksidi ustidan o4kazilganda ham keten hosil boMadi:



Н3С\ л  700-800иС, АЬ03 „  „с - о -------- 2 *» н2с= с= о  + С'Н4

Н 3с

S a n o a t d a  keten sirka kislota bug'ini qi/.dirilgan alvuiniiiiy fosfati 
uS,idano‘tka/ib olinadi:

B S ,  н зс-со о н  - - 00 С  aipo4<> H 2 ( : = c = 0  + H?G

Kislota xlorangidridining bug'i quruq ishqor ustidan otkazilganda 
ham keten hosil boMadi:

О
HjC— С ----------- *■ H jC= C = 0 + KCI f H2()

Cl
Alkilketenlar a-bromkislotalaming galogenangidridlariga rux 

kukunini ta’sir ettirib olinadi. Havo kislorodi xalaqit bermasligi uchun 
reaksiya inert muhitda yoki vakuumda o'tkaziladi:

/? r  ^  Si-
HjC— CH -C  + Zn -- *- H3C-CH = C= 0 + ZnBr2

Br Br
a-Diazoketonlaming termik yoki fotokimyoviy parchalanih qayta 

guruhlanish reaksiyasi dialkilketenlar olishning maxsus usuli 
hisoblanadi:

... . .  V lYtf

R —C~~C— R* R _ c = c = 0  4 Nj-
n 2 r 1

Ketenlar - odatdagi sharoitda beqaror gazsimon yoki sarg'ish tusli,
0 . hidli suyuqliklar. Keten molekulasidagi uglerod atomlari spJ- va 
sP-gibridlangan holatda boMgani uchun elektrofil reagent hisoblanadi va 

eofillar bilan birikish reaksiyasiga oson kirishadi Bulardan eng 
u lnii dimerlanish va siklobirikish reaksiyalaridir.

6' r*b~C=C=&
1̂1 * ,« ...йл»/tK,)

uyuq holatdagi keten oson dimerlanib diketenga aylanadi:
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Н2С=С==0°  Н2с = 6 —О Н2С = с—о
Bu reaksiya faol qo‘sh bog‘ tutgan ketcnnmg siklobirilti-i. 

reaksiyasidir. Sanoatda gaz holatdagi keten diketen, sirka kislota 
uning murakkab efiri hamda sirka angidridi olishda keng qoMlaniladi-

H3C-COOH

h2c = c = o

>.» J>>
-- =—-----►

RO H  ^

CH3COOH----2

HjC-COOR

О О
Yuqorida biz havo kislorodi ketenlaming reaksiyasiga xalaqit 

beradi degan edik, chunki ketenlar past haroratda ham o‘z-o‘zidan 
oksidlanib, beqaror portlovchi peroksidlar hosil qiladi. Bu peroksidlar 
sekin qizdirilganda karbonilli birikma va karbonat angidridiga 
parchaianadi:

ЛH2C = C = 0  ♦ O2 ---► H2C -rC = 0  --- ► Н-Сч + CO2

• n» «о* I ! I H
°- i- °

Asosiy atamalar

Dikarbonil birikma-molekulasida ikkita karbonil guruhi bor 
birikma.

Klayzen kondensalsiyasi- absolyut etil efiri m u h i t i d a  keton '* 
murakkab efirlarga natriy metali ta’sir ettirib, diketonlarnin^ olinis t

Ketoaldegid-molekulasida karbonil va formil guruhi bor biri
Keten-kumulirlangan C=C va C=0 bog‘ tutgan birikma.

" Dioksin - ikkita =N-OH guruh tutgan birikma. t,

Savol va mashqlar

I. Quyidagi dikarbonil birikmalaming tuzilish orlU||jegkii 
yozing: a) glioksal; b) diatsetil; d) 2,4-pcntandion; e,i qahribo a 
f) atsetonilatseton.



2 a) akrolein; b) kroton aldegidi; d) metilvinilketon; e) i/.opro- 
.. vinilketon kabi to'yinmagan aldegid va ketonlaming tu/ilish

Penl u|aiarini yozing va sistematik nomenklaturaga ko‘ra nomlang
3 3) etandiol; b) sirka aldegidi; d) butanon-2 oksidlanganda 

anday birikmalar hosil boMadi?
 ̂ 4 Vinilatsetilendau diatsetil sintez qilish reaksiya tenglamasini

jozmg Keton|arning murakkab efirlar bilan o'zaro kondensatlanish 
reaksiyasi natijasida qanday birikmalar hosil boMadi?

6. Dialdegidlar va diketonlar oksidlanganda qanday birikmalar 
hosil bo'ladi?

7. Gliokial, butadion, atsetilatseton kabi dikarbonil birikmalaming 
qaysi biri oraliq metallar bilan barqaror xelat birikmalar hosil qiladi'’

8. Diatsetil dioksimi (Chugayev reaktivi) va uning N i(ll) ioni bilan 
hosil qilgan kompleks birikmasi formulalarini yozing.

9. Monokarbonil- va ^-dikarbonil birikmalaming keto-yenol 
tautomeriya hodisasini namoyon qilishda keskin farqi borligini qanday 
tushuntirasiz.

10. Oshxonada yog' dogManganda ko'zni achishtirib, tomoqni 
qinivchi tutun hosil boMishining sababi nimada deb o'ylaysiz? 
! ikringizni reaksiya tenglamalarini yozib tushuntiring.

11. Ikki molekula sirka aldegidining aldol-kroton 
kondcnsatlanishidan qanday birikma hosil boMadi? Reaksiya 
tenglamalarini yozing.

12. Chumoli aldegidi va atsetonning o'zaro aldol-kroton 
°ndt;nsatlanish reaksiyasi tenglamasini yozing.

. • o,(i-To‘yinmagan karbonil birikmalaming molekulasida
1 s'yaga kirishadigan nechta elektrofil markaz bor? Fikringizni 
e iron formula yordamida bayon qiling.

biri 1 !l ^®‘y*nttiagan aldegid va ketonlaming qaysi biri 1,2- va qaysi 
» -birikish reaksiyalariga kirishadi?
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13-BOB. TO ‘YlNGAN M ONOKARBON K ISLO TA LA R

Molekulasida bir yoki bir nechta karboksil -COOH guruhinj 
tutgan uglevodorodlaming hosilalariga karbon kislotalar deyiladi 
Karbon kislotalar karboksil guruhi bilan bogMangan uglevodorod 
radikalining tabiatiga ko“ra to‘yingan va to‘yinmagan, molekulasidagi 
karboksil guruhining soniga qarab esa bir, ikki va ko‘p asosli boMadi. 
Bir asosli to'yingan karbon kislotalarning uraumiy formulasi 
C„H2ll+1COOH.

13.1. Nomenklaturasi va izomeriyasi

To‘yingan monokarbon kislotalarning tarixiy nomlari (birinchi 
marta ajratib olingan tabiiy manbaning nomi berilgan) keng qoMlaniladi. 
Masalan, chumoli kislota qizil chumolidan, sirka kislota sirkadan, n-moy 
kislota sigir moyidan, valerian kislota valerian o‘simligining ildizidan. 
kapron kislota (kapra - echki) echki yogMdan ajratib olingan.

Ratsional nomenklaturada monokarbon kislotalar sirka yoki 
boshqa kislotaning hosilasi deb qaraladi

CH, • CH,
r e d  r I P aH,c—CH2-CH-COOH H,C-CH— CH2-CH2-COOH
etilmetilsirka kislota ' izobutilsirka kislota

yoki a-metilmoy kislota ■>'U' yoki ‘y-metilvakrian kislota

Sistematik nomenklaturaga muvofiq to'yingan monokarbon 
kislotalarning nomlari tegishli alkanlarning nomiga kislota so'zini 
qo'shish bilan hosil qilinadi. Bosh zanjimi raqamlash karboksil 
uglerodidan boshlanadi:ч: '-,p. *• IK-1V ... л

i. CH, ■
4 3 I  • J 4l J  2 ГH3c —CH2-CH2-COOH . •;< H,C~CH ~CH^-qHj-COOH

butan kislota , , , 4-tpctilpentan kislota
To‘yingan monokarbon kislotalartii nomlashda karboksil guruh  ̂

mustaqil o‘rinbosar deb hisoblash ham mumkin. Etunday qilingan"3 
bosh uglevodorod zanjirining nomiga karbon kislota so‘zi q o ' s h ' a 
Raqamlash karboksil bilan bogMangan uglerod atomidan b o s h la n a d i :

CH,
h,c-(ch2)5-<!:h2-cooh h ,c-(ch 2)*-1!:h—£h2-cooh

l-geptankarbon kislota 2 -metil-l-nonankarbon kislota

302



To'yingan monokarbon kislotalaming izomeriyasi aldcgidlar 
izonieriyasiga o'xshash bo'lib, karboksil guruhi bilan bog'langan 
uglcvodorod radikal in ing tu/.ilishiga bog'liq.

Gotnologik qatorning birinchi uchta vakili (chumoli, sirka va 
propion kislotalar)ning izomeri yo‘q Moy kislotaning ikkita (moy va 
izomoy), valerian kisloianing esa to'rtta (pcntan, 2-metilbutan, 3- 
mciilbutan va 2,2-dimetilpropan kislotalar) izomeri bor

13.2. O linish usullari

To'yingan monokarbon kislotalar va ularning ko‘p sonli hosilalari 
(ayniqsa murakkab efirlari) tabiatda keng tarqalgan bo'lib. muhim 
biologik funksiyalami bajaradi. Shunga qaramay ular asosan sintetik 
usullar bilan olinadi.

1. Oksidlanish reaksiyalari. Ko'pchilik organik moddalar 
(alkanlar. alkenlar, spirtlar, aldegidlar, ketonlar) oksidlanishining oxirgi 
mahsuloti karbon kislotalar hisoblanadi. Bu reaksiyalar bilan siz oldingi 
mavzularda tanishdingiz.

2. Oksosintez (alkenlami karbortillash)
----► r- ch 2-ch2-cooh

R-CH=CH2 + CO + H20 ---  -
----- R—CH-COOH

CH3

Bu sanoat usuli yuqori harorat va bosimda, katalizator (kons. 
H:S0 4, H3PO4, Ni(CO)4] ishtirokida olib boriladi.

3. Alkanollarni karbonillash:
HCo(CO)4 „

R- o »  +co  - 5^ - - - »  R-COOH

Faol katalizator hisoblangan kobalt tetrakarbonilgidridi kuchli 
kislota xossasiga ega bo'lib, sanoat ahamiyatiga molik bu reaksiyani 
(luyidagicha tezlashtiradi:

6* 6 
R-OH + HCo(CO)4 6* / H r - o n

H
proton langan 

alkanol
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О • о
Ив' 8- HzO //R— С -С о(С О )4 — —-  R — С + НСо(СО)4

kobaltorganik birikma ОН ** * •-'*

4. Uchta ealoid atomi bitta uglerod atomi bilan bogMangan/ •!1 'J'' ' • « ; » •)4 » f ‘J  I ; ; t ; ,, f >*, /
alkanlaming hosilalarini gidrolizlash: .,

_O H '
R — C ^ O H  

OH
R _ r n  3NaOH I R CU, . 3 N a G

,,'i "I.)- xO
-----► R—С-н2о C\ 0H

5. N itrillanii gidrolizlash:
■ .! ■ • H+X .

R —C= N + 2H20
ii

R-COOH + NH4X

•U*. fill
К OH

R-COOK + NH4OH
Д  ^  I "IK  t **. ,1'лЛ \ I ' h i / •  v 1 j  I ,

6. Murakkab efirlami gidrolizlash:
H+ yoki OH vi

R - С Г  + H20  — tо к П ^ Л Г  R-ССЮ !I + R-O H  
О— R*

7. Ikkala karboksil guruhi bitta uglerod atomi bilar bogMangan 
dikarbon kislotalarini dekarboksillash:

.-СООН д
R —CH ---- —— ► R - C H 2—COOH

"ЧЮ ОН -c °2
у . •»»,/ J » *•*’ ,f •'* *

8. Grinyar rcaktivlari va boshqa metallorganik birikmalann 
karboksillash:

в в* « 0 )5 J> ° H20; H f „  rn rUR-M gBr + С ^ Ч  --- ► R — C ^  R-COOH
^ 6 * OMgBr -MB(OH]Br

CO, /Р H20(H*)_ „  ™ . .
R - L i — R - C  -LiOH R COOH 

OLi

Yuqorida ko'rib chiqilgan umumiy usullardan tashqari. mubi11’ 
monokarbon kislotalar maxsus usullar bilan ham olinadi.

. T.t
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To'yingan monokarbon kislotalar gomologik qatonning uchta quyi 
v a k il i  (chumoli, sirka va propion kislotalar) suv bilan har qanday 
nisbatda aralashadigan. o‘tkir hidli suyuqlik lard ir. Molekulasidagi 
uglerod atomlari soni to‘rttadan o'ntagacha boMgan kislotalar suvda 
yomon eriydigan, badbo‘_v moysimon suyuqliklar. Yuqori kislotalar (Сю 
dan keyingilari) esa hidsi:', suvda erimaydigan qattiq moddalardir. Ba’zi 
to‘yingan monokarbon kislotalarning fizikaviy doimiyliklari 16-jadvalda 
keltirilgan.

16-jadval
Ba'zi to'yingan monokarbon kislotalarning fi/.ikaviy doimiyliklari

13 .3. F iz ikaviy xossalari va spektral tavsifi

Kislota Formulasi Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash 
harorati, °C

Zichligi,
dAg/sm3,

Chumoli HCOOH 8,4 100,7 1.22
Sirka CHjCOOH 16,6 118,1 1,049
Propion CjHsCOOH -22,4 141,1 0,992
Moy и-с:3н7соон -7,9 163,5 0,959
Izomoy (CHjbCHCOOH -47 154,4 0,949
Valerian C4H,COOH -34,5 187 0,942
Kapron C5H,,COOH -1.5 .205,3 0,922
Enanl C6H,jCOOH -10,0 223,5 0,918
Kapril C7H,5COOH 16,2 237,7 0,910
Perargcn C,Hl7COOH 12 254 in.. • 0,90'
Kaprin C,H„COOH 31,5 269 t r 0,88
Undekan C ioHj .COOH 28,5 280 « '
Laurin C,,H2,COOH 44 ;i ' 299
Palmitin C15Hj,COOH 64 271 ( 100mm.sim.ust) 0,853(62°C)
Stearin Cl7H,5COOH 69,4 287(100mm.sim.ust) 0,847(69°Q

To'yingan monokarbon kislotalar molekulasidagi uglefod fctomfari 
soni teng boMgan tegishli spirt va aldegidlarga nisbatan yuqori haroratda 
qaynaydi. Chunki ularning molekulalari vodorod bogMar hisobiga 
assotsilanib, halqali dimer va chiziqli oligomerlami hosil qiladi:
pMi «jnimtVyvibii lih'

д_Q
.......  ^ c - r  - o  o - h - o^ o - h - o ^  o - h

Г 7 „ : л  i т  ....... V ■U  2.67 A „j R R ’ >• R
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>asi п п .Karbon 1 kislotalardagi vodorod bogManish energyasj 
kJ/mol) spirtlardagiga (12,5 k,l/inol), nisbatan m u s t a h k a i n r   ̂
Kislotalarning dimer tuzilishi barcha agregat holatlarida s a q l a n a d i  ^ ' r 

yuqori harorat (masalan, sirka kislota ,250°C dan y u q o r i  h a r o  ^  

ta’sirida assotsiatlar alohida molekulalarga parchalanadi.
To‘yingan monokarbon kislotalarning IQ spektrlarida C=0 v I 

tebranishlari 1700-1725 sm-1, assotsilangan, ya’ni vodorod bog'i 
qilgan OH-guruhlaming valent tebranishlari 2500-2700 sm erkin 0  ̂
valent tebranishlari 3500-3560 sm sohada kuzatiladi. Toyji,^ 
monokarbon kislotalarning PMR spektrlarida karboksil protoni kuchsiz 
maydonda (8  10,5-12 m.h.) rezonanslashadi. To‘yingan monokarbon 
kislota eritmalarining UB spektrlaridagi yutilish maksimumi « 200 
11m.sohada qayd qilinadi. Mass-spektrlarda karbon kislotahming 0‘ziga 
nisbatan barqaror boMgan atsiliy-ionlaming hosil boMishi kuzatiladi:

/Р ft +R - <  --- - R - C 4 --- - R - C = 0 : + "OH
OH OH atsiliy-ion

m/z=M-17

13.4. Kim yoviy xossalari

To‘yingan monokarbon kislotalarning kimyoviy xossalarini yaxshi 
tushunish uchun dastlab karboksil guruhining elektron tuzilishini ko'rib 
chiqaylik. Karboksil guruhining o‘zida р.л-tutashish bor. Bu tutashish 
gidroksil kislorodi p-orbitali bilan karbonil uglerodi p-orbitalining 
o‘zaro qoplanishi hisobidan amalga oshadi. Natijada gidroksil guruhi 
kislorodining erkin elektronlar jufti va karbonil guruhi л-bog 1 
elektronlarining delokallanishi, ya’ni p,7i-tutashish sodir boMadi (32- 
raSm). Karbonil guruhi gidroksil guruhga nisbatan elektronakscptor. ' 3 
aksincha ОН-guruhi esa +M-effekt hisobidan elektrondonor rof1 
o‘ynaydi, ya’ni elektron zichligini karbonil uglcrodi tornon silj1 
Elektron zichlik karbonil guruhining elektromanfiy kislorod 
tomon siljigan. Karbonil kislorodining umumlashma&an elektron ju 
tutashishda ishtirok qila olmaydi. Bunday elektron tuzilish natjJ*?y| 
Оч-Н bog* spirtlardagi O-H bogMga nisbatan kuchli qutblana'  ̂
karboksil guruhda OH-kislotali markaz paydo boMadi. Kar ^  
gumhidagi kuchli musbat qutblangan uglerod va vodorod a'



fil markazlar. ikkala kislorod atomlaridagi erkin elektron juftlari 
il rnarkas'^^^leofi! markazlardir:

, 7

' Ъ

32-rasm Karboksil guruhining elektron tuzilishi va рд-tutashish

Karbon kislotalardagi C=0 bog' ketonlardagi C=0 bog'ga 
nisbatan uzun.
C-0 bog* esa spirtlardagi C-0 bog'ga nisbatan qisqa. Karboksil* 
uglerodidagi musbat zaryad, karbonil birikmalar uglerod atomidagi 
musbat zaryadga nisbatan kamaygan.

o S S *0,1085 пш З

Karboksil guruhi elektronakseptor o'rinbosar bo'lib, o‘/.i bilan 
bog'langan (ci-holatdagi) metil va metilen guruhlaridagi vodorod 
atomlarining kimyoviy faolligini oshiradi.

Kislota xossalari. Barcha karbon kislotalar kislota xossalariga ega 
lib, ko‘k lakmusni qizartiradi. Ular suvdagi critmalarida quvidagicha

dissotsilaaadi:

yO о • •< •.«,
R ~ c ' + H20 ^ = ^  r _ ( ^  t  H-jO*

ОН О
karboksilat-ion

s* -ionda manfiy zaryad bitta kislorod atomida 
а̂гЧап»?П̂ аП Re^ °nans nazariyasiga ko'ra karboksilat-ion 

gibrididj|l̂ ' ^'Г X'* ĤJ l8an ikkita ( 1 va II ) rezonans strukturalar
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Manfiy zaryad ikkala kislorod atomi orasida teng taqsimlan 
Shuning uchun karboksilat-ionning tuzilishi quyidagi mezomer strulo8" 
bilan tasvirlanadi:

R— yoki R— I. yoki R—C>^
о: о ' "о

Mezomer struktura alohida olingan I va II rezonans stmkturalarga 
qaraganda energetik qulay. Karboksilat-ionda manfiy zaryad toMiq 
delokallashganligi tufayli u karbon kislotaning o‘ziga nisbatan barqaror 
Karboksilat-ionda manfiy zaryad kislorod atomlari orasida tenj 
taqsimlanganligini bogMar uzunligidan bilsa boMadi Masalan, chumoli 
kislotada bitta C=0 qo‘sh bogM va bitta C-O oddiy bogM bor. Shuning 
uchun bu bogMaming uzunligi ham har xil. Natriy formiatda esa ikkita 
o‘zaro ekvivalent uglerod-kislorod bog Manning uzunligi bir xil:

Karboksilat-ionning bunday tuzilishi rentger.strukluraviy tahlil 
yordamida isbotlangan.

To‘yingan monokarbon kislotalarning kuchi karboksil guruhi bilan 
bogMangan o'rinbosarlarning tabiatiga bogMiq. Elektronakseptf' 
o‘rinbosarlar kislota kuchini oshiradi, elektrondonor o‘rinbosarlar 
kislota kuchini kamaytiradi.

Y - elektronlami beradi va 3°' 
ni beqaror qiladi, kislota 

kuchini kanaytindi

X  - elektronlami tortadi va 
anionni barqaror qiladi, 
kislota kuchini oshiradi



_ |- c f fe k l  namoyon qilib. kislota kuchini oshiradigan Vrinbosarlar 
5 ^  < -OR < -F ; -1 < Br < -Cl < - F ; -CR=CR2 < Q H , < 
^ • C R

+ I- e f fe k t  namoyon qilib kislota kuchini kamaytiradigan guruhlar: 
- С Н з  < - C H 2- C H j  < - C H (C H 3)2 < - C ( C H j )3

Kislota radikalida С atomlari sonining ortishi bilan kislota kuchi 
. m a y ib  boradi. Masalar, sirka kislota chumoli kislotaga nisbatan -10 
marta kuchsiz, moy kislota esa sirka kislotadan ham kuchsiz.

Kislotalarning dissotsilanish qobiliyatini ko‘rsatish uchun 
dissotsilanish konstantasi K, (a-inglizcha acid - kislota) o‘mida uning 
manfiy logarifmi pKa dan foydalanish qulay:

pK,
н-соон 3,75
H3C-COOH 4,75

Ch-CH2-COOH 2.86

CH-CH-COOH
»Cl
Cl
t

Cl—с —COOH 
Cl

1.29

0.9

Xlor atomlarining 
-I-effekti ta'sirida 
kislota kuchi oshib 
boradi

, . 5*alogen atomlari karboksil guruhidan uzoqiashgan sari ularning
13 s‘'' kuchsizlanadi va kislota kuchi kamayadi:

pK* pK.
с,,з~CH?—CH2—COOH 4,82 9

«-mcy kis|ota CH j—C H —CH2-COO H 4-05
i (1-xlormoy kislota

^  t-Hj—CH — f'ooii *> ka Cl— CH2-CHJ-’CHJ -C(X)H 4,52
x|ormoy kislota . . . .y-xlormoy kislota

Ayrim birikmalaming pKa qiymatini taqqoslaylik



H-COOH > СНзСООН > H20  > CHjOH > С2Н5ОН > H3c -I1 - CH 
3,77 4,76 15,7 16 18 20 3 *

CHsCH > NHi > CH2=CH2 > C ll,
25 36 36,5 40

Tuzlarning hosil bo‘lishi. Karbon kislotalar I'aol meta||a 
ulaming oksidlari va gidroksidlari, karbonatlar va ammiak bilan 
reaksiyaga kirishib, tuzlami hosil qiladi:

2 R - COOH + Mg -» (R-COOhMg + H2

2 R - COOH + CaO-> (R-COOfcCa + H20
R-CO O H + NaOH -» R-COONa + H2()
R-CO O H + NH3 -► R-COONH*

Karbon kislotalarning tuzlari suvdagi eritmalarida oson 
gidrolizlanadi:

R —COONa +H20  „  -  R —CCX)H + NaOH
Asoslik xossalari. Karbon kislotalar suvdagi eritmalarida, 

shuningdek, ko'pchilik organik erituvchilardagi eritmalarida kislotalik 
xossani, sulfat kislota va boshqa kuchli kislotalar eritmalarida (pH < 3 
bo'lganda) esa asoslik xossasini namoyon qiladi, ya’ni protonlanadi 
Proton karbonil guruhi kislorodiga birikadi:

R-С^ч +H*HS0 4
o - h

♦ jO 'H  
R-Cv

O-H

O-H ,0 'H
R - <  ~  R - C n4 -

O-н p-H
6* 6*

,Q-H .. s>Q-h=  R-C.+ yoki R-C ■
o -н V - h 5

Sulfat kislotaning 70 %  li eritmasida karbon kislotaning 
yaqini, 1M eritmasida esa 0,001 foizi protonlangan shaklda 1

Karbonil uglerodi ishtirokida bvradigun rcaksiyalar  ̂ ,
Karboksil guruhi uglerod atomining elektrofillik xos>asi a,',' irinCti* 

ketonlarning karbonil guruhidagi uglerod atomiga nisbatan



» cbsiz- Karbon kislotalarning karbonil guruhiga nukleofil biriktirib
reaksiyalariga moyilligi aldegid va ketonlarga nisbatan kamroq. 

Shuning uchun karbon kislotalar kuchli asoslar hisoblangan nukleofillar 
bilang'na tuzlar hosil Я*ladi. Kuchsiz nukleofillar bilan esa odatda faqat 
kuchli kislotalar ishtirokida reaksiyaga kirishadi. Chunki karbonil 
jjslorodhing proton lanishi karboksil uglerodining elektrofiliigini 
oshiradi

Eterifikatsiya. Karbon kislotalar kuchli ma’dan kislotalar 
Icatalizatorligida spirtlar bilan reaksiyaga kirishib, murakkab efirlar hosil 
qiladi:

it
R-C ? + H-O—R' 

о—H

H2SP4 Л JO
*- — R- С и  + h2o

O—R'
Reagent I ardan birini odatda spirtm tno‘1 olish yoki hosil bo'lgan 

suvni haydash yo‘li bilan muvozanatni o‘ngga siljitish mumkin.
Eterifikatsiya reaksiyasining mexanizmi quyidag.icha amalga 

oshadi. Kuchli ma’dan kislota (katalizator) protoni karbonil kislorodiga 
birikib, karbonil uglerodining musbat zaryadini oshiradi:

OH
H+ t^OH

R- с Г
OH

protonlangan kislota
So ngra shu uglerod atomiga nukleofil spirt molekulasi hujum 

q'lib beqaror oraliq kompleksni hosil qiladi. Bu kompleks darhol suv 
r j ^ i n i  ajratib, murakkab efir karbokationiga aylanadi. 

kation protonni chiqarib, murakkab efimi hosil qiladi:

? iH
R— C—O—R'

I IOH H

R ~ с —O— R’ -̂ Ид() * R - C ^ ° + H30* 
OH

murakkab efir murakkab efir
karbkationi

311



Spirtlar va karbon kislotalarining eterifikatsiya rcaksiv*J 
kirishish qobiliyati quyidagi tartibda pasayadi : '
CH3-OH > R - C H 2-OH > R2-CH-O H > R 3C - O H

HCOOH > CHjCOOH > RCH2COOH > R2CHCOOH > RjCCooh 
Atsilxloridhirning hosil boMishi. Karbon kislotalar PC I5, p^| 

SOCI2 bilan reaksiyaga kirishib atsilxloridlar (xlonmgidridlar) ni h0 ! 
qiladi:

Am id lash.
Karbon kislotalar ammiak bilan reaksiyaga kirishganda dastlab 

ammoniy tuzlari hosil boMadi. Qizdirilganda bu tuzlar dissotsilanadi v* 
karbonil uglerodiga ammiakning nukleofil birikishi ucbun sharoit 
tugMladi. Hosil boMgan adduktlar suvni ajratib amidga aylanadi 
Birlam chi va ikkilamchi aminlar, gidrazin va boshqa N-nukleofillar ham 
karbon kislotalari bilan ammiakdek reaksiyaga kirishadi:

jT l

О .
karbon va xlorsulfm 

kislotalar xlorangidridi

R^ 3 ---
O-H

о VH p
L  _____  о ____i '

-- ► R - C - O H
>1
N H 3
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* + H2N-X К-COO [KjN-X]
.0

-н,о R-C .
OH

v = alkil (birlamchi amm) 
X = NH2 (gidrazin)
X = OH (gidroksilamin)

NH-X
X = alkil (karbon kislota amidi)
X = NHj (karbon kislota gidrazidi) 
X = CH (gidroksatn kislota)

LiAlH4 bilan qaytarish. Karbon kislotalar katalitik 
Kidrogen!angaada, shuningdck, kimyoviy qaytaruvchilar (C2HsOH^Na) 
ta ’ s ir id a  qiyi*» qaytariladi. L1AIH4 ta’sir ettirilganda esa shiddatli 
reaksiya borib, birlamch spirtlargacha oson qaytariladi. Reaksiyaning 
dastlabki bosqichida avval alkogolyat hosil boMadi, songra u 
gidrolizlanib spirtga aylanadi:

4 R-COOH
+3 L iA III4 

-2UAI02 4h7
-*• H20, HCI

[(RCH20 )4AI)Li -Ta ,c i3 LiC| - 4 R( H2OH

Alkillasli va atsillash. Karbon kislotalar behad kuchsiz 
nuklcofillar boMgani uchun faqat juda kuchli elektrofil reagentlar 
bilangina reaksiyaga kirishadi. Kuchsiz elektrofil reagentlar bilan 
reaksiyaga kirishish uchun karboksil guruhini faollashtirish, ya’ni uni 
karboksilat-ionga aylantirish lozim. Shuning uchun ham alkillash, 
atsillash va boshqa elektrofil almashinish reaksiyalariga ulaming tuzlari 
kiritiladi:

ch
Ag

!k!=xi.
-Aĝ X- 

r '-c o c i
-AgfC r

.0
R - C

O- R 1

О О II II 
R—C -O -C — R 1

•shtirT" °^oro  ̂ atomlarining almashinishi. Oz miqdordagi fosfor 
a'Rai° *<ar̂)on ^'slotalar brom va xlor bilan reaksiyaga oson kirishib, 
ге*к.чЧ'а51)Са,̂ 0П kislotalami hosil qiladi (Gel-Folgard-/elinskiy
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Br
Br> + P ' Br2 + P -н3с-сн2-соон ■ , 21 B r  ► CH3-CH-COOH-— r » сн,-с_С00и I
- Br B-

вг- * reaksiya bormaydi.

a-brompropiori a.a-dibronipro.
kislota pion kislota

I ,1Л
Bu reaksiya fosfor ishtirok etmaganda sekin boradi. Fosfor bm 

bilan reaksiyaga kirishib, PBr3 ni hosil qiladi PBr5 karbon kislotan 
uning bromangidridiga aylantiradi. Bromangidriddagi a-vodorodlar esa 
bromga oson almashinadi:

2 P + 3Br2 --- - 2PBr3

+PBtj P *Br, i>
HjC—CHj-COOH H jC - C H a - C ^ - j^  HlC-C H -C ^

- • j>'.V : si'KS. ‘
- $  HjC'CHj-COOH *°

H iC -C H —с  — 2------- --------- ►  н 3с - с н —с.* . 'Br -  CH3-CH2-C O B r n. OH1 ; •«. «
Ajralib chiqqan CH3*CH2-COBr jarayonni davom eliradi. Brom 

mo“l olinsa, a,a-dibrompropion kislota hosil bo'ladi. •
Xlorlash ham bromlashdek boradi. Lekin elektrofil xlorlash bilan 

bir vaqtda radikal xlorlash ham borishi mumkin :

CH3-CH 2-COOH --

Cl2 + P
-HCI *

Cl2; hv

CH3—CH-COOH 
Cl

i.-ix
CH2—CH2COOH + C H j— CH-COOH

' ~ \ Cl....... , . . Cl
, P-.xlorpropion. . а-х1огргорю»

kislota kislota ^
Oksid lanishi. Chumoli kislotadan boshqa to‘yingan manuka ^  

kislotalar oksidlovchilar ta’siriga chidamli. Lekin а -holatda llL*l3^ ,il 
uglerod atomi bor karbon kislotalar а - g i d r o k s i k i s l o t a l a i  gaeha 
oksidlanadi:



НзС-С-СООН
CHj

Ю| Oil
H jC - C - C O O H

CH,
. . . I

Tirik organizmlarda oksidaza fermenti ta’sirida karbon 
kjS]otalarn»ng 0-uglerod atomi oksidlanadi (P-oksidlanish i:

в о _ О; oksidaza В. a r-C H2-CH2-COOH — ---- R-CH— CH2~COOH
OH

P-gidroksimoy kislota

Muhim vakillari

Chumoli (melon) kislota. O'tkir hidli rangsiz suyuqlik bo"lib, 
XVII asrda qizil chumolilami suv bug‘i bilan haydab oiingan. U sof 
holda o'simliklar (qichilqi o‘t, archa), qon, muskul to‘qiinalari tarkibida 
ham bo'ladi. Sanoatda chumoli kislota uglerod(II)-oksid va o'yuvchi 
natriydan olinadi: (r) • ,

NaOH + CO . l 0° - 10S oC ; 0,5-1,0 M Pa ^ HCO ONa

2HCOONa + H 2S 0 4 -----► 2HCOOH + Na2S 0 4

Alkogolyatlar ishtirokida CO va alkanollardan chumoli kislotaning 
efirlari hosil bo'ladi:

CO f ROH RO Na ; 80°C; 3,0 MPa JO

О—R
Chumoli kislotani ham kislota, ham aldegid deb qarash mumkin:

oksid^L^'n®.UĈ Un U a^ eB‘dlardek kuchli qaytaruvchi bo'lib. kutnush 
У°к| kaliy permanganat ta’sirida oson oksidlanadi:

H—C ^  + AgjO 
OH

3H-COOH + 2KMnQ4

-- ► COj f H20  +2Agi

ЗСО2 t 2H20  + 2MnQ2 t 2KOH
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Chumoli kislota UB-nur yoki katalizator (Ru, Os) lshtin* 
dekar-boksillanish, konsentrlangan sultat kislota bilan qizdirilga^* 
degidratlanish reaksiyalari ga kirishadi:

UB-nur yoki Ru, Os ^--- i11.■ 1. •■ ■■ 1 r v.Oj + iIj
v d' ; I

kons.MiSO.) A HtO + CO

Chumoli kislota to‘qimachilik va ko‘nchilik sanoatida, tibbiyoida 
organik sintezda (formamid, dimetilformamid, shovul kisloia olishda) Va 
boshqa sohalarda ishlatiladi. ; rt»-

Sirka (etan) kislota. Odatdagi haroratda o tkir hidli, nordon ta'mli 
rangsiz suyuqlik. 16,6°C da muzlaydigan suvsiz sirka kislotaning 
kristallari tashqi ko‘rinishidan muzga o'xshagani ucliun uni muz sirka 
kislota deb yuritiladi. Uning suvdagi 70-80 %  li eritmasiga sirka 
essensiyasi, 3-5 %  li eritmasiga esa oshxona sirkasi deyiladi.

Sintetik sirka kislota sanoatda bir necha usullar bilan olinadi.
1. Butanni kobalt (II) atsetat ishtirokida havo kislorodi bilan 

oksidlash:
Co(CH)COOb ^ 2CHjCOOH - H20

(f 0 % )CH3CH2CH2CH} + 5/202 15Q.225 °C ; 55 atm

2. Metanolni karbonillash.1970 -yilda “ Monsaito' tirmasi ishlai 
chiqqan bu usul, rodiy komplekslari katalizatorligida, promotorlar (CH?1 
va K I) ishtirokida selektivlik, yuqori tezlik va unum (99 % ) bilan boradi.

CH.OH + CO Rh(C°^ l: - - — CHjCOOH
150-220 °C; 30-40 aUu

3. Sirka aldegidni oksidiash:

*o

(99% )

2CH- С ^ °  + C>2 ► 2 Cli,COOH
H 60 °C; 1-2 atm (9 5 % )

*t ip*^Sirka kislota erituvchi sifatida. sun’iy tolalar (atseta ^  
bo‘yoqlar, murakkab efirlar, dori-darmonlar, xlorsirka kislota.
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. . j  tuzlar ishlab chiqarishda, oziq-ovqat sanoatida, organik 
boshqa sohalarda keng ishlatiladi. 

sintt rllm itin kislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda.
in bilan hosil qilgan murakkab efirlari tabiatda keng tarqalgan. 

^ t in  kislota yog'lami ishqor bilan gidrolizlab (sovunlanish 
^r'ivasi) olinadi. Palinitin kislota va uning hosilalari sirt-faol
Moddalar sifatida ishlatiladi.

Stearin kislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda. 
Glitserin bilan hosil qilgan murakkab efirlari yogMar tarkibiga kiradi. 
Yog-iarni sovunlaganda stearin va palmitin kislotalarning aralashmasi 
hosil bo‘ladi. Bu aralashma shamlar tayyorlashda, stearin kislota esa 
organik sintezda, boshqa sirt-faol moddalarni olishda ishlatiladi.

Asosiy atamalar

To‘yingan monokarbon kislota - CnH2lH|CO()H umumiy 
formulali, bitta karboksil guruhi bor birikma.

Eterifikatsiya - kuchli ma’dan kislota katalizatoriigida karbon 
kislota va spirtdan murakkab efiming olinish reaksiyasi.

Gel-Folgard-Zclinskiy reaksiyasi - fosfor ishtirokida karbon 
kislotani galogenlab, a-galogenkarbon kislotaning olinish reaksiyasi.

Dckarboksillanish - karbon kislota yoki uning iuzidan COj 
molckulasinig ajralish reaksiyasi.

Savol va mashqiar

1- C6HI20 2 tarkibli izomer to‘yingan monokarbon kislotalarning 
mlish formulalarini yozing. Ulami ratsional va sistematik 

'̂ menklaturalarga binoan nomlang.
3,5-dimetil-3-etilgeksan kislota stereoizomerlarining 

formulalarini yozing. Xiral markazlarning 
■Buratsiyalarini (R yoki S) aniqlang.

n i a h c reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi 
u|°tlami nomlang:

В  C2H,CI M6-tf lr- A -C°^ *  В H i0(H ' 1. D

И spirt va boshca reagentlardan foydalanib valerian kislotani 
Г  ^ksiyalari tenglamalarini yozing.
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5. Gel-Folgard-Zelinskiy reaks yasidan fo\dalanib 
bromizomoy kislotani; b) a,a-dixlorizovalerian kislotani sin ^

6. Propion kislota —* butan sintezini amalga oshirin . 7
7. Palmitin kislota litiyalyuminiygidrid bilan qaytari|c 

boMadigan spirtlami nomlang. " 1 a Ьо̂ц
8. Karbon kislotalarning spirtlarga nisbatan kuchli 

xossalarini qanday tushuntirasiz ? s*ou
9. Sirka kislotadan olingan birikmaning IQ-spektrida 

tebranishlar bilan bir qatorda 1815-1770 sm sohada tebranish 
Birikmaning tuzilishini aniqlang.

10. Undekan kislota va boshqa reagentlarcan foydalanib 
dodekan kislotani; b) 2-undekanolni sintez qiling.

I  >  > ,  • " *  1

v- .J I -I • * •
■ .  , « . . .  ■ *■

• •.«;•*< - '.‘o >•:..» •»** •
,KV.i •>/>} V ’

• Ji ........41 ;

*u

3 1 8



BOB KARBON K ISLO TA LA RN IN t; K I NKSIONAI 
H O SILA LA R I

(Carbon kislotalarning funksional hosilalarim karbon kislota 
ksilidagi vodorod atomi, gidroksil guruhi yoki gidroksil guruhi va 

rtJonil kislorodini boshqa atom yoki guruhga almashimshidan hosil 
^̂ gan birikmalar deb qarash mumkin. Karbon kislotalarning 
n̂ksional hosilalariga ulaming tuzlari (I), murakkab efirlari (II), 
“ logenargidridlari (III), angidridlari (IV), amidlari (V), gidrazidlari 
^|) azidlari (V II), gidroksam kislotalar (V III), nitrillari (IX ), 
Izonitrillari (X), amidinlari (X I) va hokazolar kiradi:

R - c f
/> y PR -C s

P

R _ C >OM OR1 , Hal R—С
1 II III \>IV°v

1a1 0 PR-C\ 73 1 \ P
R—C4nh2 NHNHj N, NHOH

V VI VII VIII

R-C=N R-N = C :-—
® e

R—N=C
NH

R-C 4
NH,

IX X XI

14.1. Karbon kislotalarning tuzlari

Kabon kislotalarning tuzlari tarixiy va sistematik 
n°menklaturalarda quyidagicha nomlanadi:

H-COOT^a' CH3COO Na* СН,-(СН2),-С(Ю  K'
^ У  fomiiat, natriy atsetat, kaliy valerat,

natr,y metanoat natriy etanoat kaliy pentanoat
*A\^e*(ar 0̂̂ s'̂ an‘s*1'- Isbqoriy metallar tuzlarining ishqor bilan 
^‘ladi-*1**' qilmganda dckarboksillanadi va aikanlar hosil

+ NaOH -----CH4 + N a O -c t °
ONa 4  ON*
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1 ( > i . i  Qomolitik dckarboksillanish reaksiyalarining yana . 

.tanishamiz. 50' bi|̂
1. Kolbc reaksiyasi (yoki elektrosintezi, 1849-yii) K 

kislotalar natriyli yoki kaliyli tuzlarining suvdagi tTitmalarVeU* ^ 11 
qilinganda, anodda karboksilat-radikal dekarboksillaradi:

'  P 'P'R—С ----- - R-C\ * Na
: 4ONa 0

Anodda:
P  £>

R - <  ---- =—  R _ C К  * C02
V  "® o-

R* + R * ---► R —R

Katodda:

Na+ -- ** Na * : NaOH + ^2 ^2

2. XunsJikker-Borodin reaksiyasi. Karbon kislotalar kumushli 
tuzlarining brom yoki xlor ishtirokida dckarboksillanishidan 
alkilgalogenidlar hosil boMadi:

/ 0
R-C^ . , + . &Г2 .;---- *- R-Br ч C02 + AgBr

OAg

'  ■ V c ?  J ^ R- c f
SOAg -ABBr O^Bi

r* + B r ---*■ R“ Rr

Natriy, alyuminiy, xrom, temir, mis, qo‘rg‘oshin va t»oshqa 
" atsetatlar katta amaliy ahamiyatga ega.it, i It '•

14.2. Karbon kislotalarning xlorangidridlaii

Karbon kislotalarning galogenangidridlaridan x*ol'an̂ |i ^  
(atsilxloridlar) bilan tanishamiz. Galogenangidridlardagi га og

R-C=0



bir valentli qoldiq kislota radikali yoki atsil
M -l*/ /\(si||aming amalda qo'llaniladigan tarixiy nomlari tegishli 
deyl,a', ming lotincha nomidan olingan bo’lib, -il qo‘sliimchaga ega 
kislota  ̂ nomenklaturaga binoan esa bn radikallammg nomlari 
Sisien’ -n„ sistematik nomlaridan kislota so'/ini -oil qoshimchasiga 
S ^ h  bilan hosil qilinadi:

О , о
C H v-C ^  Н,Г-(СН2Ь - (Я

formil atsetil’ vareril-
metanoil etanoil penianoil

X io ran g id rid la rnin g  nomlari kislota radikallari (atsillar) nomiga 
xlorid so'zini qo shish bilan hosil qilinadi :

E o
H_c< СН,—CtT Htc-(CH7)3-CT

■ T > c i  ‘Cl X I
formil xlorid, atsetil xlorid. valeril xlorid,

metanoil xlorid etanoil xlorid pentanrtil xlorid

14.2.1. Olinishi
I ' S ■

Xlorangidndlar karbon kislotalar yoki ulaming tuzlariga SOCl2, 
PCIs. PCIj (312 bet), fosgen (COCI2) yoki oksalilxlorid ( ( ’IOC COCI) 
ta'sir ettirish bilan olinadi:

COCI,

R - < °
OH

-C02; -HCI \  0

CIOC-COCI X
-CO, -C02; -HCI 

Sanoat miqyosida xlorangidridlarni karbon kislotalarning 
luzlaridan olish qulay:

3 R - C O O W +  PCI3 3 R -COCI + Na,PO., 
2 R-COOMMa + S02CI2 -► 2 R - COCI + Na2SQ4

14.2.2. Fizikaviy xossalari va tuzilishi 
^ 0rangidndlar o'tkir hidli rangsiz suyuqlik yoki knstall moddalar 

°*on i *.lavo^a "tutaydi". Ular suvda kam eriydi, lekin u bilan reaksiyaga 
f  wtshadi (shiddatli gidrolizlanadi) F.lektronakseptor xlor atomi
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ta'sirida xlorangidridlardagi bogMar kuchli qutblangan bo lib l 
uglerodida elektron zichlik juda karnaygan. Xlorangidi id|ar arl)(’nil 
elektrofil xossalarga ega. *̂Uchli

5
R - C ^  6- 

Cl
14.2 J .  Kimyoviy xossalari

Xlorangidridlar karbon kislotalarning reaksiyaga kirishi* 
qobiliyati kuchli boMgan hosilalaridandir. Ular uchun nuklcojj! 
almashinish reaksiyalari xos. Nukleofil birikish bosqichi orqali 
boradigan bu reaksiyalarda xlorangidridlardagi xlor atomi xlorid-ion 
[(l)-reaksiya] yoki vodorod xlorid [(2)-reaksiya] holida ajraladi va uning 
o‘mini boshqa atom yoki guruh egallaydi:

R - ¥ * \  + :Y"M+
Ъ 5

6-

R -'fct * :N"H '

O M 1
I

*► R-C —YICl
СГI

R-C-NuHI
Cl

R-C
£)
4 + M+CI* (I)

Y

/>
R-C 4 + HCI (2)

Nu:
О H2P 2NH,

OH

R —( *  /  
^O -R \

-HCI 

^ - R - C f

-NH4CI

0  R,NH

R —Cf^

R'-O-Na

- c f
-NaCI
KCN

R — C f*

CN
О

R - <
О

-K.CI

RCOQAg

Cl -HCI

NHi
.0

NR?

NH2OH R - < <
.0

-AgCI

NHOH 

H2N-NH2
R ^nh-nh2

J )
N«N.3 - ^ r  - e g  , 
-NaCI N3



[3u nuklcotil almashinish reaksiyalarida spin, alkogolyat, amimak, 
tor gidrazin. gidroksilamin kabi nukleofil reagentlar molekulasi 

31,1 "hi*»a atsil guruhi kiritiladi. Shuning uchun xlorangidridlar atsillanish 
,аГ̂ .' valarida faol atsillovchi reagentlar sifatida ishlatiladi 
rL’3N' yfagrtiyorganlk birikmalar bilan reaksiyalari. Ekvimolyar 

dorda oiingan xlorangidrid va (irinyar reaktividan asosiy mahsulot 
f̂otida ketonlar qo'shimcha mahsulot sifatida esa uchlamchi spirtlar 

hosil bo'ladi:

6- . r  v MgX ̂о 8 8  I
+ R1 Mg X ---- R - C - R ' —

V i 5  1'C f Cl

m  -
.0

R -Г-MgCIX ~ 'R,

, OMgX 
R  MgCI I . ---V — R-C -R 1M gC I, "  Y

r OH R!
R -C —R‘ ----Щ З'Н ”) |

_________ Г Mg(OH)X
R 1

Xlorangidridlaminj.1 muhim vakili atsetilxloriddir. II 51 ,X"c da 
qaynaydi-gan, havoda tutaydigan, o‘tkir hidli, rangsiz suyuqlik bo‘lib, 
quyidagicha olinadi:

1) 2CHjCOONa + S0 2CI2 ------ 2 C lljC O lI * Na?SO,

Mgt'b,л • ! •
2)CH3COOH + C O C I.-- — '-- - CH,COCI *- CO, f MCI

14.3. Karbon kislotalarning angidridlari

Karbon kislotalar angidridlarini ikki molekula kislotaning
10 ^ ‘lalararo degidratlanish mahsulotlari deb qarash mumkin

R - <  „о  
jO H :______________  R - <

R-C  %
О . ,.|.i

I/ I

t a r j 3r 1,11 kislotalar angidridlarini nomlashda tegishli kislotalarning 
a*IT,ashtiJ|̂ (j-S'Stemat‘̂  nomlaridagi kislota so‘zi angidrid bilan
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.  °  ■ ' °  лsirka angidridi, n-moy angidrid, sirka-inoy angidrid
etan angidrid butan angidrid

Sirka va л-шоу angidridlar sof, sirka-moy angidrid esa aralash 
angidriddir.

143.1. Olioish usullari

1. Karbon kislotalami P20 5 yoki triftorsirka kislota angidridi kab 
suvni tortib oluvchi kuchli reagentlar bilan qizdirish:

P2O5; A 
-2HPÔ

2R-COOH -- (R-CObO 
(CF3CObO /
-2CF3COOH

2. Monokarbon kislotalar tuzlariga atsilxloridlarni ta’sir ettirish 
orqali sof va aralash angidridlami olish mumkin:
CHj-COCl + NaOOC-CHj — (CHjCObO + NaCI
CH3-COCI + NaOOC-C3Hr /j — CH3-C0-0-0C-C3H7-/i + NaCI, н > » ‘ г i

3. Keten va karbon kislotalardan:
H jO O O  + R-COOH '" —► CH3-CO O-OC -R 

:<• 4. Atsilgalogenid va karbon kislotalardan:
piridin

R-COCI + R-COOH — ----► (R-СОЬО + HCI

14.3.2. Fizikaviy xossalari va tuzilislii

Karbon kislotalarning angidridlari rangsiz suyuqliklar yoki krist*̂  
moddalar bo‘lib, quyi vakillari o‘tkir hidga ega. Suvda kam criyd' 
bilan reaksiyaga sekin kirishadi.



Karbon kislotalarning angidridlaridagi bog lai kuchli, lekin 
jogenangidridlardagi bog'larga nisbatan kuchsiz qutblangan. Ulardagi 

^rbonil guruhlarining uglerod atomlari elektrofil xarakterga'egag
kar . .... •i.ltlll <(>'.«„111 

fn ,s 
к-  ( :

R - f c

•» ft)!? ‘ ‘ *
14.3.3. Kimyoviy xossalari

Karbon kislotalariing angidridlari elektrondonor (nukleofil) 
reagentlami karbon kislotalar, ularning tu/.lari, amidlari va murakkab 
efiriariga nisbatan samarali, lekin atsilgalogenidlarga nisbatan sekin 
atsillaydi:

H,0

>  -  
* - 4

2R-COOH

R OH R-COOR' + R4'OOH
murakkab 

efir
2NH3__________  ____ ;L-*> R-CONH2 ♦ R-<tX)NH4

kislota
amidi

Karbon kislotalar angidridlarining muhim vakili sirka angidrididir. 
•3? C da qaynaydigan. o'tkir hidli. rangsi/ suyuqlik bo'lib. sanoatda 

4U> idagicha olinadi.
Keten va sirka kislotadan:

CH2= (—() + CH,CCX)H ---- ► (CHjCObO
ketenг* Чц и

at iT aldegidni kobalt va mis atsetatlari ishtirokida katalitik 
°ksidlash:

kat
2H ,C -C X + 02 ------—  (CH3C()y,0 

H
kotu)* * a  anBidrid atsillash reaksiyalarida atsetillovchi reagent, ba'zi 

nsatlanish reaksiyalarida esa erituvchi sifatida ishlatiladi
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14.4. Karbon kislotalarning murakkab <Tirlari 

Karbon kislotalar murakkab efirlarining tarixiy nomlari ular
boMishida qatnashgan spirt va kislotaning nomidan olinadi. Sist*' 
nomenklaturaga binoan nomlashda esa spirt radikali nomiga kisl 
nomi va -oa/qo'shimchasi qo‘shiladi: ota*iing

o —CH2-CH3 
chumoli-etil efiri 
yoki ctilformiat, 

ctilrnetanoat

сн3- сГ
о-с:4н9-л

sirka-butil efiri 
yoki butilatsetat, 

butiletanoat

14.4.1. OlinLsh usullari

1. Murakkab efirlaming asosiy olinish usuli t̂erifikatsiya 
reaksiyasidir (311-312-betlar).

2. Karbon kislotalar tuzlarini galogenalkanlar yoki dimetilsulfa; 
bilan alkillash:

R-C f*
О

"O-Ag
8* 8 

+ R'-I
^ O

R - С Г  + Ag+ I 
O-R'

P
R-C f (CH jO^SOj 

ONa

Л
R—Cv + C H 3( )S O 20Na

o - ch 3

3. Diazometan va karbon kislotalardan:

R-C V OH
ch 2n2 R-C \ OCH,

N2

14.4.2. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Karbon kislotalarning murakkab efirlari xushfco‘y h idli, 
suyuqliklar (ba’zan kristall moddalar)dir. M urakkab c^r 
molckulalararo vodorod bogManish navjud emas, shining uC 
ulaming qaynash harorati tegishli karbon kislota (ba’zan spirt̂ ,3rn! 
qaynash haroratidan past. Murakkab efir molekulasidagi bog I
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!< ■4:s.u<
tbiigi, karbon kislotalardagi bogMaming qutbligiga o xshash bo‘lib, 
at harakatchan protonning yo'qligi bilan farq qiladi Murakkab efir 

fjjbonil guruhining uglerod atomi o'/ining elektron labiatiga ко ra 
elektrofil markazdir:

C p  -M. -I

О**— CH2R* fMr -I
»*I»‘

14.4.3. Kimyoviy xossalari
Nukleofil almas hm is It reaksiyalari. Murakkab efirlai turli 

nukieofi! Jar bilan reaksiyaga kirishadi Rulardan gidroli/lanish 
rcaksiyalarini ko‘rib chiqamiz. (lidroli/. reaksiyalari kislotali va ishqoriy 
muhitda tezlashadi. , lb

kislotali gidroliz:

*() H* 'P  R—Cv + H20 ----- — R— (' + R OH
O -R1 OH

Reaksiya mexanizmi:
О н* OH OHu '>  ___H ,  j .  H20  I +

R ~CV -- —  R-C * ----—*■ R —C—OH2
O -R1 i , •- ' " I

Hi.tnu'OR ..

OH OH "u.v 0
5 ^  R-C-OH - - *1 OH ». r--/—OH — -  R~"C'

HOR1 H -  0,1 "T • .1,- r» <- ГЧ -j».. й r ’* * • •

kisl #,.Ullkkab е^г'а т 'пУ ishqoriy gidrolizi (sovunlamsh reaksiyasi) 
nukl r  ®idro,i/-8a n's^atan tez boradi Chunki gidroksil anionning 

eofilligi suv molekulasining nukleofilligidan yuqori;

R - r *0  • * °K Cs + NaOH------ ► R - C  + R'OH
° - R ' ONa

Oralio ôs4*chda gidroksid-ion karbonil guruhida nukleofil binkib 
tetraedrik anion (I) hosil bo'ladi 2 bosqichda I
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dissotsiatsiyalanadi va 3-bosqichda kislota va asos o'zaro :a’sir| 
Reaksiya mexanizmi: ash*djl

'

ho® * R - < . ------ R - C iS»1 —  R“ C* °H * ®OR' ^
on

I

p  .T — R - C  + R'OH
O-

Murakkab efirlaming ishqoriy gidrolizi O-Alk bog'inj-, 
o‘zgarmasligi bilan boradi:

o o
II IS #  18

H jC -C — OC2H5 + NaOH -----► Н3С ~ CN _ + + C2H5OH
l80 -etiletanoat ®  1'O-etanol

Tirik organizinlarda murakkab efirlar esteraza fermenti ta’sirida 
gidrolizlanadi.

Pereeterifikatsiya (qayta eterifikatsiyalash). Katalizaiorlar (sulfat 
kislota, vodorod xlorid yoki asoslar, alkogolyatlar) ishtirokida muiakkab 
efirga spirt qo‘shib qizdirilsa, spirt radikalining o‘mi almashinadi:

u* *
CH3—c C  + fi-C4H,OH --=■—■» CH3—c C  +C2H5OH

OC2 H5 ' О—C4 H9 - 4

Pereeterifikatsiya reaksiyasi boshqacha murakkab efirlaming 
alkogolizi deb ham yuritiladi.

Murakkab efirlam i qaytarish. Murakkab efirlar qaytarilganda 
birlamchi spirtlar hosil boMadi. Reaksiyani quyidagi usullar bilan 
o'tkazish mumkin:

A. Murakkab efirlami sanoatda katalitik gidrogenlash aralaw 
katalizator (CuO +. Cr20 3) ishtirokida o|ib boriladi:

x,0 'Hii CUO + CloOi; Л r
R-CZ ♦ щ  — » R - ch 2oh + кон
14 ^oR* i|f f" ' )J *,M ‘ lv
B. Li* AIH4” bilan qaytarish:

u - r ^ °  4H (LiA lH j)R R-C H 2OH R’OH
OR’ 1
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p Natriy metalin etanolda ta’sii ettirilganda In' si I bo ladigan
■  ̂  b i l a n  qaytarish (Buvo-Hlan reaksiyasi, 1903-yil)

/Р C,H,OH4 /  * i n .  * « ' А ' И -  ^ Й Р *  R—< 'H jO H  , mm .
OR’

Atsiloin hindensat.'anishi Inert atmosferada murakkab efirlar 
bilan o‘ziga xos reaksiyaga kirishib, atsiloin (a- 

eidroksiketon)larni hosil qiladi. Oast lab anioti-radikal hosil bo ladi

,P  ./• N a1
r - г  + N a *-------► К С

OR’ OR'
Anion-radikallarning dimerlamshi natijasida oraliq mahsulot 

sifatida a-diketonlar hosil boMadi:

t/0~Nar ^ a V V Na> V V
--- ► R-C— C-R к -С—C-R *2NbO»r'*'

0R' R'O OR'
a-Diketonlar natriy bilan atsiloinlargacha qaytariladi:

О О *Na'0 О Na’ OH OH OHO
R-C-C-R R—С ==(.’—R R ( -C —K —  R-C -r-  R-JNaX ^

Muhim vakillari

Elilformiai (etHmetunoat). 55°C da qaynaydigan rom hidli 
suyuqlik. U oziq-ovqat sanoatida rom csscnsiyasi sifatida ishlatiladi 
ran ^t̂ atse,at (ctiletanoat). 78V da qaynaydigan, xushbov hidli, 
0y Ŝ,z suyuqlik U turli kimyoviy preparatlami sintez qilishda, o/iq- 
•shlatilad-"031 ^  partyumeri>ada- shuningdek, erituvchi sifatida

tiniq ^,l^ ut} rat (etilbutanoat). 12I°C  da qaynaydigan, anana& hidli.
Su>»qlik boMib, ananas essensiyasi sifatida ishlatiladi 

^ и п ,Г1т//,7Л™  flzoamiletanoat). 119°C da qaynaydigan nok hidli 
boshq-.' 9 7'4'<’v4al sanoatida (nok essensiyasi), nitrotsellyulo/a va 

P ° uner moddalarning erituvchisi sifatida ishlatiladi.
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YogMar glitserid (atsilglitscrin)laming, ya’ni glitserin bilan 
molekulyar karbon kislotalarning murakkab efirlari amlashm 
Ulaming tarkibiga asosan triglitseridlar, juda oz miqdorda d' 
monoglitscridlar kiradi:

h2c - o - c ^ r  ch2- o - cC r  ch2—oh

*R'

< 14.5. Yog 'la r

I X .O  I Ч '.О  * I ГЧ
h c - o - c c r . c h —o - c C R, C H -O -C ^

н2с - о - с ^ к« сн 2-о н  ch2-oh
triglitserid 1,2-diglitscrid 2-monof;litserid

... (triatsiIglitscrin) ( 1,2-diatsilglitserin) (2-atsilg itscrin)
Yog‘lar tarkibida 400 dan ortiq har xil tuzilishli karbon kislotalar 

borligi aniqlangan. Lekin ulaming ko'pchiligi juda oz miqdonb 
uchraydi. Yog'laming asosiy karbon (yog‘) kislotalariga laurin. 
miristin, palmitin, stearin, olein, linol va linolen kislotalari kiradi. Tabiiy 
yog‘lar asosan aralash (turli kislota qoldiqlarini tutgar.) triglitseridlardar. 
iborat. Tabiiy o‘simlik triglitseridlaiining I- va 3- holatlarida asosan 
to‘yingan kislotalarning, 2-holatida esa to'yinmagan kislotalarning 
qoldiqlari bo'ladi.

Qattiq yog‘laming suyuq moylarga nisbatan qator alValliklari bor 
Masalan, ovqatga ishlatish qulay, qattiq yog'lardan ishlab chiqarilgar 
sovunlar qimmatli texnikaviy xossalarga ega. Qattiq yog'lar kair. 
buziladi, suyuq moylar esa molekulasida qo‘sh bog‘ bo Igani uchur 
oson oksidlanadi (taxirlanio ketadi). Suyuq moylaming qattiq yog*!»™*1 
farqi shundaki, ulaming tarkibida to‘yinmagan (olein, linol, linoleni 
kislota qoldiqlari ko‘p bo'ladi. Suyuq moylami qattiq yog 1^“ 
aylantirish uchun ular gidrogenlanadi. Gidrogenlanish jar»yon' 
maydalangan nikel katalizatorligida, 175-190°C haroratda, bir  ̂
yuqoriroq bosim ostida boradi. Gidrogenlangan qattiq yog‘lar ,е̂  
maqsadlar uchun (sovun pishirishda) va margarin ishlal’ chiqa° 
qo'llaniladi.
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Kjslota amidlarining tarixiy va sistematik nomlari tegishli karbon
■ jotalarning tarixiy va sistematik nomlaridan kislota so'zini am id 
 ̂ lii’iic iasig3 almashtirib hosil qilinadi

" °  j L f  С „ з - < °  C H , - < °  •
1П} NH - NHC’II,  ' N (CHib

atsetamid. N-metilatsetamid. N,N-dimetilatsetamid. 
etanamid N-metiletanamid N.N-dimetiletanamid

Olinish usullari

1. Amidlar sanoatda arzon usul karbon kislotalarning ammoniyli 
tuzlarini qizdirish bilan olinadi:

^«>  jo r e »  R_ (^ °
^ONH4 — H >° X NH)

2. Karbon kislotalami moehevina bilan qizdirganda yuqori unum 
bilan amidlar hosil bo'ladi (Sherbuls, 1946-yil):

f i  H,N О
R - c\  - ,c = o  R .- c ; 

OH H)N , NHj. NH?

3. Nitrillami gidroliz lash:
f i *‘f*V

R —C= N  f H»() ---- —  R —q '
'n h 2

4- Atsilgalogenid, angidrid va murakkab efirlar ammiak yoki 
^inlar bilan reaksiyaga oson kirishib, amidlarni hosil qiladi:

4- U O' H l.w
n byP I 1 1 +
R~ <  + :N —H ---- - R - C - N - H  — — *  R- C4

В Т  * <  A i  A  -
(X Cl, Br, OOCR. OR1)

^sirid W te  guruhianishi. Sulfat va boshqa kuehli kislota
a etonlaming oksimlari amidlarga qayta guruhlanadi

14.6. Karbon kislotalarning aniid lari
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Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Amidlar organik erituvehi- 
criydigan rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalardir. Molekulasida 4 ̂  
bog'lari bor amidlar molekulalararo vodorod bog'lanish hosil 1 1 
Shuning uchun amidlarning qaynash harorati tegishli Irjjr 
kislotalarga nisbatan yuqoriroq qiymatga ega.

Amid guruhi (-CONHi) p,n-tutashgan tizim bo‘lib, Un 
elektron tuzilishi ko‘p jihatdan karboksil guruhining tuzilishiga (з|р 
betga qarang) o‘xshaydi. Amidlarda azot atomining erkin elektronlar 
jufti karbonil guruhining л-elektronlari bilan p,n- tutashgan (33-rasm)

. * У  

/

R ----- С

'S>—
33-rasm. Amid guruhining elektron tuzilishi va p,n-tuiashish.
Aminoguruhning kuchli +M-effekti ta’sirida amidlar karbonil in ing 

uglerod atomidagi qisman musbat zaryad galogenangidridlar, angidridlar 
va murakkab efirlardagi karbonil uglerodining musbat zaryadigi 
nisbatan kamaygan:

R # \ R r _ ^
К “ СЪ Г .  , ,R 'NH,

Cl, OOCR, OR1, NH2 qatorida bu guruhlaming:
-I-efifekti kamayib (8+ > 5/ > 8j+ > 53’ );
+M-efTekti esa ortib boradi (8<~ < 85” < 86~ < 87 )•

Bunday elektron tuzilish amidlarning atsillash 
pasaytiradi. Ular amalda atsillash rcaksiyalariga kirishinaydij 
kislotalarning boshqa hosilalariga nisbatan qiyin gidro 1 
Amidlaming gidrolizi kislota va asoslar ishtirokida olib bo ri adi-



Bndi karbon kislotalar va ulaniing hosilalari (xlorangidridlari, 
angidridlari. murakkab efirlari, amidlari)ning nukleofil almashinish 
,atMllash) reaksiyalariga kirishish qobiliyatim taqqoslaylik Ajraladigan 
guruh qanchalik barqaror bo’lsa, atsillash reaksiyalari shunchalik oson 
boradi. Xlorangidrid va angidridlar bilan atsillashda barqaror 
anionlar (xlorid-ion (Cl ) va karboksilat-ion (RCOO )| ajraladi Shuning 
uchun ham ulaniing atsillash Taolligi yuqori Karbon kislota, murakkab 
efir va ayniqsa amidlarning atsillash reaksiyalariga kirishish qobiliyati 
past, chunki ajraladigan gidroksid. alkoksid va amid ionlaming 
barijarorligi kichik:

П > R— COO >OH > OR >NH2 qatorida birikmalaming atsillash qobiliyati 

pasayib, ajraladigan ionning barqarorligi kamayib boradi

'OH
R~<

NH;

Kislola-nsoslik xossasL Amidlai aminlarga nisbatan kuchsiz 
soslardir. Chunki p,7i-tutashish amidlarning azot atomida elektron 
^ ligini kamaytiradi, bi atomning asoslik xossasini yo'qotadi Shuning 

Un arnidlar faqat kuchli kislotalar bilangina tuzlar hosil qiladi Bu 
reaK-,î alarda kislorod atomi protonlanadi:

Co Ц!̂ OHl< i{. 
R~C^> Ci 

NHZUMH2

I CI ■ I ,  Л  W n . . . .  . Л л а  I • .  ___L  „  .  -_ lb  I I  I  I _I __. __ j__ I /  __  " ,  С 1 - ________I - - *___ ^

-■~su bo'ladi:



/Р  оU —I 11 1Ч ,  u + к ------- ^ R C“ N:“KN-HI
R*

Bu tuzlami alkillash mumkin:

O R 1 O R '
R— C -N : K* + R"-X ---------►  R—C - N - R " KX

Go/man qayta guruhianishi (1881-yil). Azot atomidagi vodorodlan 
almashinmagan amidlar natriy gipobromit (yoki o‘yuvchi na^ 
eritmasida brom) bilan reaksiyaga kirishganida bir atom kam ugleroc 
tutgan aminlarga qayta guruhlanadi:

/Р NaOBr HiO
R-C 4 k~T̂  ~u ^  R—N=C"0 ■ R--NH-,x.u -NaBr,-H-)0 . . -со-.N H ; izotsianat

Reaksiyaning mexanizmi (Rayt, 1968-yil):

/Р Bp) '  UQ- /Р
r - <  r - c \  - jFcT  r _ c s-

NH2 NH-Вг H2°  N—Br
N-bromamid

-ТГ.1 fl> . *

R—N-C-O -*-^R-N = C-0 i- ^ * - R “ N H -c( R_NI1’
izotsianat OH 2

karbamin kislota

Karbon kislotalar uglerod skeletini bir uglerod atomiga qisqartirish 
uchun bu usuldan foydalaniladi.

Qaytarilishi. Amidlarni litiyalyuminiygidrid yoki etanolda natnj 
bilan qaytarganda, shuningdek, katalitik gidrogenlaganda binan*6"' 
aminlar, N-almashingan amidlar qaytarilganda esa ikkilarnc i 
uchlamchi aminlar hosil bo'ladi:
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Nitrit kislota bilan reaksiyasi Amidlarga nitrit kislota ta’sir 
ettirilganda dezaminlanadi va azotni ajratib, karbon kislotalarga
avlanadi: *‘n*•’ •• »•:

R - C f° ,  llNO, ^  ‘ R - c f
NH, -N2, -H20 OH

DegubJtlanishi. Amidlarni fosfat angidridi bilan qizdirilganda 
mtrillar liosil bo'ladi:

R - c f  = ?  R - c f "  -|Т7Г R—C'=N NH2 -H7O nitrjl
gidroksilimin 

Muhim vakillari

Forntamid (metanumid). 210"C da qaynaydigan raigsi/ suyuqlik 
lib. sanoatda quyidagicha olinadi

1. Ammiakni karbonillash: i*

CO *  NH, H _ c^ °
NH

• Metilforiniat va ammiakdan olish:
'2

CH3OH + .00»C />
'f)CH, 5 NH'

lornM m Tmidni degidratlab, sanoatda sianid kislota olinadi
1 erituvchi va organik sinte/da xomashyo sifatida ishlatiladi.



N,N-(limetilformamid (DMFA ) 153°C da qaynaydii>an 
organik erituvchilar bilan aralashadigan, kuchsiz hidli, rangsi? s SUV Va 
DMFA sanoatda quyidagi usullar bilan olinadi. u4lik

1. Uglerod monooksidi va dimetilamindan:

CO . HNtCHA ."W-.'^C.bosin, .  H_cf
N(CH,)j

2. Dimetilamin va metilformiatdan

h - c!' av; - »  H~ c\
OCHj -CH3OH 'n(CH3) 2

DMFA ilmiy tadqiqotlarda va sanoatda keng qoMlaniladigan 
qimmatbaho biqutbli aproton erituvchidir. U, shuningdek, lormillash 
reaksiyalarida (formil guruhini kiritishda) reagent sifatida ishlatiladi.

l-

14.7. N itrillar (sianidlar)

Nitrillaming tarixiy nomlari uglevodorod nidikallari nomiga sianid 
so‘zini qo‘shish bilan hosil qilinadi. Sian guruhining uglerod atomi 
o‘rinbosaming bir qismi hisoblanadi va u uglerod skelcti tarkibiga 
kirmaydi. Sistematik nomenklaturaga binoan nomlashda siau guruhining 
uglerodi umumiy skeletga kiritiladi va raqamlash shu atomdan 
boshlanadi. Tegishli uglevodorodning nomiga nitril so‘/.ini qo'shib 
aytiladi:

,, .-,1, HjC C=N , H3C-(CH2)3-C=N
Atsetonitril //-geksilsianid.
yoki metilsianid, geptannitril
etannitril
lzonitrillami nomlashda uglevodorixl radikali nomiga izotsianW 

so‘zini qo‘shib aytiladi:
© _©

H3C-(CH 2)3- N — С 
л-butil izotsiaiid



Nitrillar sanoatda karbon kislota va ammiak aralashmasini 300- 
katftlizator (A120 3) ustidan o'tkazib olinadi. Bu reaksiyada 

l a  m ahsu lo t sifatida amid hosil bo'ladi, so‘ngra u dcgidratlanib

.0 NH3 „  'P  Л120 3 Л n 'P  AI2Oj a
R-C  -----" R " Cn - -H o  “  R ~ V ? r R - C = NOH CNFI4 _H2 ° NH3 "HjO

2 Aldoksimlami kislotalar ishtirokida degidratlash.
, n -o h  H*

R С ---- ГГ75--- ► R -C=N
H ~H2 °

3. Sianid kislota tuzlari( NaCN yoki KCN ) ni alkilla^h (Kolbe):
R-X + Na:"c=N--- — ---► R~C=N-NaX

4 Magniyorganik birikma va xlorsiandan:
R—MgX + C.-C^N ^  - R-C^N

14.7.2. Xossalari

Nitrillar o‘ziga xos hidli, suvda eriydigan, rangsiz su>nqliklai yoki 
kristall moddalardir. Elektronakseptor sian (-C=N) guruhidagi har 
ikkala atom sp-gibridlangan bo'lib, bu guruh nitroguruhga nisbatan 
birmuncha kuchsiz -I- va -M-cffektlami namoyon qiladi:

6‘ ГЛ&R—C==N:
Nitrillar amidlardan ham kuchsiz N-asoslar bo‘lib, CsN-bog'ga 

'Cofil birikish nitrillaming asosiy reaksiyalaridir. Mineral kislota va 
"®4°rlaming suvdagi eritmalari bilan qizdirilganda nitrillar 
giarolizlanadi (sovunlanadi):

14.7.1. O linish usullari

R-C=N + 2H,0 -
RCOOH + NH/X-

KOH
RCOO K 4 + NH4OH
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© СЬ нон ..
K - ( '= N   ̂ H  ^ ~  R - C = N H  = = *  К  - C = N H  
; protonlangaii

nitnl

© j /Р © H20 :tP

K is lo ta li g id ro li/  m exanizm i:

R - Г  * H  R - C \  • I I ---------------- R - C ( K ) | |  4 N |J0
NH  N H , "*'2

Ishqoriy gidrolizda gidroksid-ion siano-gnruh uglerodiga birikib 
oksiimin hosil bo'ladi. Oksiimin amidga izomerlanadi. Aniidnm 
gidrolizidan karbon kislota va ammiak hosil bo'ladi:

О  ©  H O H  .. O H '-* M oil
r -C=N + OH ---- - R—C=N: =S==s  R - l =NHi v* 0  i

O H  O H  O H
, л

p  OHe ,(*
R  С ч ----R - C ^  + N H ,

N H ,

Nitrillar litivalyuminiygidrid. spirtda nalriy bilan yoki katalitik 
qaytarilganda birlamchi aminlar hosil bo'ladi:

____ 2H , / Ni
R —C = N  -------- -------- ■>- R - O l j - N H j

Nitrillarga magniyorganik birikmalar ta’sir ettirib, ketonlar olish 
inumkin:

R '- C = N  + R - M g B r----► R — c — R 1 R — R 1 h N H , + Mg(OH)Br
И II
N M g B r О

Nitrili.ir HCI ni biriktirib, imidxloridlami hosil qiladi:
,N H

R - C = N  4 Н Г 1 ------- R  i ‘. '
Cl

imidxlorid
i  u,|an

Imidxloridlar xlorangidridlarning analoglari bo'lib, :>pirt‘ar 
rcaksiyaga kirishganda imidefirlar hosil bo'ladi

з:<8



/,NH , , NH R- C. 4 R OH — — --- - R - C '
Cl " HCI OR 1

imidcfir 
*/»i f •* jr*>

Muhim vakillari

V o d o r o d  sianid (sianid kislota, formonitril)n\ chumoli kislotaning 
nitrili deb qarash mumkin. U sanoatda quyidagicha olinadi:

CH4 + NH3 + 3/2 Oj A*-kat » H—C=N + 3H20

Vodorod sianid 25.6°C da qaynaydigan, o‘ziga xos hidli, juda 
zaharli, rangsiz suyuqlik U suvdagi eritmalarida sekin gidrolizlanib, 
formamid va ammoniy formiatga aylanadi.

Atsetonitril (etanmtrii). 82°C da qaynaydigan, kuchsiz hidli, 
rangsiz suyuqlik bo‘lib, erituvchi sifatida ishlatiladi. 0 ‘zi ham suv va 
organik erituvchilar bilan yaxshi aralashadi. Sanoatda atsetonitril sirka 
kislota va ammiak aralashmasidan katalitik usulda sintez qilinadi.

Akriionitril (propennitril). 78°C da qaynaydigan, suvda eriydigan, 
yoqunli hidli, rangsiz suyuqlik boMib, sanoatda propilenni oksidlab- 
ammonolizlash bilan olinadi. Reaksiya vismut, molibden tuzlari va 
boshqa eiementlardan iborat ko‘p komponentli katalizator ishtirokida, 
400-450 С haroratda olib boriladi. Bu eng arzon va xavfsi/. usul bo‘lib, 
akrilomtrilning unumi 70 %  ni tashkil etadi:

2CH2«CH-CHj + 3 02 + 2NH3 -----► 2CH2=CH-CN + 6 H20

Akrilonifrilni Fenton rcaktivi (FeSC>4 va H20 2) initsiatorligida 
radikal polimerlanishidan poliakrilonitril hosil boMadi:

nHjC=CH f-CH2- C H -I
CN

/- C H 2- C H — \

\  CN / n

Poliakrilonitrildan “akrilan", “orlon"’, “nitron”  yoki sun’iy jun deb 
a<Jigan sintetik tola tayyorlanadi. 

q . MQlon kislota dinitrili (malondinitril) faol metilen guruhi tutgan 
islotadir (рК„ » 11), oson anion hosil qiluvchi kuchli C-nukleofil 

[ j^ nt hisoblanadi. U organik sintezda bir nechta sian guruhi tutgan 
larva geterotsiklik birikmalar olish uchun qoMlaniladi.
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14.Х. Karbon kislotalarning am idinlari, gklra/.idlari, 
azidlari va gidroksain kislotalari

Am id in lar

Amidinlm imidxloridlar, imidefirlar yoki nitrillardan olinadi-
NH

R:<a
imklxlorid

NH
R ~ i y

OR1
imidefir

2 NH,
-NHJCI

NH,

■••■M »\<v
■ -vNH

' ‘ NH, 
amidin

- r 'o h

R-C
N Na’

NH,
*H,0 R-C

NH

NH,
Amidinlai eng kuchli organik asoslar (рКщ н 12,4-12,5) 

jumlasiga kiradi. H-almashinmagan amidiniy kation simmeirik 
tuzilishga ega:

R 4\
Cn h

H 'X
NH.

S’ .. NH-.
* i X .  2

R—<’4-8f NH,
(2d fii'- l)

Bunday simmetrik inolekulalarda me/omeriya i p.TC-tiitashish)ning 
toMiq namoyon bo'lishi (bogMaming to'liq tenglasnuvi) ro*y berad*- 
Amidinning protonni qabul qilishi energetik jihatdan qulay. Shuning 
uchun amidinlar amidlar va aminlarga nisbatan kuchli asoslardir

Karbon kislotalarning gidrazidlari

Karbon kislotalarning gidrazidlari (atsiigidra/.iniar) gidra/'1' 
uning alkilli hosilalarini atsillash bilan olinadi ?'■

+ H ,N -N H ,R - C

(X = C 1 OC'OR. OR , N H,)

- l ! X K - < °. . N H -N H j
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Karbon kislotalarning a/idlari
A z id la r  quyidagi usullar bilan olinadi.
I. Gidrazidlarga nitrit kislotani ta’sir ettirish:

_ h no 2
R _ C ^  ~ 2  H,0  "  R _ C CNH-NHj 1 ^ N3

Metallar azidlarini atsillash:

R-C + NaN3 ---- ► R-C . t NaCI
Cl N3

Azidlarmng elektron tuzilishini quyidagi rezonan> strukturalar 
bilan tasvirlash qulay:

r —С -------- R - < _  . -------- R - <
Nig=jtj=js(- Й—N=№ S N -fcsN :

Azidlaming quyi goinologlari portlab parchalanishga moyil. 
Ulaniing suvdagi eritmaiari qizdirilganda birlamchi aminlar hosil 
bo'ladi (Kursius qayta guruhlanishi, 1894-yil):

R - c t  +  H20  — R - N H 2 + N2 + Сбг 
N 3

Gidroksam kislotalar

Gidroksilaminni atsillaganda gidroksam kislotalar (N- 
alsilgidroksilarninlar) hosil bo‘!adi:

R-C 4  ♦ H2N-OH ---— —  R - <  . ,
X  MA N-OH

(X=C1, OCOR, O R 1) H

j^,.. ^'droksam kislotalar suvda eriydigan, rangsiz kristall moddalar
1 . ikki tautomer shaklda reaksiyalarga kirishadi:

------- / 0 -Н
R C N .. ------------- R - С ’

NH -OH N-OH •• .
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Ciidroksam kislotalar kuchsiz NH-kislota xossalariga ej>a 
ycnollardek KeClj eritmasi ta'sirida qizil-binaftha ran;; 
Gidroksam kislotalar S (X 'I2, P2Oi yoki sirka angidrid ishtiro^'- 
birlamchi aminlarga qayta guruhlanadi (Losscn qayta gurulilan v  
1875-yil): ,Shi-

P
H —C4 ------ R—NH-) i CO,

NHOH

Asosiy atamalar
Atsillash reaksiyasi - organik birikma molekulasiga atsil guruhi- 

RCO ni kiritish reaksiyasi.
Karbon kislotalar galogenan^idridlari - karbon kislota 

gidroksili gaiogcnga almashingan birikmalar
Karbon kislotalar angidridlari - karbon kislota gidroksili 

atsiloksiguruh RCOO ga almashingan birikmalar
Karbon kislotalar murakkab efirlari - karbon kislcta gidroksili 

alkoksiguruh R'O ga almashingan birikmalar.
Karbon kislotalar amidlari - karbon kislota gidroksili 

aminoguruh -NH?, alkilaminoguruh -NHR yoki dialkilaniinoguruh - 
NR2ga almashingan birikmalar.

N itrillar - nitril guruhi CN ni tutgan birikmalar.

Savol va mashqlar
• '* ••-.« -•

1. Birikmalarni nomlang :
a) (СНз)зС - Cl l(CH3) - CN e) >»-C15HJr  СС)ОС16Нзз-«
b) (CH3 * CH2 - CHjCObO f) /»-С,Н7 - C4XX'5H ir /r
d) CHj - (СН2̂  - СОС1 g) СН,- (СН2), - CONH:

2. Birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: a) valerian 
kislotaning nitnli; b) geksan kislotaning amidi; d) geksanoil xlo
e) propion-valcrian angidrid; 1)  propilbutanoat; g) butilfi>rn11 
h) butanamid; i) N,N-dimetilpropan-armd.

3.СбН^О? tarkibli izomer murakkab efirlaming tuZI 
formulalarini yozing va ulami nomlang. nj

4 . Cf,H||N tarkibli izomer nitrillaming tuzilish fonnu a 
yozing va ularni nomlang. .« ■



5 Sirka kislota va boshqa reagentlardan foydalanib to n xil usul 
atsctil xlorid hosil qtling. 

bi|aI1 QUyidagi o'zgarishlami amalga oshiring:
a) atsetilen -> etilatsetat,
b) keten -► etilatsetat,
d) metil xlorid -» etilatsetat
7 Sirka angidrid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 

reaksiyalar tenglamalarini yozing va hosil boMadigan birikmalarni
notnlang- +
a) ammiak; b) izopropil spirt (Л. H ); d) etilamin; e) КОМ ning 
suvdagi eritmasi.

8. Quyidagi murakkab efirlaming ishqoriy gidroliz reaksiyalari 
tenglamalarini yozing: a) etilatsetat; b) propilbutanoat; d)
izobutiletanoat.

9. Keaksiyalaming oxirgi mahsulotini nomlang.

„ о . , - ™ , - ™  _ м а » - т ................

b) ch h ch 2)5-cn h ^ ' — ► •••

H(Na+C2H5OH) d) izobutiloktanoat---------—----► •••
10.Etilpentanoatni gidrogenoliz qilganda qanday organik 

modda(lar) hosil boMadi ? Bu reaksiyaning borish sharoitini ko‘rsating.
11.Quyidagi o‘zgarishlami amalga oshiring va hosil boMadigan 

oxirgi mahsulotni nomlang:

etilbutanoat r ... ... ...

>2. Q'zgarishlami amalga oshiring:
a) etilen —» propanamid,
b) etilen —» arsetil xlorid,
d) etil spirt —» sirka-propion angidrid.
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15-BOB. T O ‘Y IN G A N  D IK A R B O N  K IS L O T A L A k

Molekulasida ikkita karboksil guruhini tutgan kisloiaU,r 
asosli (yoki dikarbon) kislotalar deyiladi. Karboksil guruhlari 
bogMangan uglevodorod radikal in ing tabiatiga kora dikarbon ki i lar 
ochiq zanjirli va halqali, shuningdek, to‘yingan va to'yinniagau bo-r 
mumkin. Ochiq zanjirli lo yingan dikarbon kislotalarning Ui * 
formulasi HOOC-C„Hb-COOH " ,1Un,l>

15.1. Nomlanishi va izomeriyasi

To'yingan dikarbon kislotalarning dastlabki lo’qqizta (C,-( 
vakili trivial nomlarga ega (17-jadval).

Ratsional nomenklaturaga ko'ra uglerod zanjiri tarmoqlanmagar, 
dikarbon kislotalarning nomlari tegishli alkan nomiga - dikarbon kislotu 
so'zlarini qo'shish bilan hosil qilinadi. Uglerod atomlari sonim 
hisoblaganda karboksil gunihlarining uglerodlari hisobga olinmavdi 
Uglerod zanjiri tarmoqlangan dikarbon kislotalami nomlashda tegishli 
normal tuzilishli dikarbon kislotalarning trivial nomlari asos qilib 
olinadi. O‘rinbosarlaming zanjirdagi holati a-, |$-, y- va hokazo hilar, 
ko'rsatiladi:

a p »' u'
HOOC-CH-.—CH-CH-CHo -COOH

■ I I 
CH, CH,

3 ,|V-dimetiladipin kisloia

To‘yingan dikarbon kislotalarning izomeriyasi karboksil gunih 
bilan bogMangan uglerod zanjirining tuzilishiga x>gMiq. Masalan 
ИООС-СзН(,-< ООН tarkibli dikarbon kislotaning quyidagi tuzilish 
izomerlari mavjud:
HOOC-CH2-CH2-CH2-COOII glutar kislota

HOOfCH>-C H-COOH metilqahrabo kislota~ I

1

CH,
HOOC~CH—COOH etilmalon kislota

C2H5 
СНз

HOOC—C_ COOH dimetilmalon kislotaI
C H ,

:и4



17 jad va l
B a ’zi dikarbon kislotalarning nomlari

Formulasi
Nomi

trivial Ratsional sistematik
'нддс^соон Oksalat (shovul) 

kislota
- Etandi kislota

ipoc-cth-coon Malon kislota Metandikarbon
kislota

Propandi kislota

(jOOCMOWt-COOH Qahrabo kislota 1,2-etandi kar
bon kislota

Butandi kislota

цООСЧСНгЬ'СОО! 1 Gluiar kislota 1,3-propandi- 
karbon kislota

Pentandi kislota

ноосченж-соон Adipin kislota 1,4-butandi- 
karbon kislota

Geksandi kislota

ноосчсн2)5 с:оон Pimelin kislota 1,5-pentandi- 
karbon kislota

Geptandi kislota

НООСЧСН^СООН Po‘kak kislota 1,6-geksandi- 
karbon kislota

Oktandi kislota

НООС-<СН2ЬС О ()Н Azelain kislota 1,7-geptandi- 
karbon kislota

Nonandi kislota

HOOC-CCHjJr-COOH Sebatsin kislota 1,8-oktandi- 
karbon kislota

Dckandi kislota

15.2. Olinish usullari

To'yingan dikarbon kislotalarning ayrim vakillari (oksalat, malon 
v* qahrabo kislotalar) tuzlar holida o'sim liklar dunyosida keng 
torqalgan. Ularning sintetik olinish usullari to'yingan monokarbon 
kislotalarning olinish usullariga o'xshaydi Lekin dikarbon kislotalami 
°lebda dastkbki mahsulot sifatida karboksil guruhga aylanish 
4°bilijatiga ega ikkita funksional guruhi bor birikmalar ishlatiladi.

1. Dikarbon kislotalarning hosilalari va siankarbon kislotalarni 
Swofclash

fco - C - C H 2-CH2-C -CX:2H5 HOOC-CII2-CHj-COOH
о Q -2C2H5OH

Ns c - c =N — HOOC—COOH (Vyoler. 1824-yil) 

NC-(CH2)n-COOH + 2H20 -t̂ j-  HOOC-(CH2)n-COOH
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15-BOB. TO ‘YINGAN D IKARBO N  K ISLO TA LA R

Molekulasida ikkita karboksil guruhini tutsan kislotalar »• 
asosli (yoki dikarbon) kislotalar deyiladi. Karboksil guruhlari 
bogMangan uglevodorod radikalining tabiatiga ko ra dikarbon kisl 
ochiq zanjirli va halqali, shuningdek, to‘yingan va to'yinmagan boT 
mumkin. Ochiq /anjirli to'yingan dikarbon kislotalarning Uin ' 
lormulasi Н 0 (ХГЧ :пН2пЧ :0011 ' Un">

15.1. Numlanishi va izomeriyasi

To'yingan dikarbon kislotalarning dastlabki lo'qqizta (C2-< 
vakili trivial nomlarga ega (17-jadval).

Ratsional nomenklaturaga ko'ra uglerod /anjiri tarmoqlanmagar. 
dikarbon kislotalarning nomlari tegishli alkan nomiga - dikarbon kisloiu 
soV.larim qo'shish bilan hosil qilinadi. Uglerod atomlari sonin 
hisoblaganda karboksil guruhlarining uglerodlari hisobga olinnmdi 
Uglerod zanjiri tarinoqlangan dikarbon kislotalami nomlashda tegishli 
normal tu/.iiishli dikarbon kislotalarning trivial nomlari asos qilib 
olinadi. O‘rinbosarlaming zanjirdagi holati а-, Щ  y- va hokazo bilar. 
ko'rsatiladi:

а В B’ u’
HOOC-CH-.-CH-CH-CH^ ~COOH

* I I
CH3 CHj

[3,JV-dimetiladipin kisloia

To‘yingan dikarbon kislotalarning izomeriyasi karboksil guruh 
bilan bog'langan uglerod zanjirining tuzilishiga 3og‘liq. Masalan 
HOOC-CjH<,-OOOH tarkibli dikarbon kislotaning quyidagi tuzilish 
izomcrlari mavjud:
HCX)C-CH2-CH2-CH2-COOH glutar kislota
HOCX —CH i—С H-COOH metilqahrabo kislotaI

CH,
HOOC-CH—COOH etilmalon kislota

C2H,
ун,

HOOC-C—COOH dimetilmalon kislota
CHj
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17-jadval
Ha V i dikarbon kislotalarning nomlari

Formulas i Nomi
trivial Ratsional sistematik

-Hб о ^ со о » Oksalat (shovul) 
kislota

- Etandi kislota

Ц00С-СН2 -OX)l 1 Malon kislota Metandi karbon 
kislota

Propandi kislota

ООН Qahrabo kislota 1,2 -etandikar- 
bon kislota

Butandi kislota

ЛОСХ̂ ЧСНгЬ-С' 0011 Gluiar kislota 1,3-propandi- 
karbon kislota

Pentandi kislota

НООСЧСН^СОО! 1 Adipin kislota 1,4-butandi- 
karbon kislota

Geksandi kislota

НООСЧСНзЬ-СООН Pimelin kislota 1,5-pentandi- 
karbon kislota

Geptandi kislota

НООСЧСН2к-СООМ Po‘kak kislota 1,6-geksandi- 
karbon kislota

Oktandi kislota

ноос-чен^ь-соон Azelain kislota 1,7-geptandi- 
karbon kislota

Nonandi kislota

НООС-ЧСН2),-<'ООН Sebatsin kislota 1,8-oktandi- 
karbon kislota

Dekandi kislota

15.2. Olinish usullari

To‘vinga;i dikarbon kislotalarning ayrim vakillari (oksalat, malon 
v* qahrabo kislotalar) tuzlar holida o'simliklar dunyosida keng 
torqalgan. Ulaming sintetik olinish usullari to'yingan monokarbon 
kislotalarning olinish usullariga o'xshaydi Lekin dikarbon kislotalami 
olishda dastlabki mahsulot sifatida karboksil guruhga aylanish 
4°biliyatiga ega ikkita funksional guruhi bor birikmalar ishlatiladi.

1. Dikarbon kislotalarning hosilalari va siankarbon kislotalami 
8*drolizlash:

- ch 2- c - o c 2hs 011 > ноос-сн 2-сн2-соон
Q  Q  21. 2 Г15О Н

л 11 О Ц f
N=C-CSN — HOOC-COOH (Vyoler. 1824-yil) 

nC-(CH2)„-COOH +■ 2H20 HOOC-(CH2)n-C'OOH

L ____________
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pasaytirgani uchun ikkinclii pmtonning ajralishi qiyinlashadi i,
uchun K,>K2: S US

Jo -
COOH

с :
( I

H ( t
C O O H

Dikarbon kislotalar tegishli' 1 monokarbon kis otalarga nisbitan 
kuchli kislotalardir. Karboksil guruhlari qanchalik yaqin joylashsa, ular 
bir-biriga shunchalik kuchli ta’sir qiladi. Shuning uchun ham to'yin,la„ 
dikarbon kislotalarning eng kuchlisi oksalat kislota hisoblanadi 08. 
jadvalga qarang).

COOH
I
COOH

NaOH
-HO

COONa
I
С(Ю Н

NaOH
-H20

COONa
I
COONa

RO H(H*) C (K)R RQH (H*) _ С <K)R
COOP-IbO

SOCb

COOH -IbO

О

ci

о
SOCI2

-S()2;-HC1 | 1 -SO,-HCI
COOH

41
■O
41

Yuqoridagi reaksiya lardan ko'rinadiki. dikarbon kislotalar 
monokarbon kislotalar uchun xarakteili bo'lgan barcha rcaksivalarg1 

kirishadi. Ular bitta yoki ikkala karboksil guruhi hisobidan tuz. 1 ir- 
amid, galogenangidrid va hokazolami hosil qiladi Dikarbon 
kislotalardagi karboksil guruhlarining bir-biriga nisbatan j o y l a s h i s h m ^  

ta'siri avvalo ularning qi/dirishga turlicha munosabatida 
bo'ladi. Oksalat, malon, alkilmalon va dialkilnialon k|s 
qi/dirilganda dekarboksillanib, monokarbon kislotalaiga aylana i

COOH
I
COOH

h 2c ;

200 °C
“ T o r

,COOH

H—COOH

COOH
IS0 °C
-CO-) CHjCOOH
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С Н -С Н %
-COOH

'COOH
CHj—CH2~COOH

Qahrabo va glutar kislotalar. shuningdek. ulaming gomologlari 
^irilganda suv molekulasi ajralib, halqali ang’dridlar hosil bo'ladi:

CH2-COOH H2 ° CHj—
CH2—COOH joo «>c

A i
О

qahrabo
angidrid

/ C H 2—COOH 30Q qq  '  

P^ C H j-C O O H  H2° H2C/ c h 2- c ;
5.0

;o'CH2-C t

R-CH-COOH
I

R-CH-COOH
dialkilqalirabo

kisloia

-H-,0

glutar angidrid

R - C H - C f°
I >  r- c h - q ,

dialkilqahrabo
angidrid

Dikarbon kislotalarcan faqat qahrabo, glutar kislotalar va ulaming 
wmologlarigina angidrid hosil qila olishi, bu kislotalardagi karboksil 
gunihlarining fazoda bir-biriga yaqin joylashganligi hamda hosil 
boladigan besh va olti a’zoli halqalaming barqarorligi bilan
•ushuntiriladi.

Adipin, pimelin va po‘kak kislotalarni 300°C gacha qizdirganda 
0: va suv ajralib, halqali ketonlar (sikloalkanonlar) hosil boMadi:

300 °C (CH2)4C= 0

Win

^COOH 
(СНг),
• > ю н  -со* 'н* °
Adipin, pimelin va po‘kak kislotalarning kalsiyli tuzlari pinoliz 

£anda harr halqali ketonlar hosil boMadi:



pasuytirgani uchun ikkinchi pmtonning ajralishi qi>inlasltacli u
uchun K,>K2: S,u4

r *

1ЧЮН

H t o  
O X  >11

Dikarbon kislotalar tegishli''monokarbon kis otalarga nisbat*. 
kuchli kislotalardir. Karboksil guruhlari qanchalik yaqin joylashsa, ul* 
bir-biriga shunohalik kuchli ta’sir qiladi. Shuning uctiun ham to'yiiwa, 
dikarbon kisloialarning eng kuchlisi oksalat kislota hisoblanadi (18- 
jadvalga qarang).

COOH
I
COOH

NaOH
-HO

COONa
I
C(X)H

NaOH
-H-O

C(K)Na
I
C<X)Ha

RO H(H ‘ ) C (W R RO II(H +) C(K)R
-IbO

SOCb

С(ЮН

о

^SO?;-HC:* I 01 -SO.-HCI

-IbO

s« XJI,

I
( <X)R

с
()

COOH

41
I)
41

Yuqoridagi reaksiyalardan ko'rinadiki. dikarbon kislotalar 
monokarbon kislotalar uchun xaraktetli bo'lgan barcha rcaksiyalar^ 

kirishadi. Ular bitta yoki ikkala karboksil guruhi hisobidan tuz. i ir 
amid, galogenangidrid va hokazolarm hosil qiladi Dikarbon
kislotalardagi karboksil guruhlarining bir-biriga n i s b a t a n  joylashishin  ̂
ta'siri avvalo ulaming qi/dirishga turlicha m u n o s a  batida 
bo'ladi. Oksalat, malon, alkilmalon va dialkilmalon k|s 
qi/dirilganda dekarboksillanib, monokarbon kislotalaiga aylana ■

I  • • » W» fy *.r
200 °C

~ Z 6 T
COOH
I
COOH

H —COOH

^-COOH i5o“C 
H2C ^  v > CHjCOOH

\O O H  -



CH ' C H .
-COOH

'COOH ~CO *  CHj—CHj—COOH

Qahrabo va glutar kislotalar, shuningdek. ularning gomologlari 
qizdirilganda suv molekulasi ajralib, halqali ang'dridlar hosil bo'ladi:

CH2 COOH joo oc  CH2—ct^
I I  л  *  Iсн2-соон CH2—C ^

qahrabo
angidrid

О

О
О

/ С Н 2—соон зоо оС ( / C H j- с ;  

Р ^ С Н 2—COOH н2°  Н:С^ с н 2 - с ^

glutar angidrid
R - C H ~ C t°

I >  
Я -С Н -С ;Г
dialkilqahrabo 

angidrid

О

О

R-CH-COOH
I

R-CH-COOH
dialkilqalirabo

kislou

-H20

Dikarbon kislotalarcan faqat qahrabo, glutar kislotalar va ularning 
gomologlarigina angidrid hosil qila olishi, bu kislotalardagi karboksil 
gunihlarining fazoda bir-biriga yaqin joylashganiigi hamda hosil 

ladigan besh va olti a’/oli halqalaming barqarorligi bilan
tushuntiriladi.
ГП P 'mehn va po‘kak kislotalarni 300°C gacha qizdirganda

2 va suv ajralib, halqali ketonlar (sikloalkanonlar) hosil boMadi:
^COOIl 

(CH2)4 300 °c
х соон ■ *>***>

(сн2)4с=о

P*m*l'n va po‘kak kislotalarning kalsiyli tuzlari piroliz 
Panda ham halqali ketonlar hosil boMadi:
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kuchli l-ta'sin va barqaror mezomer ionlaming |U )sj| , 
imkoraiyati borligi natijasida yuqori taollikka ega: °  '̂ h

C 2H ,0 -
6+ T

rile f
v () II

♦ С— ►ОС,Н< 
rlls

Shuning uchun malon ellr CH-kislota (pka-13,5) hisoblamd 
Malon efirga spirt ishtirokida natriy mctali yoki natriy alkogolyat ta ' 
cttirilsa. metilen guruhining harakalchan vodorod atomi natri 
almas hinib, ionli tuzilishga ega natriymalon etui hosil boMadi:

.COOC2Hj ,, „

H2(  ̂ г н ш ^ СН((ЧЮ('Н^ ^ аС <)OC2Hs "( 2H5 °H

IHosil boMgan anion [CH(CCXX\H.,>2] mezomer ta'sir tufayli yui|ori 
barqarorlikka ega boMib, kuchli elektrofil reagent hisoblanadi. 
Natriymalon efiri anionining tuzilishini manfiy zaryadi ddokallashgan 
bitta formula yoki lokallashgan zaryadh uchta rezonans formulalar hilan 
tasvirllash mumkin:

. it 
о 0  ’ r-

; - ' л., it •' '

с 2н5о-сн
li
CH
|: Na yoki

- i •
C4H50-CH

i:о

()
I
C-OC2H,

о
II
<>OC2H,

-

()
II
C-OC2H,
CH

0

N®

C-OC2Hs
oe

CH
I

C-OCjH, c-o c2n, 
о  о

Natriymalon efiri alkil galogcnidlar bilan nukleofil incxaniznid'1 
(nukleeofil reagent - karbanion) reaksiyaga kirishib. a lk iln n lo n  etlrliinu 

hosil qiladi. Alkilmalon efirlami avval gidrolizlab, so n̂ r‘' 
dekarboksillaganda monokarbon kislotalar hosil boMadi:

,i.

VXX3CMI.T©

CHг
LC ()CX-2HsJ

0  и у

Nd -Nax“ ' R,T'^ H -2C2H5OH 
С(ЮС2Н,

.<X)H

к -c н i

CXXlH

_i-» C'tl?
-C'(b I

COOH

ir . j  P C  R
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К COOCjH, 21ЬО(Н*) RS /*X )H  л 

/  \о ск  ,Н, w i '  „ Л \ . (Х )„  -То-,
__ __ R-CH С (ЮМСО, I 

R'

Natriymalon eliri bilan digalogenalkanlar yoki galoidkislotalarning 
efirlaii reaksiyaga kirishganda dikarbon kislotalar hosil bo'ladi:

CO(KM u 
I
CH
COOCjH-d

ccxx ,H<I 1 5 
CH I
C (K K 2H«J

2NaBr

C2H5OOCv ^ (4XK :?Hj |)4Н ()Н (Н '),2 )Д
C H - (’H2-CH.2—CH 4C7H5()H. -CO,

C2H5OOC' <<XX%,H,

---- -- ноос-\сн2)4-с(х>н

COOCMt,ICHгOOOCjĤ

T© . COOC2 H5 I) 3HjO (H*) COOH 
„©  Bi CH2COOC,H, I 2 5 \ I
N a ------ -N i Br * • 4  V " « Н .

c (x x :?h , -c.Of cooH

Malon etiming ikkilamchi aminlar ishtirokida aldegid va ketonlar 
bilan kondensatlanishi asosida to’yinmagan karbon kislotalar olinadi 
'knyovcnagel reaksiyasi):
H3C

H3c
> = 0

cooc:,h< ,,
H /  - 9_С Щ Ы т Н*Сч /

\ -------------  _h 2o  /c  SCOOC2H5 H,C

,CO(K'2Hs

'ссхх:2Нч

СЮН
f c l M i O a r u ) “ 3 4 r = r i
“^HjOH, -co2 H3C

p.p-dimctilakril kislota

kisl ^ a*on е |̂Г‘ asosli katalizatorlar ishtirokida a.P-to‘yinmagan 
ele';,alar hosilalarining qo'sh bog'iga yoki- -CN. -NO2 singari 
n.,i 1 ror,akscptor o'rinbosarlar bilan faollashtirilgan qo'sh bog'ga 
nuklcofil birikadi (Mixael reaksiyasi):
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c 6h s- c h = c i i -  с о о с 2н5 i с н г(( '(х н „н ,ь  с г1М>ма ^
— ► <*6n 5- f l l  C I I 2-C O O C 2H s 

C H iC O O C jH s fc

<>2NCH= CH I HrfCOOCSHjfc (),N -< II,-Cl 1-1 l|(( , )()(
R {

Malon efimi galogen lash va nitro/irlash mumkin: 

CHj(C0 (x :2H,b —

--- -  Br-C H (C  O (X  2H ,b

• Q -K-CH I. 'H X W ,

Bu biriknialardan ko'p asosli kislotalar va aininokislotalar suite; 
qilinadi:

N a C H (C O O C ,H ,h  ► B r - C ’l l ( C ( X X : 2M sb  i n r -  K ) t  ?l ' — --NaBr ( „ (U X K ^ h

4H2Q(H ) CIKCOOHfc Д  н2с -  COOH 
-4C2H,OH а к с ч ю н ь  - 2 ^  H jC - ССХШ

o = N - C H ( C ( X > h »n - сникни ,h s), — —

2H->() (H f) л
~ 2t,HsOH*  "z N - C H tC O O H h - ^  HjN-CHjCOOH 

. - J  111'- ^
Qahrabo kislota 183°C da suyuqlanadigan, suvda va spirtlarda 

eriydigan rangsiz kristall modda bo'lib, 1556-yilda Agrikola uning 
qahraboda borligini aniqladi. Hozirgi vaqtda asosan malein kislotani 
katalitik gidrogenlash orqali olinadi:

HC—COOH H-i/Ni H-.C—(.< X )l I
II ---* I

HC—COOH H ,c—CtX)H
Digalogcnalkanlarga kaliy sianidi ta'sir etlirib, oiingan dinitriB-1 

gidroliziash bilan ham sintez qilinadi:
' H2C—Br 2 KCN H3C-CN 4H20 (H ') H2C-COOH

HtC—B r 2KBr НзС—CN ‘2N H ,,m W :“ ‘COOH

3S4

-



, Qahrabo kislotaning tuzlariga suksinatlar dcxiladi. Qahrabo 
liislota va uning murakkab efirlari organik sintezda va polimerlar ishlab 
chiqarish sanoatida ishlatiladi.

Qahrabo angidrid boshqa angidridlar singari atsillovchi reagent 
hisoblanadi. Um ammiak bilan yuqori haroratda qi/dirganda 
(ammonoliz), shuningdek, ammoniy suksinat yoki qahrabo kislotaning 
amidi qizdirilganda suksimmid hosil bo'ladi:

X)

»-)('■
*1

H2c .

-C
\
/

.0

о
H2c —( (W NH 4 

I
H ,C -( (X)NH4

J .()
H2C '

I
H2C-

NH,
,NH 2

*0

NHj, Л

\
NH, -11,0

A

H,C
' I

H.C'

с
\
NH

Ъ

-NH3

Suksinimid I32°C da suyuqlanadigan. kuchsiz kislora xossalariga 
ega kristall moddadir. Uning molekulasidagi >NH guruh ikkita 
elcktronoakseptor karbonilning elektron ta’sirida boMgani uchun, 
suksinimid odatdagi ainidlarga nisbatan kuchsiz asos xossalariga ega 
Shu bilan bir qatorda u boshqa ainidlarga nisbatan kueliliroq kislota 
hisoblanadi. Suksinimid >NH guruhining vodorodini brom va natriyga 
ahnashtirish mumkin:

HjC- -С’
\
NH —

Hr2 i NaOI I, 0°C '
-Nalir. -HjO \ ^ <

.О

I N- Br
4  NaOBr /  HjC " c ;

. °  • -NaOH t>
N-bromsuksinimid

N-bnjmsuksinimid qulav bromlovchi reagent va oksidlovchi 
s,f«'da ishlatiladi.
b0>ijJ’ ŵ/MI kislota 97,5°i.’ da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda 

> :>uvda va spirtlarda yaxshi eriydi. Lavlagi shirasi va boshqa tabiiy
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inahsulotlarda uchraydi. Glutar kislota organik sintezda 
aminokarbon kislotalami olishda ishlatiladi. I, siklopcnt, ^ ?l 
suyultirilgan nilrat kislota bilan oksidlab olinadi.

Adipin kislota 149°C da suyuq laiiadigan rangsiz k rista li 

boMib, suvda kam, spirtlarda esa yaxshi criydi. Sanoatda qu 
usullar bilan olinadi:

1. Siklogcksanonni suyultirilgan uitrat kislota bilan oksid lash-

r  3[0] (HNO3), A1-— — — ► mxx: чсн2)4-с:оон

2. Atsetilen va chumoli aldcgiddan:
2H->/\i

H C=CH  4 2CHiO — ► HOH2C ~ C = C —CHjOH
i u p i  ’ K C N

HO-(CH2),- ()H  — CI-(CH2)4-CI  “-2HjO ' 2KCI

-- ► NC-(CH2)4-CN H()(X'-(CH,)4-CCK)I1-2NHj

Adipin kislota polimer birikmalar olishda katta ahamiyatga ega U 
bilan geksametilendiaminning polikondensatlanishi asosida poliamid-6.(> 
olinadi:

nHfKX'-{CH2)4-COOH + nH 2N-<CH3)j-NU2 ()—

-c:o-(ch2)4-c4)nh-{i H2)f, ni i
poliamid-6,6

Poliamid-«*,6 dan aniil sintetik tolasi tayyorlanadi.
Adipin, pimelin, po'kak va boshqa murakkab dikarbon kislou* a. 

glikollar bilan polikondensatlanish reaksiyasiga kirishib, polidirlarni 
hosil qilish qobiliyatiga ega:

HO-(CH2)n-OH 1 H (XX-(CH 2)m-CCX)H

- 0 - (C H 2)n- ( ) - . J - ( l  H2)ni - r - o -
o  о
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Dikarbon kislota - ikkita karboksil guruhini tutgan birikma 
Krum-Hraun va I okcr sinte/.i - dikarbon kislotalar inouoet'irlari 

liyli tuzlarining suvdagi eritmalarini elektroliz qilish bilan Jikarbon
kfelotalaming olinishi. ^

Savol va mashqiar ‘ |:t.,
1. Quyidagi birikmalaming tu/ilish formulalarini yozing: a) u.u1- 

jibroinadipin kislota: b) a,y-dixlorpo'kak kislota, d) |),|)-dimetilpimelin 
kislota; e)2,2,3-trixlorpcntandi kislota.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
a) Н(Х)С- СЕ1-(СП2)з-С'Н"( Н,~С<И)Н

l-'lkjjfb
CM, CH,

b) HOOC- CHj-CH -CH -(CH  ,),-COOH
H3C-CH, C ll,

* 4  *гНз /У
d) fC--с— С e) NC-CH-CH-CN

l«2N CHj N il, CHj CH,

3. CsHg04 tarkibli dikarbon kislota izomerlarining tu/ilish 
tormulalarini yozing. Ulami ratsional va sistematik nomenklaturalarga 
binoan nomlang

4. Quyidagi birikmalarni oksidlaganda qanday dikarbon kislotalar 
hosil bo'ladi: a) 3-gidroksibutan kislota; b) fi-gidroksiizovalenan 
kislota; d) 3,3-dimetil-l,4-pentadiyen; e) 2,3-dimetil-1.4 butandiol?

5. Sintezlar sxcmalarini tu/.ing
a) ’-metil-l-buten -* izopropilqahrabo kislota.
b) propen -» metilqahrabo kislota.
d)n-butan —» adipin kislotaning dietil efiri,
e) atsetilen —» qahrabo angidrid.
• Quyidagi dikarbon kislotalar qizdirilganda qanday birikmalar 

! bo ladi: a) dimctilmalon kislota: b) mctiiqahrabo kislota, d) a- 
Ctl ^ u,ar kislota; e) fi-etilglutar kislota?

0x- . Quyidagi moddalar reaksiya tenglamalarini yo/ing. Oraliq va 
t>i niahsulotlami nomlang:

a> malon kislota ? г-С3Н7ОН (H*), д

Asosiy atamalar
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J ,  mal„ „  ,;fW « W > N ..  Л „  Ж < Щ . „  J I K ,

X. Malon efiri va boshqa reagentlardan foydalanib
karbon kislolalami sinte/ qiling: a) 2 -metilpropan kisl!!!’ .''**61

etilmetilsirka kislota; d) glutar kislota; c ) a,a'-dimeli|n h Ь)
kislota. 1ahlat«

9. Quyidagi o'zgarishlarning reaksiya tenglamalarini y0<,ln, 
reaksiya mahsulotlarini nomlang:  ̂ v*

malon e fir  - N- l*  A  . . Л М Г . . »  B  „  2Н 2Р ( Н ^  (

10. Malon efiri va boshqa reagentlardan foydalanib, quvidao 
to'yinniagan kislotalami sintez qiling:

a) HjC-» :=CH-COOH b) H,C~CH=CH-COOH
CH,

»  oksal» kislota ? « J < *W |.A _  д



16-BOB. TO ‘YINM AGAN MONO- VA l)IKA R IU )N  
K ISLO TA LA R

16.1. To‘yinmagan monokarbon kislotalar
MC,|ckulasida bir yoki bir iiecbta qo sh bog’ yoki uch bog' tutgan 

okarbon  kislotalarga to'yinniagan monokarbon kislotalar deyiladi. 
? j! j jq o ‘sh bog* tutgan bir asosli kislotalarning umumiy formulasi
С,Нзп|СООН va ikkita qo'sh bog' tutganlamiki (.'„И ^ С О О М  va 
hokazo bo'ladi.

16.1.1. Nomlanishi
To'yinrrtagan monokarbon kislotalar tarixiy va sistematik 

nomenklaturalarga binoan nomlanadi:
—С1ЮН akril kislota, 2-propen kislota

CHi—С—COOH metakril kislota, 2-metil-2-propen kislota 

CHj
H С (СНг)? ~СНз olein kislota,
H -C -- (C H 2)7-C 00 H  sis-9-oktadetsen kis,ota

11 II и u inol kislota.
x sis-si*-9il2-okta-

CH3—(CH )̂4 'Ŝ CHj '' 4 (CHi)7—C(K)H dekadiyen kislota
Нц^1л.

H. H H , M  II. J1  Imolcn kislota,;
^C= C'CT J^ C = C  J^ C = C  sissis-sis-4,12,15-

^,1!^ CH2 4 tH , (CH2)7~W O H  oktaiiekatriyen kislota
L, « ,» L . ,• .

CH)-(CH,)4-CH=( H-CH2-CH=CH-CHr CH-CH-CH,-CH=CH-(( H2), COOH
araxidon kislota

cH?C-COOH propiol kislota, propin kislota
CH3 C=C'-COOH tiglin kislota, 2-butin kislota

16.1.2. Izomeriyasi
To'yinniagan monokarbon kislotalarning tuzilish izomeriyasi 

“8lerod skeletining tuzilishi va qo'sh bog'laming hclatiga 'bog'liq 
°!'inniagan kislotalarda qo'sh bog' karboksilga nisbatan, ikki yoki 

■*bn ortiq qo'sh bog' tutgan kislotalarda esa qo'sh bog'lar karboksilga
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va bir-biriga nisbatan turli liolatlai ni ega I lash i mumkin Masj,|a 
C4II6O1 tarkibli kislotaning uchta izomeri bor: '•

V й '
H2C = C H - C H i- C O O H  H ,C - C H = C H —СХЮ Н CH2=C-CCX)H 

v in ils irk .i y o k i ,  k ro to n y c k ,  m e.akril у  o k , '
3 -buten k is lo ta  2-buten k ,s lo ,a  ^ ' W e n  k is l^

Kroton kislota, bundan tashqan ikkita geometrik (sis-, it u (  
izomer holida uchraydi:

H - C - l’H* I I —f —<H1
II , IIHOOC-O-H - H -C - (< K )II

kroton kislota i/okroton kislota

Xuddi shuningdek, olein kislotaning ham geometrik izomeri bor: 

н - с- (< н 2ь - с н , H ,C-(CH2)7- C -H

H - c - (t :н2ь - с о о н  н - с - (ch 2); -ссюн
olein kislota, claidin kislota,

sis-9-oktadctscn kislota.,. • trans-l)-oktadetsen kislota

16.1 J .  O linish usullari
Molekulasida 12 tadan 22 tagacna uglerod atomi va bir yoki bir 

nechta qo‘sh b*^‘i bor yuqori molckulili kislotalar lipidlaini gidroli/lab 
olinadi. To‘yinmagan monokarbon kislotalami quyidagi sintetik nsulbr 
bilan ham olish nuimkin.

I. Qo'sh hog'iyoki uch bog7 bor birikmalardan olisli:
A. Alkenlardan quyidagicha sinter, qilinadi:

Cb, 500-600°C ........... ............... K-CN__ .
HjC=C H -CH, -HCI < 11 НзС| KCI

---► H2C = C II-C H 2CN 1 2H2Q —^ r ~ H 2C==CH-CH2-COOIINH,

B. To'yinmagan spirt va aldcgidlami yumshoq sharoitda s e l e k t i  

oksidlash:
Л(

К*»*
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_  IOI
r-CH= CH-(CH 2)n-CH2OH “  I

IO I Г—*" R~<H=oCH— ,
r -CH=CH-(CH2)„-CHO i^ U

R-C=C--(( H2VC H :OII - J l . L К c= ( "tC H2tir <4K)ll 
p. Karhonillash. M -‘ta 11 karbonillari katalr/atorhgida alkinlar ( () 

va suv bilan reaksiyaga kirishih, •x,|Vto‘yinmagan monokarbon 
kisloialarni hosil qiladi (V. Reppe):

HOH, CO; Ni(COh
R—C = C  — R ------------------ R - CH=C-COOHi

R 1
2. Molekulasida karboksil guruhi bor birikmalarga qo'sh bog yoki 

uch bog'ni kiritish:
A. Galoyenkurbon kisloudarni degidrogctlogenlash u- 

Galogenkarbon kislotalar nson degidrogalogenlanadi:
r - c h 2 -CH-COOH R-CH=CH-C(X)HKBr, H,<)

Br
B. Qo'shni uglerod atomlarida galogen lutgan 

digalogenalmashingan karbon kislotalami degalogenlash va 
degidrogalogenlash:

R-CH—CH-COOH -» Z n ----- - R-CH= CH—COOH ♦ ZnBr2
Br Br

R-CH -CH-C(X)H  .rNa()H (sPirt>. R C=C-CC OH
I I 2NaBr, 2H,0 
Br Br

l , Gidroksikarbon kislotalar va ulaming murakkab efirlaridan
olish .»!..!••»(, .тс

R - 9 H-CH2-COOH — ► R-CH =CH-COOH 
OH M,U

R-CH-» -CH-CO O H--- A - R - ( H=CH-('(X)HI -CH3COOH A
OOCCH,

16.1.4. Fizikaviy xossalari va tuzilishi
To yinmagan monokarbon kislotalar rangsiz su>uqliklar >oki past 

*uyu4 l{madigan qattiq moddalardir Ulaming quyi vakillari 
hiH* ■ bo'lib, suvda eriydi Yuqori vakillari esa suvda erimaydigan. 

1г birikmalardir.



R -C H C I !-(CH2)n- lЧЮН yoki R-( Ы <VII: )n4 4 >()|, 
to'yinniagan kislotalarda karboksil guruhi qo'sh ln>g' yoki uch 
iizoqlasliganligi uchun. tutash tizini hosil boMniaydi. Shunj,,,,"^ ^  
bunday kislotalar alkenlar va karbon kislotalar uchun xos 
rcaksiyalarga kirishadi. ^

a,P-To‘yinmagan karbon kislotalar inolckulalarida esa (>=-#, 
C=0 qo'sh hog'lar л.л-tutashish hosil qiladi. Huning natijasida ’ 
qo'sh bog‘ningqutblanishi sodir bo'ladi: . ^

i- V $ }. n i—ru A r ’r-ch=ch-4''
* 4 ) — H  1

16.1.5. K im yoviy xossalari

To'yinniagan monokarbon kislotalar tegishli to'yingan kislotalarga 
nisbatan kuchli kislotalardir. Chunki molekulaga kiritilgan qo'sh Ц* 
ayniqsa, uch bog' o'zining -I-effekti la sirida kislota kuchini oshiradi' 
Karboksil guruliidan qo‘sh bog' va ucli bog' uzoqiashgan i sari ularning 
o'zaro ta'siri kuchsizlanadi. Shuning uchun u,fi- to’yinniagan 
kislotalarda -l-offekt eng kuchli namoyon bo ladi. Taqqoslash uchun 
ba'zi kislotalarning pKa (H 20 ) qiymatlarini keltiramiz:

pKa pka
CHj - CH2 - C« K)H 4,87 CHr-CH=CH L'HrCOOH 4,51 
CHjCH-COOH 4,26 СН,- C*C-COOH 2.6 
H - О С  -COOH 1,86

Boshqacha aytganda, molekulalarida л.л-tutasliishning borligi va 
a-uglerod atomining sp'- yoki sp-gibridlangan holatidi bo'lganligi 
tufayli a,[i-to'yinniagan kislotalar kuchli kislota xossalarini namoyon 
qiladi. Shu bilan bir qatorda,'karboksil guruhi elektronlaming kuchli 
akseptori bo'lganligi sababli qo'sh bog'ning taolligi elektrofil birikish 
reaksiyalarida pasayib, nukleofil birikish reaksiyalarda ortadi.

To'yinmagan karbon kislotalar karboksil guruhi hisobidan luZj 
galo-genangidrid. angidrid, murakkab efir va boshqa funksion* 
hosilalami, qo'sh bog' yoki uch bog' hisobiga esa alken va alkin ̂  
singari birikish. oksidlanish, polimerlanish reaksiyalari m ahsu lo tl*0® 
hOsil qiladi.
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a В-То‘У*п,па8ап karbon kislotalarga vodorod galogenidlai suv, 
jak va spirtlaming birikishi Markovnikov qoidasiga teskari (1,4-

abS .T h )boradi:

4n

t ^OtH
CH2-( -H=tN

\У н

t .OH
CH7-CH=(’
Ah >-h

—  c.H2-CH?- с ;
Br он

J-brompropan kislota, 
pbrompropion kislota

-*  сн2-сн,-г
OH OH

Л <\ s 3-gidroksipropan kislota, 
mIo m r P-gidroksipropion kislota

H2N-CH,-CH>COOH 
p-aminopropion kislota

a,P-To“yinmagan kislotalarning hosilalari (ayniqsa, etlrlari va 
nitrillari) Dils-Alder reaksiyalarida diyenofillar sifatida ishlaliladi (15i- 
154-betga qarang).

To‘yinmagan karbon kislotalar alkenlar singari osoi oksidlanadi 
KM11O4 ning suvdagi suyultirilgan eritmasi bilan oksidlaganda 
digidroksikislotalar, kuchli oksidlovchilar ta’sirida esa uglerod zanjiri 
qo'sh bog'idan uzilib, bir va ikki asosli to'yingan dikarbon kislotalar 
hosil bo'ladi:

(О)
ПН3-СН=СН -COOH H3C--COOH + НООСЧЧЮ Н

To'yinmagan karbon kislotalarning xarakterli reaks yalandan biri
galogenlashdir:

Br,
H,C-CH-CO< )H h 2c - c h - c o o h

Br Br
a,p-dibrompropion kislota

Kuchli asoslar ishtirokida qi/dirilganda a. (V va p. y-to'yinmagan
ls 'la'ar bir-biriga o'tadi. ya'ni qo'sh bog'laming siljishi sodir bo'ladi:

e a NaOH p « • .-
I R~CH=CH-CH2-C00H R-CH ,-CH -rH  ( ’ООН

ki*lo Ulam'ng murakkab efirlan (R- CH=C'H-CH, COOR1) 
, otalaming o'/.iga nisbatan bunday qayta guruhlanish reaksiyalariga 

РГ0Я moyiUlir
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R-CH=CH-(CH2)„-t:OOH yoki R -C *; «. IfeV-C'OOH tj 
to'yinmagan kislotalarda karboksil guruhi qo'sh l*>g' yoki udi b 
uzoqlashganligi uchun, tutash tizim hosil bo'lmaydi. Slumin.. '' ^  
bunday kislotalar alkenlar va karbou kislotalar uchun xos Ь,^1и1> 
reaksiyalarga kirishadi. ^

a,|VTo‘yinmagan karbon kislotalar molekulaUrida esa (>/. 
C=() qo'sh bog'lar n,7i-tutashish hosil qiladi. Muning natijasida ( '* 
qo'sh bog‘ning qutblanishi sodir bo'ladi:

в-
R-CH=CH-4' 4

O— H 1

16.1.5. K im yoviy xossalari

To'yinmagan monokarbon kislotalar tegishli to'yingan kislotalarga 
nisbatan kuchli kislotalardir. Chunki molekulaga кiritiIgan qo'sh bt>g‘ 
ayniqsa, uch bog' o'zining -I-eftekti ta'sirida kislota kuchini oshiradi. 
Karboksil guruhidan qo‘sh bog* va uch bog' u/.oqlashgani sari ulaming 
o'zaro ta'siri kuchsizlanadi. Shuning uchun «,(}- to'yinmagan 
kislotalarda -1-cfTekt eng kuchli namoyon bo ladi. Taqqoslash uchun 
ba'zi kislotalarning pKa (H 20 ) qiymatlarini keltiramiz:

pKa pKa
CH, - CH2- C«K)H 4,87 C llrCH= CH C H rC O O II 4,51 
CH2=CH - C O  >11 4,26 CHj - С а С - С ( K)H 2.6
H - О С -COOH 1,86

Boshqacha aytganda, molekula lai ida п.л-tutashishning borligi va 
a-uglerod atomining sp2- yoki sp-gihridlangan holatida bo'lganlig1 
tufayli a,(i-to'\ inmagan kislotalar kuchli kislota xossalarini namovoo 
qiladi. Shu bilan bir qatorda, 'karboksil guruhi elektron laming kuchli 
akseptori bo'lgnnligi sababli qo'sh bog'ning faolligi eleklrotll birikis*1 
reaksiyalarida pasayib, nukleofil birikish reaksiyalarda ortadi.

To'yinmagan karbon kislotalar karboksil guruhi hisobidan |Ui- 
galo-genangidrid, angidrid, murakkab efir va boshqa lun̂ sl0̂  
hosilalami, qo'sh bog1 yoki uch bog' hisobiga esa alken va a* . • 
singari birikish. oksidlanish, polimerlanish reaksiyalari mahsulot3 
hosil qiladi.
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I в  р_То‘У'п,па£ап karbon kislotalarga vodorod galngenidlai suv 
• l- va spirtlarning birikishi Markovnikov qoidasiga teskari (14-

■ s ib o — 1=bin
t ^OtH 

CH2-( H=C 
I N-
Br ,|,

Y)H \>h

♦ / )- H

O-H
IF

- - * ■  с:н2-сн7-( 
Br

J-brompropan kislota, 
(Vbrompropion kislota

J )

OH OH
CHj-CH=('
I x

OH
3-gidroksipropan kislota, 

,.lo  m p-gidrok‘ ipropion kislota
_________  H2N-CH?-(HiCOOH

P-aminopropion kislota 
a,P-Io‘yinmagan kislotalarning hosilalari (avniqsa, efirlari va 

nitrillari) Dils-Alder reaksiyalarida diyenofillar sifatida islilaiiladi ( 15 5- 
154-betgaqarang).

To‘yinmagan karbon kislotalar alkenlar singari oso i oksidlanadi 
KMn04 ning suvdagi suyultirilgan eritmasi bilan oksidlaganda 
digidroksikislotalar, kuchli oksidlovchilar ta’sirida esa uglerod zanjiri 
qo'sh bog'idan uzilib. bir va ikki asosli to'yingan dikarbon kislotalar 
hosil bo'ladi:

< Hj-CH=CH -COOH —— -̂--— ► H j( COOH + h ooc-C ooh  
To'yinmagan karboi kislotalarning \arakterli rcaks yalaridan biri 

galogenlashdir:

h2c=-ch-cooh r-» h2c - c h —co o hI I
Br Br

a,(i-dibrompropion kislota
Kuchli asoslar ishtirokida qi/dirilganda a. (V va p, y-to'yinmagan 

sotalar bir-biriga o'tadi. ya'm qo'sh bog'laming siljishi sodir bo'ladi:
e Q NaOH p « • .

r -CH=Ch-CH2 COOH R-CH2-CH=CH ( ООН
у .  blaming murakkab efirlari (R--CH=CH-CHr-COOR') 
ko‘-lj*aiTI'n̂  0 /'ga nisbatan bunday qayta gumhlanish reaksiyalariga

P1̂  moyildir
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Araxidon kislota hayvon yog'lari tarkibida uchniyj, 
almashinmaydi^an yog‘ kislotalari jumlasiga kiradi va linol |lt) 
kislotalar singari organ i/in laming liayol faoliyati uchun juda |/ 
ahainiyatga ega . ,tla

Tarkibida bcshta, oltita va undan orl.iq qo'sh boi> (ulii 
lo'ymmagan monokarbon kislotalar baliqlar va dengiz hayvonlarin 
yog'lari tarkibida uchraydi. Ikkita va undan ortiq qo'sh bog-j ^  
to‘yinmagan kislotalar glitseridlari tutgan o'simlik moylari hav.^ 
oksidlanib, timq plyonka (linoksinjga aylanadi. Bur,day nioylar 
quriydigan rnovlar deyiladi. Aslini olganda moylar qurimaydi. balki 
kislorodni yutib. o‘z-o‘zidan oksidlanadi. Oksidlanishi natijasida dastlab 
gidroperoksidlar hosil bo'ladi:

-t 0 - 0  -H
O, I

—CH=CH—CII2-CH=CH- ---- -— *- —CH=t'H— CH-CH=CH-
So'ngra to'yinmagan glitscrid laming molekulalari pcroksid 

ko'prikchalari (-0 -0 -) yordamida o'zaro birlashib, polimerlarga 
aylanadi. Bunda material yuzasiga surtilgan moyning massasi 11-18% 
ga ortadi. Tarkibida linol, linolen va elostearin kislotalami tutgan tungo, 
zig'ir, ko'knoi yong'oq va kanop moylari quriydigan movlardir. 
Moylaming qurish jarayoni maxsus tezlashtirgichlar (sikkativlar) 
ishtirokida yanada osonlashadi. Moylami qo'rg'oshin, marganets va 
kobalt tuzlari bilan qizdirib oliflar olinadi. Oliflar qanday xomashyotlan 
tayyorlangani va kimyoviy tarkibiga qarab tabiiy, sun’iy va sintetik 
oliflarga bo'linadi. Tabiiy oliflar quiiydigan moylarga sikkativlarini 
qo'shib tayyorlanadi. Sun'iy olillami olish uchun o'simlik moylari 
shuningdek sopolitner va poliefirlarga sikkativlar qo'shiiadi. Sintetik 
oliflar esa neft, ko'mir, slanctslarni qa/ta ishlash mahsulotlari. sintetik 
kauchuk sanoatining chiqindilari va boshqa xomashyedan tayyo rlanad i.

Oliflar va ulardan tayyorlanadigan moy bo yoqlar metallarni 

korroziyadan, yog'ochni esa chirishdan asrash licliun plyonka nosi 
qiluvchi material sifatida keng ishlatiladi. Bunday m a te r ia l larga bo №a” 
talab esa kundan-kunga ortib bormoqda. Keyingi yillarda muhim o/*\ 
ovqat mahsuloti hisoblangan o'simlik moylarini texnik m aqsad 
ishlatish keskin qisqartirilib, plyonka hosil qiluvchi materallar sit 
sintetik gliftal va pentaftal smolalar (ftal angidridriing g litse r in  У 
pentaeritrit bilan sopolimerlanish mahsulotlari) keng qo'llar ilmoqda
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Molekulasida ikkita karboksil guruhi va qo'sh bog* yoki uch bog' 
n kislotalarga to’yinmagan dikarbon kislotalar deyiladi.

16.2.1 Nomlanishi va i/omcriyasi 
To'yinmagan dikarbon kislotalami nomlashda tarixiy va sistematik 

nomenklatura ishlatiladi

16.2.To'yinmagan dikarbon kislotalar

u /COOH 
С
II

H ^^C O O H  

H^ ,C (X )H
II

H (XX' н 
HjC— С—CHj—COi Ml 

CO( »H 
HOOC-C==C-C(K)H

malein kislota. sis-butendi kislota, 
sis-etilendikarhon 1,2 kislota

tumur kislota, trans-butendi kislota, 
trans-etili*ndikarbon-l,2 kislota

itakon kislota,
propen-2-dikarbon-l,2 kislota

butindi kislota. 
atsetilendikarhon kislota

•--Ми

I 6.2.2.()lin ish  usullari
<u- 
r.t •

1. To'yingan dikarbon kislota molekulasiga qo’sh bog' yoki uch 
bog'ni kiritish oiqali:

HOOC-CH, -CH-COOH 
- I 

Br

KOH Upiit)
KBr; -H,0 

2NaOH (spirt)HCXX- сн - i H-( OCI1 — 2NaBr; 2H?0
Br Br

1 2 . To'yinmagan birikmalarni oksidlash.

HOOCrCH=CH-COQH

HOOC-OC-C(X)H

HjC-сн- CH-Cllr
O-,, kat

HCXX'-CH=CH-coon
16.2.3. Xossalari, muhim vakillari

. To'yinmagan dikarbon kislotalar to'yingan dikarbon kislotalarga 
atan kuchli kislotalardir. Chunki ikkita karboksil guruhining bir- 

dik̂ a ta's'r* v ~ or4al' kuchliroq bo'ladi Ba’/i to'yinmagan 
^bon kislotalarning pKa (IbO ) qiymatlarini keltirami/.:
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Kislota pKa, I рКа. 2
Malein 1,92 6,23
Fuinar 3,02 4,32
Itakon 3,82 5

Atsetilemlikarbon ' 1,73 4.40
To'yinmagan dikarbon kislotalaidan malein va fumar kisloUi|a 

yaxshi o'rganilgan (19-jadval). Malein kislota olma kislotani 250°C 
degidratlash orqali olinadi. Bunday sliaroitda dastlab malein angidridi 
hosil bo'ladi, so'ngra u suvni biriktirib. malein kislotaga aylanadi:

H P. -C. "W - C v  J ’OOHHO CH OH 2 5 0 or  c.| \  h?o a с
H —CH , ° H “ 2H^° A  /

%  .. . н  •• ' %  H C OOH

IV-jitdval

Malein va fumar kislotalarning fizikaviy doimiyliklari
Suyuqlanish Qaynash Zichligi. Ionlanish

Kislota harorati,°C harorati, "C ■ 30 <1| konstantasi
Ka, J *  J

Malein 130 I3S (angid 1,590 1,710 2 2.6Ю ' |
ridlanish) <25°Cda) (25'’Cda)1

Fumar 287 290 1.635 9,3 10 4 19-10*
(18°Cda) ( 18'Vtta) j

Fumar kisloUi (lotincha /шио-tulun) Fumaria afficinalis (shatan 
o'simligidan ajratilgani uchun unga shunday norn berilgan 
kislota boshqa sis-birikmalar kabi btqaror. If  l)B  nur, 150 С g* 
uzoq qizdirish, galogenid kislota, quyosh nuri va brom ta'sirida I**" 
kislotaga o'tadi Fumar kislota esa faqat UB-nur ta’siridagina 4,s1"^ 
malein kislotaga aylanadi. Malein kislota karboksil gu ru ldar11  ̂
fazoviy yaqinligi tufayli sirka angidrid bilan qizdirilganda degidra 
malein angidrid liosil qiladi. Fumar kislota esa halqali ang 
bermaydi:
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/Х Ю Н  и в-nur. 150°С, HCI yoki Br2 (hv)
H I IB - nur

H/C ''CCK3I i "  H (XX
,<>

H . .COOK .... (

и X ( X X I
T
II

X \

I
^ C O O H

HC
II

HC
\о
/

н,о

■ i\
о

Sis- va /rci/M'-izomerlaming bir-biriga aylanishi biradikal bosqichi 
orqali (oddiy C-C bog‘ atrnfida erkin aylanish natijasida) amalga 
oshadi. Biradikal esa qizdirish yoki nur ta’sirida hosil bo'ladi.

" ,  /H

>" \  H R

R  H  H  H

Ж  —  Ж
H  R  R  R

H  , H

v - . /
/  4R

Malein angidrid sanoatda ben/olni liavo kislorodi bilan Vi()<, 
ishtirokida gaz t'azasida katalitik oksid lab olinadi:

X)

О 2 V2Os
360-400°C

HC
II

H C -

c
\
/

о

О
Uni butan yoki butenlardan olish iqtisodiy jihatdan niaqsadga 

muvofiq, lekin bunday tcxnologiya hali ishlab chiqilmagan. Malein 
Mslotadan sanoatda o'ta ihidamli plasstmassalar, qahrabo olina va vino 
kislotalar olinadi. Malein angidrid qutbli reagentlar va diyenlarni oson 
biriktiradi:

X)
^C.

\о
/

1.4
о

Fuinar kislota ko'pchilik o'sinilik va zainbumglarda 
■aydi. Uni malein kislotaning tennik izomerlanishidan. shuningdek.

reaksiyasi yordamida glioksil va malon kislotalardan olish
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/Я НООС соон
НООС-Гч ь СН2(СООНЬ “ Г н 7 Г

н • н соон
ноос н \ /------- *- с — с

н ; со о н

1

lltihon kislota !67"С suyuqlanadigan. suvda eriydigan, ran 
kristall modda boMib, limon kislotadan sintez qilinadi. SanaS? 
glyukozadan Aspergillus terreus mog'or zamburugMari ishtir®^ 
fermentativ sintez usuli bilan olinadi. Iiakon kislota sintetik smola, i0|, 
va sirt faol moddalar ishlab chiqarishda qo'llaniladi.

Atsetilenilikarbon kislota 17K С da suyuclanadigan ranj-sj* 
kristal! modda boMib, dibromqahrabo kislotani o‘yuvchi kaliyning 
ctanoldagi eritniasi bilan degidrogaiogenlab olinadi:

coon *
H -y-H r KOH (spirt) ^
H-C-Hr -2 HBr 

COOH

Ht)OC-C=( -C(K)H

Atsctilendikarbon kislotaning siivdagi eritmasi caynatilganda 
propin kislota hosil boMadi:

H O O C -C *C -C O O H  l0° lc«- Н-езСгСООН + CO. 
Atsetilendikarbon kislotaning dimetil efiri Dils-Aldcr 

reaksiyalarida laol diyenofil sifatida ishlatiladi:
R4  . ( « ,  С° 0 С Н 1 . .. R ^ / ^ C O O C II ,

V . Si'
Л и ,  R ^ N ^ c o o a i

I^ JC O O C H
AJw, !

Asosiy atanialar

Moylar glitserin va to*yinmagan karbon kislotalardan 
boMgan murakkab triefirlar (triatsilglitscrinlar)

. •• . .'AU
Savol va mashqlar

I. Kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:
a) propano|-| —» akril kislota

У»t-.
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Ж, b) Ctanol -  kroton kislota
j )  izomoy kislota -* metaknl ktsk*a 
e)qahrabti kislota -» fiimar kislota
2 C4H4O tarkibli moddani gidntgenlaganda qahrabo kislota
aiida esa hromli suv va kaliy perinanganatning suvdagi entniasini

l,'Z ,Г7lantiradiiian СДЬО» birikma hosil bo'ladi C4H4O4 ning лпр '7 iS ^ i n i  aniqlang.
3 Quyidagi moddalardan vinilsirka kislotani sintez qiling 

llil b ro m id id a n ; b) 3,4-dibroinbutan kislotadan
2 4 Dioleoillinolcoilglitserinm olish uchun glitserin bilan tegishli 
l̂ rbon kislotalar orasida boradigan eterifikatsiya reaksiyasi tengiainasim 
vozing-

$. ]-oleoil-2-palmitoil-3-stearoilglitserinni oyuvclu natriy 
ishtirokida gidrolizlanish sxemasini yozing Reaksiya mahsulotlarini 
nomlang

6. Quyidagi reaksiyalami amalga oshiring, oxirgi mahsuloilami 
nomlang va ulamung qaysilari geometrik izomerlar holida uchrashini 
ko'rsating:

k{ v  2 Ь ,0 (И )Л—  d — ---— F

a)2,Vdimetil-! ,3-butadiycn — — — m~°  ̂̂
.. KCN „  2H?<)(H )Л о ------- ► fc------------ - Ci

M .i , Br2(I mol) KCN .. 2H20(H )Л я) M-pcrtadiyen — =----- A ---------► H ---------- ► I)
7. Malon efir va boshqa reagentlardan foydalanib: a) kroton

b) 3-metil-2-buten kislotani sintez qilish reaksiyasi
•-“ng ainalarini yozing.

8- Male n kislota bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan
reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil bo'ladigan birikmalarni

П| ang: a) vodorod bromid; b) vodorod; d) brom. e) kaliy
P^anganatning suyultirilgan eritmasi bilan oksidlash
.. Quyidagi birikmalaming kislotalik kuchini taqqoslang:
^ H - C O O II, H2C=CH-CH:-C(X)H, НэС-СНт-СН2-СООН

H2OCH-CHr-COOC2H5 tarkibli murakkab efirga o?
rda kuchli asos ta’sir ettirilganda qanday birikma hosil bo'ladi7
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17-BOB. N IT R O B IR IK M A LA R
Nitrobirikmalar ugfevodorodlaruing bir yoki bir necha vud 

atomi nitro (-N< »2) guruhga almashingan hosilalaridir.
1 7.l.Sinflanishi, numlanishi, izomeriyasi

Alifatik ditrobirikmalar molekulasidagi nitroguruhning SOn 
qarab mono-, di- va polinitrobirikmalarga, nitroguruh bilai bog |an„^ 
uglevodorod radikalining tuzilishiga qarab esa to'yingan va to'yinmaja, 
nitrobirikmalarga bo'linadi.

Mononitroalkanlarning umumiy formulasi (-'„H^iNO? yoki 
NO;. Nitroguruhning birlamchi. ikkilamchi yoki uchiamchi uglerod 
atomi bilan bogManganligiga qarab mononitroalkanlar birlamchi R- 
CH2-N02, ikkilamchi R2CH-N02 va uchlainclu R (C-N02 bo'lishi 
mumkin.

Sistematik nomenklaturaga binoan nitroalkanlarning nomi tegishli 
alkan nomiga - nitro old qo'shimchasini qo'shish bilan hosil qilinadi 

Bordi-yu uglerod zanjirida OH. NH>, SO3H, qo‘sh bog', uch bog' 
yoki boshqa mavqei katta o'rinbosarlar bo'lmasa, nitroalkan uglerod 
atomlarini raqamlash nitroguruh zanjir chctiga turgan tomondan 
boshlanadi:

NO.I '
H ,( -CH2-CH,-N02 HjC-CH --('Hj-CH,

l-nitropropan 2-nitmbutan
Alkil guruhlari, galogenlar va nitroguruh tutgan uglerod zanjiri 

alifbo tartibida raqatnlanadi va nomlanadi:
n o 2 c h , no 2 C2H,

HjC—CH—CH—CHj H jC-CH 2- C ll—CH—CH2-CH,
2-mctil-3-«iitrobutan 3-ctil-4-nitiogeksan

0 2N-CH2-( Нг-СНз-Вг ОгМ-СИг-СНг-СНгС I
l-brom-3-nitropropan l-nitro-3-xlorpropan
Nitroalkenlarda uglerod atomlarini raqamlash zanjir chctiga Я0 

bog*, uitrospirtlarda esa gidroksil guruhi yaqin turgan toniom 
boshlanadi:

CHj N( )2 OH
o 2n - c i l2-CH—CH=CH2 H jC-CH- -Ch2-CH -C l l3

3-mctil 4-nitrobuten-1 4-nitropentani 1-2 ^
Mononitroalkanlaming tuzilish izomeriyasi uglerod /anJiri |jn 

tuzilishiga va nitroguruhning zanjirdagi holatiga bog‘liq
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U,,NO- tarkibli nitrobirikmaning to'rtta ( I-nitrobutan. 2 nitrobutan, 2 
tj].|-nitropropan va 2-metil-2-nitropropan) izomerlari bor.

17.2. Olinish usullari
|. Alkanlami IO-2.S%li nitrat kislota hi tan kavsharlangan nayda 

140-150"C da suyuq fazali nitrolash (M I Konovalov reaksiyasi, 1889-

yil)
R  I I  + UNO, -+ R -NO, + H.O

|3u reaksiyada alkanlardagi uchlamchi vodorodlar nitroguruhga 
cng oson, ikkilamchi vodorodlar qiyinroq, birlamchi vodorodlar esa eng 
q i y i n  almashinadi.

2. Sanoatda alkanlami konsentrlangan nitrat kislotasi bilan gaz 
fazali nitrolab nitroalkanlar olinadi (X. Gess, 1930-yil) Alkan va nitrat 
kislotaning bug'i maxsus reaktorlarda 420-48QnC gacha juda qisqa vaqt 
(0,2- 2 s) qizdiriladi va tez sovutiladi. Metan qiyin nitrolariadi:

CH4 + HNOj 4 - ”C: 0:2 ^  CHjNOj ' HjO
Ktan, propan, butan yoki pentanni nilrolaganda (' i' bog lari 

uzilib, mononitroalkanlar aralashmasi hosil boMadi:
— *■ *’H3NO,

---►H3C-CH-CH,
NO?

Reaksion aralashmadagi mononitroalkanlar haydasli usuli bilan 
ajratiladi.

Alkanlami bevosita nitrolash reaksiyasi radikal mexanizmda 
jWradi. Erkin radikallar nitrat kislotaning termik parchalanishi natijasida 
h°sil boMadi:

I H N O j---—♦  0 2NO* f N()2 -4 н ,0

R-H  O N O ,-----► R* i UNO,
R' f 'N02 — ► R -N02
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17-BOB. N IT R O B1 R IK M A I.A R
Nitrobirikmsilar ugfevodorodlaruing bir yoki bir nccha vo(|0 

atomi nitro (-N< >2) guruliga almashingan hosilalaridii .
1 7.l.Sinflanishi, nomlanishi, izomeriyasi

Alifatik nitrobirikmalar molekulasidagi uitroguruhning sotl|>. 
qarab mono-, di- vapolinitroblrikmalarga, nitroguruh bilai bog-|a,,„^ 
uglevodorod radikalining tuzilishiga qarab esa to'yingan va to'yinma„an 
uitrobirikmalarga bo'linadi.

Mononitroalkanlarning umumiy formulasi yoki R-
NOj. Nitrogunihning birlamchi, ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod 
atomi bilan bog'langanligiga qarab mononitroalkanlar birlamchi R- 
CHj-NOi, ikkilamchi R2CH-N02 va uchlamchi R tC-N02 bo'lishi 
mumkin.

Sistematik nomenklaturaga binoan nitroalkanlarning noini tegishli 
alkan noiniga - nitro old qo'shimchasini qo'shish bilan hosil qilinadi 

Bordi-yu uglerod zanjirida OH, NH2, SO,H, qo'sh bog', uch bog' 
yoki boshqa mavqei katta o'rinbosarlar bo'lmasa, litroalkan uglerod 
atomlarini raqamlash nitroguruh zanjir chctiga turgan tomondan 
boshlanadi:

NO.
1 I "и 3( - c h 2-c h ,-n o 2 h ,c - c h  - c h 2-c h ,

i-nitropropan 2-nitrobutan
Alkil guruhlari, galogenlar va n troguruh tutgan uglerod /anjiri 

alifbo tartibida raqainlanadi va nomlanadi:
n o 2 c h , n o 2 C2H,

h 3c - c h -  c h —c h , н , с - с н 2- с и - с н - с н 2-сн,
2-mctil-3-<iitrobutan 3-ctil-4-nitiogcksan

0 2N-CH2-( Hr-CHz-Br O iN-CHrCHr-C’H rC 1
l-brom-3-nitropropan l-nitro-3-xlorpropan
Nitroalkenlarda uglerod atomlarini raqamlash zanjir chctiga q° 

bog*, iiitrospirtlarda esa gidroksil guruhi yaqin turgan tomoW 
boshlanadi:

CH, NO, O il
0 2N -C H 2-CH— CH=CH 2 H 3C - C H - C H 2-C H -C H ,

3-metil-4-nitrobuten-l 4 -nitropentam  1-2 , ^

Mononitnialkaniam ing tuzilish izomeriyasi uglerod /^nJ' ^  
tuzilishiga va nitroguruhning zanjirdagi holatiga bog'liq 3
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u,NO: tarkibli nitrobirikmaning to'rtta ( l-iiitrobiilan. 2 nitrobutan, 2 
tj|.|-nitropropan va 2-metil-2-nitropropan) i/omcrlari bor.

17.2. Olinish usullari
1. Alkanlam i IO-25%li nitral kislota bi Ian kavsharlangan nayda 

140-150°C da suyuq fazali nitrolash (M  l. Konovalov reaksiyasi, 1889-
yil):

R - H + UNO, -♦ R - NO-. + H ,()
Bu reaksiyada alkanlardagi uchiamchi vodomdlai nitroguruhga 

eng oson, ikkilamchi vodorodlar qiyinroq, birlamchi vodorodlar esa eng 
qiyin almashinadi.

2. Sanoatda alkanlami konsentrlangan nitrat kislotasi bilan ga7 
fazali nitrolab, nitroalkanlar olinadi (X . Gess, 1930-yil) Alkan va nitrat 
kislotaning bug'i maxsus reaktorlarda 420-480V gacha juda qisqa vaqt 
(0,2- 2 s) qizdiriladi va te/ sovutiladi. Metan qiyin nitrolanadi

CH4 + HNO, 4?- C: 0;2 ^  CHjNOj * HjO
Etan, propan, butan yoki pentanni nitrolaganda C <’ bug lari 

uzilib, mononitroalkanlar aralashmasi hosil boMadi:
— -  CH,NO*

н3с - с н 2- c h 3 — L 7 1
----*  CH jCH jNOj

---- - СНзСН2( H ,NO?

---- «► HjC-CH-CH}
NO.

Reaksion aralashmadagi mononitroalkanlar haydash usuli bilan 
ajratiladi.

Alkanlami bevosita nitrolash reaksiyasi radikal mexani/mda 
®°radi. Erkin radikallar nitrat kislotaning termik parcltalanishi natijasida 
h°sil boMadi:

JH N O j----- 0 2N()‘ N()2 ч H,0
R - H  O N O ,-----► R’ < HNO,

R’ <- 'NOj — ► R - N 0 2
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3. lod- yoki bromalkanlargu kumush nitritini ta’sir ettiru£ 
nitroalkau va alkilnitritlar aralashmasi hosil bo'ladi (V . Meyer, |j{- 
yil):

2 R I + 2 AgNO; R-NO-; 4 R-ONO + 2Ag-|
Qimmat turadigan AgN ()2ni KN()> yoki NaNOi bilan almasluin | 

maqsadida reaksiya aprotonli erituvcliilar (dimetilsulfoksidlar y<»k 
dimetilformamid)da olib boriladi (N. Kornblyuin. 1947-yil):

(C H ,)jS()yok i 
„  ~ (CH3bNCHOR - X  NaNOj — 5-- —------ ► R-N <)2 +■ NaX

Bu reaksiyada asosan nitroalkan va juda oz miqdorda alkilnitritlar 
hosil bo'ladi. . .

4. Uchlamchi alkilaminlami oksidlash (Bamberger usuli)

3 0ICF3COOOH1. 4 _ n .............
I I
R R

Bu usul bilan asosan uchlamchi nitroalkanlar olinadi.
.1'! ilin l t.,#

• ? ;  . i

173 . Fizikaviy xossalari va spektral tavsifl
Nitroalkan laming quyi gomologlari suvda kam eriydigan, yuqori 

haroratda qaynaydigan suyuqliklardir. Ulaming fizikaviy doimiyliklari 
20-jadvalda kellirilgan. Nitroalkanlaming UB-spektrlarida 270-280 nm 
(e = 10-15) va 200 nm (»: = 5000) sohalarda xarakterli yutilish bor. 
Ulaming IQ-spektrlarida ikkita N-O bog'ning simmetrik va
antisimmctrik talent tebranish chastotalari 1370 sir 1 va 1550 sm

.

sohalarda kuzatiladi.
20-jadval

Nitroalkaniarning fizikaviy doim iyliklari
Birikma

Ikanlarning fizikaviy doimiyli
Suyuqlanish TQaynash
harorati, "C ha

rorati, V
Nitromctan -28,5 101,2
Nitroetan -89,5 114,8
1 — nitropropan -103,9 131.2
2 - nitropropan -91,3 120,2
Tetranitrometan 13,0 125,7

Zichligi.
. 20 d4

1.138
1,050
1,001
0,998
1,6306
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Nitrobirikinalarnin*: xossalari nitroguruhga bogMiq Nilrognruhd;i 
•polyar bog* bor Bu bog niug hosil boMish tabiatini

jtrczobirikmalaming oksidlanish reaksiyasi yordamida tusliuntirisli 
,nui»kin;

j  v- &
*  ' //R — N i Qe *  R —  N -

Azot-kislorod bog'i nitro/oguruh azotining umumiashmagan 
elektronlar jufti hisobidan hosil bo ladi. Shuning uchun elektron juftini 
bergan azot musbat. uni biriktirgan kislorod esa manfiy qutblanadi 
Kislorodning elektronlarga moyilligi azotga nisbatan katta 
bo’lganligidar, N=Oqo‘sh bogM qutblanadi va u nitroguruhdagi ikkinchi 
kislorodning erkin elektronlar jufti bilan tutashish hosil qiladi (ikkinchi 
kislorod atomi umumiashmagan elektron juftini beradi). Bum К (I va III 
formulalar bilan tasvirlash mumkin

а  Й *■ «• 1
/> .9 *---N. ---N < v  —  .

I II -s III
Shunday qilib, nitroguruhdagi har ikkala N-O bog‘i tenglashadi 

va kislorod atomlarining elektron tuzilishi bir xil boMib qoladi:

R —

4

Nitroguruhda elcktronga moyilligi katta atomlar (N\ O) borligi 
uchun, u kuchli elektronoakseptor ctTekt, -1- va M-effektlami namoyon 
4'ladi. Nitroguruh kuchli elektrofil o‘riribosar boMib, о,я- tutashish 
nexanizmi asosida a-holatdagi uglerod bilan bogMangan vodorod 
at° mlarining harakatchanligini oshiradi.

H

17.4. Kimyoviy xossalari



Nitroalkan lain mg ko'p reaksiyalari nitroguru iga . ^ ■ 1  
liolatda joylashgan metil, nietilcn va nictin gunihlarining haraka* U' 
vodorod atomlari ishtirokida boradi. Shuning uchun b rlaniti^ ^ 11 
ikkilamchi nitroalkanlar CH-kislotalar hisoblanadi va ishqorlarda V* 
tuzlami hosil qiladi:

Nitroalkanlar CUjNO? CMhNOi lbC (N (); )-. H ((\o  
pKa 10,21 ~8,5 ‘ 3,S7 '  ()( -b

(H iO  25°C da)
Nitroalkanlarning tautomeriyasi
Hech bo'lmaganda bitta a-H-alomi bor nitroalkanlar j i^  

tautomer (C-shakl va O-shakl) holida uchraydi:

R ,0К о

A '>
C’-shakl yoki

4 //Г\r I  o j
mezomer anion O-shak I у olu

nitroshakl atsi-niti oshaki

Ж  \  > '
= -  F = \

R 1 OH

O-shakl atsi-nitrobirikma yoki nitron kislota deyiladi. Bu birikma 
kislotali xossalarga ega (pKa =4-5) boiib, sot' holda olingan emas. U 
ishqoriy muhitda tuz hosil qiladi. Kislotali muhitda teskari jarayon 
borib, oldin erkin atsi-nitrobirikma hosil bo'ladi. so'ngra u 
nitrobirikmaga i/omcrlanadi. Ishqor ta'sir cttirilganda o'ziga izomer 
boMgan kuchli kislota tuzini hosil qiladigan neytral moddalarga 
psevdokislotalai deyiladi.

(i О P/  NaOH / NaOH /
Н з С - С Н :- ^  = = = = =  H ,C -C H = N  = = = = =  N= N

' OH . ■ ON>nirtoetan atsi-nirtoetan atsiniroetan-
ning tuzi

Nitroalkanlarning tuzlarini kristalI holida ajratib olish niunik"1 
Ular kuchli qlzdirilganda parchalanadi, ha'zan portlaydi.

Т.-  ,rfl« . ».
Nitrit kislotaning ta’siri
Birlamchi va ikkilamchi nitroalkanlarning nitrit kislota bil̂ 1 

reaksiyasi ham harakatchan a-vodorod atomlari hisobidan bo 
Birlamchi nitroalkanlarga nitrit kislotani ta'sir cttirganda nitroi kislo 
hosil bo'ladi. Bu kislotalar esa ishqor ta’sirida to'q-qizil rangh 
aylanadi:
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r —сн
NOi

NaNO, i HCI 
:-n= o — - j - ----- к -ch n=4 ) ^ ~H ,0 1

NO,

NaOH „  „ __,
z=? R - C = N - O H ---ijT T -*" R - C — N-O Na1 HjO I

NO, NO,

Bu reaksiya birlamchi nitrxialkanlar uchun sezgir rangli sifat 
reaKsiyasidir. Ikkilamchi nitroalkanlarga nitrii kislota ta'sir ettirganda 

vdonitrollar (nitrozonitrobirikrnalar) hosil b*i‘ladi.
Psevdonitrollaming o‘zi rangsiz, efir yoki xloroformdagi eritmasi esa 
zangori osmon rangli:

R RI г............. , NaNOi + HCI I
R—< -i-H + H0-:-N=0 — ----- r - c - n =oI 1.......... J -HiO I

N02 NOj.

Uchlamchi nitroalkanlar nitrii kislota bilan reaksiyaga kirishmaydi
Gidrolizlanishi. Birlamchi nitroalkanlar yuqori haroratda nia’dan 

kislotalarning konsentrlangan critmalari (masalan, 85% li H?S0 4 yoki 
konsentrlangan HCI) ta'sirida gidroli/.lanib, karbon kislota va 
gidroksilaminning tuzini hosil qiladi (V Meyer, 1873-yil)

R-CH2-NO- f  H2S04 H W — *  R COOH 4 |H,N ()H]HSO,

Bu reaksiyada atsi-nitrobirikma gidroksam kislotaga qayta 
gumhlanadi, so'ngra gidroksam kislota karbon kislota va 
iiidroksilaminga gidrolizlanadi:

R-CH j-NA r - c h = V
OH

HV R —CH—
OH

OH

R - C H — N
/ OH

OH

H+
-HjO R C=Kl OH n 2o

-H+ R-C.
/ o il

NOH

R-C.✓
о

4NHOH

н 20 (н ')   ̂ R _ c/ О
NHjOH

NOH
Bu reaksiya bilan sanoatda gidroksilamin va 

k,s|otalar olinadi.
ba’zi karbon
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Birlamchi va ikkilamchi atsi-nitroalkanlarning tuzlaf 
haroratida suyultirilgan ma'dan kislotalar ta’sirida aldegid va ket, Ч >Па 
hosil qiladi. Hu jarayonda atsi-nitrobirikma hosil bo'lishi hi 
gidrolizlanadi (Nef reaksiyasi, 1894-yil): lan°4 1

/ ° n чп / ° H’°
2 R - C H = N  2R —CH— N ----2R CHO +N,o +\  \ " 2O

ONa <>H
О О

2R £=t4  H ŜOU  2R2C=N 2 RjCO f N,0 , H,0 
< )Na OH 

Karbonil birikmalaming ta’siri. Birlamchi va ikkilamcl 1
nitroalkanlar kuchsiz ishqoriy muhilda aldegid va ketonlar bilan 
kondensatlanish reaksiyalariga kirishib. nitrospirtlarni hosil qiladi (Anri 
reaksiyalari):

, CH2pil CHtOH
R-CH,NO, R-C1- -NO,,< • ........  • ,Ji- I 'Cl I,OH

•4 • 1" ц 1."" '
H-CHO I --------- R-C-CHjOH

NO,R
I

R -CH ~  
I
NO, R R

R2C=0 I I
— ----- ► R -C — С OH

1 X 'N O jR
NitromeU. t va tormaldegiddan tri(gidroksime:il)nitromctan

olinadi:
0 1,0 1 1

C ll,N O , f 3 H-CHO —  H O H jC-C-N O ,
CH2OH

Nitrospirtlaming nitratlari, masalan G,N-<‘(( 
qimmatbaho portlovchi moddalardir. ^

Galogenlarning ta’siri. Birlamchi va ikkilamchi nitroal 2̂  
ishqorlar ishtirokida oson galogenlanadi. Bu reaksiyada 
atomining vodorodlari ketma-ket almashinadi:
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X II X *
( .-( 'Ц2-СН2 NO, --- -  HjC-< п.. ( Н NO,- ---*■ Н3С CH ( NO,

(Х г С 1.В г.П  x
Fotokimyoviy xlorlanganda nitroguruhdan u/*x]lashgan vodorod 

atomlari ham almashinadi:
u(-< 'H 2-CH2-NO2 +С1,—h--»H)« С II "CH ; NOj I HjC C H , VH , NO,

Cl Cl
Fao llash gan  C=C bo g 'g a  birikishi. Birlamchi va ikkilamchi 

nitroalkanlar elektronoakseptor (KA ) o'rinbosarlar bilan taolla.shgan 
C=C qo'sh bog i bor birikmalarga birikadi (Mixael reaksiyasi)

R R
I I

R-CH I- ll,C —Cl| —I'.A — R - C - C H , - a i , - |  Л
I I
NO N02

е л  = со о сн » , с о с и ,, c h o , c n , n o ,
Qaytarish. Nitroa.kanlarni katalizatorlar (Pt. Pd. N i) ishtirokida 

vodorod bilan qaytarganda birlamchi aminlar hosil bo'ladi i
Ni. A, bosimR -NO, + 1H2 —— ---- *• R -NH2 1 2»l2<)

Nicrobirikinalarni kislotali muhitda qaytarganda karbon kislotalar 
hosil bo'ladi.

Muhim vakillari
Nitromctan 101V  da qaynaydigan, suvda kam eriydigan. achchiq 

bodom hidli, rangsiz, zaharli suyuqlik. II sanoatda propanni SO-70% li 
HNO, bilan 400-700°C da bug' fa/ada nitrolab olinadi

•Nitrometan reaktiv dvigatellarda yoqilg'i, nitroalkanlar va 
portlovchi moddalarni sintez qilishda xomashyo, polimei sanoatida esa 
erituvchi sifatida ishlatiladi. Nitrometanni xlorlab. trixlomitnometan 
(xlorptkrin) C C IjNO j olinadi. Xloфikrin dezinfeksiyalash uchun, g'alla 
^lanadigan omborlardagi kemiruvchilarga qarshi kurashda, turli
sintczlarda qoMlaniladi.

Nitroetan 1 I4,8°( da qaynaydigan suyuqlik bo'lib. gidroksilamin 
as,rka kislota olishda ishlatiladi.

Tctranitromctun - suvda erimaydigan. o'tkir hidli, rangsiz 
bila^'^ b° lib- sirka angidridga 100%  li nitrat kislotani ta’sir ettirish 
ql ., °linadi. U portlovchi aralashmalar va raketa yoqilg'ilarida 

ovchi sifatida qoMlaniladi.
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Asosiy alamalar

Anri reaksiyalari - birlamchi va ikkilamchi n itro a lk an la r h 
aldegid va kctoiilardan nitrospirtlaming olinish reaksiyalari.

Nitroalkan bir yoki bir necha vodorod atomlari nitn»guru 
almashingan alkan hosilasi.

C-shakl yoki nitroshakl birlamchi yoki
nitroalkanning tautomer shakllaridan bittasi.

O-shakl yoki anti-shakl - birlamchi y o k i  ikkilamchi 
nitroalkanning kislotali muhitda hosil boMadigan ta u to m e r shakllaridan 
bittasi.

Savol va ntashqlar

1. Nitroguruhning qutbli xaraktcri nitroalkanlarning xossalariga 
qanday ta’sir ko'rsatadi?

2 . C 5H 11NO2 tarkibli barcha nitroalkanlarning tuzilish 
formulalarini yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan 
nomlang. Asimmetrik uglerod atomi bor niiroalkanlar 
stercoi/omerlaruiing konfiguratsiyasini (R  yoki S ) aniqlang

3. Pentanni 400-475°C da konsentrlangan nitrat kislota bilan gaz 
fazali nitrolaganda qanday mononitroalkanlar hosil boMishi mumkin?

4. Quyidagi nitrobirikmalaming ishqordagi eritmasiga xlor ta'sir 
cttirilganda boradigan reaksiyalar sxemalarini yozing: a) nitroineiam
b) 2-nitrobutan

5. Nitrit kislota bilan quyidagi nitroalkanlar orasida boradigan 
rcaksiyalaming sxemalarini kcltiring: a) 2-nitrobutan; b) 2-metiM* 
nitropropan: d) 2-metil-2-nitropropan. Qaysi nitroalkan bilan reaksiya 
bormaydi? Nima uchun?

6 . Quyidagi nitroalkanlar qaytariIganda qanday birikmalar hov 
boMadi? a) I-nitropropan; b) 2-nitropropan; d) 2-metil-2-nitroprop*n

7. Reaksivalar sxemalarini oxirigacha yetkazing va mahsulotlaf®1 
nomlang:

O l Гa) H,C -( H-CH} 4 ЩС-СНг-СНО ------- -
NOi

OH . 3HNOj (kons.)
b) C H jN t*2 + 3 H - C H O ------A --------- ------ - В
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g Nitrit kislota bilan reaksiyaga kmshmaydigan, katalitik 
.^ „g e n la n g a n d a  C4H||N birikinani hosil qiladigan ( 4H4NO> tarkibli 

JIo<lda,ll!l8 tuzilishini aniqlang.
9. Quyidagi nitroalkanlarning qa>silari aklegul va ketoniai bilan 

Anri reaksiyalariga kirishmaydi?
NO,

I  1
a) H - .C '- l'llrN O a  b) I ( ,C—С — CH ~C Hj d) H,< -C H -C H , CH,I I

CHjCH, NO,
CH3

e) H,C-C-NC»2 d )(H 3C bC-CH -CH J 
CH3 NO,

10. Reaksisalar tenglamalarini yo/ing
Cl,, OH

a) nitroetan
( 1,, hv

b) (CHjfcCH NO,

cH rCH ~CN

c h 2 c h - n o 2

ЗЯ1



■ *t 18-HOB. AM1NLAR
Aminlar ammiakning vodorod atomlari uglevodorod radik 

(alkil guruhlari) ga almashingan hosilalaridir.
18.1. Sinllanishi, nonilanishi, i/omcriyasi

Aminlar molekulasidagi alkil guruhlarining soniga qarab birh
(I), ikkilamchi ( II)  va uchiamchi ( 111) aminlarga. amino;uruhning So ' 
ko‘ra esa mono-, di-. tri- va poliaminlarga boMinadi

T
R —NH, R — N H -R ' R - N - R '

I II III
Aminlar toyingan (IV ) va to'yinmagan (V .V l), ochiq zanjirli (| 

V I) va halqali (V II- IX ) boMadi:

.R  v R i  .N  к
CnH2n.,- N ^  R' R: -C := C-N ^

R R 5 'R  >
IV  V VI

(R. R\ R 2,R 3. R4-H yoki alkil)
,R

NH, R 4 ^ \ ^ n '  .

R3
V I I  V I I I  IX

Ratsional nomenklaturaga binoan alifatik aminlaming nomlari a/*’t 
atomi bilan bogMangan uglevodorod radikallari nomiga aniin so’zini 
qo'shish bilan hosil qilinadi:

CH3-NH3 CHj-NH-CML-CHr-C'H, (C,Hs)-.N
metilaniin metilpropilamin trietilaniui

HJPAC noinenklaturasiga binoan aminlami nonlashda am|n< 
old qo'shiinchasi uglevodorod nomiga qoshib aytiladi:

CH, NH,
H3c — CH2- -CH2—NH2 H3C - c h — CH'-CH:"( j

I-aminopropan 1-am ino-2-m etilpcn,an ^

"Chemical Abstracts”  jumali aminlami nomlashning yanp1- 1

382



jay tiztmini kiritdi B ii tizimda aminlai spirt lardck noinlanadi. yam 
 ̂ ..vodorod nomiga amin so‘zi qo'shiladi

up NH, CH,I I
U jC-C H i-C 'V  n h 2 n ii-C H -C H 2-V’Hi H,( CHj CH, C II- i'H rN H ;

Egpenamin 2 butanamin 24netil-l-perUan.imin
Azot aiomi turli uglevodorod qoldiqlari bilan bogMangan 

ikkilamchi va uchlamchi aminlar alkanammlaming N almaSliingan 
jjojilalandck nomlanadi Bunday nomlashda azot atomi bilan bevosita 
(̂ „•langan uglerod zanjirintng nomi asos qilib olinadi:

H3C-CI Ij-CHj-NH -Cl I , НзС-СН2-СН2 ~ N -CH j
N-metil-l-propanamin N.N-dinictil l-propanumin

Diaminlar quyidagicha nomlanadi: . v
H:N-CHr C H rX H r NH3 H .N ^ C H ^  NH,
‘ trimctilendiamin, geksametilendianiin,

propandiamm 1.3 geksandiamiu 1,6
Aminlamitig tuzlarini nomlash uchun aminlar nomidagi amin 

so'zini ammoniy so‘ziga almashtiriladi .va anion (xlorid. nitrat, sultat va 
hokazo)ning nomi ko'rsaiiladi: - , • '< •

|aij-NH ,|Br CHj- NHj NO, |(CH]b N lt ljS iV! ' * ̂  «t • 1 *,
met Машин i.r I

C,H4
. ^ j f p  , яви*
trimetilamniaigy

etilmctilaiumoni) ’ ' "  ftilfWi 
nitrali

Alkilaminlaming tuzilish izomeriyasi aminoguruhning uglerod 
zanjirida turlicha joy Iasilishiga, uglevodorod radikallarining tabiati va 
soniga bogMiq Masalan, C4H 11N tarkibli amin 8 ta i/omer 
(butilamin, ikkilamchibutilamin, izobutilamin, uchlamchibutilamin, 
jnetilpropilamin, izopropilmetilamin, dimctdetilamin va dietilamin) 

■da uchraydi Metilpropilamin va dietilamin esa bir-biriga 
mctamerdir. « f

18.2. Olinish usullari
J- Azot tutf>an hirikmalarni qaytarish:
A. Nitrobirikmalar (nitrometan, mtroetan, nitropropan)ni nikel 

^«•'zatori ishtirokida. metanolda 40-50"C va 6103-Iff I O’ Pa.da 
ganda 92-98% unum bilan aminlar hosil boMadi:

R-NOj 4 3H, — R-NH, + 2H;0
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В. N itrillaiui Ni yoki Co ishtirokida 10 0 -1 50 V  va 0,1-|() 
katalitik gidrogenlab, yuqori unum bilan birlamchi anunlar ulinajj a ^

R-C N + H2 — R CH NH — 2 R-CH,-Nlf  ̂
nitrii

Bu reaksiyada qojshimcha mahsulot sifatida ikkilam chi щ„ 
ham hosil bgxMadi:

R-CH=NH + R CH2-NH: R-t-H: N-C H2~R (R -C H ,)^ ,

Ikkilamchi aminlarni olish ucluin i/onitrillar qaytariladi:

R-N-cV —■ R NH-CH,
i/onitril

D. Oksinilunii qaytarish. Oksimlaini LiA IH4yoki etarolda natri) 
bilan qaytarganda, shuningdek, katalitik gidrogenlagandi birlamchi 
aminlar hosil bo'ladi:

rt-CH=N-OH — — -- R-CH2-NH2

2. Spirt I anti aminlash (ammiakni spirtlar hilan alkillash). Spirtlar 
dcgidratlash kaializatorlari (АЬО ,, S i0 2, Th()2. alyuinosilikatlar, 
metallarning fosfatlari) ishtirokida 300-500°C va I-2C MPa .da ammiak 
bilan reaksiyaga kirishib, birlamchi, ikkilamchi va uchlairchi aminlar 
aralashmasini hosil qiladi:

•«

NH, ROH .... ROH ..
R -()H ^ o T  R-NM ~ 7 П сГ  R ‘N

Reaksiya jarayonida bir vaqtning o‘zida aminlammg 
disproporsionirlanishi ham boradi. Bu usul bilan sanoatda metil- 
etilaminlar olinadi:

2R~NH2 -* R.NH + NH,
R2NH 4- R-NH2 — R,N + NH,
2R:NH — R,N • ♦ R NH2

3. Galogenalkanlarni aminlush (ammiak va iti'iî 1"' 
galogenalkanlar bilan alkillash). ^

Galogenalkanlarni spirtli eritmada, ammiak bilan bosim  ̂
qizdirganda anunlar aralashmasi hosil boMadi (A.Ciofman. 18̂ "-'
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• aning birinchi bosqichida alkil ultinin>> ammiak a/otiga 
^Thidan alkilammomy tu/.i hosil boMadi Bu tu/. ortiqcha ammiak 
^ rid a  alkilamin va ammoniy galogcnidga parchalanadi Alkilamin 

enalkan bilan reaksiyaga kirishib. dialkilammoniy, trialkilammoni) 
nihoyat tetraalkilamthoniy tuzlarini hosil qiladi Ammiak moM 

'lincandaasosan birlamchi amin hosil boMadi:
NHj (mo'l)

К NH, NH.,X

► _ NH, (mo'i)
> [R 7NH2| X r ?N H + N H ,X

NH, (mol)
(R,NH) X —  —  Д R,N + NH4X

R_x ----- [R N H ,|X  —

ц—N ib * ^ ^

r,NH + R x

+ R "X *■ [R|N I X

4. Birlamchi aminlar karbon kislota amidlarini ishqoriy muhitda 
brom bilan parchalab olinadi (A . Gofman. 1881 -yil):

H ......  ----- •'*.
( у к в : Mr

Br2; NaOH , ()| . 
R-C-NHj — ---- ► K - c- N  —

о Л Л NBr -H (-H2()) ()

qayta guruhlanish 
~ i r 0 = C = N - R

izotsianat

lb () R-NH, * CO i

Qayta guruhlanish l'-C  va N Br bogMarining bir vaqtda u/ilishi 
bilan sinxron boradi.

5. Aldegid yoki ketonlami nikel ishtirokida ammiak va vodorod 
bilan bosim ostida qizdirganda birlamchi aminlar hosil boMadi:

R-C1

R - / 3

R-CH=NH
imin

R -C = N H
R 1
imin ,

H2/Ni

_H ;/Ni

R CH2-NH 2

R-C H -N H ,
R

kct0n ,U rcak‘ iyalarda ammiak mo I olinadi. Aks holda aldegid yoki 
au,j I '10S|* bo Igan birlamchi amin bilan reaksiyaga kirishib. ikkilamchi 

arn‘ bosii qilishi mumkin.
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Karbonil birikmalardan ikkilamchi v it uchlamchi - 
quyidagicha olinadi:

KNII, i l l . N . A  \
---:--- ----- ► I ’ll NH-R

> =<>----1
ikkilamchi am in

tint
R,NH f  IT N i.A  ̂ 4{ ||- N R ,

uchlamchi amin

6 . Kaliy ftalimidini galogenalkanlar bilan qizdirganda \ 
alkilltalimidlar hosil boMadi. Ulami 20% li xlorid kislota bilan 
gidroli/.lab. birlamchi aminlar olinadi. (Gabriel sintc/i 1887-yi|);

-c *°
\ ,  D W ) .  A 
/  «И „Н4(ССК)Н)Г K Nlb4

N-alkilttalimidlami gidra/inoliz qilganda (gidrazingidrat bilan 
qizdirganda) reaksiyaning unumi yanada oshadi (Ing. 1926-yil):

Ч  I ^ nY  C ' NHN-R +- IM,H4------ ► ( ) I t R NH,

Ъ  %
» . ** ’ . J '

18.3. Kizikaviy xossalari, tuzilishi va spektral tavsifi

Metilamiu, dimetilamin va trimetilamin suvda yaxshi eriydigan 
gazlar, qolgan quyi aminlar ammiak hidli suyuqlikar, yuqori amin 
esa suvda erimaydigan, hidsiz qattiq moddalardir Ba 'z i aininlaming 
fizikaviy doimiyliklari 2 1-jadvalda keltirilgan.

Aminlar inolekulalararn vodorod bogManish hosil qiladu a1’1 
N-H bog‘ O-U bog‘ga nisbatan kuchsiz qutblanganligidan ain'"*â ,  
vodorod bogManish alkanollardagi vodorod bogManishga nis _  
kuchsizdir. Shuning uchun alkilaminlar tegishli alkanollarg* l,lS 
past haroratda qaynaydi:



Ba'zi aminlarning П/.ikaviy doimiyliklari
21 -jadval

Nonu

\1etiTarn'n
piuietilamin
rrimetibmin
Etilamin
Dietilamin
frictilanun
//-Propilamin
rt-Butilamin 
,,-Pcntilamin 

j /i-Geksilarnin

Suy uqlanish 
harorati. °C

Qaynash 
harorati. (IC

Nisbiy /.ichligi,
A 20 d,

-92,5 -6,5 0.6620
-96 7,4 0,654
-124 3,5 0,6320

1 00 © *o
i 16,6 0,689

-50 55,8 0,7056
. -114,8 89,5 0.7293

-83 48,7 0,7190
-104,5 63 0,7246
-55 104,4 0,7547

----- -19 130
--ТГ-Г-----

0,763

R R
.6. 6" 1» Л" |ir

R — N — Ц ... :N — II •..:N  — н •
t , . t , t rH H II

Aminlar ammiak singari uchida azot atomi bor uch qirrali pirainida 
tuzilishga ega. A/ot atomi bilan uchta turli xil alkil guruhlari bogMangan 
(jmunilashmagan elektron juftini shartli ravishda "to rtinchi o‘nnbosar" 
iieb hisoblasak) uchiamchi aminlar. masalan etilmetilpropilamm ikkita 
°ptik faol enantiomer (I va II)  holida uchrashi lo/im. Lekin bunday optik 
,J°I enantiomerlarni sof holda ajratib boMmaydi Chunki 
U|lmeti|propilamin molekulalari inversiya natijasida I konfiguraLsiyadan 

1ч nfiguratsiyaga va aksincha juda te/ (sekundiga ko’p marta) o'tib 
,uradi. Demak. umumiashmagan elektron jufti haqiqiy to'rtinchi 

ri"bosar o‘mim bosa olmavdi:
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HjC • t }H7 *■'
c 2Hs

I II
Alkilaminlaming IQ-spektrlarid;i C-N valent tebranishlari |(nf 

1220 sm 1, N -ll bogMarga xos valent tcbranishlar birlamchi alki|amj~| 
uchun 3380-3400 sm 1 va 3320-3360 ;m 1 sohalarida kuzatiladi. р ^ Г 
spektrlarida aminlar N-H protonlarining kimyoviy siljishi Й 1-5 m  ̂
tashkil etadi.

Aminlar mass-spektrda spirtlardek parchalanishga moyil:
• e I

R - C — N -  --------------► R - C — N ----------------- -- R- • . ( = N
I I  I N
1 It 1 M f (M  K )f

18.4. Kim yovi) xossalari

Aminoguruh -I-effckt namoyon qiladigan o'rinbosar bo lib. 
aminlaming kimyoviy reaksiyalari asosan shu guruh hisobidan boradi.

/. Asoslif’ i  Alkilaminlar - kuchli asoslar sifatida ma'dan kislotalar 
bilan tuzlar hosil qiladi.

R —NH7 * HCI — - »  [RN H ,|C I 
alkilaininoniy 

xlorid
Aminlaming tu/lari suvda crivdigan, hidsiz kristall moddalar 

bo'lib, ishqorlar ta'sirida aminlarga parchalanadi 
[k N H jje f  ч N;iOH ---- ► NaCI + [KNH3]O H  RNH, + HjO

Aminlar Lyuis kislotalari (masalan, B F n i  biriktirib. konip^' 
birikmalar:'. i hosil qiladi:

R ,N :  + B l j -------► R 3N : -------► B F , yok i R ,N — B F j

Aminlar >uvda eriganda oz miqiiorda iouli birikma ar (amni»'111 

asoslari) ham hosil boMadi:

R 3N : 4 HOH — R.N:  --H -OH ^  —  [R3NHI  OH
trialkilammoniy 

i;idroksid
Aminlaming suvdagi eritmalari ainmiakiung suvdagi eT 

nisbatan kuchliroq asos xossalariga ega. Azot atomida elektron



halik katta 1)0 am'n sluinchalllv kuchli asos hisoblanadi. Alkil 
<*anC|ilari +I-effekt namoyon qilib. a/.oi atomidagi elektron /ichligini 

ani sababli alkilaminlar ammiakka nisbatan kuchli asosdir. Cia/ 
da va qutbsiz erituvchilarda aminlanting a.sos xossalari quyidagi 

Sdakuchavib  boradi:
RNH, < R2N II < K,N 

Suvdagi crilmalarda esa bu tartib quyidagicha:
R3N < RNH2 < RjNH

Suvdagi critmalarda uchlamchi aminlarning birlamchi va 
ikkilamchi aminlarga nisbatan kuchsiz asos xossalarini namoyon 
q il is h d a  sabab solvatlanish cffcktidir. Uchlamchi aminlarda a/.ot atomi 
airofidagi fazo alkil guruhlari bilan band bo'lganligidan crituvchi 
molekulalarining azot atomidagi musbat zaryadni barqarorlashtirisbi 
qiyin. Gaz fazasida esa erituvchi yo'qligi sababli uchlamchi aminlarda 
asos xossalarining ikkilamchi va birlamchi aminlarga nisbatan kuchli 
ekanligi yaqqol namoyon bo'ladi.

2. Kislotaligi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar ammiakdan ham 
kuchsiz (pK*33-35) NH-kislotalardir. (Jlaming kislota xossalari 
ishqoriy metallar va mctallorganik birikmalar bilan rcaksiyaga 
kirishganida namoyon bo'ladi:

2 RNH2 f  2Na -> 2 RNHNa + H2

R2NH f  R 'Li — R2N 1л * + R'M
R2NH f  CHjM gBr — CI14 + R2NMgBr

Hosil bo'lgan tuzsimon ainidlar suv ta'sirida gidrolizlanadi
R2N L i *  + HOH — R,NH -f LiOH

. Elekti'ojll reagenllarning ta’siri. Aminlar kuchli nukleofillar
0 Pnligi uchun turli elektrofillar bilan reaksiyaga oson kirishadi 

U|ar̂ '  t̂oillanishi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar karbon kislotalar,
1 '"g angidridlari, xlorangidridlari yoki murakkab ellrlari bilan 

lri|ganda atsillanib, N-almashingan amidlami hosil qiladi.
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а < ■ I •’
KN lb  t- а —с ' ----RNII- С ' , не,

• ' "  0 ' ;' ,N' ок к
N-ntsilalkihunin

R-»NH ► C l— С ^  ------------ * - R >N -  С  4 HC I
R' !1 К'

N-atsildialkilanin
В. Nitrit Kislotaning ta'siri. Birlamchi, ikkilamchi va uch|a 

aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga kirishadi. Hjr|a. j! 
alkilaminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganida sp rtlar, али ' 
suv hosil boMadi. Reaksiya beqaror alifatik dia/obirikm; laming |)()S|| 
boMishi va parchalanishi bilan boradi. Nitrit kislota erkin h„lda 
uchramaganligi sababli u reaksiya jarayonida natriy nitritning suvdagi 
eritinasiga ma'dan kislotaning suyultirdgan eritmasini ta'sir ettirih h,*si| 
qilinadi. Bu reaksiya birlamchi aminlar uchun xos boMgan sir» 
reaksiyasidir:

(NaNO, + HCI) | ♦R—CH2NH2 н <>=N—OH -----rp-— -U- R—Clti-N = N  C l ---- -
. uj; "H j l )  I -Ni

hei];trttr dia/лк
birikma

--- -*■ R—CH i Cl ‘ ‘’V* -  R—CH.OH-111..I . -ill' ‘ ' 1̂1
Ikkilamchi aminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganda 

nitrozaminlar hosil boMadi:
(NaNO-. + HCI)R2NH -i 0= N — OH ----- =---— ► R ,N -N = 0 -t H20

Bu reaksiya aminoguruhning umumiashmagan elektron jufiiga 
nitrit kislotadan liosil boMadigan nitrozoniy-kationning hujumi bilan 
boshlanadi:

•f +
0 = N -0 tl II* HjC)—N= 0 N= () » I NO

R2N-H * N = 0  R2N U-N = 0 - ^ rr-  R 2N -N = 0 * H*
’ ‘ * • • • aNitrozaminlar suvda erimaydigan. kuchsiz. asosl.irdir.

Uchiamchi aminlar nitrit kislota ta’sirida faqat protonlanadi ' 
suvda eriydigan tuzlar hosil boMadi. ,

D. Nitroniy tuzlarining ta'siri. Aminlar nitroniy tuzlan 
nitrolash reaksivasiga kirishadi:

R-NHi + (N02|nF4---- ► [ RNH2N 0 J b F4 R WH-NO. ♦ HBh
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I £  (jalogenlarning ta'siri. Birlamchi va ikkilamchi aminlar 
. ;shqoriv muhitda gaktgenlar bilan N galogenaminlami hosil

* . ..........................

; N a ,C O i H 20 X 2
RSH: ♦ X2 ---- 1 н Г "  R “ " * *

N-xlor-, N-brom- va N-iodaminlar ancha bcqaror modda lard к I tor 
^siyaga shiddatli kirishadi va N-ftoraininlar maxsns usul bilan
o lin a d i.

F Oksidlanishi. Peroksidlar (HOOH, ROOM, ROOR) bilan 
umshoq sharoitda oksidiaganda aminlaming N-oksidlari hosil bo ladi. 

B i r la m c h i  va ikkilamchi aminlaming N-oksidlari gidroksilamin 
hosilalariga qayta guruh lanadi:

R4 HOOli R 4 ,  .. R 4\  n u u i l  \ |

/N— H " n 2o  - 1 ~ /
R K US • P I- i№  *»> I.- » i° R . ' L  K xx
R3N ♦ Н СЮ П---- ► R,N O: • H2t)

Qattiqroc sharoitda oksidiaganda iminlar hosil boMadi: 
[(»]R-CH.NH, R - C ’H2N H 2

kation-radikal
R 'C ’H-:NH

Iminlar suvli muhitda gidrolizlanib. aldegidlami hosii qiladi 
R - CH-NH + 112() -» T  - CHO 

Demak. alkilaminlarni oksid lab, karbonil birikmalar va karbon 
kislotalami olish mumkin

0. Oltingugurt (Vl)-oksidning ta ’siri. Aminlar SO bilan donor- 
®kseptor koniplekslami hosil qiladi. Birlamchi va ikkilamchi 
am,nlaming bunday komplckslari N-sulfon kislotalarga aylanadi

R4 R s R s  M 
+ so 3 SO, ---- - ,N ~ SO ,H

R1 u R ' Rl

Muhim vakillari
- suvda yaxshi eriydigan, oMkir hidli, rangsiz gaz 

bo‘yoqlar, dorivor va sirt faol moddalami sintez qilishda 
°l*nad ^ sanoatda vodorod sianidni katalitik gidrcgenlash bilan
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DimetUamin - suvda yaxshi eriydigan, badbo у hidli jza/ 
ammiakni mctanol bilan katalitik alkilh b olinadi: -

CH,OH ¥ NH, -* М Ь ;. 4 5 0  ( .« . CI(v NH. • (CH,bNH i ,c H , к,bosim " ‘MJjN
Dimciilamm kauchukni vulkanlashda tczlashtirgich sil'atid 

crituvchilar (diiuetilfonnamid) va dorilar olishda qoMlaniladi.
Trimetilaiuin bo‘yoqlar va dorilar ishlab chiqarishda qoMlaniladi
Etilantin -  to’qimalarm bo’yashda, tibbiyotda, rakcti 

yoqilgMsining komponenti sifatida ishlatiladi.
TrictUamm - aminlarga xos liidli, rangsiz suyuqlik bo'lib 

sanoatda ammiakni etanol bilan katalitik alkillab olinadi:

з с 2н5он 4 nh, kal--- - (c 2h,),n  t зн2о

U organik sintezda xomashyo, erituvchi va asosli katalizator 
sifatida ishlatiladi.

EtHendiamin 117°C da qaynaydigan, ammiak hidli suyuqlik 
bo’lib, dixlorctan va ammiakdan olinadi:
Cl—CH2—CH2- Cl +4NH3 ----► IIjN —CH2—cn 2—NH2 ♦ 2NII4CI

Undan sin faol moddalar va fungitsidlar olinadi.
Geksametilendiamin 42°C da suyuqlanadigan, suvda eriydiuan 

kristall modda. U sanoatda adipin kislota dinitrilini katalitik 
gidrogenlash bilan olinadi:

N3C-(CH2) r O N  + 4H2 H2N <CH2k-NH2

Undan poliamidlar va naylon sintetik tolasi olinadi.
и .  i , ,

18.5. To'rtlanuhi antinomy tuzlari va asoslari
1 'o‘rtlamchi ammoniy (tetraalkilammoniv) tuzlari - amnions 

ion in ing to'rttala vodorod atomlarini alkil guruhlariga almashinran 
hosilalari boMib. umumiy formulasi R4N X . .

I etraalkilannnoniy tuzlari'uchlamchi aniiulami galogeiialW* 
bilan alkillab olinadi:

K3N: + R X ---- -[K,N  R Xj--- R4N'X~

II CN ¥2\U CHjNH,
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0 u tuzlar suvda yaxshi eriydigan. rangsi/ kristall muddala» bo lib. 
доки! telraedrik tuzilishga ega: <’■ .

R

R">N-
R

To'rtta turli xil guruh bilan bog'langan to rtlamchi azot atomi bor 
tetraalkilam m oniy tuzlari optik faol konftguratsion enantiomerlar holida 
uchraydi.

Masalan:
*  C,Hr izo C jH r ia>

1 v /\  + crC jH ^ N - C H ,  HjC— N—C?Hj
L  ('iHq-i/o C«H9-izo

( vaf (—) elili/obultlizopropilmetilainmoniy xloridi 
|  СбН, *  ‘

\  * 1 v i ;  /  6 '
M J-C H -C H 2- N — CHj H|( — N —  CH2-C’H=t II,

C6H5 CH2 CHj-QH,
(+) va (-) alli benziltenilmetilanimoniy xloridi 

Dcmak, bunday tuzlaming azot atomi xiral ntarkaz bola oladi 
B ir yoki bir necha uzun zanjirli ( ( '4-C|,) uglevodorod radikal lari 

bor to‘rtlamehi ammoniy tuzlari sirt faol xossalarga ega bo'lib, organik 
e-ituvchilarda eriydi. Shuning uchun ular fazalararo katalizatorlar 
(masalan, nukleofil almashinish reaksiyalarida reagentlardan birini 
qattiq y0kj suv|, fazadaa organik fazaga ko‘chirish uchun) sifatida 
ishlatiladi.

Tetraalkilgalogeriidl.irga Ag2() yoki tctraalkilsulfatga Ba(()H )2 
sir ettirilsa tetraalkilammoniy gidroksidlari (to'rtlamchi ammoniy

as°slari) hosil lx> ladi:
2R<N X ч AgjO + HjO -* 2R4N OH + < 2AgX
Tetraalkilammoniy gidroksidlari o'vuvchi natriy yoki kaliv singari 

Uchli asoslar bo‘lib, ulardan ba’zilarini kristall holida ajratib olish 
jnkin. Tetraalkilammoniy gidroksidlari suvdagi critmalarida to'liq 

n angan bo’lib. kuchli ishqoriy muhitga ega
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Tetrametilaimnoniy gidroksidi qizdirilganda trimetilan,,,, 
metanolga parchalanadi (Л. Gofman, 1881-yil): va

«'Из л
и,с: ijTj-c h , t on  — —  (<‘H3bN * ( HjOii 

d i,

Uglevodoiod radikallari murakkabrok tuzilgan to‘rtlamch‘ 
ammoniy asoslarining Gofman bo'yicha parchalan shidan uchlamch' 
amin, alken va suv hosil bo'ladi:

H I II H
h ,c - c — :- ^ h 2 — )  = = c 4 1 K’N H H2°

H <n h , CjH’ HI 3
Bu rcaksiya hN2-mexanizmi bo'yicha regioselektiv boradi
Ba’zi tctraalkilammoniy gidroksidlari organik crituvchilarda 

erigani uchun organik reaksiyalarda katalizator, sluiningdck. suvsiz 
titrlashda analitik reagent sifatida ishlatiladi.

18.6. Aminlaming N—oksidlari
Aminlaming N-oksidlari - uchlamchi aninlarning N*-0 

semipolyar bog tutgan hosilalaridir. Ular uchlamchi aminlaming НЧ); 
bilan neytral muhitda oksidlab olinadi:

R,N + l l20 2 — R ,N ^ O  +H20
Aminlaming N-oksidlari kislonxl atomidagi manfiy zar>ad 

hisobidan uchlamchi aminlardan ko'ra kuchsizroq asos xossalariga ega 
bo'lib, suvda criydi. Ular kislotalar bilan barqaror kristall tuz lam i hosil 
qiladi:

♦ -
R ,N - 0  4- HX ------- |R,NOHJ+ X

Aminlaming N-oksidlari quyidagicha atsillanadi:
(Н ,С ),Й - б  * (CH ,C ())2()  —  [(CHj^N-CX’tK 'H jl — *■

------- - [(C lbhNCOCH,!  ̂ CH20

Aminlaming N-oksidlarini qizdirganda almashing*n 
gidroksilaminlar (Mayzenxaymer qayta guruhlanishi) yoki alke11 
(Koup qayta guruhlanishi) hosil bo'ladi



\Ч\ - 80-l65°t NuOH R ___N—о  i VN O K 1

R

R>N' -o 80-150°C'
К f O‘

A
4<V CH,

R'/\>  ^ N R j
CHjCUR 2

R = Aik, Ar, R1 ( Нз(’„Н ,, CH(( < Н ,Ь. < НД'Н ГН ,

Aminlaming N-oksidlarini katalitik gidrogeniaganda uchlamchi 
aminlar hosil boMadi:

R3N - 0  + H2 .* U2()

Aminlaming N-oksidlari polimerlanish ingibitorlari, sellyuloza 
erituvchilari. shuningdek. kosmctika va atir-upa mahsulotlari olishda sirt 
faol moddalar sifatida ishlatiladi

18.7. Enaminlar
Barqaror enamin (viuilamin)laming tuzilishini quyidani umumiy 

formula bilan ifodalash mumkin:
R ; ,R '

4
R' R X4

Bu yerda: R va R 1 H yoki alkil 
R2. R’ va R4 alkil

Azot bilan bogMangan vodorod atomi borcuaminlar beqaror 
bo'lib. tegishli iminlarga qayta guruhlanadi:

r -; ,H R2.
C = C - N  ----- *• С— Cb=N—R1

R1 R R ’ R 'h R
• Enaminlar aldegid va kctonlarga kislotali katalizatorlar ishtirokida 
iKkilamchi aminlarni ta'sir ettirish bilan olinadi'



* °  у
R-Clb-C ♦ UN —

N- ‘ 4 •> R2

К  Л
N

R - C H tC '-R 1
OH

R-ч *r3
M ,N

'с — с
/ 4 IR R 1

HiO

Shuningdck, enaminlami amidatsetallar va faol metilen numhi 
birikmalardan ham olish inumkin:

R2.. 4 P R  ,R 3 k2v ,»
^N-C»' + H,C ----► N-CH - < 4

1Ж ‘ • R3 “  :•/ К
♦ 2 Ron

J

Hnaminlar rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalar bo lib. ulanm, 
molekulasidagi azot atomining umumlashmagau elektron jutti bdj 
qo‘sh-bog‘ning rt-elektronlari tutashish liosil qiladi:

.1 . rt»l*r“
• • I '

•* RJ
■t (~i' y  R2 * NtV‘ у n I

C=C.
R1 К

bnaminlaming barcha muhim reaksiyalari qutblangau О  С bog'i 
liisobiga boradi. Knaminlar alkilaminlarga nisbatan kuchsiz asoslar 
bo'lib, turli elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishadi. Ular 
ma'dan kislotalar bilan ammoniy tuzlarini hosil qiladi. Bu tuzlar suvdagi 
eritmalarida karbonil birikma va ikkilamchi aminga gidrolizlanadi:

n+
^R

K\ xN' K ихi:= c 4 R -----
R R

R
R - (- C ^  R 

RI
H

К о
X - J S . , . , 1 /

н К
H?N,

Knaminlar galogenalkan yoki boshqa alkillovchi rcagentlai 
ta'sirida |3-alkillanadi. C-alkil mahsulotlar esa suvdagi eritmada oson 
gidrolizlanib, almashingan karbonil birikmalami hosil qiladi:

*1+

4*
R

* V R
R
1

4 R-C
R 1

R

S  R
\

>< R

К () 
H2() I J 3 

X  --*-*• R - c:- t\  *■ I V
R' R

h2n.

Dcmak, quyidagi sxcma bo“yicha boradigan r e a k s i y a l a r  yordanii 
karbonil birikmalardan almashingan karbonil birikmalami sintez Ф 1 
mumkin:
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J ^ n i l  birikma-------- ►cnamin ----------►C-;dialkilamin cnamin
galogenalkan

C-alkil mahsulot

jimashingan karbonil birikma + dialkilamin tuzi.

3 u reaksiyalar Stork reaksiyasi deyiladi. Enaminlar organik

Amin - ammiakning bitta, ikkita yoki uchta vodorod atomi alkil 
guruhiga almashingan hosilasi.

lminlar - aldegid va ketonlar bilan ammiak va birlamchi aminlar 
orasida boradigan reaksiyalar mahsulotlari.

To 'rtlam chi ammoniy yoki tetraalkilammoniy tuzlari - 
ammoniy ionining to‘rttala vodorod atomi ham alkil radikallariga 
almashingan hosilalari.

Gabriel sinte/i - ftalimidni alkillashda hosil boMadigan 
N-alkilftalimidni gidrolizlash orqali birlamchi aminlaming olinishi.

Savol va m ashqiar
1. Birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a)diikkilamchi butilneopentilamin; 0  N-etil-2-metil-2-butanamin;
b) N,N-dimetil-2-pentanamin; g) 1,4-butandiamin;
d)2-metil-4-geptanamin; h) N-metil-2-geptanamin;
e) trimetilvinilammoniy gidroksidi.

2. C5H 13N tarkibli birlamchi, ikkilamchi va uchiamchi aminlaming 
tuzilish formulalarini yozing va ulami nomlang.

i. Quyidagi birikmalar qaytarilganda qanday aminlar hosil bo'ladi?
a) nitroetan; b) 2-nitropentan; d) propannitril; e) butilizotsianid;
0  atseton oksimi; g) propion aldegid oksimi.

4. C4H mN tarkibli aminlaming qanday optik izomerlari bor?
5. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil boMadigan aminlami

sintezda keng ishlatiladi.

Asosiy atam alar

Ь) C4H 9— + C2H5NH2 + H2 
H Л, bosim
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d) Н3С-< -CH j-CH j * NH, ( Н2 — —— : ♦II 1 J  Л, nosini
(>

\ . IW Nie) Вг- (С И-,),—Br I 2K.CN —— ► Л —  - — ЦЛ. Ixtsint
6 . Olti xii usul bilan (tegishli nkril, kisloi.i anudi, aldegid 

oksim va galogcnalkandan) l-propananiinni sintc/. qiling.
7. ( ) ‘zgarishlami amalga oshiring Oxirgi mahsulotni nomlang
a) e tilen---- ► 1,4-butandiamin

b l (C :jH 5) ;N  ( ' -Н } (  |» Л  .A g ?0 :,.h ^ L -  It ;

d) - ib -  Л В D - Й Й 1 . K
8 . C6H,5N modda kuchli kislotaljr bilan tuzlar hosil qiladi, mint 

kislota va sirka angidridi bilan rcaksiyaga kirishnmydi. Uning PMR. 
spektrida ikkita singlet fi 1,0 m.h., 8 2,15 m.h. maydonida intensive 
nisbati 3:2 kabi signallar bor. Dastlabki moddaning tuzilishini aniqlang.

9 C j H.jN tarkibli birlamchi va ikkilamchi aminlarga: a) CH.Br.
b) w-C1H7Li, d) (С'НзСО)зО, e) CiHs-t 'OCI ta'sir cltirilganda boradigan 
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

10. С4НцМ tarkibli optik faol suyuqlikning .vlorid kislota bilan 
reaksiyasidan C4H 12NCI modda hosil bo'ldi, nitrit kislota bilan 
reaksiyasi natijasida esa gaz pufakchalari ajraldi. Dastlabki moddaning 
tuzilishini aniqlang.
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19-BOB. ELEM EN T O R G A N IK  B IR IK M A LA R
19.1. Elementorganik birikmalar haqida tushuncha

Tarkibida uglerod-element kovalent bog'i tutgan organik 
birikmalarga elementorganik birikmalar deyiladi. Ularning umumiy 
fo n n u ia s i R-E, R-E-R, R-E-X (E-element, X-galogen).

1837-1843-yillarda nemis olimi R. Bunzen organik birikmalar 
tarkibiga anorganik elementlar kiritish bo'yicha dastlabki ishlami 
amalga oshirdi. Dimetiiarsin xloridi (kakodil xloridi) ga karbonat 
anu id rid i muhitida rux metali ta’sirida tetrametildiarsin [(CH3>2As-0 - 
Ав(СНз):] oldi. 1849-yilda uning shogirdi Frankland etilrux iodidini 
sintez qild i:

C2H5I + Zn — C2H5ZnI
etil iodidi etilrux iodidi
1860-1870-yillarda A.M. Butlerov va uning shogirdlari (ayniqsa, 

A.M Zaytsev) ruxorganik birikmalar yordamida ko'plab spirtlar, 
uglevodorodlar va ularning izomerlarini sintez qildilar.

1899-yilda fransuz olimi P. Barbe, A.M. Zaytsev sintezlaridagi 
Zn o'miga Mg elementini ishlatib, yangi yutuqlarga erishdi. 
Magniyorganik birikmalar asosida sintezlami amalga oshirib, 
olamshumul kashfiyotlar qilgan olim Barbening shogirdi V. Grinyardir.

Bir valentli metallar sof, ikki va undan ortiq valentli metallar esa 
sof va aralash metallorganik birikmalarni hosil qiladi:

CHjNa; (CHj^Zn; CHjZnBr.
Oraliq elementlar itemir, kobalt, nikel, mis, marganets, xrom, 

'anadiy...) to'vinmagan uglevodorodlar bilan kompleks birikmaiar hosil 
4'lsa, halqali uglevodorodlar bilan “ sendvich” (inglizcha-sa/i</K’iVA- 
uterbrod degani) tipidagi birikmalar hosil qiladi, ya’ni faqatgina 

jokallashgan o-bog'lar emas, balki delokallashgan o-, л-bog'lar tizimini 
°sil qiladi. Masalan, 300°C haroratda siklopentadiyen bug'i temir 

, uni ustidan o'tkazilgaida ferrotsenni hosil qiladi. Bu birikmada Fe2* 
*®®i ikki tomondan ikkita siklopentadiyenil anionlari bilan 

"” *°matsion bog' hosil qiladi. Shunday sendvich lardan 
openudiyenil-marganetstrikarbonili (tetraetilqo'rg'obhin o'miga)

a. r y°q ilg‘ilariga qo'shiladigan antidetonator sifatida ishlatiladi. 
^entorganik birikmalar nazariy va sintetik kimvoda, ayniqsa
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kimyoviy texnologiyada muhim o'rin tutadi. Ulaming ko‘pchi|j. 
reagentlar, maxsus katalizatorlar va samaradorligi yuqori hi' ^  
moddalar sifatida qoMlanihnoqda. ' "a°l

2 C5 IV. + Fe2+ — (C5l lj) 2 Fe 4 112

'  r
Fe Mil

У  \  'с о
< $ z $ ; C’<)

ferrotsen siklopentadiycnil-
marganet stri к arbon i li

19.2. L itiyo rg an ik  b irikm a la r

F.lementlar davriy sistemasidagi birinchi gumli elcmentlarulan 
Ag, Cu, Au juda qiyinchilik bilan, ishqoriy mctallar osonlik bilan 
inetallorganik birikmalar hosil qiladilar. Bular omsidan litiyorganik 
birikmalar alohida ahamiyatga ega.

Bugungi kunda litiyning R-Li \a Ar-Li kabi birikmalari keng 
qoMlanihnoqda. Mctillitiy, ctillitiy va arillitiylar odatda qatiiq moddalar. 
boshqa alkillitiyfar suyuqliklardir. Ular alkanlar, sikloalkanlar, hcn/ol. 
efir kabi erituvchilarda barqaror eritmalar hosil qiladi. Litiyorganik 
birikmalami turli -isullar bilan sintez qilish mumkin: 

a) alkilgalogenidlardan:
C%H,CI F 2 L i С 2Ц«Ы + I i( I

Л •
b) simoborganik birikmalardan:
H g (C jH 7h F 2 L i —» Hg F 2 ( ', l l 7L i

d) almasliinish reaksiyalari bilan
C<,H5Br 1 CH ,Li — СбН5У  + CH ,Br
Murakkab tuziiishli litiyorganik birikmalar R L i va d‘\<-r 

uglevodorod-larining o‘zaro ta’siri natijasida olinadi Hosil bo lgan 
alkillitiy yangi izopren molekulajari bilan reaksiyaga kirtshib. yuq‘ir 
molekulyar birikmalar (YuM B) hisoblanadigan stereospctsifik i/-i»P,cl 
kauchuklari hosil qilishda faol qatnashadi:
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L — «С - - - С Н = С Н 2  ̂ C4H9U — ► C 4l l g - C  I I ,  C = C H  - C H , l i 
■ * >
I  CH3 > . C H j

Oarcha Rl i birikmalari havoda oson alaiigalanadi. suv va spirt la* 
ta’s irida  parchalanadi:

C H j L i  *■ H O H -  C IU  + L i OH
C2H5Li + CHjOH -  C2H* ♦ C H jO L i'

19.3. M agniyorganik b irikm alar

R-Mg-X (X-gaUtgenlar) tipidagi birikmalar II gunih 
c le m en tla r in in g  organik birikmalari orasida juda muhim ahamivat kasb 
clad' B u birikmalarni chuqur o'rgangani va ulami ko‘p sonli sintc/.larda 
qo llagani uchun V. Cirinvar 1912-yilda Nobel mukolotiga sa/ovor 
bo‘ldi. Uning sliarafiga bu birikmalar (irinyar reaktivlar; deb aytiladi 
M a n n iy o rg a n ik  birikma (MgOB)lar havosi/ joyda quruq efir yoki 
tetragidrofurau (TGF) muhitida alkilgalogenidlarga magniy metalim 
ta’sir ettirib olinadi:

,.R
R - X  Mg < (C iH .M ) ---- ► (C,H,bOMg

'X
Reaksiya magniy sirtida C-X - bog'ini uzilishi va unga 

magniyning birikishi bilan boshlanadi. Bu reaksiyalarga iodalkanlar eng 
faol. xloralkanlar esa qiyinchilik bilan kirishadi. btoralkaular bu 
reaksiyaga umuman kirislimaydi. Grinyaming likricha, MgOB uing efu 
r.iulntida olinish jarayonida quyidagi lu/ilishdagi oraliq modda 
molekulasi hosil boMadi:

C2H, MgX

/ ° \C2Hj R
Sot magnivorganik birikmalar amalda keng qoMlanilmaydt Ular 

entinada Grinyar reaktivi bilan termodinamik muvo/anatda boMadi va 
e ,rmuhhda osonlik bilan assotsiatlar hosil qiladi:

(C 2H sM gC I) 2 « = — (C,H,bMg + MgCI2

JC I"
(С 2Н 5Ь О  ♦ /  \  f

2R-Mg-C'l g— - R "M g  M g -R

(С 2Н , Ь «  С Г  0 (C2H jh
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Efir eritmasidan bu moddalarni ajratib olish qiyin bo | g a n j 

erituvchi sifatida dioksan ishlatiladi. Chunki dietilmagniy dio^ ^  
yaxshi eriydi va magniy galogenidi bilan Grinyar reaktivi cho^5**^ 
tushadi. Keyingi tadqiqotlar bunday assotsiatlar hosil q ilis l uchun T ^  
muhiti afzalroq ekanligini isbotladi. MgOB juda faol reagent bo‘| 
uchun havodagi kislorod, namlik va hatto karbonat angidridi bM 
reaksiyaga oson kirishadi. Shuning uchun ularning sin:ezi ay.ot yoki in l̂ 
gaz muhitida amalga oshiriladi. MgOB lar juda beqaror bolgani uchur 
eritmadan ajratib olinmaydi va bevosita tajribadan oldin sintez qilinad 
MgOB havo tarkibidagi kislorod va karbonat angidridi bilan reaksiyaga 
oson kirishib, peroksid, alkanol va karbon kislotalarini hosil qiladi:

RMgCl + 0 2 
alkilmagniy 

xlorid

CH3MgI + co2- 
metilmagniy 

iodid

ROOMgCI ROOM

|+RMgCl 
2ROMgCl --- 21Ю Н— ^ 2ROH

MgCI2

0 = C —OMgl + HX 
CH,

+ ::Mg(OH)ci 
C H 3C O O H  + Mg(X)l

Magniyorganik birikmalar tarkibida harakatchan vodorod atom 
tutgan barcha organik reagentlar bilan rcaksiyaga shiddatli kirishadi. Bt 
reaksiyalar natijasida ajratib chiqqan metan gazi hajmini o'lchab. 
reagent tarkibidagi harakatchan vodorcd atomi tutgan guruhlar sonini 
osonlik bilan aniqlash mumkin:

“  CH4

CH.,
CH4

CH4

CR ,

CHjM gBr i 1

+

+

+

+

M g(OH)Br 
Mg(OC2H j)Br 
M g(SR)Br 
M g(NHR)Br 
Mg(OOC:R)Br

Grinyar reaktivining atsetilen va siklopentadiyen bilan reaksi>a'ar 
alohida ahamiyat kasb etadi.

H - C sc- H  " Г -  H-C*C-M gC! Cl.Vg-C=C-MgCl

dimagniy xlorid

+ HOH 
+ C2H5OH 
+ R-SH 

+ R-NH2 

.+ R-COOH

magniy xlorid 
atsetilenidi atsetilenidi
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Grinyar reaktivi S. Sc, 'П, As, NO, KNO, N()t I, inetallamtng 
lari bilan ham rcaksiyaga kirishib turli-tuinan birikmalarni hosil

qilatli:
JCH i

ГНМЕ1 S --- - sN I HOH ♦ f H,SH t Mf«<»Hil
1 -1 * Mgl

MgOB lar karbonil birikmalar bilan rcaksiyaga kirishib har xil 
spirtlar hosil qiladi. Reaksiya nukleofil o’rin olish mexani/.mi boyicha 
amalga oshad;. Reaksiya uchun chumoli aldegidi olmga ida birlamchi, 
boshqa aldcgidlardan ikkilamchi, kctonlardan esa uchlamchi spirtlar 
liosil boMadi(21 X-bctga qirang)

Magniyorganik birikmalar karbon kislotalarning angidridlari. 
xlorangidridlari va murakkab efirlari bilan ham reaksiyaga oson 
kirishadi

о > CH, (H , 
a)R ( . + CH,MgCI— - R  C-O M gCI---► R -C *0 K  HjMgCI- - ►

I  >c2,,jm ?ci *■ * С)Н*

Y l ... i ( |  ” MKn >
(Л1, CH3 h n , (

—  p. —c —OMgt;i-HOH> r  —c - o ii t Mg(< « I»t i
CHj • • СНз J

о  ! •* Vй ’ ”
+ С H3MgC> — R-C-OMg< I --- *  К C=*> t Mg(OH)CI

I  OCHj

Magniyorganik birikmalaming kislota anndlari bilan reaksiyalari 
dastlab amiddagi faol vodorod atomlari. so'ngra karbonil gumhi 
Hsobidan boradi

E d CH j
R~ 4  + CHjMgCh-T^rr R-C= 0  4 CH jM gC l--- - R C -OMgCI

NH> AHMgCI ^HMgd
CHj CH,

к C-OMgCI — R-C=0 4 MgtOHK'l » Mg(NH2K i 
NHMgCI

Grinyar reaktivlari kislota nitrillari bilan rcaksiyaga kirishganda, 
keton va so‘ngra spirtlar hosil qiladi
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. + нон
R C-N + CH?MgCI ► R C - N - M g C I^ ^ Q ^ f R - c^ ^

СНз СН3

R-C=NH +НОН - R-C=0 + NH3IСН3 СН3
MgOB etilen oksidi bilan reaksiyaga kirishganda radikal гап 

ikkita uglerod atomiga oshgan spirtlar hosil boMadi:

A ; CH— 8C‘- H3C-CH2-CH2-0 -MgCI «-СзНтОН
H2C----- CH2 -M{;(OH)CI

Grinyar reaktivi galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishganda 
oddiy va murakkab tuzilishdagi uglevodorodlar hosil qiladi:

R - X  + CHjM gCl — CH3 - R  + Mg(X)Cl 
MgOB lar boshqa elementorganik birikmalar sintezida ham 

ishlatiladi:
CHjMgCl + HgCl2 — MgCI2 + CHjHgCI 

sulema
MgOB moM miqdorda ishlatilganda, simob ning to'liq 

almashingan hosilasi olinadi:
2 CHjM gBr + HgBr2 -♦ 2 MgBr2 + (CHahHg 
Simoborganik birikmalar esa fungitsidlar (lotincha fungus - 

zamburug' degani) sifatida ishlatiladi. Etilsimob xloridi - Ĉ HsHgCI 
(granodan) bilan dorilangan dukkakli o'simliklar urug‘i ekilgandan 
keyin har xil kasalliklarga chalinmaydi va unib chicqan o'simlikning 
o‘sishi tezlashadi.

■ •
19.4. A lyum in iyo rgan ik  b irikm alar

Uchinchi guruh elementlaridan bor, alyuminiy, galliy, ifidiy v* 
talliylar uch xil monomer birikmalar (R M X 2, R2M X va R3M) h051 
qiladi. Bular orasida bor va alymriniyning hosilalari juda k* 
ahamiyatga ega. Alyuminiyorganik birikmalar (A IO B) tarkibj 
metalining gidridli, galogenidli hosilalari {RA IH 2, R:A1H. 
RAIC12, R2A1CI, L i[A lH 4], L i[RA IH 3], L i[R 2AIH2]. L ‘[R£ H,j 
L i^ A I] }  juda ko‘p ishlatiladi. Quyi alyuminiyalkillzr (R  - CH31 
oMa yuqori reaksion qobilivatiga ega boMib, havoda oson alanga^ ^ 3 
Ular beqaror boMgani uchun oson dimerlanadi va barqaror bin 
o‘tadi:

2 А 1 (С Н 3)з -* А12(С Н з)б
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.„^rlarda uch markazli delokallashgan a-hog' hosil bo'ladi va undagi 
iLksion marka/. hisoblangan alyuminiy atomi monomerga nisbatan 
Itranlanadi. Deinak, AIOB ning dimer va poliineriari monomerlariga 
,jslwtan termodinamik barqarordir

• * \ /  \ V « >Л1 Al
^ \  / ' Чс:н3

H ^ I^ H
H

Alkilalyuminiylar yuqori reaksion qobiliyatga ega bo'lib. suv, 
spirt, kislotalar va karbonat angidridi bilan reaksiyaga oson kirishadi, 
ammo karbonat angidridining ikkinchi molekulasi I'aqat 20()V gacha 
qizdirilgandan keyin birikadi

AI(C2Hs)3  ̂ 3HOH — 3 ( 4H„ + АЦОНЬ
H 3C

AI(CH3b I co ? --- - , Al - о - с - г н ,
H,<

°
AIOB laming eng muhim xususiyatlaridau biri alkenlarga birikib, 

muiakkab birikmalar hosil qilishidu
^ t lb-C'H?- R

R]A I + .K lb C I I , --- *  A I- (U ,- C H , R
«H j -CHj -R

Bu reaksiyaning oohilishi К V. Sigler nomi hilan bog'liq U 
alkenlarga alyuminiy va vodorodni bevosita ta'sir ettirib, 

^ ilalyum iniylami hosil qildi:
*CH 2*'C H 2 + 3 H2 + 2 Al -  2 AI(C2Hsh

trietilalyuminiy
 ̂ Trietilalyuminiy etilen bilan 100-I 20°C  da reaksiyaga kirishib 

r r̂i,n*>“n'ng. turli xil birikmalari aralashmasini hosil qiladi Bu 
муа yordamida molekulyar massasi 5000 dan 3000000 gacha 
8ai' Polietilen olinadi

*
I
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lo'rtinchi guruh elementorganik biriknialaridan kreniniy0r„ 
birikmalar alohida o'rin tutadi. Kremniyning uglerod bilan >iosil а'Г"^ 
asosiy birikmalari RSiH3. R iS ifL , RjSiH , R4Si (alkilsilanliir) R s c "1 
R2S 1CI2, RjSiC I (alkilxlorsilanlar) va Si(<>C'IIл)з, R SiKKi'j ^ 
R 3Si(OC'H3)j (alkilmetoksisilanlar) hisoblanadi Hundan ta$|, 1.,J! 
kremniyning uglevodorodlardek chiziqli va halqali birikmalari h' 
ma’Ium:

yH, CH, CHj CHj CHj  CH,
HjC—Si— Si—CHj H jC —Si— Si—S i—Si—СЦ,

^HjCH, CH3 Cl I j CH3 Cll,
geksametildisilan (CiMDS) dekametiltetrasilan

Sanoat ahainiyatiga ega bo'lgan kremniyorganik birikmalar juila 
barqaror Si-O - bog'larni hosil qiluvchi siloksan va polisiloksanlardir 
Polisiloksanlar inaxsus kauchuklar va elektroizolyatsion materiallar 
olishda ishlatiladi. Metilsiloksan asosida olingan re?ina -60JC dan 
+250°C gacha elastikligini yo‘qotmaydi. Qog'oz, ga/lama va yog‘och 
materiallariga polisiloksan shimdirilganda bu jihozlar suvda bo'kmaydi 
va ho'llanmaydi. Ular quyidagicha olinadi:

2 CH3CI *- Si — (C H ,h S iC I5
(C H j)3S iC I{ «- 2 CH3OH —* (C ll3) :S i( (X  H ,h + ’"2 HCI
Kremniy elektron tuzilishi jihatidan uglerodga o\xsluydi. Lekin 

ular xossalari bi'.in bir-biridan farq qiladi. Uglerod atonining 3 d- 
orbitallari va uning valent elektronlari orbital lari energiyasi orasida 
katta farq bor. kremniy atomining .Id-orbitallari energetik jihatdan 3>- 
va Зр-orbitallarga yaqin. U O, S, P4 N kabi boshqa p- yoki d-dom'r 
atomlari bilan kimyoviy bog'larni oson hosd qilaci. Uglerod '* 
kremniyning atom radiuslari (tegishli ravishda r 0.077 11111 va r=0-' 
nm) orasidagi farq ulaming turlicha xossalarga ega bo'lishiga 0 1 
keladi. Aslida Si -Si (318 kJ) va S M I (318 Id ) bog'larining energi) ^ 1 
kichik boMib, ularga nisbatan Si-O (450 k J) va Si-C' (380IJ) bog 
energetik jihatdan ancha barqarorlasligan. Shuning uchun 
siloksanlar oson oksidlanadi va Si-H bog'lari oson, С -Si bog‘lan ^ 
qiyin uziladi. Tabiiy minerallarning mustahkamligini b< Igilaxdi^an . . 
O-Si- bog'lar ham barqarordir. R iC (O H >2 kabi beqaror birikinalarn1

19.5. Kremniyorganik birikm alar
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. parchalanib, ketonlar (R 2C-<))ga aylainshi ilgan ^ayd qilingan 
**?jeg ish li silandiollar |R :S i(O II).| esa nuviii ajratib, kremniyketon 

*arn' b °s'l qihnaydi. Ulai niolekulalararo degidratlanih. vangi 
<, Si-siloksa.» bog'lanni hosil qiladi

К
I I

2R2Si(OHh --- *• R -Si—O —Si- I
OM O il

Silan hosilalari magniyorganik birikmalar bilan quyidagicha 
rcaksiyaga kirishadi:

H31 N /СН7С1 H* \  / H jC I
Si + C H 5M g(l - --*• / Six  f  Mg( b

11,С Cl H,C CjH5

Si~CI-bog‘ ining qutbliligi (ц-4,26 10 “ Kl m) C-CI-bog‘ining 
qutbliligidan (ц 4>,23-10 Kl m) kichik. I,ekin Si-CI-bog"! C--CI- 
bog'iga nisbaum reaksiyada oson kirishadi.

Silanlaming Si-H-bog'i turli organik reaksiyalarda qatnashib, Si-C- 
bog'ini oson hosil qiladi:

HSiCl;, + C K 2 = CH2 — CdlsSiCl,
Alkilxlorsilanlardagi xlor atomi alkil va aril radikallari hilan 

almashinish reaksiyalariga oson kirishadi. Shuningdek, u spirtlar 
ta’sirida metoksi guruh. L i[A lll4] ta'sirida esa vodorod atomi bilan 
almashinadi:

2(CH3) 2SiCI2 + Li[A IH 4] — 2 (C H i)2SiH24 Li[A lCt,| 
Xlor atomlari Grinyar reaktivi ta'sirida ham oson almashinadi.

HSiClj н 3 CIMgC2H5 -  1 MgCI2 + (C2H5)jS ill 
toixlorsilai trietilsi Ian
Aikildisilanlai Vyurs reaksiyasiga o‘xshash usul bilan olinadi:
2 (C H J) JS i a  + 2 Na — (CH ,bSi - Si(CH3b + 2 NaCI

vj j' SUb°g 'i beqaror bo'lganligi sababli bu birikmalar havo kislon>di 
4orlar ta’sirida o so ii parchaianadi 

jjK^eniniyorganik bir kmalardan tetrametilsilan (C'H3).»Si ( I MS )  va 
^^etildisilan (CH j)jSi-Si(CH ib (GM DS) katta ahamiyatga ega
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Ular molekulasidagi metil gunihlarining proton lari .elektron 
stereokimyoviy jihatdau ekvivaleni bo'lganligi uchun v . , v‘ 
spektroskopiyasida etalon sifatida ishlatiladi. I MS ta'kibidagi p   ̂
CiMDS molekulasidagi IX ta proton magnit va fazoviy jihatdau 0- V* 
ckvivalcnt bo’lib, kuchli maydonda rezonans signallari beradi^ 
signallar o‘mi spcktming 6-shkalasida nol million hissa (5 (l.oo 1 
deb qabul qilingan. Boshqa barcha organik moddalar tarkihid- 
vodorod atomlarining yadrolari PM R spektroskopiyasida ctaloi* 
nisbatan kuchsi/roq magnit maydonida rezonans signal beradi.

19.6. Fosfororganik b irikm alar

Bcshinchi guruh elementlaridan fosforning organik birikmalari 
muhim o‘rin tntadi. Fosfor quyi (P3 ) va yuqori (Pv ) oksidlanish 
darajalariga ega bo'lganligi uchun ikki чН organik birikma hosil qiladi

Quyi alkillosfinlar uchuvchan, o>on oksid lanadigan va qoMaiisi 
hidli birikinalai boMib. suvda eriinaydi, organik erituvchilarda esa 
yaxshi eriydi. Ular HNOj. C l2, Br2 ta'sirida reaksiyaga oson kirishadi. 
havoda alangalanadi. RPH2, R2PH, R,P lar kuchsiz asos xossalariga 
ega. Molekulasi tarkibidagi alkil radikallari sonining oshishi bilan 
ulaming asosli xossalari kuchayib boradi:

PH3 < (H jPH < (CH,)2PH < (c:h 3) jP
Birlamchi va ikkilamchi fosfinlar alkil iodidlarni fosfoniy iodidi 

va rux oksidi bilan qizdirib olinadi:

2 RI + 2 PH4I + ZnO J 50 -u0'( -> 2 R P Ib  -HI + Zn!2+H()H
2R1 + PH4I + Z n O -------* R :PH H1 + Znl; + HOH
Simmetrik uchlamchi fosfinlar lirinyar reaktivi bilan fosfor<lin 

xloridining efir muhitida o'zaro ta’sirlashishi natijasid.i olinadi:
3  C H 3 M g  B r  +  P C I ,  —  ( C H 3 ) j P  +  3 M g B r C l

trimctilfosfm
Fosfinlar suvda eriganda fosfoniy tonini hosil qiladi:
(CH3)jP  НОН — |(C lljfePH ]*O H ~
Fosfoniy ioni metan molekulasi va ammoniy ioni kabi tetra 

tuzilishga ega. Fosfoniy tuzlari kuchli asoslar bilan o"£ig3
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j^siyaga kirisliadi. Agar fosfor atomi bilan bog langan uglerodda С 
Ijbog‘i bo’lsa, ti uziladi va icliki tuz sliakli (fosfoniy betaini) ga о ladi:

(CH3)3P -i C2H5CI — (( H ^P'Cd^C I

+ v  •• <♦ця1»—С- ГМз 4 HjC— I i -- ► R ,P-C -vH , ♦ (H 4 t l i f t
c r  H H

Birlamchi va ikkilamchi iosfinlar oksidlanganua alkilfosfon 
kislotalar hosil bo'ladi:

OH
2 R P H 2 4 O j --------- ► 2 R — P = C )

<‘>H

Alkilfosfon kislotalarini fosfor(V)-oksoxloridiga nictallorganik 
birikmalar ta’sir ettirib ham olish mumkin:

a  a  R
C l— P=0 • R L i  K -  P = 0 ---- *— » R - P = 0  i I « ПI l.iCI | I

Cl Cl Cl

ЖОН fHOH

OH
I

R
I

R - P —O R - P- O
I
OH OH

alkilfosfon kislota alkilfosfin kislota
Fosfinoksidlar fosflnlanii oksidlash yoki P (X ’lt ga Grinyar 

rcaktivi ta’sir ettirib olinadi:
R.P + О -» R,P=0

3 R-MgCI + POClj -► R,P=0 f  3 MgCfe

l oslinoksidlar quyidagicha olinadi
3 R-OH + I, 4 2P — R,P12 + P(O H )}

R}PI 2 + HOH -» R,P-0 + 2 HI
biriL ,̂no^SRllar kuchsiz asos xossalariga ega. ancha barqaror 
Ь|Пк'Па^Г gidrolizlanmaydi, og'ir metallar bilan kompleks
r*® *la r hosil qiladi. Shuning uchun ulaming suyuq vakillari
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radioaktiv va siyrak-ycr mctallarini criimadagi aralaslimalardan air u 
olishda ekstragent sifatida ishlatiladi:

2 R,P=0: + Mn' *--- - RjP=0— 0=PK,
Alkilfosfon kislota RP()(O U )i hositalariui olishda Л.Е. Arbu?ov 

va B.A. Arbuzov hamda ular shogirdlarining “ Arbuzov qavia 
guruhlanishi" nomli reaksiyasi muhiin o'rin tutadi. Bu reaksiyanj 
amalga oshirish uchun fosfit kislotaning turli efirlariga galogenalkanlar 
ta'sir cttiriladi:
( C 2H sO ) , P  +■ C H J ----*■ [ (С 2Н 5 0 )з Р С Н 31+|- - Л *  (C 'iH 50 ) ; P C l l j  i ( , Hs|

О
Fosfororganik birikmalaming ko*|>chiligi /aharli moddalardir. 
Ayrim fosfororganik birikmalar insektitsidlar sifatida ishlatiladi: 

OCH, OC.H,
СЬ( - СН-Р-ОСНз С.Н,—S-C II,-CH 2-0 -P  -OC:H5

он о s
xlorofos merkaptofos

Asosiy atamalar

Sigler reaksiyasi - alkenlarga alyuminiy va vodorodni ta'sir 
ettirib, trialkilaK uminiylaming olinislii.

G rinyar rcaktivlari - suvsj/ (“ absolyut” ) e fir  muhitida 
alkilgalogenidlarga magniy metallini ta’sir ettirib, o linad igan  aralash 
magniyorganik biiikmalar.

Klementorganik birikmalar - molekulasida uglerod atomi 
vodorod, kislorod, azot, oltingugurt va galogenlardan bosiqa elem ent 

atomlari bilan bevosita bogMangan birikmalar

Savol va mashqlar

1. Qanday hirikmalarga elementorganik birikmalar deyiladi ’
2. Quyidagi birikmalaming tuzilish va elektron fortmil**ar’nl 

yozing: (CH3)4Si; (C 2H5)3P; C 2H$MgBr; (C 5H,bFe; (C H j) jS i- S i (C H jb  ^
3. Quyidagi birikmalarining tuzilish formulalarini yozing: a) 

magniy iodid; b) butilsimob bromid, d) diizobut ldixlt»rsl
e) trifenilfosfin; 0  tetraetil-qo‘rg‘oshin; g) dimetilfosfin.
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4. Grinyar reaktividan foydalanib. birlamchi, ikkilamchi va 
^hlainclii spirtlaming olinish reaksiyalari tenglamalarini yozing.

5. Quyidagi birikmalar qanday usullar bilan olmadi
>)( Hj=CH-MgBr, b) BrMg < =C MgHr, d )< IM  M gCI?

6. Dimetilrux va boshqa rcagentlardan foydalanib. a) etanol b) 2 
metj|propan°l-2  d) 3-metilbutanol-2 ni sinte/ qiling

7. Sanoatda past bosimli polietilen olish qanday katali/aiotlai 
ishtirokida amalga oshiriladi?

8. Metilmagniy iodid bilan a) suv. b) karbonat angidridi, 
d) atsetilen; e) sirka kislota; f) etilamin orasida boradigan reaksiyalai 
tenglamalarini yozing.

9. Tetrametilsilan va geksanietildisilanning YaMR 
spektroskopiyasida etalon sifatida ishlatilish nimaga asoslangan?

10. Quvidagi fosfororganik birikmalami asoslik xossasi kikliayib 
borish tartibida joylashtiring: a)(C ,H ,),P ; b )(C 2H5)2PH; d)(C?lf<)PH?:

i ! i
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20-BO B. O LT IN G U G U R T L I O R G A N IK  B IR IK M A LA R
Oltinguguitli organik birikmalardan tiospirt tioefir, sulfoksid 

sulfonlar bilan Uinishamiz.
20.1. Tiospirtlar (tiollar)

Tiospirtlarni molekulasidagi bitta vodorod atomi uglevodorod 
radikaliga almashingan vodorod sulfidning hosilalari deb qar.ish 
mumkin. Tiospirtlar, boshqacha merkaptanlar yoki tiollar deb ataladi

Tiospirtlarning umumiy formulasi R-SH boMib. -Sll tiol guruhi 
deyiladi.

Nomenklaturasi. riospirtlaming ratsional nomenklatura bo'yicha 
nomlari molekulasidagi alkil nomiga mcrkaptan so'zini qo‘shish bilan 
hosil qilinadi. Sistematik nomenklaturaga binoan nomlashda tegishli 
alkan nomiga -tiol qo'shimchasini qo'sh b aytiladi va uglerod zanjiridagi 
tiol guruhining holaii ko'rsatiladi:

CH,-SH metantiol, metilmerkaptan
CH j-CH i SI I etantiol, etilmerkapUm

CH i-CH j C'Hi-SH 1-propantiol. propilmerkaptan
H3C—CH- CH3 2-propantiol. izopropil Tterkaptan

SH
Tiospirtlarning izomeriyasi uglerod zanjirimng tuzilishiga hog'liq 

boMadi.
Olinishi. I . Spirtlarga H2S ta'sir ettirish bilan:

Н3С-С И  - о н  + H2S A I-0 l  4i>̂ -  h ,c - c h 2- s h  h h 2o

2. Galogenalkanlar yoki dialkilsultatlarga kaliy yoki natriy bisulfid 
ta’sir ettirish bilan:

R-X + NaSH R SH + NaX
Н 3СО q  Na04  A)

+ NaSIl ----- ► CH3SH ,sL
H3C0  o  n ,m  о
3. Alkansiilfokislotalar yoki ularning xlorangidridlanni qa>tar11’

bilan:

R-SO3M R-SH < 4 H20
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Xossalori. Metilinerkaptan odatdagi sharoitda gaz.
.. grluiptanJan boshlab suyuqliklardir Mcrkaptanlar organik 

^  I щр1аг orasida eng qo'lansa hidli moddalar hisoblanadi. Ulaming 
lekulalari vodorod sullidiga o‘xshab dcyarli assotsilanmagan. ya'm 

^ckulalararo vodorod bog’lamsh hosil uilishga moyilligi kam. 
gjmning uchun tii ̂ spirtlaming qaynash harorati legishli 
alkanoMamikidan ancha past. Masalan, etil spirt 78,4°C da, etantiol ?7°C 
ja qaynaydi. Tiospirt laming kislotali xossalari spirtlarga nisbatan kuchli 
uo'lib. kuchsi/ kislota larga yaqinlashadi Shuning uchun ham 
merkaptanlar faqat ishqoriy mctallar bilan etnas, balki ishqorlar bilan 
ham reaksiyaga kirishib, merkaplidlar yoki tiolyatlar deb ataladigan 
tuzsimon birikmalar hosil qiladi:

0 ,H ,-SH  + NaOH -» C jH j - S' - Na+ f  IbO
natriy etil 
mcrkaptidД  Г-* ni,' i;

Merkaptanlar og‘ir metal laming oksidlari bilan, jumladan, srmob 
oksid bilan reaksiyaga kirishib, erimaydigan merkaptidlar hosil qiladi.

2 R - S H  + HgO -» (RSbHg + H20
Vlerkaptan so'zi lotincha corpusmercurio aptunt dan olingan 

bo'lib, simob bilan birikishga qobiliyatli demakdir. Tiosprtlar spirtlarga 
nisbatan ancha oson oksidlanadi. Ular kuchsi/ oksidlovchi moddalar 
liatto havodagi kislorod ta'sirida oksidlanib, dialkildisulfid hosil qiladi:

2 C2HsSH — C:H5-S S-C2H, f H2() 
dietildisulfid

Merkaptanlar iod ta’sirida ham osongina dialkildisulfidlarga 
aylanadi

2R  -SH + l2 — R S S -R + 2 H I
Dialkildisulfldlar oson qaytarilib yana tiospirtlarga aylanishi

mumkin
R-S-S-R f  211 — 2 R S H

Kuchli oksidiovchilar merkaptanlami sulfokislotalargacha 
oksidlaydi:

C:Hr  SH - М - .» с 2H, SO,H
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Mcrkaptanlaming ba'/ilari amaliy ahamiyatga ega (, 
mcrkaptanlaming yoqimsiz qoMansa hidi juda oz konsentratsivada |, 
sczilarlidir. Shuning uchun ham izoami I merkaptan oz miqdorda deyâ Jj 
hidsiz boMgan tabiiy gazga qo‘shiladi, Qo'shilgan izoamilmerkapta,, 
hididan gaz quvnrlarining shikastlangan joylari aniqlaradi.

Dodetsilmerkaptan C 12H25SH sintetik kauchuk ishlab chiqarisbd 
emulsion polimerlanishning regulyatori sitatida ishlatiladi 
Metilmerkaptan chorvachilikda qoMlaniladigan »netionin 
olishda ishlatiladi. • ,

H,(-S-C H,-{ H2-C H-NH2 
COOH

20.2. T iocfirlar yoki sulfidlar
Tioefirlami molekulasidagi ikkita vodorod atomi alkillarga 

almashingan vodorod sulfid hosilalari deb qarash numkin. Ulaniing 
umumiy formulasi R-S-R yoki R-S-R1.

Tiocfirlar quyidagicha nomlanadi:
J у

CHj-S-CH, dimetilsulfid. metiltiometan
S-CH2-CH3 dictilsulfid, etiltioetan 

CHy-Clb S-Cl^-Clb-d-hctilpropilsulfid. I-etiltiopropan
• •• * •' j ,<y I ■

Olinislii I . (ialogenaikanlarga kaliy yoki natriy sulfid ta'sirida:
2 R-X i K2S -»■ R- Ŝ -R ♦ 2 K X
2. Merkaptanlarga galogenalkatilar ta’sir ettirish:
R-S-Na +- 1 - R -> R-S-R Na I
3. Nosimmetrik alkenlarga vodorod sulfidning birikishi 

Markovnikov qoidasiga asosan boradi. Reaksiya n a tija s id a  

tiospirtlaming tiocfirlar bilan aralashmasi hosil boMadi:

HjC-CH=CH2 I- H -SH -------► HjC—CH—CH, t- H,C~CH-S-tH-< *•»

SH CH;, CH,
izopropil di izopropil

merkaptan sulfid
Bu reaksi\a pcroksid va UB nur ta'sirida Markovnikov qoidaMg3 

teskari boradi.
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Tkxsfirlar tegishli oddiy clirlaiga nisbatan ancha yuqori lumnatda 
a|an dietil efir 34V da. dictilsultld 9?°C da) qaynaydigan qo lansa 

hidli suvda erimaydigan suyuqlik Sultidlar neytral moddalai bo lib. 
kislotalar bilan reaksiyaga kirishmaydi. Sultidlar oliingugurt atonudagi 
„mumlashinagan elektron jufti hisobiga alkil galogenidlar (ayniqsa.

etil iodid), shuningdek, aprotonli kislotalar bilan reaksiyada oson 
Icirislub, sulfoniy ( tiuniy) tu/.larini hosil qiladi:

Hj< \ 8' 8 
S: + Н,С— I ----- -

H.C

H,C—s—CHj I
CH3

(CH j-CH .hS BF,
trimetiltioniy iodid

(CH, CH ^S* в F,
dietildoniy
bortriltorid

Bu reaksiyalarda sulfidlaming nukleofil xossalari namoyon 
bn'ladi.

20.3. Sulfoksid va sulfonlar
Sulfoksidlar dialkilsultldlarning vodorod peroksid ta sirida 

oksidlanishi natijasida hosil bo'ladi

H,c—S—CHj t H2()2 —
()

► HjC— S— CH3  ̂ H20 
dimetilsulfoksid

Sulfoksidlardan eng muhim vakili dimetilsulfoksid (DMSO)dir. LI 
qutbli"erituvchi sifatida keng miqyosda ishlatiladi.

Sulfoksidlar sullldlar singari inctihodid hilan reaksiyaga kirishib. 
sull‘oksoniy tuzlarini hosil qiladi:

HjC3 \ 8+ 8

HjC

**S= 0  + H3c-
HjC
H jC -S= ()
HjC

trimetilsulfoksoniy iodid
Sulfidlai kaliy petmanganat yoki konsentrlangan nitrat kislota 

s'rida oksidlanganda sulfonlar hosil bo'ladi:
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KM n<>4
■ ------ *  / Ч

к о
Sultonlar qiyin qaytariladigan juda barqaror kristall moddalanlir 

lla ’zi bir sulfonlar tibbiyotda tinchlantinivcbi dori sifatida ishlatiladi

Asosiy atamalar ' ’
Tiol - vodorod sulfidning bitta vodorod atomi alkil guruhiga 

almashingan hosilasi.
Sulfid - vodorod sulfidning har ikkala vodorod atomi alkil 

guruhlariga almashingan hosilasi.

Savol va mashqlar
1. a) 2-pentantiol; b) 2-metil-l-butantiol; d) 1-piopantiol; c) 

metilpropil-sulfid; 0 gcptil-(l,l-dimetil)etilsul.fid; g) 3-metil-(|. 
metiltio)pentan; h) l-(izopropiltio)pentan

2. a) C4H|0S va C 5H 12S tarkibli izomer tiospirtlarning: b) ( ?H,,S 
va C«H|gS tarkibli izomer tioefirlaming tuzilish formulalarini yo/ing \a 
ularni nomlang.

3. Etantiolga: a)HgO; b) KOH; d) CH ,C (X )H ; e) CH,-C()CJ; 
f) Pb(OCOCHj)>; g) O, (havo); h) I2; i) konsentrlangan HN(),ni ta sir 
ettirilganda boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil 
bo'ladigan moddalarni nomlang.

, „ ., CH,SH , N,044. a) propilen----J--- *■ A --------- *• H
I H2O2 (,CH,COOU)

К Л)

I)
• P,S ,

b)(c:n ч:н2-сн 2ь‘> ----- —
O'zgarishlar tenglamalarini yozing.

AbOt
5. a) (CH ,).CH C I f  KSH  — - с) < Н ,-СНг 4 Jl,- C H 2OH

b )(C U ,),C C I + N a S II— ► f) HjC'—CH-.0 A )
S + NaSII

d )(C H j),C 4 :H 2CI+ NaSH— -  H jC-CH 7() No  
reaksiya tenglamalarini oxirigacha yo/ing va hosil' boMadigaiv aso><> 
mahsulotlarni nomlang. .̂j,

6. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo'ladigan elementorg*1 
birikmalarni nomlang:
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b)CH2=CII Br 4 Mg 

d) CHj-CHj-Br 4 Mg

a)(CH ih('H -Br 4 Mg -

e )C H H C H 2)j-CI t 2I,i KCkwm(-l>r‘C. N..,) .

7. Quyidagi elemcntorganik birikmalaming olinish reaksiyalari 
tcn ’lamalarini yozing:
aXCHjfeCH-HgCI; b) ( 'Hj-CHr-ZnI; d )C I CH = CH HgC'I; 
r)(CH3feCH-AICh; 0 [(f’H,feCH]2 A K 'I; g) foH jfeSiCb; 
h)C:H,-PCl2; i)(C 2Hs),SiC I; j)  HCaC-MgBr,
k)BrMg-CsC MgBr

8. a) n- C3H7CI, b) n~ (\ H 7Br; d) 11 - C,H7I lami absolyut 
efirda magniy bilan reaksiyaga kirishish qobiliyatining o'sib borish 
tartibida oylashliring

9. Quyidagi galogenalkanlami (irinyar reaksiyasiga kirishish 
qobiliyatining oshib borishi tartibida joylashtiring:

C2H5F, C2H5CI, C2H5Br, C2HsI



21-HOB. GIDKOKS1- VA OKNOK1S LOT ALAR

21.1. G idroksikislotalar

Molekulasida ham karboksil, ham gidroksil guruhlarinj tu 
aralash funksiyali organik birikmalarga g idroksik is lo ta lar dev 
(Jlarning umunuy lormulasi (COOHln-R^OH),,,

21.1.1. Sinflanishi, numlanishi, izomeriyasi

Gidroksikislotalar molekulasidagi karboksil gi ruhlarinmg 
qarab bir, ikki. uch va hokazo asosli, gidroksil guruhlarining soni' 
qarab (karboksillarning gidroksillari ham hisobga olinadi) esa ikki, uch 
to‘rt va hokazo atomli bo'ladi.

Karboksil va gidroksil, guruhlarining bir-biriga n.sbatan 
joylashishiga qarab, a-, |K  y-, <v, e- va hokazo gidroksikislotalar 
farqlanadi.

Gidroksikislotalar tarixiy, ratsional va sistematik 
nomenk latura lai da nom lanad i:

HO—CH2—COOH

1 1I3—CH-COOH
■ I 

OH
ПООС■—( H , -CH -COOH

■ I 
OH

IIOOC-C11 — CH -COOH
I I 

O il OH

OH
НООС-СН2-С-СН2-С(ЮН

COOH

glikol kislota (T ), 
gidroksisirka kislota (R ), 
gidioksietan kislota (S )

sut kislota.
a —gidroksipropion kislota, 
2-gidroksipropan kislota

olma kislota, 
gidroksiqahrabo kislota,
2-gidroksibutandi kislota

vino kislota,
a .a ’-digidroksiqahrabo kislota, 
2,3-digidroksibutandi kislota

limon kislota.
[i-gidroksikarbalil kislota, .
2-gidroksipropan-1,2,3-tri karbon



(jjdioksikislotalarda uglerod skelctining tuzilishi hamda karl>oksil 
idrwksil guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishi bilan farq 

' a ,an izomerlar ucliravdi Masalan, tortta uglerod atomi bor 
^ r()ksikislota beshta tu/.ilish izomeri holida uchraydi:

u Y-—СНч" C H -C (H )H  u-gidroksimoy kislota
Y  2-pidroksihutan kislota

-CH2- C ( Ю11 p-gidruksimoy kislota.
’ I 5-gidroksibutan kislota

CH,-C4K)!I r-gidroksimoy kislota,
4-gidroksihutan kislota

OH
•QOH u-gidroksiizomoy kislota,

T  2-gidroksi-2-metilpropan kislotaCH3

И 1
И Ю - С Н э - С Н — COOH Ц-gidroksi izomoy kislota.

CHj 1 -gidroksi-2-metilpropan kisk>ta

luzilish izomcriyasidan tashqari ko'pchilik gidroksikislotalar 
iichuii fazoviy i/omeriya ham xos. Izomeriyaning bu turi bilan ayrini 
vakillari inisohda tanishamiz.

21.1.2. Olinish usullari
| '4>Йс!& • ; -» :*•,{ •

1 Glikollarni oksidlash:

< H j-C H -C H 2OH ---— ► C H ,- C H  — tXX )H
OH OH

2 Siangidnnlarni gidrolizlash
1Я г

p _  2H 0 (H f)
R CH-CN ------ — -------► R-C H -C O O H

-NH,
OH OH
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3. Galogcn karbon kislolalami gidrolizlash:

R —C H —< 'ООН < H70 ----- --------► R — CH 7COOH 4 11,.,
I l . i  4Cl ., •• OH

4. Oksokarbon kislotalar murakk;>b cfirlarim gidrogeidash 

R-C-tCH^-t OOR1 lb/Nl’ ^ > R-<'H-(CH-,),. COOR1 J ! ^ W )
(") он к‘ои

---------R-CH-(CH2)n-COOH
OH

5. a-Nilrospirtlami gidrolizlash (V .V . Perekalin):
H,0 (HCI)

R-CH-CH,NO, ---- ЬЩЯ—  «-СН-СООН
OH JO  ■ OH

6. u-CJalogcnkarbon kislotalarning murakkab efirlariga nix 
ishtirokida karbonil birikamalarni ta’sir ettirish (Rcformatski\ 
reaksiyasi, 188 7-y il):

К 1 о  Rl ОI /  efir I ГR - C —О  4- Zn + X — C H — С  -  R - C — C H - C  — *•
R 11 OR"1 XZnO R" OR*

R1 оIbO (H f) I //- R—C—CH—4
Zn(OH)X o H Ril 4O R iu (R '.R 11 H yok alkil; R, R" 1 alkil>

7. Gidroksialdegidlami "turli oksidlovchilar ta sirida 
gidroksikislotalargacha oksidlash:

/Р  B iO  [H ,0 , B r J  ,
R —  CH-(( H ,),-C s --------r------—  R-4 'H - (C H 2)„-C00H

он н г OH

8. To'yinmagan karbon kislotalar qo'sh bog'ini K.M11O4 У0̂  * 
bilan oksidlash

COOH
H COOH Д он

|| K.Mn04 (|
A  }

• Г  R R 'V  OH
(R  = H, alkil. COOH) 11
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I KV,nt>4 ^'lan oks'd,asl1 VM-birikisli singari stereoselektiv boradi
9. o,p-To‘yinmagan kislotalami gidratlash ( 363-bet)
10. Aminokislotalarga nitrit kislota ta'siri

('H —C (X )H  + О N O H --- «- R CH COO II » H ,() < N>

NH2 o h

21.1.3. Xossalari
Gidroksikislotalar suvda eriydigan, nordon ta’mli, ra;igsi/ Miyuqlik 

ôki kristall moddalardir.
Kislota xossalari
Gidroksil guruhining - l-effekti tufayli barcha gidroksikislotalai 

,cgishli karbon kislotal.irga nisbatan kuchli kislotalardir Ciidroksil 
karboksilga qanchalik yaqin joylashgan bo'lsa, grdroksikislota 
shunclialik kuchli boMadi. Masalan. glikol kislotaning dissotsilanish 
konstantasi sirka kislotanikidan 8,5 inarta katta.

Gidroksikislotalar karbon kislotalar singari tuz, murakkab efir. 
amid, galogcriaiigidridlami, spirtlar singari esa alkogolyat, oddiy ctir, 
«alogenli hosila. oksidlanish mahsulotlarini hosil qiladi.

Faqat gidroksikislolalar uchun xos boMgan (karboksil va gidroksil 
guruhlari birgalikda ishtirok qiladigan) quyidagi reaksiyalar ham bor

A. Gidroksikislotalar vodorod itxlid ta'sirida oson qaytarilib. 
legi'hli karbon kislotalami hosil qiladi'

2 H I. A
К-СН -(СН 2)ь-СООН — — - 7*  R- (C H 2)„.,-CO O H  

OH H j° ’ h

B- «х-Gidroksikislotalarni suyultirilgan sulfat yoki xlorid kislotalar 
'Ian qizdirganda aldegid yoki keton va chumoli kislota hosil boMadi'

.0
R-C H -C O O H  — ---’ A »  R - C  t- H COOH 

OH
(>H ^ л>I 1C Л / /

R - C ---C O O H -----2-- - ► R - C  ♦ H O K i l l

j R1 R'
chin ®archa gidroksikislotalar qizdirilganda suvni oson ajratib 

Hosil boMgan mahsulotlarning xarakteriga qarab 
gidroksikislotalarning tuzilishi to‘g‘risida fikr yuritish
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a-Gidroksikislotalar qi/dirilganda halqali murakkab efir|a, 
luklidlar hosil boMadi:

R J )  H HO. JO
\ , f  .  К J K  ,<>

I ' -2H>0

\>H HO R
l,6-dialkil-l,4-di-

oksandion-2,5
(laktid)

Birinchi marta sut kislotasidan olingani uchun laktid dch nom 
bcrilgan. a-Gidroksikislotalardan barqaror a-laktonlar hozirgaehj 
olingan emas. ..

p-Gidroksikislotalar qi/dirilganda dcgidratlanib^.a. |3-to*yinina»an 
karbon kislotalarga aylanadi:

R —CH—CH—COOH --r.A;r -  R —CH—CH—COOH 
...I . . . I . ,  . -H?°
•Oil H :
. . .  . .

P-Gidroksikislotalardan Faqat maxsus usullar bilan |Vlakhmlar 
olish mumkin:

. Ч1'
f  /Р  д R-C— CH-R1 

k - c h - c  c4 -ibo■** I I
OH R1 OH °  (|Makloii

y- va 6- gidroksikislotalar barqaror y- va 6-laktonlami juda о**1 
hosil qiladi:

P a 
B C — CH2

)  = °  \  ,  °  
oh oh ’ ’

y-gidroksimoy y-hutiiuL-ikton
kislota (1,4-butanolid)

-t l: V

422



I  I»
JCHi r /  -v “

CH2 CH2 
d 1CH2 ( —  о  - 'V 1 L  J= ( )V / N rOH OH
в • • • 6 valerolaklon"  o-eidroksivaleriaii , ,

kislota (l>pentanol.d)

Muhim vakillari va ularning fazoviy kimyosi
(jlikol kislota suvda yaxshi eriydigan, rangsiz modda bo'lib, tabiiy 

mahsulotlar (pishniagan uzum, qand lavlagi va shakarqamish) tarkibida 
uchraydi U organik sintezda qo'llaniladi

Sut kislota ikkita optik izomer va bitta ratsemal holida uchraydi
COOH <:t кич

Н ей '*'1 • vyini.. it -ii.i ,r.
I I--- ■---OH HC)---1--- It

CHj C ll,
1) ( )-sut kislota yoki L  (*>мй kislota yoki
R ( )-sut kisloia S <1 Hut kislota

R(->- va S(+)- sut kislotalarning teng miqdordagi aralashmasi 
i'plik faolmas ralscmat yoki R,S (t)-sut kislota deyiladi.

R(-)- va S(+)-sut kislotalai 26nC  da suyuqlanadigan qattiq 
moddalai, R,S-sut kislota esa I 8°C  da qaynaydigan qovushqoq 
s<iyuqlikdir. Sut kislotaning tuzlariga laktatlar deyiladi.

S(+)- sut kislota (go'sht-sut kislota) mushak to'qimasida uchraydi 
K-S-sul kislota sanoatda laktoza. maltoza yoki glyukozar.i sut kislotali 
Ûp itish bilan olinadi:

OH
c bH220,, t H20 ----- ► 4CH*—C H —COOH

R,S-sut kislota

ben u ^'slota oziq-ovqat sanoalida ba’zi mahsulotlarga nordon ta’m 
b^L niahsulotlami iwnservalashda, ko‘nchilikda charmga ishlov 
tU2|S . a’ to'qimachilik sanoalida. ga/lanialami bo‘yashda. o‘zi \a 

n dori-darmon sifatida ishlatiladi.
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Olma kislota -  ikkita enantiomcr va ratsemat holida

COOH COOH
: i 

ii -i— он но—:— н•
CHjCOOH CHjCOOH

(R)-< +- )-olma kislota (S H  bolina kislota
(S)-( ->olma kislota olma, uzum, nok, ryabina, inalina, tantakj 

g‘o‘za bargi tarkibida uchraydi.
(R K +)- va (SK  H>lma kislotalar 100,5"(' da, ratsemat esa 

I28,5°C da suyuqlanadigan kristall moddalardir. Olma kisK>tanin.. 
tuzlariga malatlar deyiladi.

1896-yilda Valden olma kislotalardan tbydalanib, bir fazoviy 
izomemi boshqasiga aylantirish usulini kashf qildi. Bu aylanislilar 
Valdenning aylanina jarayoni deb yuritiladi. ( )-olina kislotaga pt'i, 
ta’sir qilittsa. molckulanitig konftguraisiyasi o'/.garib, (+Vxlorqahnibo 
kislota hosil boMadi. (+)-xlorqahrabo kislota ga AgOH ta’sir ettirilganda 
esa konfiguratsiya o‘zgannaydi va ( f)-olma kislota hosil boMadi:

COOH
J W ___ ^ — ci

POCh: -HCI

COOH

но- :— н*
CH,COOH С H,COOH

(SH -H )ln ta  kislota qSnto UsEa

(SnD
AgO II

- AgCI (S N0
: , AgOH

AgCI

C’OOH , e _  СХЮ И; pci5 (Sn2) :
Cl--|— H -POCIv, -HCI H \

CHjCOOH CH2COOH
(SH-->-xlor- . .. ( R )-(+ )-olma к idota

qahrabo kislota

Vino kislotalar molekulasida bir xil o‘rinbosarlar bilan not ^nt, 
ikkita asimmetrik uglerod atomi bor. Shuning uchun ular ( *^s|(,t») 
kislota, (-)-vino kislota, mezovino kislota va ratsemat (izutn 
kislota holida uchraydi:
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С0()11 со о н  соон
K j — он Н О ----Н  н - | — он

-н н - f  -<>н н | онИ1' : • • .
СООН СООН (ООН"’ '
3RH+)*v'no (2R 3R) (*j-vino (Ж . 3RH i ) vmo kislota

П ^ ’ kjs|ota kislota (mezovino kislota)

(2R, 3RVC-) va (2S, 3SH У vino kislotalarning leng miqdordagi 
[ashmasi (+)-vino kislota (u/um kislota) deyiladi (2R. TR)-( t) vino 

kislota va (2S, 3S)-(—)-vino kislota bir-biriga enantiomer (optik antipod), 
pR 3RK+)- Vil (2S,3S)-(-)- vino kislotalar mezovino kislotaga
diastereomerdir.

(2R. 3R)-(+)-vino kislota erkin holda va nordon kaliy li tuzi 
•.haklida uzumda boMadi Uzumdan vino layyorlash jarayonida bu tuz 
\ino toshi ko'rinishida chokmaga tushadi. (2R. 3R)-(+)- vino kislota va 
tabiatda uchramaydigan (2S, 3S)-( vino kislota l80Cda, (2R.3S)- 
voki mezovino kislota 14()°C' da. u/um kislota esa 206°Cda suyuqlanadi. 
Vino kislota tuzlariga tartratlar deyiladi.

(2R. 3R)-(*>vino kislota yaxna ichimliklarga qo'shiladi. (Ш . 3R)- 
(+) -kaliy natriy tartrat NaKC4H4( V41LO Segnet tuzi nomi bilan 
yuritiladi va leling reaktivini layyorlash uchun ishlatiladi

Union kislota 153V da suyuqlanadigan kristall modda bo lib, uni 
1784-yil Sheelc limondan ajratib oldi U smorodina, gilos. oleha, lavlagi, 
malina va boshqa mevalarda, tamaki va g'o'za bargida, shuningdek, sut 
'a qonda uchraydi. Limon kislota moddalar almashinuvi jarayonlarida 
bal qiluvchi rol o'ynaydi Uni motto- va disaxaridlardan limon kislotali 
% ‘it.ish orqali olinadi. I imon kislotani 175°C gacha qizdirganda akonit 
(propcn-|,2,3-trikarbon) kislota, tutovchi sulfat kislota ta’sirida esa 
atsc,°ndikarbon (3-oksopentandi) kislota hosil boMadi:

Л » О Н  CHjCOOH A, CHjCOOH

9"COOH Hb -C -C(X)H okum » c = o  - H COOHJ,. —г1зО»; * I I .
c#COOH CHjCOOH CHjCOOH J. . .  atseton dikarbon
akoni* kislota - kislota HjO + CO

,shlab

j -2COj 

H3C C0-CH3
mion kislota to'qimalanii bo‘yashda. alkogolsiz ichimliklar
cbiqarishda, qandolatchilikda. tibbiyotda qcn plazmasini
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tayyorlashda, temirli tu/.i kam qonli oemorlarga bcriladigan 
sifatida ishlatiladi ^ ‘Pstî

21.2. OkMikislotalar

Oksobiriknnilur - molekulasida \arboksil va karbonil ûruhl- 
tutgan aralash funksiyali birikmalardir. dl""

21.2.1. Sinflanishi, nomlanishi, - i ,   ̂ • . . * /* • ^
Oksokislolalar karboksil va karbonil guruhlarining hir-bi 

nisbatan joylashishiga qarab. a-, 0-, y- 6- va hokazo okst birikmalar! 
bo'linadi. Oksobirikmalaming har bir guruhi o'/ navbatida aldegid- va 
ketokislotalarga bo'linadi. Aldegidkislotalar molekulasida aldegid \, 
karboksil. ketokislotalaresa keto- va karboksil guruhlarini tutadi.

Aldegid- va ketokislotalar tarixiy. nitsion.sl va sistcmatil 
nomenklaturalarga binoan nomlanadi:
Qv

glioksil kislota. 2-oksoctan kisloia
,.ч>

pirou/um kislota. u-kctoptopion kislota.
1:1 2-oksopropari kislota

malonaldcgid kislota, tormilsirk; kislota, 
.«-oksopropaii kislota

atsetosirka kislota, |i-ketoin«y kisloia.
S-oksobulan kislota

levulin kislota, y-ketovalerian kislota, 
4-oksopenlan kislota

21.2.2. Olinish usullari

a-Oksokislotalar quyidagi usullar bilan olinadi.
I. a,a-Digalogenkarbon kislotalami gidrolizlash

сьнс—COOH ■■ (V - C O O H
H

R-C -COOH R-C-COOH *< C'-COO11
а  с i ” 2HC1 n o o n  о

со о н
н
c h v - c — co o nи

°
° \  , * r-CH,-COOH
H
H3c-c-cri,-( oohII •

о
H3C (,-СНГ СН2- ('СЮН



■) (l.Ciidroksikislotalarni oksidlash 
[О | \

11,c coon — ---- .с-аю н
он H

fO]
И--СН-СООН -  r—‘ — R - C - C O O II i - H20 IIон о
3  Atsilualogenidlardan olinadigan u-oksonitrillarni gidroli/lash

■ / Р  r _ c . . c n _ h a .h ;
R'4 , .  -KCI и N -NH, "  иR-C- CN— R -С-СООН

t .  — ■ b  NH> Д

4. a-Ketopropion kislota u/um kislotani piroli/ qilib olingani 
uchun unga piroiizum kislota deb nom berilgan

HO O C-( H - C H ~  COOH — ..ТГ*»  H3C-C ~C O O HI ( 0 2 -H20  II
он он о

p-Oksokislotalaming olinishi:
1. Diketenga suv ta'sirida:

P h
НгС=С\ .C=4> + n 20 ----- ► H ,C C - C H 2-COOH

V  О
2. (WOksokislotalar murakkab etirlarini gidroli/lash

R-C-CH^-( O O C.H , ~ Г  R-C -C H 7 C O O *Ja ‘II - 5 -C2H,OH II 1 NaX
О ()

----- - R -C- CH2-COOHI
О

P-Ketoefirlar quyidagi usullar bilan olinadi:
I. Diketenga etil spirtini ta’sir ettirish

Г Н 2
H f c p C  JC.—Q  ' C2HjOH ------ H ,C -C -C H ?-COOt ,H<

о ' о
etilatsetoatsetat yoki 

atsetosirka efir
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2 . Sirkaetil efim i natriy, natriy elilat yoki natriy a m i J i  is|i- 
qi/dirish: 'Г° Ч

н3с - о :  о с 2н5 * н 
о 1........

CHj-COCX^H, H,C ( l(2~-< (KH ,|(

L. Klayzcn tomonidan ochilgan bn r e a k s iy a  murakkab 
kondensatlanisli reaksiyasiga kiradi. L. Klayzcn reaksiyasi ЦГ 
kondensatlanishi quyidagi mcxanizmda boradi:

Birinchi bosqichda kuchli asos (masalan. C 2H5ONa> ta'sir'd, 
ctilatsctat an ion i hosil boMadi:

c2H5o + H-< H2-cooc2H5 - = *r :сн,-с<ик:2hs 1 c2h<oh
Kuchli nukleofil boMgan bu karbanion ctilatsctat ning ikkinchi 

molekulasidagi karbonil uglcrodiga hujum qiladi:

gX o 8 О 
H3c - c ^ "*  * СН2-С(ХК:,Н5 ■«---- — H,C-C CH;-COOC2H,

<)C2 H5 ( x:,|ls

Oxirgi bosqichda etilat-ion (katalizator) a jr a l ib  ch iq ad i va 
atsetosirka kislota etil efiri hosil boMadi:

—  i-i * *
°  Vн3с-с-(:н2-с(кх2н5 h,c r-(H ? ечкк^н, • ( MM*
сх:,н5 ‘«w.4.1-

C 2HsO natriy hilan birikib, C 2H 5ONa ni hosil qiladi.
Chumoli va boshqa karbon kislota m u ra k k a b  efirlan 

aralasbmasining kondensatlanishi natijasida (V a ld cg id o k is lo ta la rn im : 

efirlari hosil boMadi:

H -c i-oc2Hs * h |c h 2- c o o c ,h s — H w ln  “  H-C-CH2-(OOCII i___________j *” • - t2n5UH
ctilVormiat etilatsetat etilformilatset*

y- va 8 -oksokislotalar tegishli gidroksikislotalami oksidlasl’ V 
maxsus usullar bilan olinadi:
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II С--CHj Р  Н20
В \ *  у R M g X  ►  К  <,  ( С И . , ) 2 - < Л  M g « > H ) X

0,( ^  / С=°  о  ‘>M̂ x
qahrabo angidriil

------► R-C- (CH2> -C(K)H
« !VО

21.2.3. Fizikaviy \а kimyoviy xossalari
A. a-Oksokislotalar - suvda eriydigan, rangsiz suyuqliklar bo'lib, 

karbon kislota va karboiil birikmalar uchun xos bo'lgan reaksiyalarga 
kirishadi. Karboksil va karbonil gunihlarining o'zaro induktiv ta'siri bu 
:unihlarning reaksiyaga kirishish qobiliyatini oshiradi Masalan, 
pirouzum kislota keton sifatida odatdagi ketonlardan faol, kislota 
sifatida esa sirka kislotadan kuchlidir a-()ksokislotalar hatto rt- 
gidroksikislotalarga nisbatan ham kuchli kislotalardir. Qi/dirilganda ular 
kxJdiy karbon kislotalarga nisbatan oson dekarboksillanad;:

В 1

R-C- С С Ю Н ------- ► R -C. 4 CCb
11 Hо  M

a-Ketokislotalar konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida 
qi/itirilganda dekarbonil anadi:

kons. H-SO4
R-C-CO O H ------7 —  R-COOH + CO
m  1 ло

Aldegidkislotalar oksidlanganda dikarbon kislotalar qay tarilganda 
gidroksikislotalar hosil bo'ladi:

10|

f —COOH —  
H

HOOC-COOH

— L> HOH,C~COOH
^ ^-Oksokislotalar - rangsiz, termik beqaror birikmalar bo'lib. 

,r|lganda dekarboksillanadi:
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I). у- va 6-oksokislotalar karbon kislotalar va karbonj 
birikmalaming bare ha xossalarini namoyon qiladi. Karboksil guruhini 
karbonilga birikishi hisobiga ichki molekulyar halqa lanish ri;aksiya|arij,' 
ham kirishadi:

CH2
,а ь  (t n,)n r . / '(c ih )„

К - /  I - A  I ("  U l
О Н ./ Ч »  H"  V <:="

Muhim  vakillari. Alsetosirka efir

Glioksil(ghoksal) kislota 98'C tla suyuqlanadigan gidrat holida 
tnavjud boMadigan yagona u-aldegidkistotadir:

. oh
н о - С— C. I HOH ----- *■ H O (X -cu

о  н  ' o h
glioksil kislota glioksil kislota gidra i

U xom mevalarda uchraydi. О simlik va mikroorganizmlard* 
boradigan moddalar almashinuvida muhim rol o'ynaydi. G lioksil kisloti 
molekulasidagi aldegid guruhi qo‘shni karboksil ta’sirida kuchi 
qutblangan. Shuning uchun u gidrat hosil qiladi va Kannitssarf 
reaksiyasiga kirishadi:

2 Y —СООП 4 KOH ---- *- КООС-СООК • HOH2C -c(H)K
1/ ok>alat kislotaning glikol kisloiam

kaliyli tu/i ‘ kaliyli tuzi

Faol aldegid gumhi borligi tufayli glioksil kislota organik su»lt 
qoMlaniladi. * о^

Pirouzum kislota 165 °C  da qaynaydigan. suvda eriydigan- ^  
kislota hidli, rangsiz suyuqlikdir. U organizmning barcha t0 Ч1"1' jolal 
uchraydi va turli biokiinyoviy jarayonlarda ishtirok qiladi. Sut



spirtli bijg'ishda. aininokisloialai biosintezida oraliq mahsulot 
'■fatida hosil b<>‘ladi va katta biologik rol oynaydi II u/um kislotani 

gidrosulfat ishtirokida qi/dirish va sui kislotani oksidlash orqali
olinadi

Atsetosirka kislota suvda yaxshi eriydigan, beqaroi siropsimon 
sunuqlik bo'lib, sal qizdirilganda atseton va C ( ) 2 ga parchalanadi Uning 
gtil cfiri (atsetosirka efir) nazariy va amaliy jihatdau katta ahannyatga
ega 0

Alsetosirkti efir 181 С da qaynaydigan, yoqimlt hidli. rangsiz
suyuqlikdir. Uning tuzilishi ko'p olimlaming diqqatini tortdi va ilmiy 
bahslashuvlarga olib keldi. Chunki u ikki moddaning aralashmasidek 
va'ni f^-ketokislota (kelon shakli) va to'yinmagan gidroksikislotadek 
jycuol shakli) reaksiyaga kirishadi.

Keton (dikurbonU) shaklrting reaksiyalari:

2H
OilI

HiC—C - C H - K ' t  
о

JO

>ОС2Н,

-*■ HjC—ГН —CH?- ( (HX ,H,

OH
- —  — H ,c —c  - CH2—I'OOCjHs 

CN

------ 1 Hj<’ CH7—c o o t : 2h ,/ \ • 2 
HO SO,Na

НзС'С — CH2 
// \

NV °
metiloksa/alon

n h 2o h
HjC —C -C H 2- r t .  —-Hj0  и r. :  ror^HjI 

n - o jk ......: :

A >oc;h, -h-o j  e - bor,".
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С,Н ,О Н

// \
NI
R

K-mctilpira/.olim

Yenol sliaklining reaksiyalari:

B n

сн 3~ с —c h - c :
OH

Л)

o c 2h ,

Br
С Н з~ ('-- ('Н —CO O CiH s —  

H o Br -HBr
Br

----- (Н з -^-CH-COOCjH,

CHj con
-HCI

PCI2.

NH
-h ,o

Na yoki ( jHsONa
-H2 yoki -CjllsO II 

FeCI

С Н ;-С = С Н -С (КХМ Ц
OCOCIh

C l l-j—<'=CI I —COOCjHf 
Cl

( Н ,- с := ( Н -cooc mi,INHn
<’Нз-С=СН - (X X X  2H, 

ONa
► qi/.il-binat'sha rang bcraili

Quyidagi reaksiyalar ikkita karbinil guruhi ta’sirida fao llashpan  

metilen guruhi hisobiga boradi:
ОИ

cH j-c-cH 2-c —(х :,н5 — R ц CHt- co - c—cooc2HsII 1 И 1 5 -н2о II
О О К CH(R)

но-N4)( -Hj—с —сн2—с  - о с2н,* II 1 «о о
-Н О CHj-rCO-CH-COOCSH*

N=0

c H j- c - c h 2- c -ос 2н 5 H?c CH~( i jQ !L  сн ,-а> - с н - с о о с 2н*
О о  IUC—C'H2 -COOC"jH’



„  ^  ,, IW - C H  CN
. ^ _ с - г н 2- с  -ос2н ,- ^ ---------- г* с и , с о ч н ~ с < х х :?н,

1 н/--гн , c;n

pernak, atsctosirka еПг bir-biriga aylana oladigan ikkita 
izonieniing aralashmasi ekan:

CH i— С — C — C--()C2H, v r - ?  H,( - С - Г Н - С  ОС ,HS
[  3 r ll ♦ f II I II

4 )  H 4> о н  C)
II /I” ;»: I

Xona haroratida atsetosirka efir 92,3% keton va 7,7% yenol 
shaklida bo'ladi Bir-biriga o‘z-o‘zidan o‘ta oladigan izomer shakllar 
tautomerlar, bu hodisa esa tautoincriya (yunoncba tauto - o'shaning o'zi 
va meros - qism ) deyiladi. Tautomeriya atamasini fanga 18X5-yilda 
Laar kiritdi. Keto-yenol tautomeriya prototrop lautomerivaga mansub, 
chunki u protonning ko'cliishi bilan amalga osbadi.

Ikkita karbonil ta'sirida metilen guruhining vodorodi harakatchan 
(pKa 10,68) bo'lib qoladi:

5+
--С-- CH — ------- - --Г-= ГН —

c h  I IM )° H OH

Atsetosirka efiniing petrolcy cfirdagi eritmasini kuchli sovutish (- 
78 C gacha) orqali keton shaklini sof holda ajratib olish mumkin Bu 
tautoaicr shakl -39°(’ da suyuqlanadigan rangsi/. kristall moddadir. 
Natriyatsetosirka efiming dietil cfirdagi critmasiga ga/simon vodorod 
xlorid ta'sir ettirish orqali moysimon yenol shaklini olish mumkin. 
Lekin vaqt o‘tishi bilan xona haroratida ularning har ikkalasi ham yana 
92,3% keton va 7,7% yenol shaklidan iborat aralashmaga aylanadi

Venol shaklining tu/ilishiga qaraganda u sis- va trans-i/omerlar 
ho|>da uchrashi mumkin:

HjC4 ,()H H,c\ y )  H O ^ C H ,

4  = ■  ( J Ij
н ЧГООС;Н, u ' v( CXX ,HS M ''COOCjH, 
*is-yenol keton shakli trans-yenol

♦ П



Lekin odatdagi sharoitda atsetosirka efiming la^at sis-yenol .. 
mavjud I igi isbotlangan. Chunki ichki molekulyar vod(1|J l  
bogManishning hosil boMishi sis-yenolni barqaror qiladi:

"■'V'N
II :

. v. H >c:
OC2H5

Natriyatsctosirka efir organik sintezda keng ishlatiladi. Uni 
alkillash va atsillash reaksiyalari reaksion marka/ining ko'chishi hilan 
boradi (A.N. Nesmevanov). Natijada kutilgan ()-alkil yoki ()-atsilli 
hosilalar emas. balki tegishli C-hosilalari (alkil- va atsilatsetosirka 
efirlar) hosil boMadi:

K _ l СЙ,—<J"CH~COOC->H«
И I -  1

1

Nat

rnj-c=cn-( O O c2Hs — r 1. ;■(

ONa к
natriyatsetosirka efir N a ll

() R 
alkilatsetosirka ctir

0 (>(Ml,’ II \ ~ 1() COCH, 
atsilatsetosirka efir

Alkil- va atsilatsetosirka efirlar sintezlarda dastlabki tnoddalar 
sifatida ishlatiladi.

Atsetosirka efir, shuningdek, alkil- va atsilatsetosirka efirlaming 
ketonli va kislotali parchalanish reaksiyalari katta ahamiyatga ega. 
Ularning ketonli parchalanishi kislota yoki isbqor laming suyultirilgan 
eritmasi ta’sirida amalga oshadi. Btinda dastlab ellr sovunlanadi. so ngra 
hosil boMgan {Vketokislota dekarboksillanib, melilketonlar hosil bo lad*.

И,( -г-снгс.кх гн ,и̂ *; ° ” - HjC g-CH,« ю н ^  H,c

" „ - v - v h ^ h k s h , ........................ r o S T H>T Г



Atsetosirka efir va uning alkilli va atsilli hosilalannmg kislotali 
oarclialanishi ishqoming spirtdagi konsentrlangan eritmasi ta'sirida 
toradi va turli karbon kislotalar hosil bo'ladi

H jC - C  i-CHj-C -o- ic ,H ,
— <r 2с:н,<ххж ♦ с 7н,он

k-o j н k-:-o-h

2 (COM
,,3c -c -c H -c :(x )c 2Hi H3( -c -o k  4 r сн , cook  м : 7н5он

O R  О . . ..

HjC-C-yH-COOCzH* —  HjC-C-OK » R C -CH.-COOK * ( ,HjOH
0  COR о O

Shunday i|ilib. atsetosirka efir va uning alkilli va atsilli 
hosilalarining ketonli va kislotali parchalanishi natijasida atseton va 
uning gomologlari. dikeionlar, ketokislotalai. sirka kislota va uning 
gomologlari va hokazolami sintez qilish inumkin.

Hndi natrivatsetosirka etlr va boshqa reagentlardan foydalanih 
ayrim dikarbon kislotalarning sintczi sxcmalatini keltiramiz:

I) NaOtl (kons.)
I, IbC-Ct) CH 4 0(X 7H, 2) h2so 4

2H j C:-c = c h - c ( h k 4 i i . —

ONa

_2Nal Hj C-c o -c h -c c x x  j H, -c:?h ,o h
- . i n '  "it «* 11 li ji) ;■ ‘

--- - HCKXCHj-CH2- a ЮН 2CH,COOH

H,( -с  CH-CXXX -.H,I I  гBr-(CH2)i~Br О CH2

-2NaBr CH-.
IHjC -с  -CH-C(XX'2tl, 

()
!> NaOH (kons.)

Ĥ SQ,
НО О С-(('Н214-СООН * 2CH,COC)H

4<S



Ueformalskiy reaksiyasi aldegid va ketonning mx ishtiroki<ja 
u-galogenefir bilan reaksiyasi natijasida P-gidroksikarbon kislotasinjn<l 
olinishi.

Klayzcniiin» murakkab efir kondensatlanislii murakkab elirrj 
natriy, natriy cpoksid yoki natriy am;d ishtirokida qizdirish bilan |V 
ketoctirning olinishi.

Tautomcrlar - bir-biriga o‘z-o‘zidan o'ta oladigan i/oiner 
shakllar (masalan, atsetosirkacfirning kcton va yenol shakllari).

Savol va mashqlar

1. Birikmalaming tu/ilish formulalarini yo/ing a) gidroksimalein 
kislota: b) u-gidroksi-(l-xlorpropion kislota. d) a-gidroksi-(j- 
xlorqalirabo kislota: e) ii-metil-P-ketovalerian kisota; 0  a-etil-p. 
ketomoy kislota; g) 4.6-dioksogcksan kislota.

2. tarkibli barcha izomer aldegid- va ketokislotalariiing 
tuzilish formulalarini yozing. Xiral inarkazi bor stcreoizomerlarning 
proyeksion formulalarini keltiring va konliguiatsiyalariui (K.S) 
aniqlang.

3. Trigidroksiglutai kislota molekulasidagi asimmetrik va 
psevdoasimmclrik uglerod atomlarini aniqlang. IJning stereoi/omeilari 
proyeksion formulalarini yozing. A/ern-shakllari qanday xossalari bilan 
bir-biridan farq qilishini ko'rsating.

4. Quyidagi sinte/lar sxemasini tuzing.
a) propen —* 3- gidroksibman kislota
b) propaunitril —♦ 2- gidroksibutan kislota
d) etilen oksid —* 3-oksopropati kislota oksimi
e) keten —» 2-oksopropan kislota fcnilgidra/oni.

5. Kroton va izokroton kislotalami kaliy p e rm a n g a n a tn in ?  

suyultirilgan eritmasi bilan ishqoriy muhitda oksidiaganda qanda) 
gidroksikislotalar hosil bo'ladi? Bu gidroksikislotalaming ргоуекм°п 
formulalarini yozing, xiral marka/lari konfiguratsiyalarini aniql;,nP 
Ulaming qaysilari crilro- va qaysilari /reo-izomerlar?

6. CjHioOj tarkibli izomer gidroksikislotalaming oksidIani>bida 1 
qanday aldegid- va ketokislotalar hosil bo'ladi?

Asosiy atauialar

4.16



7. CsH 10O, tarkibli optik fan I modda ко к lakmusni qi/artiradi, 
ЦС1 bilan reaksiyaga kirishib, C 'd V )jC I tarkibli moddani. PC U ta'sirida 
CjHgOClj birikmani, suyultirilgan sulfat kislota bilan qi/dirilganda esa 
C 4li« 0  tarkibli aldcgidr.i hosil qiladi. С^Н|0О] tarkibli moddaning 
tuzilishini aniqlang.

8. Dialkilatsetosirka ctirning ketonli parchalanishidan betil-2- 
pentanon hosil bo'ldi. Bu efiming tuzilishini aniqlang va uning kislotali 
parchalanish reaksiyasi tcnglamasini yo/ing.

9. Atsctosirka efir atsilli hosilasining ketonli parchalanishidan 
g e k s a n d ion-2,4 hosil bo'ldi. Uning tu/ilishini aniqlang va kislotali 
parchalanish reaksiyasi tenglamasini yo/ing.

10. Monoalkilatsetosirka efiming kislotali parchalanishidan sirka 
va H-moy kislotalar hosil bo'ldi. Monoalkilatsetosirka efiming tu/ilishini 
aniqlang va uning ketonli parehalanish reaksiyasi tenglamasini yozing
Ш Р ■'  1 ’ ’ ’
И Г  4



Uglevodlar tirik tabiatda keng tarqalgan organik b'ijpikm a I a rd ir 
0 ‘simliklar quniq massasining 80 toi/ini, tirik organizrplar qUr(jQ 
massasining esa 20 foizini uglevodlar tashkil etadi I liar oqsilhu. nuklein 
kislotalar va lipidlar singari tirik huiayraning tarkibiy qismi bo'lib 
muhim biologik tunksiyalami bajaradi Organ i/m laming hayot t'aoli\at| 
jarayonlariai bosbqaradigan ay rim proteidlar. nuklein kislotalar уц 
boshqa moddalar o‘z tarkibida uglevodlar tnolekulalf rining qoldiqlarini 
tutadi.

X IX  asrda bu birikmalaming birinchi vakillari (riboza Cdl1(,05< 
glyukoza СйН| .06, saxaroza C^Hi^On, kraxmal (С^НщО?),, va hokazo) 
o‘rganilganda. ularning tarkibi Cn(H 2 0 )m umumiy tormulaga nuivofiq 
keli,shi aniqlandi. Shuning uchun ular uglerod va suvning birikmalari 
(uglerodning gidratlari) deb hisoblandi va uglevodlar (K. Shmidt. 1844- 
yil) deb nomlaudi. Keyinchalik tarkibi Cn(H i())m tbrmulasiga nuivofiq 
kelmaydigan vakillari (masalan. dezoksipentozalar C',HioOj. ramnoza va 
fukoza С'бН|20 „  metilgeksozalar C7H14O* va hokazo) topil.gan bo'lsiida, 
uglevodlar atamasi fanda saqlanib qoldi.

Uglevodlarniiig sintlanishini quyidagicha tasvirlash mumkin:

Uglevodlar 
* --------------- 1--------------

Oddiy uglevodlar Мигаккаэ uglevodlar
(monosaxaridlar yoki monozalar) (polisaxaridlar yoki poliozalarl

г 1 I
Quyi molekulyar Yuqori molekulyar 

qandsimon uglevodlar qandga yxshainagan 
(oligosa.varidlar) uglevodlar

{ J_ “1 Г~
Aldozalar Ketozalar Qayta- Qaytarmay- Ciomopoli- Geterop0*1

mvchi digan saxaridlar saxarid

Л0
Monosaxaridlar - gidrolizga uchramaydigan oddiy i ig le '1’1 . 

bo'lib, molekulasidagi uglerod atomlari soniga qarab tetrozalar ( 4

22-BOB. U G L K V O D L A K

4X8

I
Tetrozalar(('.,)
Pentozalar(Cs)
Geksozalar(C6)



■ntozalar (C's), gekso/alar (CeV'ia lioka/olarga bo Imadi. Aldegid 
uruhini tutgan monosaxaridlar aldozalar lalde^ldspirtlar) sinfiga. 

feton gunihini tutganlar esa kctozalar (ketospirtlar) sinfiga kirililadi.
P o lisa x a r id la r  gidroli/.lanib, monosaxaridlanii hosil qiladigan 

uglevodlardir. Polisaxaridlaming molckulalari monosaxaridlaming n ta 
n^okkulalaridan n-l ta suv inolekulalarining ajralib chiqishidan hosil 
bo'ladi Polisaxaridlar o'?, navbatida oligosaxarid va polisaxaridlarga
bo'linadi.

Oligosaxaridlar (yunoncha "oligox" ko'p etnas)- ikki-o'nta bir 
xil yoki turli xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/.ilgan. suvda eriydigan. 
shiria ta'mli moddalardir. Molekulalaridagi monosaxaridlar qoldiqlari 
soniga qarab, oligosaxarid lar disaxarid. trisaxarid. tctrasaxarid va 
hokazolarga b»>‘linadi. Ulardan eng oddiysi va ahamiyatlisi 
disaxaridlardir:

-h2o
СбН,Ю6 < <-бН,’Ой I—— ■ t'ljHjjOn
V-------- v̂ — — J  ,H2°  disaxarid

monosaxaridlar
P o l i s a x a r i d l a r  - o'ntadan ortiq (mingtagacha va undan 

ham ko‘p) bir xil yoki turli xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/ilgan. 
suvda erimaydigan sliirin ta’mga ega bo'lniagan murakkab 
uglevodlardir. Bu geterozanjirli biopolimerlar polikondensatlamsh 
jarasonida monosaxaridlardan hosil bo'ladi 

-(n-1 )HO
nC*H1206 (CoHuA).. Уок. (-CfrH,ol)4-0 -)n

+(n-1)1 IjO
Bir xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/.ilgan polisaxaridlarga 

gonwpolisaxaridlar, turli monosaxaridlaming qoldiqlaridan iborat 
Polisaxaridlarga esa geteropolisaxaridlar deyiladi.

22.1. Monosaxaridlar
22.1.1. Tuzilishi, stereokimyosi, tautomeriyasi

lu7ilishiga ko'ra monosaxaridlar poligidroksialdegidlar >ч»к i 
J^l'gidroksiketonlardir. Monosaxaridlaming -oia qo'shimchasi bor 
n îal nomlari ko'p islilaiiladi. Masalan, l)-( )-eritro/a. l,-(+)-treo/a \a 
j®**20- D- va l.-harflari ayni monosaxaridning I)- yoki l.-qatorga 

nsubligini, (-) va (+) belgilari esa qutblangan nur tekisligini tegishli 
lshda chapga va o'ngga burishini ko'rsatadi.
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lisheming proyeksion lomiulaiarida gidroksil guruhi 
asiinmetrik uglerod atomi (tetrozaiarda uchinchi. pentozalarda Ui'm' 
geksozalarda esa hcshinehi uglerod atomi) iimg o'ng t,)lll( 
joylashgan bo'lsa. bunday monosaxaridlar D-qatorga. chip tomon*̂ * 
joylashgan bo'lsa, I .-qatorga kiritiladi:

О

II 4  H__f \! I11

:rH_ I
I M 1

__/ III;rl им
4

с
о

H

И-

CH^OH 
D-(1 )eritroza

;h o -

и
-on

-OH

-h :

/ ?

г Г нH--f— OH

HO

II
4 - "

- O H

а ь о н
I.-liksoza

•II-

II

HO

I
CH.,on 

o= c
3

-OH: |НС —

IJmumlashtirib vozsak: 

/ ?

|V H
(C IIO H ),,

« IbO H  
l)-glvukoza

О

-он

-H

-h !

/ /  

|4 “  
(СНОН),,

:II- OH: :IIO-

CH 2OH
D-qator

monosaxaridlari

-II

CH;OH
l.-qator

monosaxaridlari

CH Oil 
I -Iruktoza

• ' // ° 
Г ^ \ S ' "
к H-C-OH

.........I -
S :H O —C -H :

. . .

CH2OH 
L 4 +Hr-oza <2K. IS)

Monosaxaridlar inolekulalaridagi asimitietrik uglerod atomlarining 
konfiguratsiyalari Ryoki S bilan belgiUnadi.

N=2" (n-monosaxarid molekulasidagi asimmetrik ugler^ 
atomlarining soni) formulagau asosan aldopentozalarning К ta- 
aldogeksozalaming 16 ta, ketopentozatarning 4 ta. k e t o g e k s o z a l a r n m g  

esa 8 ta stereoizomeri bor. Aldogeksozalaming 16 ta (8 j "*1 
stereoizomer (diastereomer) laridan 8 tasi D- qatorga. 8 tasi esa 
qatorga mansub:

L-
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r ' °с ~нон
CHO

он 
он 
он

CHjOH 
D-alloza

Н
Н

НО
Н

СНО 
ОН 
ОН 
Н
ОН 

ClbOH 
D-gulo/a

НО
н—
н — 
н —I

— н
он 
он 
он

CHjOH
D-altroza

CHO
110"

Н -
но-
н-

Н
-ОН
Н

-он
сн2он

D-idoza

СНО
н---он

но-- н
н он
н---он

сн2он
l)-glyuko/a

СНО
но — Н
но

II
-н 
он 

н —он 
СН2ОН 

D-inannoza

CHO
Н--- ОН

НО----Н
НО

н-
-Н
ОН

CH.OH
l)-galakto/.a

СНО 
н о ----Н
но — 
но -

—н
—н

н-- он
сн2он

I) talo/a

L-qator aldogeksozalari proycksion formulalarini o'/mgi? yozing.
Aldogekso/.alariiiniJ 16 ta diastercomeri ham tabiiy mahsulotlardan 

ajratib olindi yoki Fisher tomonidan sintez qilindi. 
letragidrofuran halqasi tutgan monosaxaridlarga furanozular, 
tetragidropiran halqasi borlariga esa pirunozalar deyiladi

Г  Q  0
tetragidroturan tetragidropiran

Kristall holatida aldogeksozalar pirano/alai shaklida mavjud 
bo'ladi. Eritmalarda esa halqali va aldcgidli shakIlardan iborat 
‘‘ralashma hosil boMadi.

Har bir aldogeksozaning furano/a shakli ham. piranoza shakli ham
0 z navbatida a- va P- anomerlar holida uchraydi.

Monosaxaridlar suvdagi eritmalarda bir necha tautomer shakllarda 
^ak|a-^anjirli yoki okso-gidroksi tautomeriya) uchraydi Masalan, D- 
Kyukozaning quyidagi tautomer shakllari bor:
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но

V.I nwi "
( ’
| НН С-ОН у ?  РН <>н | ,S s  н он

u-D-glyukopiranoza НО—С—Н |M)-j*lyukop rani>/j
(*-% ) I (64%,н—«•—<»н

CHjOH *  н  ‘| " "  * 4 ^  С
- - I I  / ‘ Ч . м У ' CHjOH н о 

ги,ОН

halqxsi/ aid‘gidli 
shakl>

- V 4

N u J ,
pti Oil

он

t
11- O-glyulvolurami/a

OH II
S  V  OH
H OH 

u-D-glyuki iluninoza
• ftih •

Monosaxaridlaming halqali >hakllariin lasvirlash uchun 
Tollensning proyeksion formulalari va Xeuorzsning tckis perspektiv 
lomuilalaridan foydalanish mumkin:

yarimulxetul vttki 
glikozid gutroksili

\ ^■r
CHjOH

H-C-OH I H J — 4 H
o - c - h  V Vй N

н OH 

a-D-glyukopinnoaa

CHjOH 
H /Н -°ч;О Н

:O II: i HO
H OH 

|l-l »-j>lyukopirano/a

Tollens formulasida uglerod zanjirining chap tom onitia joyla^b^ 
o'rinbosarlami Xeuorzs formulasida shartli tckis hak|anin{.’ ustida-*> 
tomonida joylashgan o'rinbosarlami esa shu halqaning
joylashtiriladi. Uglerod zanjiridagi cxirgi CHiOH- guruhi

0 -qator
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onosaxandbnda halqa tekislig in ing ustula, I qatoi monosaxaridlarida 
"sa pastida yozilad i.

Demak, u-anomerlaming Xenor/s tormulalarida yarimatselal 
idroksil va «anjir oxiridagi CILOH-guruh halqaning turli tomonlarida, 

a anonierlarda esa bir tomonida joylashadi. Monosaxaridlaming 
pjngcntstruktura tadqiqi pirano/alaming hreslo konformatsiyasida 
uchiashini ko‘rsatdi. Hajmli o'rinbosarlar (C lIiO H  va OH) ekvatorial 
|l0|atni qanchalik ko“p с gal lagan boMsa, piranoza shunehalik barqaror 
bo'ladi. Aldogeksozalardan faqat >glyukopirano/.ada CIUOH va 
barcha OH guruhlari ekvatorial holatni egallaydi. Shuning uchun ham n 
eng barqaror hisoblanadi a-D- va [VD-glyukopirano/alai uchun 
Rivaling konformatsion tormulalari quyidagicha yoziladi

___ .» il CH2OH _
HO 11 \  н о д  У  ' H \

н \H  \ Oilllll\ ^  j: i ii ]
M  H H

a-IVglyukupiraiwza |VI) gl\ukn}»irantiz&
Ketogcksozalar ham furanozali va piranozali shakllarda uchraydi

/CHjO

on
a-ft-fmktc fm amwa

OH
O-truktoza
(kiloshakli)

CH7OH
)

OH
p-O-fniktotimuu'/a

3-0-1 rtkliipirano/a o-D-f niktopirano/a

^-fruktuzaning tautomer shakllari 
. Esfotm a: Rivz form ulalarida faqat O H  va С H ?()H  la rn i yozih, 

<l'i uglerot/i b ilan bevosita bov Ian van vodorod atom liinni yozmasa 
boladi.
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luranozalaming Ц-anomerlarida glikozid gidroksili va hesliji 
uglcroddagi Cl ДОН guruhi sis-, u-anomerlarda esa bu guruhlar 1 " Ĉ  
holatda joylashndi. r<ins'

a- va |l-Anomerlar fizikaviy xossalari (entvchanligi, suyuq|;tl|j . 
harorati, optik burishi) jihatidan bii-biridau farq qiladi. o- v., ij. 
anoincrlar bir-biriga optik antipodlar emas, balk 11liiistereoizonwrlaniil 

u- va |M )-glyukozalar toza tayyorlangan suvdagi eritmalarinjn 
burtsh burchagi tegishli ravishda 11110= + 106" va + 22,5°  g;i tcn 
Vaqt o'tishi bilan u- D-glyukoza eritmasining burish burchagi kamavadi 
(+106°—>+52,5"), |i-D-glyukoza eritmasining hurisb burchagi esa onadi 
(+22,5° —► +52.5”).

Burish burchagi doimiy kattalik (52,5°) ga etgandan so'nj 
o'/.garish to'xtaydi. Qandlar eritmasi burish luirchagining yoki optik 
faolligining vaqt o‘tishi bilan bunday o'zgarishiga muturotutsiya 
hodisasi deyiladi.

22.1.2. Xarakterli xossalari

Monosaxaridlar uchun karbonil birikmalar va ko‘p atomli 
spirtlarning reaksiyalari xarakterlidir.

Qaytarilishi. Monosaxaridlarni NaBH4 bilan qaytarganda tegishli 
ko‘p atomli spirtlar - glitsitlar (tetrit pentil. gcksit va hokazo) hosil 
bo'ladi:

/Я
9- h

(CHOH)n
I
CHjOH
aldoza

[H]

( 11,011 
CHjOH (- 4 )
I [HI I

(CHOH)n -*— -  (C HOH .m

CH2OH
glitsit

CH2OH
ketoza

Oksidlanishi. Monosaxaridlar oson oksidlanadi. Kuchs|Z 
oksidlovchilar (bromli suv, gipoxlorithir. Tollcns reagent Ag(NHib()*̂  
ta'sirida aldou kislotalar. konsemrlangan nitrat kislota bila'1 
oksidlaganda qand kislotalar hosil boMadi: •
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(О О Н

((H O H )n

СН2ОН

/Я
2Ag(NH,bOH I kons HNO,
- 6 - (C H O H ),,--------- U  (CHO H)n

( X  COOH

-2Ag
CH,OH . COOH. 

qand kislotalara|don kislotalar

Isltqorlarninf’ ta'siri. Ishqorlar ta'sirida barclia mono/alar 
birinchi va ikkinchi uglerod atomlarining konfiguratsiyalari bilan o'zaro 
farq qiladigan qandlar araiashmasiga i/omerlanadi Masalan, glyuko/a, 
mannoza va fruktozadan uchta qandning aralashmasi hosil bo'ladi. 
Jarayon oraliq mahsulot - ycndiolning hosil bo'lish bosqichi orqali 
boradi. Uchinchi, to'itinchi va beshinchi uglerod atomlarining 
konfiguratsiyalari bir xil bo'lgan geksozalar epim erlar deyiladi:

I /}О

0

>

" H
It

HO — 
1 1 ____

U ll
— H

/А1 I1 1 — UH

(
!>gl

Utl
"HjOH
yuko/.i

OH HO
H
II

.OH
If»«
с—OH

—H 
-O H

OH

■OH 
CHjOH 

ycndiol

HO
HO

H

11
—H

H 
OH 

H — I- O H  
CHiOH 

D-manno/a
v

1
СП .OH

2 Lc=o
.•/: I О Н . HO---- H

«•' "*  H ---- OH
It---- OH

C’lbO H
D-frukloza

Alkiilanishi. Alkillaganda monozalar halqali lautomer shakllarda 
reaksiyaga kirishadi. Glikozid gidroksili kimyoviy faol bo'lgani uchun 
quruq vodorod xlorid shtirokida metil spirti bilan oson reaksiyaga 
■̂rishib, a- va |i-glikozidlar aralashmasini hosil qiladi. Qolgan gidroksil 

guruhlarinj alkillash uchun kuchliroq alkillovchi reagentlar (dimetil 
sulfat va o'yuvchi natriy yoki kumush oksidi ishtirokida 
a^ilgalogenidlar) ishlatiladi:
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V.MjUII
НО

ч ОНС)|Г'
+)-gly ukopiranoza

inclil-l)-glyukopira no/iil 
(ы \ap)

(CH3bsopb o \  \
Na()H

• Hf1
• * i I»

( X I I
pentamclil-D-glyukopi-anoza '

(u  va P)

To'liq alkillangan monosaxaridlarga suyultirilgan ma'dan 
kislotalar ta’sir ettirganda laqat birinchi uglerod atomidagi metoksil 
guruhi (yarimatsetal) gidroli/lanadi:

CH2«Cilj^ _ 0 «НгОСН.
C H ,() ----  \  H jO (H  ) cH jO

,... А  и,ЧУ  ̂ рсн, -снлн1 Ч |ЧУ_ (H ,o3
OC’H, (KH,

X J .4 6-tctra o-mctil-D- 
ulyukopiranc/a (u va |l)

Fenilgidrazin bilan reaksiyasi. Ienilgidra/ш bilan qizdirilganda 
gcksozalar sariq rangli, yaxshi kristallanadigan o/a/onlami hosil qiladi 
Kpimer geksozalarr'jn bir xil ozazpn hosil boMadi

Ozazonlarui benzaldegid bilan qizdirib o/.onlarg;i aylantirish 
mumkin. Ozonlar kuchsiz kislotali muhitda natriy amalgamasi bilan 
qaytarilganda kctozalar hosil boMadi. Bu usul bilan aldozalardan oza/on 
va ozonlar orqali kctozalarga oMish mumkin.

.(>

р н  
n - 4 —o n

I)-glyuko/a
u _ _

p
c :
)  н

D-mannoza

~ V -----------
epimergeksozalar

CH2OII

c= o
*

IM r iktoza
_ _ У
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C6H5NHNH. -C6H,NH, NH. 2H,()

)
N .

C)
( H ,OH

■ F  _

CH=Nr-NH . .H j  c^H, CHO , H*. A ^  9 .  „  ^
r = N - N H - („H , -2C6H<CH N-NH С ^ Ц * )* JX  N » (ilg ) ( ( )

ozazon onm kctoza

Atsillunishi. Kislotalarning angidridlari yoki galogcnangidndlari 
ta'sirida monozalaming murakkab cfirlari hosil boMadi:

СТШН о
Oil

5(СН,СОЬО 
•5сн3сч>0н* с н ,а к )

CH20-C-< II,

но: OH
OH

P-D-glyiik opirano/a

U^COO

СХК^Нз 
pentaai.sctil-1) glyukopir.uio/a 

(а  v»  (!)

Monosaxaridlar uglerod zanjirini u/aytirish va qisqartirish
Oksinitrtl sintezi (Kiliani, 1886-yil va Fisher, )890-yil) yordamida 

monosaxarid zanjirini bitta uglerodga u/aytirish mumkin
D-ribozani aldogeksozaga aylantirish sxemasini ko‘r b chiqamiz

СНО CN
HO-

H
H-

H H-
011 HCN, HO-
OH H-

CH2OH H-
D-riboza

CN
OH

-H
-OH

HO-
HO----- H

-O H

CH,OH

н—
II —

—H
HjO

-OH
OH

H*

CH2OH
— Y
diastcrcomer
siangidrinlar

У
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II - 
IIO- 

н - 
н -

COOH 
О Н  
н
он
ОН 

CIHOI

но
МО-

11
н-

—и 
-н
- он
- он

<<К>11

А. Н ' [ 
Hi<)

н-
но-

Н--
СНтОН

—он]
- И  о  (

II—  _

1)11 
аьон

но
но-
н
и

— I 
он

П 1,( III
diusb-roomer glyiikou 

kislotalar
iliasUi e* >mer glyukolak t« <nl.tr

CHO

ГН]
H-

no-
H-
H-

-OH
-H
-OH
-OH

HO-
IIO -

H-
n-

yCH^OII

CHO 
•H 
■H 
OH 
OH 

CH2O H ,Y
diastcrcomer aldogeksozalar 

(epimerlar)

Hosil boMgan epimerlar fizikaviy xossalari bilan farq qilgani 
uchun. ularni bir-biridan ajratish mumkin. Ixkin ugevodlami to/alash 
qiyin boMgani igidan, reaksiyaning diastsreomer mahsulotlarini kislotalar 
hosil boMish bosqichida (ulaming bariyli yoki kalsiyli tn/larini olish 
orqali) ajratish ancha qulay hisoblanadi

Aldozani temir atsetati ishtirokida vodonxl peroksidi hilaii 
oksidlaganda. uning zanjiri bir atom uglerodga kamayadi (Ruff bo'yicha 
parchalash):

u
"  H

h — — OH
H O —

1
-  H

H — — OH
H — — OH

( H O H
D-glyuko/a

,*О
C>

IbO,
Fe(OOC'CH3b

HO-
H-
H-

H
H
OH
OH

C(b

CH.OH
l)-arahinoza
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Reaksiya natijasida D-glyukoza karbonilining uglerod i ( (b
* • ishida ajraladi, zanjirdagi ikkinchi uglerod atomi esa aldegid

^ l|'i'2acha0ksidlanadi'
Muhim vakillari

Pentozalardan ksiloza. riboza va 2-dezoksiriboza, gcksozalardan 
lsJg|sukoza, mannoza, galakto/a va fruktoza bilan tanishainiz

D-ksilozu ■ suvdagi eritmalarida tautomer (a- va 0-D- 
^iloluranoza, a- va P-l)-ksilopiranoza hamda aldegidli) shakllarda 
mavjud bo'ladi:

CHO
H-

ho

H-

-OH

-H

-OH

CH»OH

CHjOH
D(+)-ksilcva

on
<«-D(̂ )-ltsilopiraiKwa

labiatda D(+)-ksiloza keng tarqalgan bo'lib, u tarkibida ksilozan 
polisaxaridi bor xomashyo (yog‘och, somon. kungaboqar po’chogi, 
makkajo'xori so‘tasi)ni gidroliz qilganda hosil bo'ladi.

a-D(+)-ksilopiranoza I45"( da suyuq lanadigan, suvda eriydigan 
rangsiz kristall modda. Ksilozani sulfat kislotaning suvdagi eritmasi 
bilan qizdirib sanoatda furfurol olinadi.

D-ribozu suvdagi eritmalarida uch xil tautomer (a- va 0-D- 
ribofuranoza. a- va P-D-ribopiranoza hamda aldegidli) shakllarda 
uchravdi.

H-
H-

CHO 

OH 

OH 
OH

CH,< )H
(I,

HO

CHjOH 
t̂ riboza 

D-r

OH

OH OH 
а-П-ribolurano/a

OH
ot-D-ribopirano/u

riboza ribonuklein kislotalar va boshqa ayrim biologik muhim 
alar tark.biga kiradi. II arabinozani epimerlash \ г  ribonuklein
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kislotalarni gidroliz qilish bilan olinadi. Kristall holidagi D-rib() 
D(-)-ribofuranoza shaklida mavjud bo'ladi. (i-IX )-ribofu гапо/д 
da suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan kristall modda «ib  ̂
nukleotidlarni siute/ qilishda ishlatiladi

2-dezoksinhoza - D-ribozaning ikkinchi uglerod atomida "idrok 
guruhi yo'q hosiiasi bo'lib, suvdagi erilmalarida tautomer [ 2-dê ok ■ *' 
l)(-)-ribofurano/a, 2-dezoksi-p-D(-)-ribofurano/a, a- va (}.[) j 
dezoksiribopiraiio/a, hamda aldegidli] sliakllarda mavjud bo'ladi:

CHO
l_i CHjOH

«)-
-OH

-OH

MO

CH2OH 
2-dezoksirib гл

OH

OH
2-dezok.sj-a-D( )-ribo 

turaiKi/.i

0(1 (>H
ix-l J-2-dczoksi- 

lilx piruiKv.i

2-dezoksiriboza dezoksiribonukltin kislotalarni gidroliz qilib 
olinadi. Kristall holidagi 2-dezoksiriboza furanoza shaklida mavjud 
bo'ladi. 2-dezoksiriboza nukleozidlar sintezida qo'llan ladi.

D(+)-glyukoza (uzum qandi, dckstroza) tabiatda juda keng 
tarqalgan monosaxarid bo'lib, erkin holda uzum va boshqa shirin 
mevalarning sharbatida, oz miqdorda odam va hayvonlar organ izmida 
uchraydi. U disaxaridlar (saxaroza, laktoza, maltoza, sellobioza) va 
polisaxaridlar (kraxmal, sellyuloza, glikogen, dekstrinlar) iiiolckulalari 
tarkibiga kiradi.

Glyukoza sanoatda asosan kraxmal va sellyulozani gidroliz qilib 
olinadi. Kraxmalning gidrolizi yuqori bosim va I50°C da suyultirilg*'1 
ma'dan kislotalar ishtirokida olib boriladi.

Tibbiyotda ishlatiladigan glyukoza texnik glyukozani suvli У‘ 
suv-spirtli eritmalardan qayta kristallash bilan olinadi. ..

Glyukoza oziq-ovqat sanoatida. tibbiyotda, to'q»nac 
sanoatida qaytaruvchi sifatida keng qo'llaniladi. Undan etil SP 
glyukon va askorbin kislota olinadi.

D(+)-galaktoza - tabiatda erkin holda. shuningdek, 
laktoza, polisaxaridlar (galaktanlar. agar-agar, o'simlik elinlari) 
uchraydi. a-L)( j-galaktopiranoza va f}-D(+ )-galaktopiranozalar ^rl 

holida oiingan:
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он
a- D (* Н>3 laktopi rano /а Ц IH  * )-ga 'aktopi raitozxi

Galaktoza asosan iakto/adan gidroliz qilib olinadi. (ialaktoza 
^rilganda dultsit spini, oksidlaganida esa oldin bir asosli galakton 
ŝloia. so‘ngra ikki asosli shilliq (galaktar) kislota hosil bo'ladi

P(+)-maniwza - tabiatda kam tarqalgan U arpaJa va apelsin 
.,hog‘ida boMadi. Mannoza zamburugMar tarkibida uchraydigan 

mannan polisaxaridini gidrolizlab olinadi

on
a-I)(+)-maiinopinn<»a (i-l)( * )-mann >piraiiu/a

Mannoza qaytarilganda mannit spirti. oksidlanganda esa bir asosli 
mannon kislota hosil boMadi.

D(-)-frukloza (meva qandi, levulaza) - erkin holida 
mevalarda, asalda (50% gacha) boMadi. U saxaroza disaxaridi, inulin 
polisaxaridi va boshqa murakkab qandlar molekulalari tarkibiga kiradi 

Fruktoza saxarozani gidrolizlash, D-glyukozani isiqor ta'sirida 
epimerlash bilan olinadi. Kristall holidagi tabiiy frukto/a (i-piranoza 
sbaklida mavjud boMadi. |i-l)(- M ’ruktopiranoza 102-104V da 
^yuqlanadi. Fmktoza barcha qandlar ichida eng shirinidir U 
saxarozadan bir yarim marta. glyukozadan esa uch marta shirin 
Fruktoza tibbiyotda qimmatli ovqat mahsuloti sifatida ishlatiladi.

2 2 .2 . D isaxaridlar
Oisaxarullnr mcva va sabzavotlarda uchraydigan, 

. 1Saxaridlaming qisman gidrolizlanishidan hosil boMadigan tabiiy 
j- rna<ardir. Disaxaridlaming sintetik olinish usullari ham bor Rarcha 
H^Xar'dlar ma’dan kislota yoki fcrmentlar ishtirokida gidrolizlanib.

1 n,«lekula rnonosaxaridni hosil qiladi.
. *J 'saxaridlarni glikozid (glikozid gidroksili ishtirokida hosil 

8afi oddiy efir) lar deb qarash mumkin:
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C fbOH -О
Glikozid

bog'i

О —R О —С,Ц о
glikozid ilisaxarid

Disaxaridlar o‘z navbatida qaytanivchi va qaytarmaydigj,, 
disaxaridlarga boMinadi.

Qaytaruvclii disaxaridlar (masalan maltoza, laktoza, scllobioza) da 
glikozid bog‘ bir monosaxaridning glikozid gidroksili va ikkinchi 
monosaxaridning spirt (odatda 4-ugler«id atomi bilan bogMangan 0H| 
gidroksili hisohidan hosil boMadi.

M altoza (solod qandi) - oz miqdorda ayrim o'simliklarda boMadi
11 kraxmalni diastaza fermenti ishtirokida qisman gidrolizlab olinadi. 
Kristall holidagi maltoza d- va (Vshakllarda (a- va (3-anomerlar holida) 
mavjud boMadi.

Maltozaniug tuzilishini quyidagicha tasvirlash mumkin:

-нлз
+H}0

HO

О a-1-4 glikozid 
bog'i

a-maltoza 
4-(a-D-gly ukopiraimzido- h 

-a-D-glyukopimnoza

4 5 2



|1 malto/a 
4-(о - D-g ly ukop irano/ido )- 

-ji-D-glyukopinuHiza
a-Malto/a 108(IC da, |hmalto/a ĉ a I02°C da suyuqlanadi

l laming solishtirma burish burchaklari tegishli ravishda |а|гг + 173° va 
[a)D= + l 11,7° • Maltoza suvda yaxshi eriydi va suvdagi eritmalarida 
mutarotatsiya tugaganidan so‘ng |« |ur l3o bo'ladi. Maltozaning 
viirinligi saxaro/aga nisbatan 40% cha kam. Maltoza vino va pivo 
hhlab chiqarishda oraliq mahsulot hisoblanadi U malta/a I'erinenti 
ivhtirokida D-gl\ ukozagacha parchaianadi Malto/a odam organizmida 
dvukozagacha fermentativ parchaianadi. Krkin gliko/id gidroksili 
borligi uchun maltoza qaytanivchi xossalarini namoyon qiladi (Feling 
suyuqligini qaytaradi, gidra/on va o/azon hosil qiladi), chunki lining 
gliko/.id gidroksili bor halqasi ochiq zanjirli oksikarbontlli shaklga
o tadi. ya’ni siklo-oksotantonieriya hodisasi ro‘y beradi:

M* - *f • • ЛГ*

Ж



maltozaning gidroksikarboiiilli sh;ikli

Maltozaning oksikarbonilli shakli gidroksillar va aldegid «uml 
hisobidan rcaksi\alarga kirishadi. "

SeUohioza 225(>C da suyuqlanadigan suvda yaxshi cnydi 
rangsiz kristall modda bo*)ib, sellyulozaning gidrolizlanishidan hosl 
boMadi. Sellobiozada ikkita (VD-glyukopiranoza qoldiqlari [J. 14 
glikozid bog' bilan bogMangan va halqalar bir-biriga nisbatan 180".,' 
burilgan:

Scllobioza odain organizmida parchalanmaydi. Shuning uchun 
undan ovqat mahsuloti sifatida foydalanib boMmaydi Selfobioza fa<|at 
sellyulaza fermenti yoki kislota ta'siridagina (i-D-glyukopiranozagacha 
parchalanadi. Scllobioza qaytaruvchi disaxaridlaming barcha xossalarini 
namoyon qiladi. Uning eritmalarida mutarotatsiya kuzatiladi ([afo+14.20 
dan +34,6( gachao'zgaradi).

Laktoza (sut qandi) — sutdan olingani uchun shunday пот berilgan 
(lotincha lactum-sut). Sigir sutida 4-5%, ona sutida 5,5-8,4% laktoza 
bor. Laktoza ham maltoza singari qaytaruvchi xossalarga ega. Demak* 
uning molekulasida bitta erkin glikozid gidroksili bor. Bu gidroksil a-l> 
glyukopiranoza qoldigMga mansub boMib. kislorod ko'prikchasi 
galaktopiranoza qoldigMning birinchi uglerod atomi bilan e-P' 
glyukopiranoza qoldigMning to'rtinchi uglerod atomini bogMaydi:

OH

OH

4-(P-D-glyukopiranozido)- 
-a-D-g ly ukopiranoza

(Ksdlobioza 
4-(|i-f)-g!yuk3pirami/icob 

-fl-D-gly ukopiranoza



412()

+Тьо

p.|)-galaktopinino/a a-D-glyukopiranoza
Р I -4 glikozid bog'i

ix-laktoza
4-(|I-D-galaklopiranozido)-a-l)-glyukopiranoza

OH

[I-laktoza
4-' P-Dgalal.topiranozido)-|i-[)-glyukopiranoza

Laktozaning eritmalarida mutarotatsiya kuzatiladi Mutarotatsiya 
tuuaganidan so'ng [a ]u=t S2,2° boMadi 1 aktozaning a- va 0-anomerlari 
kristall holida ajratilgan I akto/a suvda yornon eriydi. и gigroskopik 
<-mas. Laktozaning shirinligi saxarozaga nisbatan 5 marta kam. lakto/a 
•nnatsevtik preparatlar tayyorlashda va emizikli bolalai uchun asosiy 
m4at sifatida ishlatiladi.

Qaytarmaydigan disaxaridlardan saxaro/a hilan tanishamiz. 
su Saxarozu (shakarqamish yoki laviagi qandi) 185'’C da 

lanadigan, suvda yaxshi eriydigan shirin ta'mli kristall niixlda 
'500 ^aĉ m(*an (Hindistonda eramizdan 3000 vil oldin, Yevropada esa 
„ y i l d a n )  maMum. Saxaroza o'simliklar dunyosida ke:ig tarqalgan 

av*agida 16-20%. shakarkamishda 14 26%. palma daraxti (palma 
makkajo'xorida, o'rik, shaftoli nok, ananas va boshqa
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mcvalarda, shuningdek, o'simliklaming barglari va urugMarida щач 
miqdorda saxaro/a uchraydi. ‘ И|»

Saxaro/a molekulasida a-D-glyukopiranoza va |i-fri ktolut-,n 
qoldiqlari gliko/id bog' orqali bog'langan (iliko/.iti bog |lar ^ ,'’/4 
monosaxaridning glikozid gidroksillari hisobidan hosil bo'ladi. в i i' 8 
bog'ga gliko/id-glikozid bog‘ deyiladi:

Saxaro/a optik faol bo'lib, uning burish burchagi [a]|,-+66,S0 
Uning suvdagi eritmalarida mutarotatsiya kuzatilmaydi. ()-(+-)-Saxaroza 
kislotalar va invertaza fermenti ta’sirida gidrolizlanib, D-(+)-glyukoza 
va D-(-)-fruktozaning teng miqdordagi aralashmasini hosil qiladi. l)-( )- 
frukto/aning chapga burish burchagi (a ]0--92", l)-'+)-glyukozaniiiig 
o'ngga burish burchagi [a]o=+S2,5t’ dan katta bo'lganligi uchun 
gidrolizlangan saxaro/a eritmasi.,. ham cliapga buradi. Dcinak. 
gidrolizlanishi jarayonida saxaro/a eritmasining o'ngga burish burchagi 
la ]D=+66,5 dan o'/garib, chapga buradigan bo'lib qoladi. Shuning 
uchun saxarozaning gidrolizi inversiya (lotincha ivversia quyta 
burilish), hosil boMgan D-(+)-glyuko/a va D-(-)-fmkto/aning 
aralashmasiga e;a inversiyalangan yoki invert qand deyiladi. Asal tabuy 
invert qandga inisol boMa oladi, chunki uning asosiy tarkibi teng 
miqdordagi glyukoza va fruktozadan iborat.

Saxaroza odam va hayvonlar organizmida fermentativ oson 
parchaianadi. Qaytaruvchi disaxaridlardan farqli ravishda saxaroza taqat 
ko'p atomli spirtlardek oddiy va murakkab efirlar hosil 4I'IS 
rcaksiyalarigagina kirishadi. U qaytaruvchi xossalariga ega e*113* 
(kumush ko'zgu reaksiyasini bermaydi). chunki molekulasida erkm
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Lflto/jd gidroksili yo'qligidan ochiq aldegidli shaklga о tish mikomyati 
L-lmaydi.

Saxaroza sanoatda shakarqamish va qand lavlagidan olinadi I 
him o/.iq-°v4;,t mahsuloti sitatida, shuningdek, etil spirtim olishda 

® iatsevtik preparatlanung ta'mim yaxshilovchi vosita sifatida
ishlatiladi-

Gensiobioza [6-(P I)-glyukopirano/.ido )-l)-glyukopirano/a| 
biatda uchramaydigan disaxarid bo'lib, uni 1926-yilda (ielferix 

sintetik usul bilan oldi. II quyidagicha tu/ilgan:

Rajfinoza (D-galaklo/ido-D-glyukozido-D-frukto/id) trisaxarid- 
laming vakili bo'lib, qand lavlagida bo'ladi.

22.3. Polisaxaridlar
Polisaxaridlar makromolekulalari ko'plab monosaxarid 

qoldiqlaridan tu/ilgan yuqori molekulali biopolinierlardir. IJIardan 
kraxmal va sellyuloza katla ahamiyatga ega.

Kraxmal - yashil o'simliklaming harglarida fotosintcz natijasida 
hosil bo'ladi. U barglarda oligo va disaxaridlarga parchalanib. tuganak 
hamda donlarga o'tadi va qaytadan kraxmalga aylanadi Guruchda 62- 
82%, makkajo'xori donida 65-75%, bug'doy donida 57-75%, kartoshka 
•uganaklarida esa 12-24% kraxmal bor.

Kraxmal unga o'xsliash i>q amorf kukun bo'lib, tarkibida 10-20"/c 
Sllv ^qlaydi. U sovuq suvda erimaydi, qaynoq suvda esa kolloid eritma 
(kleyster) hosil qiladi lining eritinasi qutblanish tekisligini o'ngga 
huradi. [q],)=+195°.

Kraxmal bir jinsli modda emas U molekulasi /anjirining tu/.ilish 
1ЙП bir-biridan farq qiladigan ikkita polisaxarid (amiloza va 

^""peklirOning aralashmasidir
Ko‘p o'simliklaming kraxmali 15-25% amiloza va 75-85°/< 

lc>pektindan iborat. Ularni bir-biridan butil spirti va boshqa 
vchilar yordamida. shuningdek xromatografik adsorbsiya usuli bilar 
,sh n>umkin. Masalan. 80" Ii qaynoq suvda kraxmaldagi amiloza

457



eriydi, amilopektin.esa faqatgina bo'kib. suvga o'linaydi. Suvli critIlj 
bugMatib, amilo/ani ajratib olish mumkin. ,ir,‘

ЛтИо7.и  makromolekulalari, asosan tarmoqlarunagan. 
ipsimon tuzilish^a ega polisaxariddir. Kartoshka aniilozasining o‘rt l"  
molyar massasi 100000, makkajo'xori va guruchniki esa 100000-2oo(J!? 
g/mol ga teng.
Amiloza iod bilan ko'k rang bcradi. Amiloza makromolekulasi | ц 
holatda glikozid bog‘ bilan bogMangan a-LXglyukopiranoza q0|.|- 
(zveno)laridan tuzilgan: • , 4

, . r.".i "!<.• >*•>!«
Amilopektin makromolekulalari 600-6000 ta a-D-glyukopiranoza 

qoldiqlaridan iborat (molyar massasi 100000-1000000 g/mol ga teng) 
tarmoqlangan tu/.ilishli polisaxariddir.



I ^.glyukozid bog" bilan bog langan larmoqlanish hai 18-27 
*** osaxarid qoldig'idan keyin bo'ladi va u ko’p marta takrorlanadi.

ilopcktin iod bilan binafsha rang beradi Amilo/a va aniilopektin 
^kron io leku la larid ag i ko'p sonli u-D-glyukopiranoza qoldiqlaridan 

atuina bittasida erkin glikozid gidroksili tor. Shuning uchun bu 
liozalar qavtanivchi xossalariga ega emas Kraxmalning kislotalar 

olei maxsus ferinentlar ishtirokida gidrolizi t|uyidagi sxema bo'vicha
boradi:

(СбН„,05)п —> (CVMmOsK -♦ C 12H22O11—► С’6Н|2Ой 
kraxmal Jesktrinlar maltoza glyukoza

Dekstrinlar - molekulyar massasi kraxmalga nisbatan kichik (\<n) 
boMgan polisaxaridlardir. Yumshoq sharoitda gidrolizning oraliq 
mahsulotlari (dekstrinlar. oligosaxaridlar, maltoza)ni ajratib olish 
mumkin. Non pishirganda un kraxmali qisman dekstrinlarga aylanadi. 
Dekstrinlar suvda yaxshi erigani uchun oson hazm bo'ladi

Glikogen yoki hayvon kraxmali (C6Hio05)n - zaxira polisaxarid 
bo'lib, hayvon organizniining barcha hujayralarida uchraydi Jigarda 
(10-20%) va ayniqsa nuiskul to'qunasida uning miqdori (40% gacha) 
ko'p Glikogen hayvon organizini uchun muhim energiya manbalaridan 
biridir Barcha biologik jarayonlar glikoliz (glikogenning parchalanishi 
va sut kislotaning hosil boMishi) bilan boradi. Glikogen - suvda erib 
kolloid critmalami hosil qiladigan, oq amorf kukun. Kislotalar va 
femientlar ta’sirida u oson gidrolizlanib, oraliq mahsulotlar sifatida 
dekstrinlar va maltozani, toMiq gidrolizlaganda esa П-glyukozani hosil 
qiladi. :

Glikogen kimyoviy tuzilishi bilan amilopektinni eslatadi l ekin 
un|ng makromolekulasi amilopektinga nisbatan ko'p tarmoqlangan. 
larmoqlanish a-D-glyukopiranozaning har X-14 qoldig'idan keyin 
• r̂orlanadi. Glikogenning molyar massasi 5000000-15000000 g/mol 

etadi. Uning eritmasi qutblanish tekisligini o'ngga buradi, [a ]n
~+l96
. Inulin (C^EIioOjV Inulin Ьа'/i o'simliklaming ildiz qismida ko'p 

ladi. U glikogen singari suvda yaxshi eriydi va kolloid eritma hosil 
. , lod ta’sirida rangi o'/garmavdi Inulinning kislota va femientlar 

s,nda to'liq gidrolizlanishidan D-fruktoza hosil bo'ladi.
o, Sellyuloza (C6Hi0Os)n. Sellyuloza yoki kletcliatka barcha 
и p ^ la r  tarkibiga kiradi va nlaming hujayra qobig'ini hosil qiladi.
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Lotincha sellula (ruscha klctka) - hujayra demakdir. Pax a 
kanop tolalari. liltr qog'ozi asosan sellyulozadan iborat. I о//'" 'r va 
92-96%, yog'oclida esa 40-50% sellyuloza bor. P‘lxtada

Sellyuloza kislotali yoki fermcntativ gidroli/.langanda 
mahsulotlar sifaiida oligosaxaridlar (jcllobioza, scllotrioza. sello/,'^ 
va hokazo), oxirgi mahsulot sifatida esa |M)-glyukoza basil Ьо'Г'** 
Dcmak, sellyulozaning chiziqsimon inakroinolckuksi o'zaro (j.* 
bogMar bilan bogMangan (3-D-glyukopiranoza qoldiqlaridan tuzilgan 4

Sellyulozada o'rtacha polimerlanish darajasi пЧННЮ-12000 
molyar massasi esa 1000000-2000000 g/mol ga teng. Sellyuloza 
makromolekulasidagi har bir fJ-D-glyukopiranoza qoldigMda uclitadan 
erkin OH guruhi bor. Shuning uchun uning formulasini [C61 LO^OH),), 
kq'rinishida ham yozish mumkin. Sellyuloza makromolekulalari 
bir-biriga nisbatan parallel joylashgan v:i o'zaro molckulalararo vodorod 
bog'lar hisobidan tola hosil qiladi. Shuning uchun kraxmaldan I'arqli 
o'laroq sellyuloza suvda bo'kmaydi va erin aydi. U ba zi 
erituvchilardagina (masalan, Shwyfser reukt'm inis gidroksidning 
konsentrlangan ainmiakdagi eritmasida, 41-42% li xlorid kislotada, 
konscntratsiyasi 72% dan yuqori, boMgan sulfat kislotada. rux 
xloridining xlorid kislotadagi eritmasida) eriydi.

Sellyuloza ko'p atomli spirtlardek reaksiyaga kirishib, alkogolyat 
va efirlami hosil qiladi. Masalan, unga natriy metalini ta'sir cttirib. 
sellyuloza trinatriyalkogolyati [C6H7(>?(ONab]n »i olish mumkin.

Quyi spirtlardan farqli ravishda sellyuloza ishqorlarning 

konsentrlangan eritmasi ta’sirida bo'kadi va alkalitsellyulozag* 
aylanadi:

[СбНтОКОЫЬ], + n NaOH -> [CtHfOrfOHfeONa]. HaP
Bu jarayon (merserizatsiya) paxtadan tayyorlangan to 'q iu ia la1111"-" 

bo'yafishini osoiilashtirish va tashqi ko'rinishim yaxshilasli maqsad' 
keng qoMlaniladi. Sellyulozaning oddiy efirlarini olish llC 
alkalitsellyulozaga aikilgalogenidlar yoki alkilsulfatlar ta'sir ettiril*5̂ 1
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2 *#ОНЪС*а,п -|
— HsCI »  |('вНтСМ<)Н)2(Х :7Н,]в t n NaC'l

n(CH3>2S04_________  —-- —— |С 6НДЬ(ОНЬ()СН,1п t nCH )S(),O Na

5C||yulozaning oddiy cllrlaridan metil , etil- va benzilsellyulozalar 
kada keng qoMlaniladi. IJning murakkab efirlaridan nitro , atsetil- 

ieX”<antogenaisellyulozalar katta ahamiyatga ega
fjitrotsellyulozani olish uchun sellyuloza konsentrlangan nitrat va 

u|fat kislotalararalashmasi bilan nitrolanadi. Nitrat kislotaning miqdori 
a reaksiyaning sharoitiga qarab, sellyulozaning mono-, di va trinitratlari 
fflcnonitro-, dinitro- va trinitrotsellyulozalar) hosil boMadi:

«5 *ы.
[(VItO^OHXONOJj Jh > IC^^ONO^dn

Mononitrotsellyuloza va dimtrotsellyuloza aralashinasiga 
kolloksilin deyiladi. U nitrolak, nitrobo‘yoq, nitrolinoleum va selluloid 
plastmassasini olishda qoMlaniladi.

[C6H702(0 N02);,]n lormulasiga asosan trinitrotsellyuloza tarkibida 
14.1% azot boMishi kerak. Amalda esa 12,5-13,5% azoti bor mahsulot 
olinadi va u texmkada piroksilin deb yuritiladi Piroksilin tutunsiz ротох 
olishda va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Sellyulozaga sirka angidrid yoki I I2SO4 ishtirokida sirka kislota 
ь sir cttirilganda atsetilsellyuloza hosil boMadi

[( бН70;>(0Н),]п +3n(CH3CO ),() -  IQJHtOj (OCOCH,b]n +
ЗпСНзСООН

Triatsetilsellyuloza va diatsetilsellyulo/adan atsetat ipagi, 
"maydjgan kino va fotoplyonkalari, plastmassalar. maxsus laklar
h|ab chiqariladi

ffiri CS2 va ishqor ta’sir ettirilganda ksantogen kislota
"nB natriy li tuzi - sellyuloza ksantogenati hosil boMadi:

IC* % O H )jJn + ,i NaOH -t nCS2 ----► / /('«НЗДШОгО-С
SN a

+ n H20
П
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Scllyulo/a ksantogenati ishqorlarda eriydi va bunday CriiIri 
viskoza (lotincha viskozus yelim ) deyiladi. Viskoza erit . 
(lleralardan o'tkazilib, sulfat kislotali \annaga tushirilsa, viskoza 
hosil bo'ladi. Viskoza eritmasidan hosil qilingan tiniq plyoika scIN^' 
deb ataladi. an

Asosiy ata malar

Anomer uglerod atomi - uglevodning halqali shaklid;, j 
varimatsetal (yoki yarim ketal) uglerod atomi.

Anomerlar - uglevodning gidroksi va aldegid (yoki oks«>-) 
guruhlari orasidagi ichki molekulyar reaksiya nalijasida hosil bo'ladigan 
diastereomerlar.

Disaxaridlar - ikkita monosaxarid fragmentidan tuzilgan 
uglevodlar.

Fisher formulasi -monosaxarid ocliiq shaklining formulasi.
Mutorotatsiya -qaiul eritmasi optik faolligining vaqt o'tishi bilan 

o'zgarishi.
Oligosaxaridlar - 2-10 ta monosaxarid fragmentidan tu/.ilgan 

uglevodlar.
r * Tollcns formulasi - monosaxarid halqali (yarimatsetal) shaklining 

formulasi.
Polisaxaridlar o'ntadan ortiq monosaxarid fragmentiilar. 

tuzilgan uglevodlar.

Savol va mashqlar
1. Aldotetrozalaming nechta stereoizomer shakllari bor? Ularning 

proyeksion formulalarini yozing.
2. Quyidagi diastereomerlaming qaysilari bir-biriga cPII1ier 

hisoblanadi?

но—
H -
H -

CHO 
H
OH 
OH 

CH2OH 
I

H-
H-
H-

CHO 
OH 
OH 
OH 

CHjOH 
II

H-
HO-

H-

CHO 
Oil 
H
OH 

CtbOII 
III

Ho-
HO-
HO-

CHO 
—H 
-H 
-H

CHjOH
IV
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COOH (О О Н

NH, D H ,N — J---H L
К — -OH

CH, 
D-treonin 

[(2R,3S)-2-amin >- 
3-gidroksibutar kislota|

COOH

CH,
I -treonin 

[(2S,3R)-2-amino-
3-gidroksibutan kislota |

COOH

H---!--- NH , I)
■ J . ..........

H)N

H -OH HO-

-H L 

-H

CH,
D-allo-treonin 

[(2R,3R)-2-amino-
3-gidroksibutan kislota)

Barcha tabiiy a-aminokislotalar

CH,
•: i

l.-allo-treonni 
|(2S,3S}-2-amino- 

Vgidroksibutan kislota |
I .-qatorga (S-kon figurat siya)

mansub boMib, quyidagi fazoviy tuzilishga ega. l)-qator arninokislotalari 
(R-konfiguratsiya) tabiatda juda ham каш uchraydi.

COOH COOH

H-N— •(- - H H ---1— n h 2 d

R R

23.1.2. Olinish usullari
1. Oqsi/larninf,; gidrolizi Oqsillarni ferment, kislota voki ishqor 

ishtirokida gidroliz qilganda a-aminokislotalaming murakkab 
aralashmasi hosil boMadi. Bu aralashmadan ayrim aminokislotalami sof 
holda ajratib olish usullari ishlab chiqilgan.

2. a-Galogenkarbon kistotalarni umittlash (U Perkin, 1858-yil). 
o-Galogenkarbon kislotalar moM olingan ammiak bilan reaksiyaga
|fishganda a-aminokislotaning ammoniyli tuzi hosil bo ladi:

r "V h~cooh 3NH3
X

USUli);

-NH,X R--CH- COONH4 - 

NH>

H | 
-NH/

R - CH -ССЮН 
I
NH,

a-Gidroksinitrillarga ammiakni ta'sir ettirish (siangidrin
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» - <  —  в . , - ^ з ю . . л : , в 1 |
11 aminonitril

Shtrekker sintezi deb yuritiladigaii bu reaksiya vordainida aldc»i(j 
va ketonlardan aminokislotalarga o'tish mumkin.

N.D. Zelinskiy usulida a-aminokislotalarni olish uchun alde»jd 
yoki kctonlarga kaliy sianid bilan ammoniy xloridning suvdagi 
eritmalarini aralaslitirganda hosil bo'ladigan ammoniy sianid ta sjr 
cttiriladi:

о  NH> ,  , NH.
NH4CN I 2H20 ( H )  I

R ~ C \  — i | о  * K - C - C N  — -rrr.--- ► R - C — C'OOIIи I -NH, |
K R R

4. Nitrosirka efir islttirokidagi sintezlur. Organik asoslar
ishtirokida nitrosirka efimi aldegidlar bilan kondensatlab. ct-
nitroalkenkarbon kislotalarning efirlari olinadi. Bu efirlami avval
qaytarib, so'ngra gidroliz qilinsa, «-aminokarbon kislotalar hosil
bo'ladi. Masalan, fenilalaninning sintezi quyidagi sxema bo'yiiha
boradi:
f и  r n n H2N (CHj)3-CHi  m  / 'n -м  m i > . и  o 7n - c h 7-C (xk :h .C6HS CHO--- — -----►C6H5-CH-N (CH,)r< Н,— — i — -rrr— -

benzoy 2 azomctin -CH3(C H2)jNH>
aldegidi

—*-сбн5-сн= с-сооснз4-̂ 2̂ -  f̂ H^-cfij-cHcoocH, H- °(IK

„  OH NHj NH,

I J I J -CHiOH
NO, N11,

a- n itro-1 t-feni lakr i I fcnilalanin (a-amiio-p-
kislotaniug metil efiri fenilpropion kislota)ning

metil efiri
----- ► CftHs-CH 2 -CH-COOH

NH 2
D.L-tenilalanin

5. Malon ejlridan sintez t/Uisli. Quyidagi sxenia boyicha 
boradigan reaksiyalar yordamida malon efiridan rnonoaminokarbon 
kislotalar olinadi:

COOCiH< COOCiHc COOC'jHt
.. i  '  <)=N-OH i  . _ 2HVNi J mi v<ii (C H jC O J^

^  C-N-OH HjO "  V  2 -CH,COOH 
COOC-H, COOC2H 5 C (K K ’2HS

nitrozomalon aminomalon
efiri efiri
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COOC.Hs
I C,H<ONa „ fHC-NH-COCH, -  N.

(ч и к '?н5
i
C -N H  - П Г Н , I
C (XX ’2H,

—x . 
NaX*

СООС .H5
N-atsctilamino- natriy N atsclil

malon efiri aminomalon efiri
co cx :2h 5 c o o h

R - C - N H - C C X JH j(t)H t  R -C -N H , — ♦ R~C H  <OOH
I -CHjCOOH, I C 0 2 I
COOC:H, _2( ЧН.ОН ( ’ООН N«2

.... к, • inonoaminodi- manoamuionioiv‘JSUSrSS
6. Kaliy ftalimidi va a-gulogencfirlardan:

P  о
\( o t V 1с н 2с ( к к : ан 5 ~ :K ( I * [ { j J  n c h 2c< xx ,h , —

etilxloratsetat 'V~ ^ ' ' ‘CV

+ ,COOH
i l i 1-H?9, .  [h 3n - c h 2- c o o h | c i  1 4 C2H ,0H

'CO OH
7. a,fi-To ‘yin  mag an karbon kislotalarga ammiak yoki 

aminlaming hirikishidan P-aminokislotalar hosil boMadi. Ammiakning 
birikishi Markovnikov qo dasiga teskari boradi:

6’ s' £ °  NHiCHj—CH— H2N—CH2- CHj —COOH
OH

#• Aldcgidlarga ammiak ishtirokida malon kislotani ta'sir 
ettirganda (V.M . Rodionov usuli, 1926-yil) ham (Vaminokislotalai hosil 
boMadi:

COOH COOH N COOH
R-CHO + CH2 — — —  R-CH=C — ^ r - c h - c h  — ►1 -H4J I 1 I

COOK COOH NH2 COOH
___Л

“  r -c h -ch2- cooh + co 2I *
nh2

^ Laktamlar gidrolizi. у-, <к к- va ot-atninokislotalami olish 
Ul1 tegishli laktamlar (aminokislotalaming halqali amidlari) ishqoriy
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gidroliz qilinadi l,aktamlar esa turli usullar bilan olinadi. Masalan 
aminomoy kislota quyidagi sxcma bo‘yieha sintez qilinadi:

H jC— CH2 H2t:— CH2
/ \ H>/Ni / \ NaOH

0 - C N  ^C = 0 H2CX  / 0 = 0 ----- -H.N-tCtbb-COONa
N N Г-апнпотоу kislotaninu
|!| . A  natriyli tu/j

qahrabo kislotaning y-butirolaktam
iinidi (pirrolidon)

IIY
"-NJ V~ H2N-C'H2-CHj-CH2-C:OOH 

a v-aminonioy kislota

б-Valerolaktam va £-kaproiaktainni ishqoriy gidroliz qilib. tegishli 
ravishda 8- va s-aminokislotalar olinadi. Bu laktumlar esa halqali 
ketonlarning oksimiaridan Bekman qavta guruhlanishi natijasida hosil 
bo'ladi:

H 2C - (C H , )n H 2S 0 4> / C H j
/ \ Hckman H it <( ll.)n NaOH

H2CX  /C=N-OH qayta ** I. I . ----- *
C H 2 guruhlanishi

n-1 siklopentanonoksimi, |
n=2 siklogeksanon oksimi H

ii- I 5-valerolaktam, 
и 2 s-kaprolaktam

—  H,N-t:H24 ’lt2-t H24t H2)n4 (X W a - ~ » lb N 4  I M  Н?-СН2Ч*. Н_-),,Ч (К)Н
n I «S-aminovale iar. kislota. 
n -2 K-ainirtokaprtn Uslota

w-ammoenant, co-aminopelargon va o)-ammouidekan kislotalar 
etilen va uglerod tetraxloridning telomerlanish mahsulotlaridan suite* 
qilinadi. Hasalan. telomerlar aralashmasidan 1, 1, 1 ,7-tetraxlorgep*ar 
ajratiladi va undan to-xlorenant kislota olinadi. Ammiak ta'sirida to 
kislota (o-aminoenant kislotaga aylantiriladi:

CtjC—(C H i),—СИ .—('I 2H;0 ^ ljs04>fc. H (X X  -CHj —CH»- tH 2-<H2-CH2-tH.’' (1 
•3HCI1,1,1,74etraxlorget*an <i>-xlorcnant kislota

2NMl—  HO<X CH2-C H 2—( H 2-C H j -CH;,-C1I.-NH;
(i>-amint(enant kislota

• n u 4c i
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Hi ffitroarenkarbon kislotalarni qaytarish. Bu usul bilan 
nrenkarbon kislotalari olinadi:

Ayrim arninokislotalar (l),L-metionm l),l triptofan, 1),! glutamiti 
kislota. D,L-lizin va boshqalar) arzon va qulay maxsus usullar bilan 
sintez qilinadi.

23.1.3. Ki/.ikaviy va kim yoviy xossalari

Ammokislotalar yuqori haroratlarda suyuqlanadigan (22-jadval), 
rangsiz. kristall moddalar bo'lib, suvda yaxshi, organik erituvchilarda 
e^yoinon eriydi. Ko 'p  hollarda D-qator arninokislotalar: shirin ta'mli, 
L-qator am inokislotalari esa achchiq yoki ta'msiz bo'ladi.

Tuzilishi va kislota-asos xossalari
Arninokislotalar molekulalarida kimyoviy tabiati jihatidan bir- 

biriga qarama-qarshi ikkita funksional guruh (asos xossalariga ega 
aminoguruh va kislota xossalarini namoyon qiladigan karboksil 
guruli)ning borligi ichki tuzlaming hosil bo'lishi uchun imkoniyat 
varatadi. Shuning uchun monoaminomonokarbon kislotalar kristall va 
suvdagi eritmalarida ichki tuzlar (biqutbli yoki svitter-ionlar) holida 
mavjud bo'ladi. Bu ichki tu/.lar aminokislota molekulasidagi karboksil 
protonining aminogumhga o'tishi natijasida hosil boMadi:

I  . *'*-
__________  j P

NHj

Aminokislotaning konsentratsiyasi biqutbli ion-bctainning 
(**entratsiya-siga qaraganda nihoyatda ( 10s 10ft marta) kicliik Shu 
^®dan amiuokislotalarning neytral eritmalari IQ-spektrlarula erkin 
m<v va karboksil guruhlari uchun xos tebranish chastotalari yo'q
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V Iith in i ta liiiy a-am in o k is lo ta la  ru ing  fiz ik av iy  <k>itnivlii<i„ ri

nine I
у,к .  1 
tirm, I
b'HlStu

Nomi

1
. _  '  I

li »: •

Formulasi

Л .
_' ~ ..» r *  ̂ j

Oisqar- 
tirilgar 
o'/bek- 
L'lia va 

lotincha 
nomi

--

Suyui,.
lanish

harorati
c  '

' 1—  t?7, ^ 3 ----- "A
L -----4 J

1. Monoaminomonokitrbon kislotalar
Cilitsin, glikokol 
(aminosirka k-tai

H2NCH 2C (X )II, (ili;
Cily

Ю 
•

О l>J

d-Alanin (a-amiuo- 
propion kislota)

C H j—C H —C<Ю Н 
1
n h 2

Ala;
Ala 297

ijl

Valin (y-aminoi/o- 
! valerian kislota)

CH>—C H —C H —COOH 
1 1 
C H , NH:

Val;
Val
•

315
s i

Leysin («-amintj-y- 
metilvalerian kislota

CHj-CH-CH , -C l l -С ООН 
1 1 
CH:> NHj

Ixy; 
1 cl

ЗЗУ -и

Izoleysin (a-amino- 
|)-meti! valerian 
kislota)

CH>—CH>—CH—C.'tl—( ООН
I I
CHj NHj

He,
lie

284 12,4 П

Faiilalanin (a- 
amino-P-
lenilpropion kislota)

С Л Ь —CH 2—C H —COOH 
1
NH ,

la l;
I'hen

278 -345

. — 1
11. Monoaminodikarbon kislotalar t / H

Asparagin kislota Asp;
(aminoqahrabo H O O C-CH -CH 2-COOH 1 1 Asp
kislota) N H j

Glutamin kislota HOOC —CH—(CH2)2—C« ЮН Glu;
(a-aminoglutar NHj Glu
kislota)

III. DiaminomonoHaibon kislotalar
Uzin(a,£-diamin* 
kapron kislota)

H2N - (C H 2)4-CH-COOH 

NH,

Liz;
I.ys

251

248

224

I2> |

IV
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2 2 -jadvcii davotni 

P I

^ in(a-an,,n°-P-
l!idrobiPr°P ,on
i ____ .

fieonin (a-ammo- 
i-gidroks.nwy
lasW*L--- -— -
Sistein (a *a m in > |»- 
uopropion kislota)

7 ~ :  - i з - 1IV . Gidroksi- va tioloaminokislotalar
Ser; Ser

Meiionin (a-amino- 
•metiltiomoy 

kislota

Tirozin (a-amir o-| 1-
m-giJroksifenil) 
prop on kislota)

H O -C H 2- C H  C (K )H
I
NU)

C H ,-C H -C H -C O O H  
I I

OH NH ,

HS С IU - C H - C O O II
I
NH,

C H jS-fC lH h-C H -C O O H  Met; Mel 

NH2

HOOC -C H -C H , 
I
NH,

Tre; Thr

Sis; Cys

Tir; Гуг

*•« 4"

V. Cjeterosiklik aminokislotalar

251 

i 78 

283

4

228

28.5

16.5 

-9,8

I  1

•7,5

290-295 
(sekin 
qi/dir.) 
340 (te/ 
qi/d ir)

-10
(5M
NS1)

Prolin (a-pirroli- 
Jinkarbon kisloia)

r,p:otan (a-aininu 
ndolilpropion 

4slou)

,ist«din (a-amino-p.
ion

a ,  ООН
1 '
If

VN  CH2CHCOOH 
I " I 
FI NH ,

N ---л-СН2С Н С (Ю НII J 2|
ч /  n h 2

I
H

Pro;
Pro

Tri:
Try

Gis;
His

205 -86,2

382

286

-33.7

-38,5
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IvCkin bu eritinaga kislota qo'shilsa karboksil guruhi uchiui 
tcbranishlar, ishi|or qo'shilganda esa aminoguruhga tegishli tebrani n°* 
paydo boMadi. M ^

Biqutbli ion ishqoriy muhitda aminokarboksilat anioniga о 
reaksiya), kislotali muhitda esa ammoniyli tu/ kationiga (2-a‘aksiv»\ 
aylanadi: Уа)

i/,- i/,.

R-C H -C  JT  ♦ OH = ■  r - c h - c ^ °  . H O 
♦Анз °  N11, <’

aminokarboksilat 
an ioni

v,

R-CH-C: : -t H,0 J.it .i»  R-CH С С * IbO n»
J  V ’ ’ J  OHNH3 0 NH,

ammoniyli tuz 
kationi

Ammoniyli tuzlarning kationlari kuchli Oll-kislota (pKa-l->), 
biqutbli ionlar esa kuchsiz NH-kislotalar (pKa ̂ )-10)dir. Ilrkin NH3- 
guruhi bor anion va erkin -COOH gunihini tutgan kation biqutbli ion 
bilan muvozanatda boMadi:

H" + _ ll+. +
H2N - C H - C O O  V i- —  H ,N -C 'H -C O O  h 3n - (  h - c o o h

I OH" I on ' IR R К
Shuning uchun aminokislotalar aminlar va karbon kislotalarga xos 

reaksiyalami namoyon qiladi.
(V, у -, б-, E- va <o-am inokislotalar, shuningdek, 

diaminomonokarbon va monoaminodikarbon kislotalar ham ichki 
tuzlami hosi> qiladi. Lekin diaminomonokarbon va  inoiwamitiodikarbon 
kislotalarning ichki tuzlari ikkinchi amino- yo k i karboksil guruhi 
hisobiga tegishli ravishda asos yoki kislota xossalarini nam oyon qiladi- 
Shuning uchun diaminomonokarbon kislotalar anuni.ik tengi asoslar. 

monoaminodikarbon kislotalar esa sirka kislotadan kuchlm*! 
k islota lard ir.

Muvozanatdagi biqutbli ionning konsentratsiyasi am m oniyli I'1* 
kationi va karboksilat anioni konsentratsiyasiga nisbatan eng maksim 
boMgan pH qiymati aminokislotaning izoclektrik nuqtasi deyiladi va 
pH/ bilan belgilanadi. a-Atninokislotalar uchun pH/ := 6.1. Izook*
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■ -a£ja a-aitiinokislot^ning suvda cmvchanligi eng minimal bo'lqdi, 
"I'lfkattaliklari aminokislota eritmasming elektr o‘tka/uvchanligini turli 

K j  qiyniatlarida oMchash bilan aniqlanaili Izoelektrik nuqtada 
^troneytral biqutbli ion elckti тцу donida katodga ham, apodga ham 
f ti|maydi. Ya’ni u elektr toki ta’siriga inditTerentdir. Shuning uchun 
^ninokislota eritmasida biqutbli ionning konsentratsiyasi qanchalik 
bjtta bo'lsa. uning elektr O'tkazuvchanligi shunchalik kichik bo'ladi. pi I
> pH/ bo'lsa aminokislot.i ammoniyli tU/ kationi holida katodga, pH < 
oH/ bo'lganda esa aminokarboksilat anioni shaklida anodi*:* qarab 
intiiadi. Izoelektrik nuqtada aminokislotalar eritm&laridagi anion va 
kationlarring konsentratsiyalari teng bo'ladi

Xulosa qilib avtganda. aminokislotalar alilatik aminlardan kuchsiz 
gsoslar, karbon kislotalardan esa kuchsiz kislotalardir. Masalan, 
aminosirka kislotaning kislotalik konstantasi Ka = 1,6 1010, asoslik 
konstanta>i Kb = 2,5' 10 l_ ga teng bo'lgani holda, ko'pchilik karbon 
kislotalar va alifatik aminlar uchun bu konstantalar tegishli ravishda 10 1 
va 10“* ga teng. Aminokislotalar amfoter birikmalar bo'lib. kislotali 
eritmalarda asoslardek, ishqoriy eritmalarda esa kislotalardek reaksiyaga 
kirishadi.

Karbokxil f’uruliininff reaksiyalari
1. Tuzlarninn hosil bo'lishi. Aminokislotalar asoslar bilan 

odatdagi tuzlarm. og'ir metal lar. masalan, mis(ll) ion ari bilan esa 
kompleks birikmalami hosil qiladi. Bu kompleks tuzlarda nis(ll) ioni va 
azot atomlari semipolyar bog' bilan bog'langan. Komplekslar ophiq 
kok rangli xelat birikmalar bo’lib, ishqoriy muhitda barqarordir 

. R-CH-COO’ + NaO Il----- ► R -CH-COONa ♦ H20
J  I4lH 3 NH,

2R-CH-COO + Cu(OH):■ Г ------  «  _2H 0

2. Eterifikatsiyu Ma'dan kislotalar ishtirokida a-aminokislotalar 
spirtlardan murakkab efirlaming tuzlari hosil bo'ladi. So'ngra bu 

Cardan erkin efirlar olinadi:
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R —C ll—COO н K 'O II + H C I ------► R —C ll—С ЧК IR 1 4 ц,<)

‘N il, *N11,Cl

JR - C H - C O O K  t Ag2(> ------ ► 2H—C H —C tX IR 1 ) 2Ag( + цл()

*N H 3C f  NH2
Aminokislotalaniing metil va etil efirlari vakuumda 

haydaladigan suvuqliklardir. Shuning uchun bu reaksiva aminoltiu 
aralashinasini ajratish uchun ishlatiladi.

J .  a-Anunoatsilxloriillarning lio sil bo 'lish i. a-Aininoatsi| 
xloridlami olish uchun kislotali muhitda aminokislotaga PCI, tasjr 
cttiriladi, chunki uning aminoguruhi protonlangandan so’ng a. 
aminokislota P( l5 bilan reaksiyaga kirisliadi:

R-C H -C O O H  R-C H -C O O H  ---- R - C H - C ^ *
NH, +N H ,c r  P° ( ’1’ HCI + 1-  ̂ N111 C|
a-Aminoaisilxloridlarning tu/iga ammiak ta'sir etiirganda 

aminokislota anndining tu/.i hosil bo'ladi:
I P  j PR - C H - C  + 2NH, ■—  ■■■ -  R - C H - C ,

J  м  ' NH<C1 J  n h 2
NH j CI NHjCl

4. Dekurboksillanish. Kristall holidagi aminokislotalar yuqori 
haroratda qaynaydigan erituvchilar yoki baritli suv bilan ci/dirilganda 
dekarboksillanib tegishli birlamchi aminlami hosil qiladi:

R —CH—О  K)H ■Ba(OH>2 ’ A »  R- СН-,—NH, t CO,I - - -
n h 2

A m inogurahning reaksiyalari
1. Tuzlarning hosil b o 'lish i:
R —CH—COO" + H X- ------► R -CH-COOH

J  JNH3 NH,X
a-aininokislotaning 
gidrogalogcnidli tu/i

2. A tsillan ish i Aminokislotalaniing aminoguruhi hatto * °n 
haroratida ham xiorangidrid va angidridlar bilan atsillanadi:

47b



K - C H -C O O  —  

+NH-,

k ^ o x i
* -HCI \

*  К - CH-COOH 
(R'COfeO /  | A  
-R'COOH NH C 4

R'

R-

N-etsilaminokarbon kislota
Yuqori haroratda N-atsetilaminokarbon kislota va sirka

angjdrididan a-aminoketonlar hosil boMadi:
(H —COOH (СНзСОЬО.А R CH СОСИ, n ,o ,(n t
N H - C ' C H j  CHjCOOH NH-C-CH, -CHjCOOH K  |H |j 

Й I  CO, A NHi оо о
3. Alkil/tim shi. Aminokislotalarm galogenalkanlar bilan alkillab, 

N-mono-, N, N-di- va N.N,N-trialkilhosilalar olinadi. Trialkilhosiialar 
(to'rtlamchi ammoniy asoslar) ning ichki tuzlariga betainlar deyiladi:

R- l  H-COO" ~ t ^  R —CH—C O O ~ R - C H - C O O ~ 4 ^ *  R~C H  COO- -HX I -HX I -HX
+NH, +NH?R ‘ fNHR*2 +N R’,

betain
Bir qator alkillangan arninokislotalar pcptidlar sintezida va oqsillarriing 
birlamchi tuzilishini o'rganishda qoMlaniladi.

4. N itrit kislotaning ta ’s ir i Arninokislotalar nitrit kislota ta sirida 
oldin diazotirlanadi, keyin diazoniy tuzining parchalaaishidan 
gidroksikislota hosil boMadi va azot ajraladi:

K-CH-COO" —f^ 2*- R - C H  -COO~‘ 2H-.0 — ► R-C H -C O O H  ‘ N2 i H20  
J  I I
^ H , +N, OH

Bu reaksiyada ajraladigan azotdan eritmalarda a-aminokislotalami 
n>iqdoriy aniqlashda foydalaniladi (1). Van Slayk, 1910-yil).

a-Aminokislotalar murakkab efirlarining tuzlarini diazotirlaganda 
diazcefirlar hosil boMadi:

R - C H - C O O R 1 - — f t  ► R - C - C O O R 1 

+N H jC r  N ,
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Diazoefirlar sariq rangli, portlovchi moddalar bo*lib 0r, 
sinte/da ishlatiladi. Ма"'к

B ir  vaqtning o'zida ham am ino, ham karboksil 
ishtirokida boradigan rcaksiyalar

I. Am inokislotalarning qizdirishffa m unosahati: 
«-Aminokislotalar qizdirilganda halqali amidlar 

diketopiperazinlar hosil boMadi:
()и

✓Г ч. R-C'll NH 
2R C H - O K , I I . 21Ш

NHj ч с Х
и
l)

(3-Aminokislotalar termiк bcqaroi boMib. qi/dirilganda ammiakni 
ajratadi va to'yinmagan karbon kislotalarning ammoniyli tuzim hosil 
qiladi:

R-CH-CF[,-С (Х Г  ----— ► R -CH = ( H-C’OONH,
+ l
NHj

Maxsus reagentlar (masalan. karbodiimidlar) ni qoMlab, (V
aminokislotalarni (Haktamlarga aylantirish mumkin:
1

м я ч я г а »  r '- n - o n - k '.  \ - c ,P  { R , _ NI1. C_ N„- » .

к-L-U  л
P laktam

y- va 5-Aniinokislotalar qi/dirilganda laktamlarr.i juda oson hosil 
qiladi:

C H j-C il j- lX X T  . а  b —C ll.

R-CH-NH, " К О *
NIII

y-laktam
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2. Oksidianishi
a -Aminokislotalar kuchli oksidlovchilar ta ’s.rida karbon 

k j s lo t a l a m i  hosil qiladi:

R-CH -CO O " R  - C ^  r  - c f

+NH, J’ 2 ™

3. N ingidrin reaksiyasi
a-Aminekislotalar ningidrin (mdantrion 1,2,3 gidraii) bilan ко k- 

binal'sha rang beiadi:

;[§1>он
i C()2 * R-CHO + 3H20

Bu a-aminokislotalar uchun xos se/gir reaksiya bo'lib ulann sit'at 
va miqdoriy aniqlashda ishlatiladi.

Muhim vakillari
Glitsin - yunoncha glykos shirin. kolla - dim yoki glikokol) 

rangsiz kristall modda boMib, oqsillar tarkibida boshqa 
aminokislotalarga nisbatan eng ko'p uchraydi. Masalan, ipak oqsili 
(fibroin) gidrolizlanganda juda ko‘p iniqdorda (dastlabki modda 
massasining 36 %  gacha) glitsin olinadi.

U xlorsirka kislota va ammiakning suvdagi konsentrlangan 
eritmasidan sintez qilinadi:

W -CH2-COOH -t 2 N H ,----- *■ H2N -C H 2—COOH < NH4CI
Glitsin peptidlaming sintezida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi 

ulardan eng muhimi raundan (glifosfat) gerbitsididir:
О ‘ О

H O -^-C H j-N H  -( 117—
HO OH

ct-Alanin - barcha organ izmlarda erkin holda va oqsillar tarkibida 
, ^ydigan, suvda eriydigan, kristall modda bo’lib, a-xlorpn>pion 
ls ° ’ani ammonoliz qilib olinadi:



C H j—C H —C O O II ♦ 3NH, -------► С Н ,—C H - C tX JN H , + N l|4( ,

C l N H ,

L-alanin pcptidlar sintezida, uning boshqa arninokislotalar bi| 
aralashmasi esa tibbiyotda kasallaming ovqatiga qo‘shish Uc|.an 
ishlatiladi.

e-A m i по к apron kislota - suvda yaxshi eriydigan, гапим/ 
gigroskopik kristall modda bo'lib, kapron sintetik tolas ni olishtia 
muhim xomash>odir. Uning degidratlanishidan K-krprola<tam hosil 
bo'ladi:

X H 2- CH2—COO л  All Ь  —CH-> —С

H2t 'C   ̂ H2( \c h 2- c h 2- n h ,  2 x h 2~ c h 2- n h
E-ami nokapron »:-kaprolaktam

kislota
e-Kaprolaktam  68"C da suyuqlanadigan. suvda eriydigan, rangsiz 

kristall modda bo'lib, ko'p miqdorda ishlab chiqariladi. U 20-25% li 
oleum ishtirokida siklogeksanon oksimining Bek man i|avia 
guruhlanishi bilan olinadi:

s *X H 2- C H 2 „  , C H 2—CH j—C
I^ C  'C = N - O H ---- II ,С

Ч н а - С н Г  qayta guruhlanishi 4 , „ 3- ,  H ,-NH

к-Kaprolaktamning 240-270"C da suv initsiatorligida 
polimerlanishi yoki e^aminokapron kislotaning pol kondensatlanishi 
natijasida poli-e-kaproamid hosil bo'ladi

■#•*•• ..ч»| • . j rJT I.сн2-сн 3- <-

CH2 CH2- (  X CH2- C H : - N | i ^
I h 2n —(сн2ц -со о н -------=------

CH2- C H 2-M H

/ C'H2- C H , - C -
------*• П —j—NH—(CH2)5—CO — —OH + n H2C

•  CH2—С Н ,—NH

.J  ------ *- j—NH—(CH..)5—CO—| yoki j - N H -  (CH2) j - C O  -N H — ( C l b b ' 4' ! .

poli-i.-kapri»amkl

Poli-E-kaproamiddan kapron sintetik tolasi ishlab chiqarilaJi



д, 4fninoenanl kislolaning polikondensatlanisli reaksiyasi 
(ijasida hosil boMadigan poliinerdan enant tolasi olinadi

+ №NH <CH3)6-0 >:OH 4 HjNH-^CHjJb -ССХОН + . . . -----►

_____... NH~(CH)Je CO NH <CH2V C O  ... * nHjO
Kapron- enant va boshqa poliamidlar kimyoviy barqarorligi, yuqori 

h^amliligi tufayli to'qimalar, lentalar, to'rlar va hoka/olami 
Jav>orlashda keng qoMlaniladi.

O-Atninobenzoy (antran il) kislota bo'yoqlar va dorilar (masalan, 
anestezin va novokain) sintezida, oziq-ovqat sanoatida ishlatiladi.

Sintetik va mikiobiologik usullar bilan olinadigan ayrim 
jminokislotalar turli sintezlarda, analitik kimyoda. ba’zilari (masalan, 
lizin va glutamin kislotaning mononatriyli tuzi) o/iq-ovqat 
snahsulotlarining to'yimliligini oshinivchi, hid va maza bcruvchi 
qo'shimchalar sifatida hamda boshqa inaqsadlarda ishlatiladi.

23.2. Oqsillar

Oqsillar -  yuqori molekulyar biopolimcrlar boMib, 
organizmlardagi biokimyoviy jarayonlaming amalga oshishida muhim 
rolo'ynaydi. Ularsiz hayotni tasavvur etib boMinaydi.

23.2.1. Sinflanishi

Oqsillar oddiy va murakkab oqsillarga ho 'lin ad i
Oddiy oqsillar (protcinlar) molekulasi faqat a-aminokislotalar 

qoldiqlaridan tu/ilgan. Murakkab oqsillar (protcidlar) molekulasida esa 
'ddiy oqsildan tashqari oqsil boMmagan qism - prostetik guruh 
'uElevod, nuklein kislota. yog\ bo'yoq modda, fosfat kislota va hokazo)
10 ladi.

™ r xil crituvchilarda eruvchanligiga qarab protcinlar kichik
<umhlarga boMinadi.

Album inlar - suvda yaxshi eriydigan, molekulyar massasi uncha 
1 boMmagan oqsillar boMib, ulaming ko'pchiligi kristall holida 

Suvdagi eritmalariga ammoniy sulfatning konsentrlangan 
tBZ” as‘n‘ ta’sir etganda albuminlar cho'kmaga tushadi. Albuminlar 

ning oqida (tuxurn albuinim). qon zardobida (zardob albumini), 
albumini) boMadi.
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G lobulin lar - suvdu erimaydigan, osli tu/.inmg I [)% ц . 
eritmasida esa eriydigan, eng keng tarqalgan oqsillard r. Ular sutda S 
zardobida, tuxumda, mushak to'qimalaiida. o‘simliklar (капор ц0 ^°n 
urug'larida uchraydi.

Pro lam in lar - suvda kam, etil spirtining suvdagi 60-jjî  
eritmasida esa yaxshi eriydigan oqsillar. Ular gidrolizlanganda n ', 
aminokislotasi hosil bo'ladi. Prolaminlar g'alladoshlar dor.ida i П 
uchraydi.

Protenoidlar -  ipak, soch, tinioq, shox tarkibiga kiru\ h 
oltingugurt tutgan oqsillar bo'lib, su\da, tu/larda, kislota va 1*ц0г 
eritmalarida erimaydi.

Pro lam in lar - tarkibida oltingugurt tutmagan, kuchli asos 
xossalariga ega oqsillar bo'lib, faqat baliqlar sutida topilgan.

G lyutelin lar - bug'doy, makkajo‘xori' va guruch donlarida 
uchraydigan, ishqorning 0 .2%  li eritmasida eri>digaii oqsillardir.

Proteidlar prostetik guruhining tarkibiga qarab guruhlarna 
bo'linadi.

Xrom oproteidlar ~ oddiy oqsil va langli moddagi 
gidrolizlanadigan murakkab oqsillar ho‘lib. ulamirg muhim vakili 
gemoglobindir. Ciemoglobin organizmda kislorod tashuvchi oqsil 
sifatida muhim rol o'ynaydi. U globin oqsili va bo'yoq modda - gemdan 
iborat. Gem murakkab tuzilishga ega bo'lib. u to'rtta pirrol halqalan 
tutgan porfuin skeletining tem iitll) ioni bilan hosil qilgan ichki 
kompleks birikmasidir. Bu modda gemoxromogen deb ataladi 
(iemoxromogen oqsil molekulalari bilan birgalashib genioglobin hosil 
qiladi.

Nukleoproteidiar - hujayra yadrolari tarkibiga kirib, oddiy oqsil 
(odatda protamin yoki giston) va nuklein kislotalarga g droli/.lanadi.

Glikoproteidlar - suvda erimaydigan, ishqorlaming ‘•uyultirilg-1” 
eritmalat'ja esa eriydigan proteidlar bo'lib, oddiy oqsillar 
uglevodlarga gidroli/lanadi.

Lipoproteidlar - oqsil va lipidlarga gidroli/lanadi. ^
Oqsillar molekulasining shakliga ko'ra to la li (fibrilL'3̂ ^  

globulyar oqsillarga bo'linadi. Tolali oqsillar (masalar, jundag1 . 
mushaklardagi miozin)ning molekulalari uzun ipsimon shkklda .jjb.

,;. AIbuminlar, globulinlar, proteidlar globulyar oqsill®’ ^  
molekulalari sharsimon shaklga ega. (ilobulyar oqsilla r m01
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rbrjllvar oqsillarning ntolckulalariga qaraganda ancha murakkab 
J^jlg’,11 va ulai organi/.mda muhimroq va murakkabroq t'unksiyalami
Ijajuradi-

23.2.2.Peptid va oqsillarning tuzilishi
peptid va oqsillar bir-biridan I'aqat oichami bilangina farq 

qiladigan, o‘xshash tuzilishli birikmalardir. Peptidlar ham oqsillar liam 
(1.aminokislotalar qoldiqlari ning peptid bog' ( CO NH ) orqali 
^g'lanishidan hosil boMgan poliamidlar bo‘lib, quyidagi umumiy 
formula^ ega:

HjN -CH-C
nR1 О

NH-CH-C 
I II R О I) R"

Odatda poliamid tarkibidagi arninokislotalar qoldiqlarining soni 
50dan kam bo‘lsa peptidlar. ortiq bo'lsa oqsillar deb ataladi.

Peptidlar molekulasidagi arninokislotalar qoldig'ining soniga qarab 
di-. tri-, oligo- va polipeptidlarga bo'linadi. Polipeptidlar tautomer (kcto- 
vayenol ) sliakllarda mavjud bo'ladi:

H2N—CH—C - N —CH-COOH ^ z r  IbN -C H —C=N~CH-CXK)H
1 I  I J  i “ I I  I
R O H R 1 R OH R 1

Peptid bog'lanishlarda yenol shaklining mavjudligi polipeptid 
/arjirining reaksion qobiliyatini kuchaytiradi. Peptid va oqsillar 
inolckulalarida peptid bog'idan tashqari disulfid (-S-S-), vodorod va 
boshqa bog'lar ham mavjud.

So'nggi yillarda oqsil molekulasining birlamchi. ikkilamchi, 
uchlamchi vato'rtlamchi tuzilishi aniqlandi.

Oqsillarning birlam chi tuzilishi deganda, polipeprid zanjiridagi 
“^mokislotalar qoldiqlarining soni va joylashish tartibi tushuniladi. Bu 
tar,ib 'R iy belgilangan bo'lib, avloddan avlodga o'zgarmasdan o'tadi.

1958-yilda P. /anger 51 aininokislota qoldig'i tutgan insulin 
aminokislotalaming umumiy ketma-kctligini (joylashgan 

1 lni) aniqlagani uchun Nobel mukofotini oldi
êPtid zanjirining erkin a-aminoguruhi bor chap tomoni uning N- 

*' Cf̂ t'n tt-karboksil guruhi bor o'ng tomoni esa C-uchi deyiladi:

483



G lobu lin lar - suvda erimaydigan, osh tu/ining 10% ц 
eritmasida esa eriydigan, eng keng tarqalgan oqsillard r. Ular sutcla '.  ̂
zardobida, tuxuinda, mushak to'qimalaiida. o‘siinliklar (капор. пг, ^011 
urug'larida uchraydi. Xat|

Pro lam ialar - suvda kam, etil spirtining suvdagi 60-80*/ 
eritmasida esa yaxshi eriydigan oqsillar. IJIar gidrolizlanganda Dr' . 
aminokislotasi liosil bo'ladi. Prolaminlar g’alladoshlar donida L •" 
uchraydi. **

Protenoidlar -  ipak, soch, tirnoq, shox tarkibiga kiruvch 
oltingugurt tutgan oqsillar boMib, su\da, tu/.larda, kislota va ishqor 
eritmalarida erimaydi.

Pro lam in lar - tarkibida oltingugurt tutmagan, kuchli asos 
xossalariga ega «>qsillar bo'lib, faqat baliqlar sutida topilgan.

G lyatelin lar - bug'doy, makkajo'xori' va guruch donlanda 
uchraydigan, ishqorning 0.2%  li eritmasida eri>digah oqsillaidir.

Proteidlar prostetik guruhining tarkibiga qarab guruhlarna 
boMinadi.

Xrom oproteidlar - oddiy oqsil va langli inoddaga 
gidrolizlanadigau murakkab oqsillar hoMib. ularnirg muhim vakili 
gemoglobindir. Ciemoglobin organiztnda kislorod tashuvchi oqsil 
sifatida muhim rol o'ynaydi. U globin oqsili va bo'yoq modda gemdan 
iborat. Gem murakkab tuzilishga ega boMib, u to'rtta pirrol halqalari 
tutgan porfirin skcletining temir(H) ioni bilan hosil qilgan ichki 
kompleks birikmasidir. Hu modda gemoxromogen deb ataladi 
(iemoxromogen oqsil molekulalari bilan birgalashib gemoglobin ho-.il
qiladi. ....  ....................

Nukleoproteidlar - hujayra yadrolari tarkibiga kirib. oddiy oqsi 
(odatda protamin yoki giston) va nuklein kislotalarga g droli/lanadi.

Glikoproteidlar - suvda erimaydigan, ishqorlaniing.-suyulWf 
eritmalaiua esa eriydigan protcidlar bo'lib, oddiy oqsilw 
uglevodlarga gidroli/.lanadi.

Lipoproteidlar -  oqsil va lipidlarga gidroli/lanadi. л
Oqsillar molekulasining shakliga ko'ra to la li (fibri ,|ft. 

globulyar oqsillarga boMinadi. Tolali oqsillar (masalar, jundagi 
mushaklardagi miozin)ning molekulalari uzun ipsimon shaklda 1 ^  ^  

Albuminlar, globulinlar, proteidlar globulyar oqsill3’ 
molekulalari sharsimon shaklga ega. (ilobulyar oqsillar m °e
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rbrillyaI °q sillarn'nS molekulalarigt qaraganda anclia murakkab 
l^ilg ',,1 va ulai organizmda niuhimroq va inurakkabroq funksiyalami
b a ja rac ii-

23.2.2.Peptid va oqsillarning tuzilishi
pcptid va oqsillar bir-biridan faqat olchami bilangina farq 

qiladigan, o‘xshash tuzilishli birikmalardir. Peptidlar ham oqsillar liam
a.aminokislotalar qoldiqlarining pcptid bog‘ ( CO NH ) orqali 
lTOj>‘lanishidan hosil boMgan poliamidlar boMib, quyidagi umumiy 
formulaga ega:

h 2n  -c h —c - 
11R 1 О

NH-CH —C 
I II 
R О

-NH—CH-COOH 
„  i?

Odatda poliamid tarkibidagi aminokislotalar qoldiqlarining soni 
50dan kam boMsa peptidlar, ortiq boMsa oqsillar deb ataladi.

Peptidlar molekulasidagi aminokislotalar qoldigMning soniga qarab 
di-. tri-, oligo- va polipcptidlarga boMinadi. Polipeptidlar tautomer (keto- 
va yenol-) shakllarda inavjud boMadi:

HjN-CH—C -N — CH-COOH H,N~CH—C=N~CH-COOH
К  I  I 1 , I I  i

R O H R 1 R OH R1
Peptid bogManishlarda yenol shaklining inavjudligi polipeptid 

zanjirining reaksion qobiliyatini kuchaytiradi. Peptid va oqsillar 
molekulalarida |>eptid bogMdan tashqari disulfid (-S-S-), vodorod va 
boshqa bogMar ham mavjud.

S °‘nggi yillarda oqsil molekulasining birlamchi. ikkilamchi, 
uchiamchi vato'rtlamchi tuzilishi aniqlandi.

Oqsillarning birlam chi tuzilishi deganda, polipeplid zanjiridagi 
inokislotalar qoldiqlarining soni va joylashish tartibi tushuniladi Bu 
>b irsiy belgilangan boMib, avloddan avlodga oV.garmasdan o'tadi.

1958-yilda P. /.anger 51 aminokislota qoldigM tutgan insulin 
uninokislotalaming umumiy ketma-ketligini (joylashgan

1 lni) aniqlagani uchun Nobel mukofotini oldi 
^  Peptid zanjirining erkin a-aminoguruhi bor chap tomoni uning N-

erkin a-karboksil guruhi bor o‘ng tomoni esa C-uchi deyiladi:
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Ser-Ala » lU N -C H -C O O HI -> ■c\u

/ Tripcptidnmg N- va C-uchlaridagi arninokislotalar ma'lnn, 
boMgach, bu zanjirdagi amiuokislotalarning joylashish tartibini aniq|as|, 
qiyin emas.

23.2.3. Oqsillarn ing  ikkilam chi tuzilbhi

Oqsillarning birlamchi tuzilishi ularning barcha xossalarini 
tushuntirib bera olmaydi. Polipeptid zanjiming fazoda joylashishi 
alohida ahamiyat kasb etadi. Valent burchaklarga va aminokislota 
qoldiqlarining o*zaro joylashishiga mos ravislula polipeptid zanjir 
odatda spiralsimon buralgan boMadi. Spiral o'ramlar vodorod bog'ly 
orqali bir-biriga tortilib turadi. Natijad;i pishiq va mustahkam tuzilish 
hosil boMadi. Vodorod bogMar tufavli hosil boMadigaii jwlipepiid 
zanjiming spiral konfiguratsiyasi oqsil tuzilishining ikkilamchi tartibi 
yoki oqsillarning ikkilamchi tuzilishi deyiladi. Oqsillar molekulasining 
ikkilamchi strukturasi hosil boMishida >0=0 va >N-H guruhlar 
o'rtasida vodorod bogMar hosil boMadi. Vodorod bog'lar kovalent 
bog'ga nisbatan ancha kuchsiz boMsa him. ular soniriing ko'pligi hosil 
boMgan spiralning mustahkamligini ta’minlaydi.

Polipeptid zanjir а-spiral va P-struktura ko'rinishica bo lishini 
1950-yilda AQSH olimlari L.Poling va R. Korilar rentgci strukturaMJ 
analizi yordamida aniqladilar. Polipeptid zanjiming a-spirallanishida *  
bir aylanishiga 3,6ta aminokislota qoldigM to‘g‘ri keladi Sp 
qismining toMiq takrorlanishi 18ta aminokislota qoldigMdaii keyi» n’- 
beradi. I naming uzunligi muvofiq ravishda 0,54 nm *̂ a 2,. nmga ® 
Unda har bir aminokislota qoldigMga to*g‘ri kelad gan inaso a 
nmga teng(34-rasm). Deyarli hamma oqsillar a-strukturali spiral 
ega. Lekin ularning spirallanish darajasi har xil. Sp ira llan ish  
paramiozinda (shartli ravishda) -100% , miogbbinda ^  
ribonukleazada - 50%, pepsinda - 28%, ximotripsinogen * 
boMadi. Tuxum oqsillaridan biri lizotsimda spirallanish 42/ • ' ^  
etadi. ya’ni uning molekulasidagi 129 ta aminokislota qoldig 
55 tasi spiral hosil hoMishida ishtirok etadi.

1
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34-rasnv Polipeptid zanjiming a-spirallanishi

35-rasm. Oqsillaming (3-strukturasi 
A - P-strukturaning hosil bo'lishi 

13 - ipak fibroinining tuzilishi
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O q s il m o L 'ku la la rid a  |i-struktura, odatda po lip cp tid  zan jiri
yon kelganda Imsil boMadi. Bunda vodorod bogMar parallel 
antiparallel holda polipcptid zanjirlar takrorlanih qai-qai 
joylashadi(35-ras«i). Ko’pincha fibrillyar oqsillar, masalan. 
fibroini, keratin, kollagen va boshqalar |Ustrukturaga ega bo ladi ' ̂  

(i-struktunt qatlam varaqcha deb ham ataladi. Ular ikki iUr,|. 
parallel va antiparallel boMishi mumkin: agar har ikkala «uijir |„ 
lomonga yoMialgan boMsa, bunday joylashish parallel, agar /anjir|ar 
qarama-qarshi yo'nalgan boMsa. antiparallel joylashgan boMadi

C-uchi

N-uchi

RHC RHC/

UN

\ c=o
UN.

o=c\
( HR

NH

; c h r
.-<)=C

NH
RHC RHC

HN
C = ()

x HN
( HR / CHR

RH f'C  > h r !> - G ......HN^
HNX  >= h)

;CHR RH (\ 
0=C4  NH

N H ....... 0-~C
RHC. > H R

> -O--- HNV
HN ( = 0

_>’HR R'HCV j

36-rasm. ($-struktura: parallel (a) va antiparallel (b) zanjirlar

23.2.4. Oqsillarning uchiamchi strukturasi
Oqsillarning uchiamchi strukturasi deyilganda. |-K>lipepiid 

zanjirning ixchain (yigMq) fazoviy konformatsiyasi tushuniladi
Masalan, qon zardobi albumini molekulasi faqat a-spiialdan iborat 

boMganda, uning uzunligi 90 nm. diametri 1.5 nm.ni tashkil etar edi. 
Bularning nisbatan b/a olingan boMsa, 60 kelib chiqishi kerck cdi. I ^'" 
tajribada aniqlanganda b/a 4ga teng boMishi ma lum boMadi. ^en’ .. 
polipeptid zanjir spiral holda boMishidan tashqari yana qanday 
tartibda tiklanib yoki o'ralib joylashar ekan. ■

Oqsillarning uchiamchi strukturasi faqat r e n t g e r  strukturaĵ
analizi sezgirligining ortishi tufayli aniq anadigan boMdi. Hoziig14 
uning sezgirligi 0,15-0,2 nm.ni tashkil cladi. Ingliz olimlari D |чс”
M. Peruts, D. Fillips va boshqalar oqsillar struktura tuzilishini in ^  
usulda aniqlashga muvaffaq boMdilar Hozirgi vaqtda 2 0 0 dan  ̂
oqsillarning uchlainchi strukturasi aniqlangan. I)lardan. ayniq 3̂
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37-rasrn. Mioglobin (A), fizotsim (B). ribonukleaza (D ) va 
ximolripsinogen (E ) oqsillarining uchlamchi strukturasi

•̂ .iiikl«*1/a ximotripsinogcn. mioglohiu, li/otsim va boshqa lar ancha 
0‘rganilgan (37-rasm).

W Oq îl molekulalarning uchlamchi strukturasini saqlab turishda 
alent (disulfid) bog’lar iial qiluvchi rol o'ynaydi Ixkin polipeptid 
:jr qismlarining bir-biriga yaqinlashishi bilan kelib chiqadigan 

^dikallararo (ion, vodorcxl va boshqa tartibdagi) bog‘lanishlar ham 
!,!uhim ahamiyatga ega.

NjDe38: ^ ‘ia ko’rsatilgan bog'lar ishtirokida spiral holidagi 
uchi» ^  “ njirlar fa/.oda ma lum shaklni cgallab oqsillaniing 

'^ h i tuzilishini hosil qiladi.
,uh i t a ucbl£mchi strukturasi dinamik holatda bo’lib, 

ânshr- ^ S'r'^a 4arah o’zgarib turishi mumkin. Ulardagi chuqur 
4'|„hjS ar ckjsiI molekulasining faolligining butunlay yo qolishiga olib 

U|nkin. Keyingi vaqtda tekshirishlar lunksiyasi bir-bir:ga yaqin
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boMgan oqsillarning uchlamchi strukturasi ham o'xshasli b,(. 
ko'rsatmoqda. Bunday o‘xshashlikni mioglobin.,,ya gemo«|0̂  
degidrogenazalarda ko'rish mumkin.

‘Is4
binâ

38-rasm. Polipeptid zanjirdagi arninokislotalar radikallari o'rtasi- 
dagi bogManish tiplari: a - elektrostatik bogManish; h 
vodorod bogManish; d - gidrofob о‘/ж» ta'sir; e - di-
sullid-bogManish

•• «'ГУ '  ^

23.2.5. O qsillarn ing to 'rtlam chi strukturasi

MaMumki. yirik molekulali oqsillar ikki va undan jrtiq, ajrirc 
hollarda yuzlab polipeptid zanjir, pasi molekulyar birikmalar. mctall 
ionlaridan tashkd topgan biologik faol struktura holatda boMadi. lino*# 
har bir polipeptid zanjir protomer yoki kichik birlik deb italadi n* 
shunday kichik biriiklardan tashkil lopgan oqsil m o le k u la l a n n j j .  

fazoviy У jnfiguratsiyasiga oqsillarning to'rtlamchi strukturasi «■ e>* 
Oqsillarning to'rtlamchi strukturasi bevosita elektron inikros  ̂^ 
kuzatib o'rganilgan. Uni R S A  usulida ham aniqlash n u m k i n .  

juda qiyin jarayon hisoblanadi. Hozirgi vaqtda 500dm oriiq 
to'rtlamchi strukturasi aniqlangan. Oqsillarning to'rt amchi stru  ̂
tashkil topishida asosan ion, vodorod va gidrofob bog' ar iishtirok etad-
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Xurli kimyoviy va Fizikaviy la sirlar natijasida oqsil 
Ickolalarininn tabiiy tuzilishi va biologik xossalaiini yo'qotishi oqsil 

^aturasiyasi deyiladi
Oqsillar yuqori harorat (50-60 Cdan yuqori), bositu, 

^nlashtiruvehi nurlanish, ultratovush singari Гшк ta'sirlar, shuningdek. 
Î clili ishqoriy yoki kislotali inuhit. og‘ir metallarning tuzlari, organik 
erituvchilar va boshqalar ta'sirida denaturatsiyaga uchraydi. Oqsil 
j c n a t i i r a t s iy a s i  jarayonida uning birlamchi tuzilishi saqlanib, ikkilamchi, 
uchlamchi va to rtlamchi tu/.ilishlari buziladi. Natijada ma lum fazoviy 
konligurasiyaga ega bo'lgan <x|sil molekulasi tartibsiz shaklga kelib 
qoladi, bu esa oqsilning biologik xossalari, ayniqsa, fennentativ 
laolligining yo'qolishiga sabab bo'ladi.

Denaturatsiya ta'sir kuchiga ko‘ra qaytar va qaytmas bo'lishi 
mumkin.

Yuqori harorat, og'ir metallarning tu/lari, radiatsiya ta’sirida sodir 
bo ladigan denaturatsiya qaytmas denaturatsiya bo'ladi Bunda oqsil 
biologik faolligini yo'qotadi. Denaturatsiya juda kam hollarda qaytar 
bo'ladi. Masalan, oqsillar eritmasiga neytral tuzlar (Na^’l, KCI, 
INH^SO* va boshqa moddalar) qo'shilsa, oqsillar cho'kadi (tuzlanish) 
'a ayrim xususiyatlarini yo'qotadi Agar suv qo'shib eritmadagi bu 
moddalar konsentratsiyasi kamaytirilsa, oqsil eritmaga o'tadi va 
'•ossalari qaytadan tiklanadi. Shuning uchun tu/.lanish orqali cho'ktirish 
usuli oqsillami turli moddalar aralashmasidan ajratib olishda keng 
4o‘Haniladi.

23.2.7. Biologik funksiyalari

I^^Oqsillar lirik organizmlar uchun xos xilma-xil funksiyalami 
. ^ ar bajaradigan funksiyalar faqat oqsil molekulalari uchun 

> lib, aksariyati takrorlanmasdir.
Ьвц-1. ® 4si!laming eng muhim funksiyalaridan biri fcrmentath 
^ li?  irU la r  organ izmlarda boiadigan kimyoviy reaksiyalarda 

qiladi. Hozirgi vaqtda mingdan ortiq fermentlar ishtirokida 
rcaksiyalar ma lum.

t°‘nj ‘ ®4s'Har zaxira o/.iq moddasi sifatida qonda. ba’zi 
° " siml*klar donida, tuxumda, sutda muayyan iniqdorda 

Bb*®nir bo'lganda sarflanadi.

23.2.6. Oqsillar dcnaturatsiyasi
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3. Transport funksiyasi. Oqsillai organizinda turli nioddal 
organlarga taslnlishida qatnashadi. Gemoglobih, gomosianin ,>" " n̂ 
kislorod va karbonat angidridni tashiydi Proteinlai qonda lipidl-ir к 
gormonlar, vitaininlar, metall ionlari bilan kompleks liosil qj|j|, a *■ 
tegishli to'qimalarga yetka/adilar. .. ar,|i

4. Himoya funksiyasi. Barcha imniun tanalar - v»qsi||a 
Organ izmlaming immunologik tizimi tanaga kirgan baktenya|arni Г(,1Г 
oqsillami yuksak spetsifiklik bilan bog'laydi. parc ialavdi' 
zararsizlantiradi Qon plazmasidagi fibrinogen va tronbin oqsillari 
qqyuqlasliishida ishtirok etib, organizmning turli jaiuhatlanishlar vaq ^  
qon yo’qotishdau saqlaydi.

5. Qisqarish funksiyasi. Mushaklarmng q sqarishi oqsillar 
ishtirokida kechadi. Aktin va miozin kabi <.>qsillai qisqaruvchi mushak 
tolalarini tashkil qiladilar. Shuningdek. miozin fermentlik faoliyatioa 
ham ega.

6. Oqsil-gormonlar. Bir qator ichki sekretsiya bc/larining 
mahsulotlari (insulin, o'sish gormoni va hokazo) peptid va oqsil tabiatga 
ega , Gormonlai yuqori biologik fao(likka< ega bo‘lib, organi/mda 
moddalar almashinuvida ishtirok etadi.

7. S truk tu ra  funksiyasi. Oqsillarning eng muhim lunksiyasidan 
biri struktura hosil qilishidir. Teri, suyak, tinioq, soch, tuyoqlar asosan 
a-keratin va kollagen oqsillaridan tashkil topgan

Yuqorida ko'rsatib o'tilgan asosiy funksiyalardai tashqari, oqsillar 
yana juda ko‘p hiologik faol moddalaming tuzilish ida va ftinksiyasida 
ishtirok etadilar.

Hozirgi \aqtda kimyoviy yoM bilan istalgan uzimlikdagi 
peptidlami, hatto ayrim oqsillami sintez qilish mumkin. Buning uchun 
qattiq fazali va suyuq fazali maxsus usullar ishlab chiqilg»11- 
usullaming mohiyati shundan iboratkr. masalan. qaitiq fazali usu 
aminokislota polistirol smolasining bi porta- «Molekulasiga ulaiib rea S‘ 
kameraga joylashtirib qo‘yiladi. w: Keyin ma'lum 
aminokislotalar birin-ketin ulanaveradi. Bu jarayon juda inurd̂ j | 
boMjb, maxsus apparatda (peptidlar 4*intezatorida) avtoniatik  ̂
amalga oshiriladi. Masalan. xuddi ana shunday sintezatorlarda 
aminokislota qoldig‘idan iborat boMgan oqsil-ribonukleazantng 
11931 bosqichli *69 reaksivadan iborat bo'lib, uch hafta davom L У
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Karno/in- Bu dipeptid btflib tarkibi |}-alanin va u-gistidin 
^Idig'idan iborat. Uning tuzilishi quyidagicha:

23.2.8. Biologik muhim vakillari

H N -CH , CH, CO -NH-CH-COOHI
CH,

_NH
Kamo/in odam va hayvonlar mushagida uchraydi. lj tnushak 

shirasining buter sig'imi o‘/garinasdan saqlanib turishida alohida 
ihamiyaiga ega Shuningdek, u mushaklarda uglevodlannng fosforlanib 
parchalanishini, ya'ni ulaming energiya manbai sifatida oksidlanishini 
muvofiqlashtiradi.

Glutation(y-glutaminilsisteinilglitsin). Uning tarkibi glutamin. 
ostein va glitsin qoldig‘idan iborat. U hujayrada keng larqalgan 
xrptidlardan biri boMib, ikki xil holatda, ya’ni oksidlangan va 
qaytarilgan holatda bo'lishi mumkin. Ba'zan qaytarilgan shakli SH- 
Jutition, oksidlangani S-S-glutation deb ataladi. Ular bir-biriga oson 
aylanishi mumkin. Oksidlanganda glutation dimcrlanadi Ulaniing 
uzilishi quyidagicha:

HOOC-CH,-NH-CX)
2  CH—CHj-SH

■ Т. «н,
NH 1 ‘ <!

HOOC-CH—сн ,-сн ,-оо  1 '
NH,

SH-glutation
•iooc-atj-NH-a) ai-NHKHj-i oou

CH—CH.-S—S-CHj-CH ’ •••
NH

iK x x c H —ciij-ci ij-co  a*—cHj- cHj- ch - coohГ* I I
NH, : МЦ, . i

S-S-glutation
^.Glutation ba’zi femientlaming faol guruhi bo'lib. oksidlanish- 

"ish reaksiyalarida ishtirok etadi
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Ok.sitot.sin va vazopressin. Ikkala gormon ham nonaptptjj h<vi 
tarkihi 9ta aminokislota qoldig'idan iborat (V.Dyu Vino, I9$3.VV' 
Ulaming tuzilishini sxemada quyidagicha tasvirlash mumkin:

i i i + ' > i 
H->N— Cys -Туг— lie H ,N — Cys - - ly r —  Phv

I 
S 
Is
1 6 *

s
Is

. I-Cys—  Asn— Gin Cys Asn Glr

ui *
, 7 к 9 I 7 X •>

Pro—  Leu—  G ly(CO N H 3) Pro— Arg— Gly(CONHj)
J i' .( j. . f: /-Г J :<■ , .

Oksitotsin Vazopressin
Oksitotsin va vazopressinning birlamchi strukturasi o'aro 

o'xshash, faqat ikkita aminokislota qoldiqlari bilAn bir-biridan farq 
qiladi. Oksitotsindagi izoleysin(3) va k*ysin(8 ) aminokislota qoldiqlari 
o'miga vazopressin gormonida fenilalanin(3) va argi iin (8) qoldiqlari 
joylashgan. Amirlokislotalar ketma-ketligidagi ana shu farq ulaming 
biologik funksiyalarida ham kuzatiladi. Oksitotsin gormoni faqat a>ol 
organizmida uchrab, sut bezlari atrofi hamda bachadon mushaklariniitg 
qisqarishini boshqaradi. Shuning uchun bu pcptid tugMshning normal 
kechishini ta'minlaydi. Vazopressin esa ham ayol, ham erkak 
organizmida uchrab, mineral moddalar almashinuvi \a suyuqlik 
balansini boshqarishda ishtirok etadi (antidiuretik gormon).

Insulin. U birinchi marta sof kristall holda ajratib oliiub. 
strukturasi o'rganilgan va sunMy sintez qilmgan oqsil-gormondir. 
Insulinning asosiy biologik funksiyasi uglevodlar almashinuviila. 
xususan, qondagi glyukoza miqdorining bir me‘yorda saqlanib tunshi a 
ishtirok e.ishidir

Insulinning molekulyar massasi 5727, molekulyar * °nnu‘̂ 1 
C'259H377N6507sS6. Molekulasi 2 ta polipeptid zanjirdan tashkil topg  ̂
boMib, A zanjirda 21 ta. В zanjirda 30 ta aminokislota qoldicM niuay' a|j 
tartibda joylashgan. Polipeptid zanjirlar o‘zaro 2 ta d sulfid bog 0 . 
birikkan. Bundan tashqari. A zanjirdagi 6  ̂va I l-sistein aminokis *’1‘ ^  
ham bir-biri bilan bogMangan (39-rasm).' Kxfpchilik havvon 
oshqozon osti bczidan ajratib olingan insulin A /anjiridagi 8-Ю 0 
joylashgan ayrim aminokislotalar qoldigM bilan farq qilaii- a-
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. m insulin ida bu ketma-ketlikda I hr-Ser-lle, ho'kizda Ala Ser-Val
• da A |a'G1y Val’ ° ,da , hr-(ily-ile uchraydi.

1,0 Shuningdek, ular В zanjirning ( uchki  aminokislota qoldig i bilan 
ham ^ilisln inumkin Masalan. oilaiu insuliuida bu o nnda treonin 

yonda serin lH>Madi. lekin ko‘pchilik hayvonlardan ajratib olingan 
insulir» C-uchida alanin aminokislotasi joylashgan.

39 -rasm. Insulinning tuzilishi

Asosiy atamalar
Ahnashininaydigan aminokislotalar odain organizmi sintez 

4ilib bilmaydigan 8 ta a-aminokislota
Akmin° kis,0ta ~ 0 r*nhosar sifatida aminoguruh tutgan karbon yoki

Biqutbli ion - aminokislota molekulasidagi karboksil protonining 
llloguruhga o‘tishi naiijasida hosil boMadigan ichki tuz 

Oqsil (protein) - a-aminokislota fragmentlari amid (peptid) 
bilan bogMangan polimer. 

jw-iPj'Sopeptid ~ molekulasida 3-10 ta u-aminokislota Iraginenti 
1 bog'lar bilan birikkan oligomer, 

bop* “ ikkita aminokislota Iragmentini bogMaydigan amid
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Polipeptid - 10 tadan ko'p a-aminokislota fragincnti )х.п 
bog'lari bilan birikkan polimer.

a-Spiral pcptidning polipeptid zanjiri spiral hosil qiladig4 
konformatsiyasi.

Dipeptid ikkita aminokislota fraginenli peptid bog' 
birikkan birikma

C-uchidagi aminokislota - polipeptid zanjirining uchida erkin 
karboksil guruhi bor va peptid qoldig i bilan o'ziring aminoguruhj 
orqali bog'langan aminokislota.

N-uchidagi aminokislota - polipeptid zanjirining uchida erkin 
aininoguruhi bor va peptid qoldig'i bilan o‘zining karboksil guruhi 
orqali bog'langan aminokislota.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi aminokislotalaming tuzilish lormulalarini yo/ing 
ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang: i) a-aminoglutar 
kislota: b) y-amino-kapron kislota; d) o-aminoi/.okapron kislota; с) ч- 
ainino-P,y,5-trimetilkapron kislota; 1‘) a.e-diaminokapmn kislota; g).v 
ainino-a-metilvalerian kislota.

2. Quyidagi aminokislotalami R,S-nomenklaturaga binoan 
nomlang:

О  Ю Н COOH COOH
a) H ;N — j— II b) H2N — f ~ H  d) H2N — j— II

H jC — f  -и  f t b  H 2C - C II2-S -( H,
H>C -C H j H3C - C lt J CH ,

3. C5H ,,0  N tarkibli aminokislotaning strukturaviy va fazoviy 
izomerlarining tuzilish formulalarini yozing. Optik faol izomerlarim 
R,S-nomenklaturada nomlang.

4. V.M . Rodionov usuli bilan p-aminovalerian va p-aminoenant 
kislotalarni sinte/. tailing. Reaksiyalar tenglamalarini yozing.

5. Shtreker reaksiyasi yordamida ц-aminomoy va _• 
aminoizovalerian kislotalarni qaysi aldegid lardan olish mum 11 
Reaksiya tenglamalarini yozing. „ ( ^

6. C6H ||0 ’N tarkibli aminokislota qizdirilganda C10H20 
tarkibli birikma hosil bo'ldi. Aminokislota va undan hosil bo t> 
moddaning tuzilishini aniqlang.
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7. Peptidlaruing tuzjlish I'ormula.larmi yo/ing a) H-Ala-Ser-Met- 
q U; b) alanilglitsilserilfenilalanin; d) serilalanilglitsilfenilalanilvalin 

S a-Aminopropion kislota bilan quyidagi reagCiiflar orasida 
^pjigan reaksiyalarning tonglamalarini yo/ing a) xlorid kislota; 
. ч o’yuvchi natriyning suvdagi eritinasi, d) atsetil xlorid: e)
f)MaNOj + HCI; g) Cu(()Hh; h) C, H5C)H f  HC I.

q Tripeptid to'Iiq gidrolizlangaoda serin, femlalanin va alanin, 
qisman gidrolizlanganda esa fcnilalanilserin va senlalaniri hosil bi-»'Idi. 
Tripeptidning tuzilishini aniqlang.

10. Amfoter xossalirga ega bo'lgan С,411ч( )^  taikibh birikma 
nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganida azot ajralib chiqadi, metanol 
bilan C5H11O2N inoddani. qi/dirilganda esa C g H uO ^  birikmam hosil 
qiladi. C4H9O2N birikmaning tuzilishini aniqlang

. - .
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K A R B O T S IK L lk  B IR IK M A L A R

Karbotsiklik (izolsiklik) birikm alar molekul<j.sida I'aqa; 
atomlaridan iborat bitta yoki bir ncchta halqa tutgan bjrjkni'd ^  
Karbotsiklik birikmalar o‘z navbatida alitsiklik va aromatik b iiik .,! !1<lir 
bo'linadi. ,,,l:,r8at /I

24-BOB. A L IT S IK L IK  B IR IK M A L A R

Alitsiklik birikmalar xossalari bilan alifatik qator birik ,la|- 
o‘xshash boMgan halqali birikmalardir.

24.1. Sinflanishi, nomlarishi va i/.omcriyasi

Alitsiklik birikmalar halqasidagi uglerod atomlarining 4>niga 
qarab uch- , to rt-, besh- va hokazo (halqasida 14 ta uglerod atomi bor 
keton olingan) a’zoli bo'ladi. Uch va ro'rt a’zoli sikllar - kichik, bosh, 
olti va yetti a’zolilar - odatdagi, sakkiz-o'n bir-o 'rta, o'n bittadan ko'p 
a’zolilar esa m akrotsikllar deyiladi Alitsikllar to'yingan (sikloalkan lar 
C „H 2„ ) va to'yinmagan (sikloalkenlar C „H 2n.2, sikloalkadiyenlar 
sikloalkatriyenlar C „H 2n̂ , va hokazo), shuningdek. bir-, ikki-. uch- va 
hokazo halqali bo'lishi mumkin.

Ratsional noincnklaturada sikloalkan lar polim etilenlar deb aytiladi 
va ularni halqadagi metilen guruhlarining soniga (tri. tetra pcnta, gcksa 
va hokazo) qarab nomlanadi. Agar lialqada o'rinbosar bo lsa. uning 
nomi asosiy halqa nomidan oldin aytiladi:

CHo
/C\ : Ч('Н 2 tb c-- CH->

/  \  H2C. XCH2 I I VH'
H2C ( , , l2 CH 2 H ,C-C H -C H -CH -C H j

tri metilen geksamelilen u metil-P-izopropil-
terametilen

Sistematik nomenklaturaga binoan sikloalkaniarning  nomi siklo 
old qo'shimchasi va tegishli alkan nomidan hosil qilinadi:О О О

siklopeiitau siklogcksan siklooktan
To'yinmagan monotsiklik uglevodorodlarning nom lari 

sikloalkan nomidagi -an qo'shimchasini -yen, -diyen va hoka/Og

498



htirish bilan hosil qilinadi. Qo'sh bog'laming holati iloji boricha
‘^ficliik  raqamlar bilan belgilanadi 
СПг

siklopenten 1,3-siklogeksadiyen 13,5,7-sikloo|aatetrayen

S ik lo a lk a n la m in g  bir valentli radikallari il, to'yinmagan 
onotsiklik uglevodorodlarning bii valentli radikallari esa -venil, - 

- ,,,/va  hokazo qo‘shimchalarga ega:
i ( 'n ГНch  н е , 1 ;ch7■ i V n , HjC* К IH2< ,l h 2 \ , // НС* . Л 1

n i -СП , H2t '—r t i CM
sfiopenlil 2-siklopenten-l-il 2,4-sikJogcLsailiycii-lil

Almashingan alitsikllar quyidagicha raqam Ian ad i va nomlanadi:

Л-«-л О -
eiilsiklopropan l-etil-2-melil- 3-etilsiklopentcn 5-vinil-l,3-sikU>-

siklopcntan • . geksadiveii
Щ Я К  ..., • : •. ■ '  i

Alitsiklik uglevodorodlarning gomologlari va hosilalari uchun 
strukuirav iy izomeriyaning quyidagi turlariga xos;

1. Halqaning katta-kichikligiga bog'liq izomeriya:

C U  « О »  О
Propilsiklopropan ctilsiklobutan mctilsiklopenian siklngtksan

2. Halqadagi o'rinbosarlaming holati bilan bog'liq iznmeriva:
CH3 1 CH, '

C,H-

сн ,
»r.;f * • 
CH3

H,C-^ У~си'
^■d'metilsiklogeksan I 3-dimetilsiklogcksan 1,4-dimetilsiklogeksan

3 Yon zanjirlar izomeriyasi:

>-C3H7 H ,C - ^ y - C H (C H jb

*'ni«|M-propilsiklogeksan I -metiM-izopmpilsiklogeksan



4. Qo'sh bog'ning holati bilan bogMiq izomeriya:
________ > 'H 2

-CH=CH2

vinilsiklopropan ' metilensiklobutan
Monoalmashingan, shuningdek, 1,1-dialmashingan sikloalka i 

stereoizomer hosil qila olmaydi. Halqasida ikkita bir x I asinunetrik 
uglerod atoini bor alitsiklik birikmalar uchta konfiguratsion i/umtr 
holida uchraydi:

ко' /gu

н о о с / ^  \ c o o h

H II

II COOH HOOC

COOH H H

H

COOH

( IR ,  2K)- va ( IS .  2S)-siklopropan- 
1,2-dikart>on kislotalar (trans-izomerlar)

( IR ,  2S)-sikloptopan- 
1 .2-dikarbon kislota 

(sis-izomer)
Sis-izomei larda ham ikkita asimmetrik uglerod atonn borligiga 

qaramasdan ular disimmetrik birikmalar hisoblanmaydi va ikkita 
enantiomer holida mavjud bo'la olmaydi. Sis-izomerlar tuzilishiga
qarasangiz, molekulalaming birinchi yarmi ikkinchi 
ko'zgudagi tasviri ekanligini ko'rasiz:

yarnnmng

НСХХ|у / |\ с ООН

1 Mf* . К . ‘ H l i r B r
Shuning uchun sis-izomerlar mezo-birikmalar boMib, optik fool 

emas. Trans-izomerlar esa disimmetrik birikmalardir. Ular ikkrt* 
enantiomer liolida mavjud boMadi. Bu enantioirerlarring har în 
individual holda optik faol boMib, ulami ajratib olish niumk'n- 
Molekulasida ikkita turli xil asimmetrik uglerod atomi bor alitsi ^  
birikmalar (masalan, 2-metilsiklopropankarbon kislota) ,0 
kc-figuratsion izomer holida mavjud boMadi:

И з с / Х с с ю н  ноос / л\ с н, н А ^ о о н  H O O (/ \ ^

и н
( IR. 2S)- 

I

н н
(is, 2Rу

И .1 УЫ
ьце н

(1R.2R)- 
III

(IS.2S)-
IV
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I va П sis-. III va IV esa trans-2iuetiltsiklcpropankarbon 
I  i0talartiir. I v« II, shuningdek. III va IV bir-biriga enantiomer, I bilan 
я] уа IV, shuningdek, II bilan III va IV  bir-biriga diasteromerlardit

Ikkita bir Nil yoki turli xil о rinbosarlari bor 1,1 dialmashingan 
Idobiitanlar, I 4-dialmashingan siklogcksanlar, 1,5-dialmashingan 
Ujlooktanlar singari alitsiklik birikmalar molekiilasida asnnmetrik 

uglerod atomi yo’qligi uchun ulaming sis i/.omerlari ham,, tians- 
i/omerlari ham enantiomerlar holida mavjud bo'la olmaydi I inday sis- 
va trans-i/otnerlar bir-biriga diasterenmerlai hisoblanadi

н Ь д а Ю И  Н Л С Ш Н  HO,....\OH iy ~ s o n

H \ / | |  h3c \ / h  Д  нск---Д
sis- trans- sis- .,r!. trans-

3-mstilsiklobutankarbi n kislota siklogeksandiol• t ,4
Sis- va trans-dekalinlar (bitsiklo-|4.4 0| dekanlar) ham 

molekulasida asimmetrik uglerod atomi yo'q diastereomerlarga tnisol 
boMaoladi:

H

H
sis- trans- .

■ I  ,вдздядор- I-' % • • j - .. .!
24.2. Olinish usullari

Ba'zi neltlar tarkibida ko'p miqdorda (Boku neftida 80% gaeha) 
sikloalkanlar (siklopentan. siklogeksan va ulaming gomologlari), oz 
miqdorda bu uglevodorodlammg karbon kislotalari (naften kislotalar) 
uchraydi. Shuning uchun sanoatda kerakli siklogeksan va 
roetilsiklogeksan neftdan Iraksiyalab haydash usuli bilan olinadi 
Sikloalkan laming sintetik olinishi umumiy va maxsus usullarga 
bo'linadi.

Umumiy usullar
fti I- Digalogcnlami natriy (Freynd. 1882-yil) yoki rux (G. G. 

!Ustavson, 1887-yil) bilan dcgalogenlash:
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(C H 2),., — 2Nayoki Zn; Л___ (C'H-i) ,
\  -2NaBr yoki -ZnBr,

■̂̂ 2 11'  3 siklopropaii
n- 4 siklobuian 
r i '5 siklopciHan 
п 6 siklogcksan

Siklopropaii sanoatda 1,3-dixlorpropaimi degalogenlash hi 
olinadi: an

.CH .—Cl
,, . /  Zn kukuni, 125°C / \
fb t\  ---- a ------- /  \  '^ c i2

/ t  n 2 » » '

2. Siklohutan va siklopentanni olish uchun 1,4- Va l 5 
dibromalkanga liliy amalgamasi ta’sir ettiriladi (Konncr, Uilson, 1467-
yil):

-Br

(CHA + iLiHg ------ ► (C'H2ij)
X Br

n" 4 1,4-dibrombutan n 4 siklobutan
n=5 1,5-dibrompentan n 5 siklopentan

3. Besh, iilti va yetti a zoli alitsikliar dikarbon kislotalar kalsiyli va 
bariyli tuzlarini piroliz qilish bilan oliitadi (Vislitsenus, 1893-yil). Hosil 
bo Igan halqali kcton tegishli uglevodorodgacha qaytariladi:

.c :  ^ ^

(CH2)^  ^ > C a  -■ОЮОз*  ( c j u ^ C - o  (C H ^ )
С» •,

N ) n=4.5va6 n=5,6va<
Rujichka 1928-yilda dikarbon kislotalarning toriyli va scriy!' 

tuzlarini piroli/ qilib, katta (30 va undan ortiq uglcrodi bor) sikll;UT:* 
ham sintez qildi.

4. Uch-, to‘rt-, besh- va olti a’zoli sikltami olish ucliun 
natriymalon efiriga tegishli ravishda 1,2-, 1,3-, 14- va 
digalogenalkan ta’sir ettiriladi (Perkin, 1883-yil):
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HiC_ CH2- B r  Na-CH(COtК '2H5)2 f H 2C ~C H r B. — n

0 - с н 2-вг -N fB r H2C -C:H, C H (C C K )C JH ^

Na-CH(COOC ,Hsb , H* '~  СН2“ ^а -  -
4 ^CH5C00C,H$)2 HjC-CHj-CXCCXX^H^b a r  '• ••

H C*'c \ 2 2H-0(Hl) H2C '"C\ ! дH:| V(COCK-; il5)2 — — I псоонь
- 2 C l H i 0 H  T H .  0 1

H2C' 

НгС"СН ,

'CH2 
l  ch -co o h

. . .  . • if

5. Besh-. olti- va yetti a'zoli halqali kctonlaf, tegtshU, dtkarbon 
kislotalar murakkab efirlarining alkogolyatlar ta’sirida boradigan 
kondensatsiyasi (Dikman, 1901-yil) natijasida hosil boMadi:

jCOOR / ^ 4 - ° / " t " °

i ^  - S r
ССХЖ 2) CO j....

« < 7 n i  6П-5-7 t,:n

Maxsus usullar 
Siklopropanlarning olinishi
I. Aiken yoki alkinlarga karbetilammg birikishi (siklobirikish)
a) CH2N2 ---► :t’H2 + N2
н,с-сн=сн2 * : c n ,  —  *• ,h ?c:T7C ^f~ .c;jfo ,4 0 u , .

. 1 C H jrr'W
H , c - c = c :  -CH, + :CH, — H, C - c ~ c  - c:h ,

CH,

b) CHCI, + H-ONa---►NaCI 1 R-OH * :CCI2
н,с-сн=сн2 + :c :c i, - — *• н,с-с:н—c:h2

CCI,

H,C-C=C -CH, + :CCI2 — ► H ,c - c := c — CH,
CCI,
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Yuqori uuum bilan hosil boiatiigan galogenalkilsiklopn>pan 
galogenalkilsiklopropcnlar qaytarilganda alkilsiklopmpanlarga ну|ап.|(| а

HjC-CH — CH, [HI | HjC-CH -CHj
Y f r ,  Na+C2H5OII V h2

2. Elektrofil guruhlari boi [Valmashingan btrikinaLim' 
dcgalogenlash:

• H • e  v— ^'••И* В - ^  -г*
Y -C H  СИ-.—X „ 7—  Y -C H  .C H j-X  — ♦  Y ~ C I I - - ( Hj\  / -H \  '  л \  /CH CH? < H ,

Xе -Cl, -Hr
Ym -COR, -CO()R. -C«N,-N()2 

Siklopcntanning olinishi
Sintetik ^iklopcntan uning kislorod tutgau yoki to'yinmagan 

hosilalaiidan oiinadi:
,P

Siklogeksan ning olinishi
Siklogeksan va uning gomologlari tegishli aromatik 

uglevodorod larni katalitik gidrogenlash yoki siklogeksanonhuni 
qaytarish bilan olinadi:

i ^h2 Ni; I0Q-150°C £ / п / i r

Sildogeptanning olinishi
Siklogeptan siklogeptanonni Kijner usulida qajtarish bilan olmadi
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• gikloalkanlar gomologik qatoming birinchi va ikkinchi vakili 
•к1орГорап va siklobu(an) ga/ 5 tadan 10 tagacha ugleiodi hot 

^irikinalar _  suyuqlik, yuqori sikloalkanlar esa qattiq tnoddalardir. 
S i k l o a l k a n laming solishtirma og‘ irligi tegishli alkanlarnikiga nisbatan 
kattSi qaynash va suyuqlanish harorati .esa yuqoridii (23-jadval);

23-jadval
Sikloalkanlarning fizikaviy doim iyliklari

24.3. Fizikaviy xossalari

Nomi Suyuqlanish 
harora.i, °C

Qaynash
harorati

Zichligi,
d l°

Siklopropaii -126.9 •33 0 ,688(qaynasii haroratida)
Siklobutan -80 l i

OO■O

Metilsiklopropan 177,2 0,7 0,6912
Siklopentan 94,4 49,4 0,7460
Metilsiklobutan -149.3 16,8 0,6931
Etilsikloprapan -149,4 '4,5 0,6770
Siklogcksan 6,5 80 7 0,7781
Metihiklopentan -142,2 71,9 0,7488
Etilsiklobutan -142 71,5 0,7450
Propilsiklopropan - 68,5 0,7120 (16,7°C)

24.4. Tu/.ilishi
Siklopropaii teng tomonli uchburchak tu/ilishiga ega yagona lekis 

karbotsikl boMib. halqasi oson uziladi:

Siklopropaii halqasi bcqarorligining sabablaridan biri qo'shni 
"***°d atomlari bilan bogMangan vodorodlaming tekislikning ustida va
■ 1 J energetik jihatdan noqulay bo'lgan lo'silgan holatda 
У ashganligidir
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Siklopropaii C-C bog'larining hosil bo'lishida sof sp - у0 (̂ , 
gibrid Ian magan atom orbitallar bir-birining yadrolarini birlashiim • 
to'g'ri chiziq yo'nalishida emas, Dalki undan tashq.trida 4iMnan

vaqoplaydi. Bulling natijasida o'z tabiati va inustahkamligiga ko'ra 
n-bog‘lar oraliu'idagi hoiatni egallagan, qisman to‘yinmagan хагакц» 
ega. egik “ banan bog'lari" hosil bo'ladi va bog'lar orasidagi burchakhr 
60° dan 1061' gacha kattalashib, kuchlanish kamayadi (40-rasm)

a)
40-rasm. Siklopropanning tu/ilislii (a) va ‘‘Banan bog'lari” (b)

Siklopropanning bitta metilen guruhi uchun hisoblangan yonish 
issiqligi va zahira energiyasi siklogeksanning yonish issiqligi va zahira 
energiyasiga nisbatan eng katta (24-jadval). Shuning uchun 
siklopropanning C-C bog'lari siklogeksanning C-C boglariga nisbatan 
eng kam energiyaga ega bo'lib, oson uziladi.

24-jadval
Sikloalkanlarning yonish issiqligi

Sikloalkan Bitta metilen guruhi uchun 
hisoblangan yonish 

issiqligi, kJ/mol

Siklopropaii 698,0
Siklobutan 686.7
Siklopentan 666,4
Siklogeksan 659,5
Siklogeptan 663.3
Siklooktan 664,5
Siklononan 664.4
Siklodekan 664.5

Siklogeksanga 
nisbatan ortiqcha 

energiya. 
kJ/nwf

38.5 
27,2
5.5 
0,0 
3,8 
5,0
5.5
4.6
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Siklobutanda vodorod atomlari o'rtasida ichki molekulyar o /aro 
lish kuchlari borligidan halqadagi to rtta uglerod atomi bir tekislikda 

Pj*Vav£jj Siklobutan halqasining notckis tu/ilganligi rentgenografiya, 
l̂ektronografiya, diycikometriya, YaMR spektroskopiya va boshqa 

^ u||ar yordamida aniqlangan:

I 
H

Siklobutanning valent burchaklari kamroq kuchlangan bo lib atom 
orbitallari bir-birini toMiqroq qoplaydi. Shuning uchun ham u 
siklopropanga nisbatan barqarorroq boMib, reaksiyaga kirishish 
xususiyati jihatidan alkanlarga o‘xshaydi

Siklopentan molekulasi tekis tu/ilganda edi;' barcha vodorod 
atomlari trt‘silgan holatda joylashardi. Bunday konfonner energetik 
noqulay boMgani sababli siklopentan va uning hosilalari notekis 
tuzilgan. Vodorod atomlari orasida itarilish kuchlari borligi tufayli 
siklopentandagi C-C bog'lar (0,155 nm) alkanlardagi C-C bogMarga 
nisbatan biroz uzunroq. bogManmagan uglerod atomlari orasidagi 
masofa (0,244 nm) esa. normal alkanlardagi (0,255 nm) ga nisbatan 
qisqu. Almashingan siklopentanlar konvert va yarim kreslo yoki tvist 
konformatsiyalarda mavjud boMishi mumkin:

|  £/
konvert yarim kreslo yoki tvist

Konvert konformatsiyada bitta uglerod atomi qolgan to‘rtta 
uglerod atomi hosil qilgan tekislikdan tashqarida joylashgan Yarim 
kreslo yoki tvist konformatsiyada esa ikkita qo'shni uglerod atomidan 
bittasi qolgan uchta uglerod atomi yotgan tckislikning ustida. ikkinchisi 
esa ostida joylashgan. Bu ikkala konformatsiyadan qaysi birining 
energetik qulavroq boMishi o'rinbosarlarga bogMiq. Masalan, 
xlorsiklopentanda xlor psevdoekvatorial holatni egallagan konformer 
energetik qulayroq:
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Cl

\
■—Cl

II
Siklogeksan molekulasi teki.s tu/ilgiinda edi, uning barch 

vodorod atomlari energetik noqulav to'silgan liolatdi joylash.,aia 
uglerod atomlari orasidagi burchakkir esa, I2()" ga teig bo'lar edi 
Tabiiyki, bunday sikl beqaror bo'ladi. Haqiqatda olti a'zcli sikl erg 
barqaror hisoblanadi. Tadqiqotlar siklogeksanni kreslo, vanna va ivist 
shakllarda ma\ judligini ko'rsatdi:

kreslo vanna tvist
Bu konforinerlardagi valent burchaklari 1 8 1 ga teng. Deinak. 

ularda kuclilanish yo'q. Vanna konformatsiyasida to rtta (2,3,5,6) 
uglerod atomlari bir tekislikda, ikkitasi ( I va 4) esa boshqa tekislikda 
joylashgan:

H

Vanna va tvist shakllarida I- va 4-ugleiod atomlari bilan 
bogMangan vodorodlar orasida Van-der-Vaals itarish kuchlari bor. 
Shuning uchun kreslo shakliga nisbatan vannada 29,8 kJ/mol, tvist 
shaklida esa 22,2 kJ/mol energiya ko'p.

Vanna sliakli harakatchan boMib, tvist shakliga otadi. Chunki, 
tvist shaklida to'liq to'silgan konfomiatsiyalar yo'qligidan, u vannaga 
ni oatan energetik birmuncha qulay (6.7 kJ/mol kam energiya saqlaydi* 

Kreslo konformatsiyasida qo'shni uglerod atom lari bilan 
bog'langan vodorod atomlari bir-biriga nisbatan torm ozlangan hola 
joylashganligi sababli, xona haroratida siklogeksui molekulalarin'i'b 
99,9 %  shu konformatsiyada mavjud bo'ladi. Ya’ni, kreslo sl»akl»<- a ‘̂ 
mingta molekulaga vanna shaklidagi bitta molekula to 'g 'r i ke
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i^—slo konformatsiyasida uglerod atomlari uchtadan ikkita parallel 
^jjjlikda joylashgan bo'lib, tekisliklai orasidagi inasofa 0,0S nm ца 
teng (41-rasm):

Kreslo konformatsiyasida siklogeksan molekulasidagi 12 ta ( ' II 
bog'ining 6 tasi bir-biriga va uchinchi tartibli simmetriya o'qiga parallel 
bo'lib, halqadan yuqoriga va pastga yo'nalgan Bu bog'lar aksial (a) 
bog'lar deyiladi. Qolgan 6 tasi halqaning yon tomonlanga yo'nalgan 
bo'lib, ekvatorial (e) bog'lar deyiladi. Siklogeksan molekulasi bir- 
biriga ekvivalent bo'lgan ikkita kreslosimon konforn atsiya holida 
mavjud bo'lishi mumkin. Kresloning bir konfortnatsiyasidan boshqasiga 
o'tganda (bunday o‘tish harakatchan vanna konformatsiyasi orqali 
amalga oshadi) aksial va ekvatorial vodorod atomlarining o'rni 
almashinadi.

■. ■ ■ i f  i  • •

Bunday aylanish kreslo shaklining inversiyasi deyiladi va u juda 
k* (sekundiga 1()<1 marta aylanish) amalga oshadi. Inversiya jarayonida 
kimyoviy bog'lar uzilmaydi va yangidan hosil bo lmaydi, faqatgina 
k°nformaisiya o'/.garadi, xolos.

Monoalmashingan siklogeksan lar (masalan, metilsikiogeksan)ning 
k|ta kreslosimon konformatsiyasi teng qiymatli emas. Chunki metil 

guruhi ulaming birida aksial, ikkinchisida esa ekvatorial hoiatni
«gallayd.:
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Sikl 
inversiyas

It V
V  нЛ у  н \ н |(

н II
1чН

II

e-nietilsiklogcksan
a-metilsiklogeksanda metil guruh bilan 3- va 5-holatlardagi aksial 

vodorod atomlari yaqinlashgani uchun, ular ora.sida fazoviy (13 
diaksial) ta’sirlashuv ro“y beradi. e-Metilsiklogeksanda esa bunday 
ta’sirlashuv yo'q. Shuning uchun ham bu konformatsiyalar orasidagi 
energetik farq 6,7 kJ/mol ga teng bo‘lib, 25V da meiilsiklogeksan 
molekulalarining 95 %  ekvatorial konformatsiyada. faqat 5 %  aksial 
konformatsiyada mavjud bo'ladi. Siklogeksan, metilsiUogeksan va 
boshqa almashingan siklogck>anlaruing konfonnatsiyulari 
molekulalarninu yakka holda ajratib boMmavdigan geometrik 
shakllaridir.

Siklododekan notekis to‘rtburihak. siklotridekan esa notckis 
beshburchak shakliga ega:

nf J
siklododekan 

12 tadan ko‘p 
harakatchanlikka ega.

siklotridekan 
a’zoli alitsikllar katta konformatsion 
C-C bog'iar atrotida aylanislining deyarli

h i

erkinligi natijasida bu makrotsikllarda sis-trans-izomerlar mavjud bo‘la
olmaydi, bularda muayan konformatsiyalami aniqlasb ham qiyin• i>-

24.S. Kimyoviy xossalari
Sikloalkanlar uchun asosan Halqaning ochilishi, halqaning 

torayishi va kengayishi, shuningdek, vodorod atomlarining almashin|S 
bilan boradigan reaksiyalar xos.

Katalitik  gidrogenoliz. Vodorodning katalitik birikishi alitsikl|,in- 
barqarorligiga qarab turli sharoitda boradi:

A + Hi -Ni; 80°C yoki Pt; 20°C CH 3- C H 2 -CH3
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f н , -сн,

*  Н ; —  ’ ^ Л00° <- ^  сн ,-  С И , г н з ~ ( 'М; -СН,

Siklogcksandan boshlab siklanlar gidrogenoli/ rcaksiyasiga 
kirishmaydi.

Calogcn'arning ta 'siri. Brom siklopropanga kislorod \a nur 
ishtirokida. siklobutanga esa qi/dirilganda birikadi:

e ,- (C H ,h -B .

-t Br, Br—(c:h 2)4—Hr

Siklopropaii va siklobutanni xlorlaganda vodorod , atomlari 
almashinadi: , , y

A + C l2 

+ Cl,

hv
-HCI

liv
HCI *

L----^--C|

n .
Siklopcntan va yuqori sikloalkanlarni galogcnlaganda taqat 

vodorod atomlari almashinadi:

Br i HBr

bmmsiklopentan
Gidroga/ogi'nlash. Siklopropan vodorod galogenidlami oson. 

siklobutan esa qi> in biriktiradi:

4 HX СИ,—CHj-CH j-X (X=CI,Br I)

HX H »C--CH2 -CH j ~CM, -  X

Vodorod galogcnidlar siklopropanning goinologlariga V.V 
w**rkovniKov qoidasiga muvofiq ionli mexanizmda birikadi:
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н3с—сн—-сн2 
\ /  + НВг -Н зС-С Ы -С Н ^сп

с н 2 Иг
Siklopentan, siklogeksan , va yuqori sikloalkai lar v 

galogen id larni biriktirmaydi. ( " Го<1
Oksidlanishi. Sikloalkanlaming oksidlanisli reaksiyalari ha| 

tuzilishi va oksidlovchining tabiatiga qarah turli yo'nalishda к, " П?  

Sikloalkanlar, hatto siklopropan va siklobutan ham oksidlovcl / 
ta’siriga chidamli. Kuchli oksid lovchilar bilan yuqori haror'rT 
oksidlanganda lialqa uzilib, tegishli dikarbon kislotalar hosil bo ladiО 5|cH t СН2-СН2-СЧХЖ  

H20  CH^-Ctb-H XH I
adipin kislota

■ A liisik llarn ing  torayishi va kengayishi. A IC I} yoki HI bilan 
qizdirilganda sikl torayadi:

AICI3; 250°C H)

/ I .

Nitrit kislota ta'sirida ham sikl Uvayadi:

cr
aminosiUogeksan --------«- ( ClbOII

siklopentilkarbinol

Siklning kengayishi A IC I3 ishtirokida sovuqda l>oradi:

AICU /  \ AICi3 (  "I 
I-----CHj-CH, \

siklogeksanol
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SiUoprt,P an• "34 С da qaynaydigan rangsiz ga/, libbiyotda 
i nljy anesle/iya uchun narkotik modda sifatida ishlatiladi.

U Siklobutan. -12.5 < da qaynaydigan rangsiz ga/, organik sinte/.da
,,,‘llanilad'- o ^

QUopentun. 49,5 ( da qaynaydigan rangsi/ suyuqlik. 
laboratoriyada siklopontadiyenni gidrogenlash bilan olinadi. I ' organik
sintezda ishlavidadi.

Siklopenten. 44,2 (.' da qaynaydigan rangsi/ suyuqlik. 
ikiopentanolni dcgidratlash yo'li bilan olinadi. IJ organik sintezda 
l̂opentan hosilalarini olishda ishlatiladi.

Siklopentadiyen. 41°( da qaynaydigan, o‘ziga xos hidli suyuqlik, 
nsektitsid, organik sintezda ferrotscn va boshqa metallotscnlarni olishda
ishlatiladi.

Siklogeksan. 80,74 da qaynaydigan rangsi/ suyuqlik, henzolni 
âtalitik gidrogenlash bilan olinadi U erituvchi sifatida. kaprolaktam va 

idipin kislotani olishda xomashyo sifatida ishlatiladi
Siklogekscn. 83'(' da qaynaydigan, o‘tkir hidli rangsiz 

suyuqlikdir. U  siklogeksanolni degidratlash bilan olinadi Siklogekscn 
Iknlarga xos reaksiyalarga kirishadi

Siklogekscn. siklogeksadiycn va ulaming gomologlari platina yoki 
.liladiy ishtirokida qizdirilganda vodorod atomlarini qavta taqsimlash 

Hiisproporsionirlash) xossasiga ega:

j Q - j u a s ^ Q  , Q

C№&0 ' О
Pt; 80-150 с  2{  J  ♦ [ j

^ '^ g e k s a n , benzol va ularning gomologlaridan siklogeksen,
sadiyen va ulaming gomologlarini olib bo‘lmaydi. Shuning

t̂ali- а̂ГП ^ ^  Zelinskiy 191 l-yilda bunday reaksivalarni qaytmas 
112 wb atadi

Muhim vakillari
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Siklogeptun. 119°C da qaynaydjgan, suvda cri nayd »an 
xos hidli, rangsiz suyuqlikdir. Siklogeptan va uring ,,0 ' ' °'*im 
kimyoviy xossalari bilan alkanlami eslatadi. II orcani "U>*°8Wi 
ishlatiladi. Slnt»%|4

Siklooktan 145°C da qaynaydigan. kamtora hidli 
suyuqlik, siklooktatetrayenni katalitik gidrcgenlash bilan olina'r^'* 
organik sintezda ishlatiladi. 1 ^

Siklooktatetrayen. 142°C da qaynaydigan. oson polimerlanad 
sariq rangli suyuqlikdir. U atsctilendan olinadi. 18ап'

Siklododekan. Siklododekatriyen-1,5,9 ni katalitik gidrogenl- 
bilan olinadi:

3H , / Pt

Siklododekan poliamidlar sintezida xomashyo sifatida ishlatiladi.
Dekidinlar. Naftalinni katalitik gidrogenlaganda sis- va trans- 

dekalinlar aralaslnnasi hosil boMadi. Sis-dekalin l94,6nC trans-dekalin 
esa 185,5 С da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, suvda erimaydigan. 
rangsiz suyuqliklardir. Dekalinlar kimyoviy xossalari bilan 
siklogeksanga o'xshaydi. Sis- va trans- dekalinlar aralashmasi erituvchi 
sifatida ishlatiladi.

Asosiy atamular

Banan bog* ( т-bog') - atom orbitallari bir-birini ikkala atom 
yadrolarini bog lab turuvchi o‘q yo nalishida emas, balki undan 
tashqarida qisman qoplashidan hosil boMgan o-tipidagi egik bog'

Gidrogenoliz - katalizator (N i, Pt) ishtirokida vodorod tas,r 
ettirilganda kovalent bog'ning uzilishi.

Sikloalknn lar -halqasida faqat sp -gibridlangan holatdagi ugler*4' 
atomlari bor karbosiklik uglevodorodlar.

Sis-izomer -  sikloalkan molekulasidagi turli ugle'od atomlari bil ,n 
bogMangan ikkita o'rinbosar sikl tekisligining bir totrionida joyla^1:-" 
izomer. . • . • ■ ' ■ ' '
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Щ ffgns-izonier sikloalkan molekulasidagi turli uglerod atomlari
hog'langaii ikkita o'nnbosar sikl lekisligiinng turli tomonlarida hilan .

^asltgan izomer.
Savoi va mashqlar

I Quyidagi birikmalaming tu/ilisli rormulalarini yo/ing
a) sis- l-izopropil-3-metilsiklogeksan;
b) trans-l- izopropil-3-metilsiklogeksan; 
d) sis-l-etil-4-uchlamchibutilsiklogeksan;
c) sis-1,1,3,4-tetrametilsiklogeksan;
f) sis- 1 ,2-siklopentandiol;
g) trans-1,4-dixlorsiklogeksan
2. C7H|(, tarkibli sikloalkanlar nechta stmkturaviy izomer holida 

uchrashi mumkin? Ulaniing tu/ilisli formulalarini yo/ing va nomlang
3. Quyidagi birikmalaming qaysilari enantiomerlar holida mavjud 

bola olmaydi?
a) 1,1-dibromsiklobutan; b) trans-l,2-dibronisiklopropaii;
d) sis-1,2-dixlorsikbpentan; e) sis-l,4-dibromsiklogeksan;
0 trans-l,4-dibromsiklogeksan. g)trans-1,3-dibromsiklobutan;
h) trans-1,2-dixlorsiklopentan.
4. Quyidagi birikmalarga rux ta’sir ettirganda qanday sikloalkanlar 
bo'ladi?
a) 1,4-dibrompentanga; b) 1,3-dibrombutanga:
d) 1,3-dibrompentanga; e) l,4-dibrom-2,3-dimetilbutanga;
0 1,4-dibrom-2-melilpentanga.
5. a) siklopentan; b t siklogeptan olish uchun qanday kislotalarning 

kaltsiyli tuzlari piroliz qilinadi?
6. Sintezlar sxemasini tuzing:
a) atsetilen —* siklopropan
b) atsetilen -♦ siklogeksan 
J )  atsetilen —* siklopentan
e) 1 -brom- l-xlorprcpan —» siklopropan karbon kislota
0 siklopropan karbon kislota —► siklopropen
8) riatriy etilan —» siklopentan 

Sintezlar sxemasini tuzing:
a) 1,3-dibrompropan —* siklobutankarbon kislota
b) 1,3-dibrompropan —> 1,3-siklogeksandikarbon kisloia
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d) 1,7-dibiomgeptan —» siklooktan
8. Atseiilen, siklogeksan va noorgamk niodd i 

uietilsiklogeksilkar-binolni sintez qilish sxemasuu tuzing. 
oksidlanganda qanday birikma hosil boMadi? sPniuj

9. Siklogcksanon bilan: a) sianid kislota. b) gidroksilamin  ̂
PCI5; e) etilmagniy bromid orasida boradigan reaksiyalar teng|anv■' 
yozing. a ar‘ni

10. Quyidagi sxema bo'yicha boradigan reaksiyalar teni>|anvi| 
tuzing- ' a" ni

11 Hr

II Hr

I I .  Metilsiklopropan bilan: a) bromid kislota; bi trittorsirka 
kislota orasida boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing. Siklogeksan 
bu kislotalami biriktiradimi? _ _

1; . .. •; 

• •r<;i*r/•

IV* >1\‘« •* ’<• • ' *> г
■нф 4. “ •*»-

. * •! ’J4 i■ J * •.
ii‘ * ' -**«>).-., л 's♦_*
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25-BOB. A R O M A T IK  B IR IK M A L A R

A rom atik birikm alar molekulasida bir yoki bir neclia benzol 
•jpsini saq lagan karbotsiklik birikmalaming katta guriilndii Dastlabki 

•' inari tabiiy smola va bal/amlardan ajratib olingani va xushbo'y 
,̂-lgani uchun ularga “ Aromatik birikm alar" deb noin berilgan Lekin 

ko'p aromatik birikmalar xushbo'y boMinasa ham, bu tarixiy atama 
faiida saqlanib qolindi Aromatik uglevodorodlarga arenlar deyiladi 
\renlar molekulasidagi sikllarning soniga qarab, mono- va politsiklik 
arenlarga bo'linadi.

25.1. Benzol

Aromatik uglevodorodlarning bosh vakili benzoldir. Uni 1825- 
vilda M Faradey yoritgich ga/dan ajratdi. 1834-yilda H. Miteherlix 
benzolni bcnzov kislota tuzini qizdirib oldi va uning elcmentar tarkibi 
С„Нл ekanligim aniq ladi. 1845-yilda A Gofman benzolni toshko'mir 
smolasidan ajratdi. Keyinchalik Y Libix bu moddaga benzol deb nom 
herdi.

25.1.1. Benzolning tuzilishi

Ben/olning tuzilishini o'rganish uzoq yillar davoinida organik 
kimyoning markaziy muammolaridan biri bo'ldi. Benzol kashf 
4ilingandan boshlab oliinlarning ko'p avlodi bu murakkab va qiziqarli 
niuammo ustida tadqiqot olib bordi. Benzol tarkibi (C^fUjga qaraganda, 
u xuddi atsetilen (C iH i) singari to'yinmagan bo'lishi kerak Lekin u 
barqarorligi, birikish va oksidlanish reaksiyalariga qiyin kirishishi bilan 
®>inmaga.i birikmalardan keskin farq qiladi. Benzol odatdagi sharoitda 
N>mli suvii rangsizlantirmaydi, kaliy permanganat eritmasi ta’sirida 

^anmi ydi, sulfat kislota bilan rcaksiyaga kirishmaydi 11 I'aqat 
J*xsus shimit (qizdirish, katalizator) bo'lgandagina brom, sulfat va 

nrtrat kislc u lari bilan almashinish reaksiyalariga kirishadi:
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С6н„

H r 2( F e B f 3 ) ;  Л

UOSO,H; Д

IlN U j » HgSU4 A

...
7(n-3Q9  Ч-_____

• C*HjBr + HBr 
brombcn/ol

C4I15— SOjH * H .U 
benzolsult'o- 

kislota 
CtH ,— NO, ' H :<> 
nitrobcnzol 
barqarc

Benzolning barqarorligi birikish va oksidlanish reaksiyalari 
qiyin, almashinish reaksiyalariga esa oson kirishishi, va boshqa ov^  
xos xususiyatlari uning “ aromatik”  xossalari yoki tabiati deb yuritiladi 
Benzolning “ aromatik”  tabiati, molekulasining elektron tuzilishidin 
kelib chiqadi. Katalitik gidrogenlanganda siklogeksanning hosil bo'lishi 
benzolning halqali tuzilishidan dalolat beradi. (Sabate):

Ni. Л О
Tarixiy jihatdan benzolning halqali tu/ilishini i o p bosqichli 

sintezlar yordamida A. Bayer vn R. Vilshtetterlai sbotladilar 
Monoalmashingan benzol hosilalari (bromben/ol, n trc benzol \a 
hokazo) ning faqat bitta izomeri borligi, boshc a izomerlari 
olinmaganligi benzol molekulasidagi oltita vodorod at hi lining teng 
qiymatli ekanligini ko'rsatadi. Shu bilan bir qatorda benzo o’yinmagan 
birikmalar uchun xos boMgan ayrim reaksiyalarga ham kiri; fndi:

Д'НВг
QH6.

rti

3Br2; hv

»< HtijK.t-
. VK)

30,

BrllC  CHBi 
I I 

BrtU ■ XMBr  
CHBr 

iicksabromsiklogcksaii 
O,

" ч  * °  
j . 3H2<) J (

»1|Л1 * 3 H t() l  /  ' t

ll/ 4 <>

Benzol katalitik gidrogenlash, bromlash va ozonlash re* v  >Уа'larida

uchta qo‘sh bog i bor to‘yinmagan uglevodorod xossalari'i 1,3 
qiladi. Shularga o'xshash cksperimental dalillarga asoslanik A

ттк1У°п 
Kcku|c 

ica1865-vilda bcnzoini uchta qo‘sh bogM bor olti a'/oli halqa ti’zilisb't1
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Леизп fikmi maydonga tashladi va uni teng tomonli oltiburchak

SS«»'№di:
■  II ]’"

Hf. ĵ CH 
CH'

Lekin te/ orada Kckule lormulasining talabga to'liq javob 
Minasligi ariiqlandi. Chunki agai bu formula to‘g‘ri bo'lganda edi 
^n/ohiing nosimmetrik 1,2-dialniashingan hosilalari ikkita (I va II) 
Corner shaklida mavjud boMishi kcrak edi:

Л  X ^  -X

-У
i ii 

Ikkala izomer qo'sh bog laming holati bilan farq qilishi lo/.im 
Lekin haqiqatda bitta o-izomer mavjud. Kekule bu noaniqlikni 
tushuntirish uchun halqadagi qo'sh bog'lar o'niini to'xtovsiz o'zgartirib 
turadi, boshqacha aytganda qo'sh bog'lar ostillyatsiyasi sodir bo'lib, bu 
ikkala izomer bir-biriga te/. o'tib turadi degan fikmi ilgari surdi

Benzol tuzilishini ilodalash uchun X IX  asming ikkinchi varnmla 
hosliqa olimlar ham qator formulalami taklif qildilar Masalan:

K laus formulasi 
(1867-y.)

Dyuar beiuoli yoki bitsiklo [2,2,0|- 
geksadiyen-2,5 (1867-y.)

<Г;
AKt>
Annstrong (1887-y) 
va Bayer(l888-v)

formulasi

m
Laiienburg ben/oti 
(prizman) (1864-y.)

Xyukkcl benzoti 
(ben/valen)
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V И
сн  си 

сн си СН
Tile lormulasi ( IJt8‘)-v.) loinsou. kcimak \.

KobiiiMinlarring ucli 
elektronli hoy, tutsan lonnulis,

Bu forinulalam.ing birortasi ham ben/ol xossalarini |0. 
tushuntira olmadi. lindi benzol halqasi negu barqaror dei»an sai° 
javob beraylik. Kekule tormulasiga ku'ra benzol siklogeksatrivendf 
Lekin uning tajribada topilgan gidrogenlanish, yonish va hosil bo'lish 
issiqligi nazariy hisoblangan qiymatidan 150,8-159,2 kj/mc | miqdori 
kam. I mol to'yinmagan modda gidrogenlanganida ajraladigan issiqift 
miqdori gidrogenlanish issiqligi deyilishi va uning miqdori ko’p hollarda 
bitta qo'sh bog' uchun 117,3-125,7 kj/mol ga teng bn'lishini 
cslatinoqchimi/. Masalan:

H, — ,WAI1 I 19,8 kJ

kat.

, «yK  5
All 232.1 kl

- B ; *■ [ J Rutilgan issiqlik miqdori
, 2*( 119.8) -239.6 kJ

kat- , AH =* -208,6 kJ
2 1̂  J  Kutilgai issiqlik miqdori

3*(-l 19,8)=-359,4 kJ

Demak, siklogeksatriyenning gidrogenlanish issiqligi 208.6 kj 
bo'lishi kerak. Haqiqatda esa benzolniki 359,4-208,6=4 50,8 kj kam. 

Benzolning yonish reaksiyasining issiqlik etTekti quyidagicha:

2C6Ht)(gaz) + ISO^gaz) —»12CO;>(gaz) + бНЛ) (suyuq) AH—3305.9 kj
Bog'larninn o'rtacha energiyasi bo'yicha nazariy hisob anganda l’u 

qiymat 3465,1 kj/mol bo'lib, farqi '465,1-3305.9 = 159,2. kj. & 
benzolning bog' ene-giyalari yig'indisini hisoblaymiz. Kekule fornu1 

bo'yicha benzolda uchta C-C oddiy bog', uchta C=C qo'sh bog , 0  1 
oddiy C-H oddiy bog‘ bor. Bog*laming"«. nergiyasi asosida hisobIa>a

3-339,5 + 3-615,9 + 6-414,8 = 5354,9 kJ/mol
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■ T a jr ib a d a  topilgan qiymat 5505,7 kJ/mol l-arqi 55<)\7-S354.9=; 
-** kJ/mol- Yuqoridagi uch xil usul bilan topilgan 150,8 kj/mol 

Injng rezonans (dc okallanish yoki harqarorlik) energiyasi deb 
Dc*™1*4' benzol molekulasining hosil bo'lishida 150.x kj/mol

• ^  .jva ko'p ajniladi ya'ni, ben/olning hosil bo'lishi energetik iihatdan 
Benzol molekulasini parchalashda kimyoviy bog'larni u/.ish 

^hJn talab qilinadigan energiyadan tashqari yana 1 50.8 kj energiya sarf 
Ijjl, kerak. Shuning uchun liain ben/ol barqaror moddadir. 

^itgenostruktur tahlil yordamida ben/xildagi yadrolar orasidagi 
^asofaning bir xilligi amqlandi Demak. undagi barcha C-C’ va С H 
boglari teng qiymatlidir:

H H

h—c:
C + -C

LH

H ^ 120"
0,139 nni

H
C-C bog'lar uzimligining 0,139 nm ga tcngligi, benzol 

Tolekulasida na haqiqiy f ‘=C qo'sh bog', na haqiqiy C~C oddiy bog'lar 
borligini ko'rsatadi. Ben/olning dipol momenti nolga teng. Dcmak, 
aning molekulasi qutbsiz. C'hunki unda elektronlar buluti tekis tarqalgan.

Valcntlikning elektron nazariyasi kvant mexanikasi nuqtai 
u/aridan qavtadan ko'rib chiqilgach, ben/olning haqiqiy tuzilishi 
Tiuammosini to'g‘ri hal qilish imkoniyati tug'ildi. Valcntlikning kvant 
’azariyasi esa 30-yillarda asosan I,. Poling va E. Xyukkelning ishlari 
wijasida yaratildi. Ben/ol molekulasida 6 ta uglerod atomining tashqi 
v̂atidag. jami 24 ta elektronlardan 6 ta C-C va 6 ta С H o-bog'lami 
°bil qilish uchun 18 tasi sarf bo'ladi Benzolning uglerod atomlari sp3- 
b̂ridlanjjan:

1

tl

SP
2s1 2p 2pv 2p.

t t t

H

Hv ^ V H 
Г i

H r V c 'HI
H

I s
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Qolgan 6 ta gibridlanmagan p,.-elektron (> ta ugler^ 
maydonida harakat qiladi. Shu oltita p7-elektronning tabiati ga 
degan savol tug'iladi. Kvant kimyosi bu muainmoni yechislt uchu*^ '  
xil usuldan foydalanadi. П ‘̂ i

1. Valent bog'lar (lokallashgan juftlar, rezonans strulstm, 
valent sxemalar) nazariyasi.

2. Molekulvar orbitallar usuli (M O U )
Poling tomonidan rivojlantirilgan \alent bog'lar jsuliga ko'raf, 

Pz-elektronlar yadroning uglerod atomlariga taqsimlanadi va benzô  
quyidagi rezonans strukturalarning gibriiii deb qarash mumkin:

O'
39%
I

l-V rezonans yoki kanonik strukturalar aloliida olinganda aal 
emas, mustaqil mavjud bo*la olmaydi. Benzol molekulasining energiyasi 
bu strukturalarning energiyasidan kam. Demak, benzol molekulasining 
haqiqiy holati I-V rezonans strukturalarning oralig'ida lx)‘ladi.

Rezonans strukturalar benzoldagi C-C bog'lami qo'sh bog ga 
yaqinlashish danrjasini hisoblash imkonini beradi. Benzoldagi har bin 
С bog' Kekulemng ikkita strukturasidan bittasida va Dyuaming uchta 
stmkturasidan bittasida qo'sh bog' hisoblanadi. Demak, benzolning bar 
bir bog'i 46% ( *9%+7% ) ga qo'sh bog'dir. Htanda bog' tartibini I ^  
etilenda 2 ga, atsetilenda 3 ga teng deb olsak. benzoldagi uglerod 
uglerod bog'ining tartibi 1,46 ga teng bo'ladi.

E. Xyukkel tomonidan ishlab chiqilgan molekulyar or**'ta  ̂
usuliga ko'ra benzoldagi 6 ta gibridlanmagan. pz-elektron (p." 
moleku|oning yassi tuzilgan o-skeletiga peфendikulyar. bir-biriga 
parallel joylashgan. Ularning o'zaro qoplanishidan yagona ^
bulut hosil bo'ladi. Molekula o-skeleti tekisligining ustida va 
bulut zichligi katta bo'ladi.

0 - Ф -
39%
II

7%
111

7%
IV

7%
V



42-rasm. Benzol molekulasining tuzilishi.
a) o-bog‘ lari sxemasi b) delokallashgan л-molekulyar orbitallari d) л- 
wg'ni hosil qiluvchi p-orbitallaming qoplanishi e) halqa tekisiigming 
ustida va ostida joylashgan л-bulut.

Demak, benzolda бт-elektrondan tashkil topgan ba qaror, yopiq 
ririm hosil bo'ladi. Uning barqarorligi va yopiqligi barcha л- 
i'ekironlaming bog'lovchi molekulyar orbitallarda joylashgan ligidan 
Mb chiqadi. Yangi clcktronlami qabul qilish ham, bor elektronlami 

ham energiya sarfini talab qiladi. Bu jihatdan benzolning л- 
•̂ ktron tizimi inert gazlaming elektron qavatiga o'xshaydi 
^_M O U  dan foydalanib, benzoldagi bog'lar tartibi va uglerod 
*^®*ar'n!n8 bogMangan ik darajasini ko'rsatuvchi erkin valentlik
1 (molekulyar diagrammasi) aniqlangan:

0,667 •*— я-bog’ tartibi

0 , 3 9 9 Uglerod atomining 
erkin valentlik 

indeksi

~ uglerod atomining erkin valentlik indeksi. Benzoldagi 6 
atomining barchasi bir xil erkin valentlik indeksit’a ega.
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0,667 - л-elektronlar hosil qiluvchi bog- tartibi. u 
molekulasidagi barcha o-bog'lar tartibi I ga, л-hog'la- tartibi csa (i" / ' ’ 1

ga teng. Deinak, benzoldagi C-C bog* tartibi esa. 1,667 ga tc‘g-r, |̂ ” j.
Benzolning valent bog'lar nazai iyasidan foydalanib, hisoblai *’ 

bog' tartibining qiymati M O IJ ga asosan chiqarilgan qiymatdan p4*1 
qilsa-da. ulaming o'zgarish xususiyati dcyarli bir xil. df̂

Benzol tuzilishi quyidagi formulalar bilan ham tasvirlanadi:

О yoki О 6n' clektronli
yoki Г (f)| yopiq aromatik sekstetni

bildiradi
Robinson Poling
formulasi formulasi

Kekule, Dyuar, Ladenburg, Klaus. Xyukkel formulalari singari bu 
formulalar ham ben/ol molekulasining haqiqiy holatini va ayniqsa uning 
turli-tuman xossalarini tasvirlay olmaydi

25.1.2. Xyukkc ln ing  aron iatik lik  qo id isi

1931-yilda Xyukkel kvant-mexanikaviy hiscblashlar asosida 
o'zining quyidagi qoidasini maydonga tashladi.

Birikma yassi tuzilishga ega bo'lib, (4n+2) д-elektronli halqa 
saqlagandagina aromatik xossalarni namoyon qila oladi (n-0,1,2,3 va 
hokazo). Bu qoidaga asosan 2,6,10,14.18,22,26 va hokazo я-elektron 
saqlagan tizimlar aromatik hisoblanadi. Masalan:

(п=П%1+2;=6) ^""naftafin antftitsen
(n=2; 4-2+2=10» (n=3; 4-3+2“ I f 1

Aromatik bo'lishi uchun halqali birikma molekulasi yassi bo li» 1 
shart, chunki shunday bo'lgandagina л-bog'larni hosil qiluvchi P" 
elektronlar orbitallari parallel bo'ladi va bir-birini qoplaydi. Aks 
tutashish buziladi, p-elektronlar bir-birini qoplay olmaydi va и . 
aromatik xossalarini yo'qotadi. Masalan: siklooktatetrayen mole 11 * 
yassi bo'lmaganligi uchun uning p-clektronlari tutashish hosil *1 
olmaydi va birikina aromatik xossalarga ega bo'la olmaydi:
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Arom atik  halqada n.K-tutashishda u/ilisli bo'lganda ham 
apiinatiklik yo'qoladi. Masalan:

c h ,

25.2. Nobcnzoid arom atik birikm alar

Xyukkelnmg aromatiklik qoidasiga javob beradigan nobenzoid 
aromatik ion va birikmalar ham bor.

Siklopropeniliy kntioni ikkita 71-elektron saqiagan, aromatik 
xossalarni namoyon qiladigan. oddiy aromatik ion bo'lib. quyidagicha 
olinadi:

II II II H

______  H
(n=<), 4CH2-2

Siklopropeniliy kationining birinchi hosiiasi 
tril'cnilsikloproî eniliy kr.tioni 1957-yilda K. Breslou tomonidan olindi

Щ A  (BF,a§
c y i5-*— слн5

tri fen i Isi к lopropen i I iy bortri ttorsian id 1 
a. birikma barqaror bo'lib, birikish va halqanin^. uzilishi bilan 
boradigan rcaksiyalarga kirishmaydi.

Siklopentadiyenil anioni - oltita л-elektronli yopiq bulut tutgan 
atik ion bo'lib, uning tuzilishini quyidagicha tasvirla>h mumkin:

C5H, yoki l[ yoki yoki

• •

( il- I;  4*1 +2=6)
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Siklopentadiyenil anioni ishqoriy va ishqoriy-yer m eta lla rin  
tuzlari holida mavjud bo'ladi. Bu tuzlami olish uchun s ik lo p en tad iyen .. 
metallar (inasalan, natriy yoki kaliy) la’sir cttiriladi:

К к t
ч /

Siklopentadiyenil anioni aromatik xossalarga ega bo'lib, elektrofil 
reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishadi.

Siklogcptatriyeniliy (tropiliy) kationi - 1891-yilda olingan 
boMib, uning tuzilishi 1954-yilda aniqlandi:

C ,U 7’ yoki yoki ф

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

Q  B F 4 t ( l« H ,)3CH

Tropiliy tu/lari (masalan, xloridlari, broinidlari, yodidlari) kristall 
moddalar bo'lib, ularda tropiliy kationi galogen bilan ionli bog'langan 
Benzol itatori birikmalaridan farqli o'laroq, tropiliy kationi elektrofil 
reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi (masalan nitrolanmaydi. 
sulfolanmaydi). Tropiliy kationi nukleofil reagentlar bilan reaksiya ’̂2 

kirishadi. Masalan, u gidrid-ionining donori hisoblangm litiyalyuniim) 
yoki natriyborgidrid ta’sirida siklogeptatriyenga aylanadi, metiM 
guruhida harakatehan vodorodi bor birikmalar (malon efiri. atsetosirk3 

efiri va hokazo) bilan reaksiyaga kirishadi:
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0
,ЛХХХЧН*

Qс’(хх:?н,

Н СН(СООС2Щ>2
10 ta л-elektron tutgan azulen molekulasida tropiliy kationi va 

siklopentadiyenil anioni yadrolari kondensirlangan:

A/ulen — to'q kok rangli kristall niodda be lib, aromatik 
xossalarni yaqqol namoyon qiladi. 14л:- va 18n-elektronli annuleular 
ham aromatik xossalarga ega Lekin halqa ichidagi vodorod 
atomlarining itarilishi molekulani notekis qilib. barqarorligini 
kamaytiradi:

H

H

It

H
[I4|-annulen

H H 
| l8 |-annulen
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25.3. Веп/.ol q a tori uglevodorodlari 
25.3.1. Nomlsinashi

' I

Benzol qatori uglevodorodlarini trivial, ratsional va sistCinat-, 
nklaturalanla nomlash mumkin:nomcnklaturalar

CH , CH3 ( I I
CH,

O .
lC

o-ksilol,

'C H , 

//»—ksilo l,toluol,
metil- o-diinetilbenzol, m-dimetilbenzol,
benzol 1,2-dimetilbenzol 1,3-dimetilbenzol
H3C-CH-CII, CH-CH2

CH,
/>—ksilol, 

/»-dimetilbenaH, 
1,4-dimetilben/ol

C= Ch

kumol,
izopropilbenzol

stirol.
vinilbenzol,
feniletilen

etinilbenzol. 
tenilatseti en

CH,11,(

H,C-CH-CH, Н’Г  СНз
simol, durol,

l-izopropil-4-metilbenzol 1,2.4,5-tetrairietilbenzol
Yon zanjiri murakkab tuzilgan benzol qatori u g le v o d o r o d la n  

atsiklik uglevodorodlarning hosiiasi deb qaraladi:

H,C— CH2 C H -C H -C H 3 

CHj

• 'H , - C = C H —CH ,

3-fenil- ’.-mctilpentan 2-fenil-2-buten

S2H



I3ir valentli radikallarga arillu r, ikki valentli aromatik radikallar 
JfrlenlarfcyiUuii:

*  6 0
t'enil o-tolil m-tolil p-iolil

CH, > 4 P i  1

I  О  О
ben/il benziliden f>-tcnilen

25.3.2. I/omerivasi

Benzolning bir xil ormbosarlar (masalan X ) tutgan bir, besh- va 
olti almashingan hosilalarining bittadan, ikki, uch va to‘n almashingan 
hosilalarining esa uchtadan izomeri bor:

Vo-yoki 1,2- m-yoki 1,3-
Y

di-X-benzollar

/vyoki \A-J
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JL

x Y  x
X

penta-X-ben/ol geksa-X-benzol
Agar benzolning ikkita bir xil o'rmbosari bor hos«las‘ 

molekulasiga uchinchi (boshqa xil) oTinbosai (masalan Y) kirui|sa ' 
izomcrdan ikkita. /м-izomerdan uihta. /т-izomeidan osa bitta uc|, 
almashingan izomer hosil boMadi. (Kemer qoidasi):

x ^ y x  ЬыМЩЙ x h Q - x

Halqasida uchta har xil o‘rinl»osari bor benzol hosilasi o’nta 
izomer holida uchraydi.

25.3.3. O linish usullari
Aromatik uglevodorod laming asosiy manbai hozirgi vaqtda nett 

(yaqin oMmishda toshko‘mir edi) hisoblanadi. Aromatik uglevodorodl» 
sanoatda nell sikloalkanlarini degidrogenlash va alkanlanm 
degidrosikllash reaksiyalari asosida olinadi. Hu jarayon lar neftmng 
katalitik rifomiingi deb yuritiladi.

Neft uglevodorodlarining beuzin fraksiyasi bilan vodoi* 
aralashmasi 450-550°C harorat va 10-40 atm. bosimda Pt/AbOj ustiJ  ̂
oMkazilganda quyidagi uch tip reaksiya borib. aromatik u g le v o d o ro d  

hosil boMadi.
r,30



1 ) siklogfksan va uning gomologlarini degidrogenlanisln
E r V C H ’ Pt/AI.O j f ' V H '

500°C; 20 atm."*' + U‘2

2) siklopentan gomologlarining degidroizomerlanishi 
C H j rt/AI2O jО + 3H,-CH, S50°C;30atm 1̂

3) olti va undan ko'p uglerod atomi bor alkanlaming 
degidrogenlanishi:

CH2CH,

..... .....  Pt/Al-vOi
СНз((Н2)бСН, 550 oC; 2(ИОапп . ^  v ,

^ ^ c h , ^
Yuqori haroratda olib boriladigan katalitik rilormingda aromatik 

uglcvodorodlar bilan bir qatorda hosil bo'ladigan koks katalizatomi 
zahailaydi. Shuning uchun katalitik riforming vodorod bosimi ostida 
olib boriladi. Neft xomashyosida areolar 10-15% dan oshmaydi. 
Katalitik riforming natijasida ularning miqdori 50-65% gacha ко pay ad i. 
Individual arenlar (benzol, toluol, ksilollar va hokazolar) riforming 
mahsulotlarini rektifikatsion kolonnalarda haydash bilan ajratiladi. 
Hozirgi vaqtda sanoatda 90% benzol va uning gomologlari neftni 
katalitik nformingi natijasida olinmoqda. Mugungi kunda toluol sanoat 
talabiga nisbatan ko‘p miqdorda ishlab chiqarilmoqda Shuning uchun 
uning muayyan nnqdorini degidrodemetillab benzolga aylarttiriladi

nrCH,
700-750 °C

—  ' H: 30-70 atm * M ^
Kislotali tabiatga ega katalizatorlar ishtirokida toluoldan benzol 

hamda orto-. meta- vapara-ksilollar aralashmasi olinadi.

0 "" ■ ^ - и ы . Г ч . Г У ' . р г 1” '.
'CHj

CH,
u~- и- va/»-ksilollar haydash bilan ajratiladi
Keyirigi o‘tiiz yilda toshko'mirdan aromatik uglevodorodlami 
keskin (10-20%gacha) qisqardi Shunga qaramav toshko'mimi
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kokslash aromatik uglevodorodlarning muhim manbai bo'lib щ,|1п 
Ayrim aromatik uglevodorodlar sanoatda faqatgina sliu y0‘| p?*- 
olinadi. 4 an

Toshko‘inimi koks pechlarida havoni kiritmasdan 1000-12()()''(> 
qizdirganda koks. koks gazlari, loshko‘mir smolasi va amniiaklj * 
hosil boMadi. Koks ga/larida 30-40 g/m‘ arenlar (benzol, toluol 
ksilollar), shuningdek metan, vixiorod, etilen. azot, CO va СО-. ladi 
Hozirgi kunda toshko'mirni quruq havdash bilan olinadigan benzolnini 
qariyb 90 toizi koks gazlaridan, qolgani esa toshko'niir smolasidan 
ajratiladi. Toshko’mir smolasini 80-170UC da I'raksiyalab havdash hi|an 
benzol, toluol, ksilollar. etilbenzot, mezitilen, stirol va piridin, i7o. 
250°Cda haydaladigan fraksiyadan esa naiUlin, I - va 2-metilnartalinlar 
bifenil, fenol krezollar olinadi. 2'70-3 60'lCda antratsen, Icnantren, 
tetratsen, atscnaltcn, fluoren va boshqa aromatik birikmalar, shuningdek, 
geterosiklik birikmalar (indol. xinolin. izoxinolin) hay da ladi. Qt>ldi*>‘ini 
vakuumda havdash bilan xrizen, piien. akridin, karbazol va boshqa 
polisiklik birikmalar ajratib olinadi. Toshko'niir sinolasida 500 ga yaqin 
birikma borligi aniqiangan. lekin ulaming soni 10 iningga yetadi dch 
taxmin qilinadi.

Sintetik usullar
1. Gidroaromatik uglcvodorodlarni katalitik dcgidrogenlash:

Pt,300°C

CH,
Мозоу AU03

I 3H,
560°C; 2 mPa

2. A lkan lam i dcgidrotsikllash yoki aromatilash (K. L. 
Moldavskiy, B.A. Kazanskiy, B. A. Plate):

CH
H jC  ^  Cr2O yA I2Q , ( Г <̂ !Т СНз

450-5OÔ C4 * 4H2
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сн ,
/СН

Н С С Из (. TjO(/А1)(>з
Н,С' X I I ,  450-SO()"l 

СН
CHj

X
СП.

* 411,

3. Vyurs-Fittig reaksiyasi (1863-yil)
Galogenbenzol va galogenalkanlarga natriy m ta'sir cttirib, 

alkilbenzollar olinadi:

/  7 - X  < 2Na f X - R  --- - - -  /  \ - R
V = /  '2NaX \ ___ /

Bu reaksiyada qo'shimeha mahsulotlar sifatida bifenil va alkanlar 
hosil bo'ladi, lekin ulami alkilarenlardan oson ajratish mumkin

4. Vyurs-Grinyar reaksiyasi. Fenilmagniygalogenidlarga 
galogenalkanlar-ni ta’sir ettirganda ben/ol gomologlari hosil bo'ladi:

X 1 Mg / \ MgX -MgX,*

5. Fridel-Krafts reaksiyasi (1877-yil). Arenlar alyummiy xlorid 
ishtirokida galogenalkanlar bilan alkillash reaksiyasiga kirishadi:

T \ CH3C I---- —  vn 3

Bu S| reaksiyada CH3 elektrofil reagentdir.

CH3CI 1 AICI3 Л1СЦ + CH,

CHj А1СЦ____
-АП,; HCI^ \ ___

Fridel-Krafts bo'yicha alkillashda katalizator sifatida AK l< o'mida 
А 1В г з, FeCI3, SnCI4, ZnC'U alkillovchi reagentlar sifatida esa H 3P O 4 , 

H=S04 yoki HF ishtirokida alken va spirtlar ham ishlatiladi
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h ,po4

H,( -CH=CHj
h ,po4

(CH,bC-OH
h 2so 4

сн-сн,

cti lbcn/tl
Л'Н,

5(Х)-6(Щ||С <

vinilben/ol

a -
izopropilbciizoi

t H jO ;

uchlamclubutil-
bcnzol

Bu reaksiyalarda ham alken va spirtga kislota protomning 
hirikishidan hosil boMadigan karbkation, aromatik halqaga hujum qiladi:

,CH2 CH,

/

H,C-CH=(HZ— H,C— CTi-CH, C^ > ► \ h ,

C H ,

(H jC b C - O H - t^  (CH3),C-OH2 - h— (ch,),c* \ ^ J

ctcH.b

Fridel-Krafts rcaksiyalarida hosil boMadigan birlamchi 
karbkationlar o'zlariga nisbatan barqaror boMgan ikkilamchi У‘>к> 
uchiamchi karbkationlarga qayta guruhlanadi, keyin ikkilamchi va 
uchiamchi karbkationlar aromatik halqani alkillaydi. Buni quyidJg1 
reaksiyalar mahsulotlarining unumidan bilsa boMadi:



V « ' ‘ Hl
A ia ,,- IS 0dan»),4>icha 4 (| J  V h ,

J I J S H V '

HjC-Ct (j-CHj-C'H Л'1
AICI,,0°C

CH,
H ,C -C H -C H ,-(  1

C H , < H,-CH, 4 H, 

t
14%

j ' ^ 4 V C H ,- c H  c h ,

u  ™*

CH, 
^  I  1

AICI,;-l4odan80°(-facha

C H ,
H ,C -C -C H j-C I

CH
BF 60°C

С CH, 
( H ,

C H ,

C -C  H , I H, 
C H ,

Benzol toluol va ksilollarga nisbatan qiyin alkillanadi Alkillash 
reaksiyalarida ко pincha di va trialkilbenzollar ham hosil boMadi

6. A lk ilarilkcton larn i qaytarish:
______ Zn(Hg), kons. HCI

A r-C — R
О

Ar-CH 7-R
K.lemmensen bo'yicha qaytarish

N2H4, KOH yoki (СНз)зО к ь -СЩ -R
Kijner-Volf bo’yicha qaytarish

7. Arom atik  kislotalar tu/laridan olish:

C6H^—COONa ♦ NaOH > C6H6 ч Na2CO,
R-CO -C  H3 tipidagi ketonlardan sintez qilish:
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к
I

Л  :
ОHjC 

о
II 

-C l
СИ, (У*

CH3
I

< 4

kons. H2S 04; Д 
-3H 2C)

К = CH? atscton.
R = C6HS atsetofenon

R CII-, mczitilen,
R = C 6H5 1 .3,5-trifenilben/o|

9. “Q aytm as kataliz” reaksiyasi bilan siklogekseu, siklogeksadiyen 
va uiarning gom ologlaridan olish (513-bet).

2 5 J .4 . Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Benzol va uning gom ologlari suvda erimaydigan, organik 
erituvchilarda esa yaxshi eriydigan, o ‘zi?»a xos hidli suyuqlikdir

25-jadval
Benzol qatori arenlarining fizikaviy doiin ivlikhri

Nomi Suyuqlanish 
harorati. °C

Qaynash 
harorati. V

d -

Benzol 5,5 80,1 0> 790
Toluol -95 i 1 0 .6 0,8669

Etilbenzol -94,9 ‘36,2 0,8670
o-Ksilol -29 '44 ,4 0,8802
/н-Ksilol -53,6 139,1 0,8641
/j-Ksilol 13,2 138,4 0,8610
Kumol -96,9 152,4 0,8618

M ezitelen -52,7 164,7 0,8651
Vinilbenzol -30,6 145,2 0,9090

Fenilatsetilen -44,8 142,4 0,9295

nm
Benzol va alkilbenzollam ing ultrabinafsha spektrlar da 170-210 
ohada intensiv, 240-270 nm sohada esa intensivligi kam у utib> i 

boMadi. Benzol va uning gom ologlar IQ spektrida C=C bogMarning 
aromatik valent tebranishlari 1500-1600 sm , С H bogMarning va*c"'!! 
tebranishlari 3000-3050 sm '1, defortnatsion tebranishlari esa 7 ,W" _ 
sm ' 1 sohada ku/atiladi. PMR spektrlarida benzol halcasi p ro to n la rin "1? 
signallari kuchsiz m aydonda (6=6,5-8.5 m.h.) kuzatiladi B enzol 
lining gom ologlari m ass-spektrlarida m olekulyar ion intensiv ch»1 ‘I
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?н.

Israeli. A lkilben/olning inass-spcktrlarida niaksinial cho'qqi tropiliy 
joni C7H7 (m /b 77, (>5, 53, 50 va 19) boMgan ionlaming fragmentlari 
ham x a ra k te r l i  hisoblanadi.

25.3.5. Kimyoviy xossalari

Gidrogenlash. Ben/ol halqasi alken qo 'sh  bug*i va alkin uch 
^ g  iga nisbatan qiyin gidrogenlanadi. Benzol va uning hosilalarini 
siklogeksan hosilalarigacha gidroganlash Reney nikeli ishtirokida. 1 2 0 - 
l50()C' haroratda va 1 0 0 -1  SO atm. bosimda boradi:

Ni; 120-130‘X:
100-150 atm *  I J

Benzol halqasining katalitik gidrogenlanishini birinchi va ikkinchi 
bosqichda to ‘xtatib. qisman gidrogenlangan siklogekscn va 
siklogeksadiyenlami ajratib olishning iloji yo 'q , chunki ular aromatik 
birikmaga nisbatan katta tczlikda gidrogenlanadi

Xloming birikishi. Benzolga xlorning radikal birikishidan 
geksaxlortsiklcgeksan hosil bo 'ladi Bu birikmaning sakkizta fazoviy 
izomeri bo 'lib, ulardan bittasi geksaxlorandir. Izomerlar aralashm asida 
18% gacha geksaxloran (lindan, gammeksan) bo'ladi. U odam va 
hayvonlar uchun juda zaharli bo 'lgani sababli. hozirgi kunda ishlab 
chiqarilmaydi:

C l, boshqa izomerlar
I aralashmasi

Oksidlash. Benzol halqasi ko'pchilik oksidlovchilar la'siriga
chidamli, lekin alkilben/ollarning alkil guruhlari N tyC ^C h+H iSO ^

^0>+CH,C(X)H, KM 11O4 , 20-40%  li HNOj kabi oksidlovchilar
13 sirida oson oksidlanib, aromatik karbon kislotalami hosil qiladi.

Alkilbenzollar yon zanjirini karboksilgacha oksidlash uchun kaliy
^emianganatning suvdagi eritmasi k o 'p  qo'llaniladi; ,,

.R  ^ s ^ ^ C O O H
_  K M n Q 4, I b O  if

I0 0 ° r
benzoy kislota (60-80%)

R* C H j,C 2H5, izo-C ,H 7, n -C tH 7 va hokazo
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Suyultirilgan nitrat kislota alkilbcnzollam nig yon zanjinn, 
oksid laydi:

(i-tol jil kislota 
50%

Qattiq kaliy pernianganatning benzolda 18-kraun-6-pohefir 
ishtirokida qisiuan erishidan hosil bo’ladigan eritmada alkilbcn/ollarni 
oksidlashda keng qoMlaniladi:

C"> KMnO, ^ ^ (<ЮИs=rCX1K-kraun-6, benzol
100%

Etilbenzol havo kislorodi va marganets tuzlari katal izatorligida 
oksidlansa atsetofenon hosil boMadi:

C'Hi—CHj 02 (havo) ^  н
iR C O O bM ii*- ()

Benzol halqasini oksidlash uchun qattiq sharoit talah qilinadi. 
Masalan, ben/olni V 2O s katalizatorli;»ida havo kislorodi bilan yuqori 
haroratda oksidlab, malein angidridi olinadi(369-bet.l.

Almashinish reaksiyalari.
Aromatik almashinish reaksiyalari uchga boMinadi:
1. Elcktn»fil aromatik alm ashinish (Sf Ar)
Ar-H + D+ ----► Ar—E + H4

2. Nukleofil aromatik alm ashinish (SnAr):
Ar—H + Nu ----► Ar—Nu + :H
3. Radikai aromatik alm ashinish (S RAr):
Ar—H+ K- ----Ar—R + H*
Aromatik birikmalar uchun elektrofil almashinish rea k siy a la ri eng 

xarakterli boMib, ularning m exanizmlari va organik smtezda qoMlanilishj 
har tom onlarm  o'rganilgan. Elektrofil reagentlami oddiylik uchun I 
bilan belgilasak-da, ularda zaryadning boMishi shart c,naS' 
zaryadlanmagan elektrondefitsitli elektrofillar (masalan, ^ j! 
Hg(OCOCH?)? va hokazo) ham bor. flektrofillar shartli rav ish d a  k uC 1 
(nitroniy ioni N 0 2‘, C l2 yoki Br2 ning FeClj, А1Вгз, A lC lj, \  
boshqa Lyuis kislotalari bilan kom plekslari, Н2О С Г, H2OBr . KS -'



p|SOi < MiStO.-); o'rtacha kuchdagi (alkilgalogenidlar yoki 
atsilgalogenidiaming Lyuis kislotalari bilan komplekslari RCI AK I,, 
RCOCI*AlCb) va kuchsi/ (diazoniy A r -N ^ N . iminiy C lb - 'N H , va 
nitrozoniy NO kationlari, C 0 2) elektrofillarga boMinadi.

Kuciili clekirofillar lialqasida elektrodonot o'rinbosari bur benzol 
hosilalari bilan ham, shuningdek, elektronakseptor o'rinbosarlami tutgan 
benzol qatori birikmalari bilan ham reaksiyaga kirislia oladi. O'rtacha 
kuchdagi elektrofillar lialqasida elektrondonor (faollashtiruvchi) 
o‘rinbosar va halqa faolligini bir muncha kamaytiradigan galogen  
atomlarini tutcan benzol hosilalari bilan reaksiyaga kirishadi, lekin 
-NOi, -SO3H, - ( 'O R , -C N  kabi kuchli elektronakseptor o'rinbosarlami 
tutgan benzol hosilalari bilan reaksiyaga kirishmaydi. Kuchsiz 
elektrofillar esa faqat juda kuchli elektrondonor o ‘rinbosarlar ( OH, 
-OK. -N H 2, -N R 2, ~ 0  va hoka/o)ni tutgan b en /o l hosilalari bilangina 
reaksiyaga kirisha oladi.

25.3.6. Elektrofil arom atik almashinish mcxanizmi

Aromatik qatorda elektrofil almashinish reaksiyalari (S, Ar) bir 
necha bosqichda boradi. Dastlab, elektrofil reagent aromatik 
birikmaning dclokallashgan л-orbitallari bilan o'zaro ta'sirlaslub n- 
kompleksni hosil qiladi:

n-kom pleks
л-Kom pleksda E* yadroning biror atomi bilan ham haqiqiy 

kimyoviy bog' hosil qilinaydi. E" ni yadrodagi oltita elektronning 
umumiy manfiy zaryadi tortib turadi л Kompleks ma lum miqdor 
energiyani yutib, n-kom plcksga o'tadi:

к  -  -  © <
о -kompleks

o-K om pleksda E bilan yadroning bitta uglerod atomi o  rtasida 
?Ч ‘Я'У C -E  kovalent bog‘i vujudga kcladi Bu bog' aromatik yadrodagi 

uinutniy elektronning bir jufti hisobidan hosil boMadi va buning 
ijasida aromatik holat (umuiniy бл -elektronli ti/im ) buziladi o- 
*flpleksda musbat zaryad bcshta uglerod atomida dclokallashgan.
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oltinchi uglerod atomi esa sp ’-gibridlangan liolatda bo 'lib . tutashishd 
ishtirok qilinaydi. a-K om plcksda elektronlar z ichligj„jn* 
taqsim lanishim  quyidagi uohta rezonans struktura bilan ham tasvir|!ls^ 
mumkin:

I . 11 va 111 strukturalar bir-biridan qo 'sh  bog‘lam ing va musbat 
zaryadning holati bilangina farq qiladi. M usbat zaryad bitta uglerod 
atoinida lokallashgan emas. balki butun m olekulada taqsirnlangan (!• ga 
nisbatan orlo- va para- holatlarda ko 'proq) bo 'ladi M usbat zaryadning 
rezonans tu fa \li butun molekulada aqsinilanganligi a-kompleksning 
lokallashgan inusbat zaryadli ionga nisbatan barqaror boMishiga olib 
keladi. Navbaldagi bosqichda o-kom pleksdan uzoqlashavotgan proton 
bilan reaksiya m uhitidagi anion-asos orasida oraliq holati hosil bo'ladi. 
N ihoyat oraliq holatidan proton ajralib chiqadi va arcm atik birikma hosil 
bo 'ladi:

—£  + (IB

Endi elektrofil alm ashinish jarayonini bitta sxenta bilan 
tasvirlaym iz:

" x !  гх “ ’’ в

л -kom pleks «vkompleks oraliq holati 
(karbkation)

Benzol va alkilbenzollarning galogenlash. nitrolash, su lto la sh - 

alkillash, atsillash reaksiyalari ham yuqoridagi mexanizm bo 'y lc 
boradi. U lar bilan keyingi m avzularda tanisham i/.
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25.3Л. h'.U'klmill a lm ash in ish  reaksiyalari uchun 
y o 'n a ltirish  (o rien ta tsiya) q n ida lari .)•

Benzol lialqasiga o rin b o sa r kiritilganda я -elektronlar hulutining 
cjmmctriyeei bu/iladi va elektronlai buluti o 'rm bosai xarakteriga qarab 
ma'ltim bir tom onga siljiydi. Benzol halqasi faolligini oshirisb yoki 
kaniaytirish va yangi elektrofil o 'rinbosarui yo'naltirish ta siriga ko ra 
o'rinbosarlar uch guruhga bo 'linadi

1. Aromatik halqanm g faolligini oshirib. orto- va [mra- holatlarga 
yo'naltiruvchi o 'rinbosarlar (ortn-va para- orientantlar) guruhiga 
quyidagilar kiradt:

•  •  — • •  • •  • •  • •  ^

—o :  >  — NR-, > — Oil > — OR >  — NH - c '  >• • •• ‘ •• (• \  \
Ш  -^NHR R R

K J t . ;  — NH,

N? >  R (alkillai)>  —C6II, > — CHjCUOH

Aromatik halqani faollash ta ’sirining kuchsizlaiiib borishi tartibida 
joylashtirilgan bu o ‘rinbosarlardan^; > —n r ,  —NHR. —NHj va —OH 
kuchli faollashtiradigan. OR*. NHCOR, OCOR o 'rtacha 
faollashtiradigan. R (alkillar), СбН< (arillar) va CH2COOH esa kuchsiz 
faollashtiradigan o'rinbosarlardir. Bu o 'rinbosarlar aromatik yadroning 
barcha holatlarini (ayniqsa orto- va para- holatlarini) bcnzolning 
o'zidagiga nisbatan faollashtiradi va yangi elektrofil reagentni asosan 
orto- va /-w a-holatlariga vo'naltiradi.

2. Aromatik halqaning faolligini kamaytirib. orto va para- 
bolatlarga yo'naltiruvchi o 'rinbosarlar (orto- va /w ra-orientantlar). Bu 
gumhga kiruvchi o 'rinbosarlam i aromatik halqa faolligini kamaytirish 
ta sirining kuchsizlaiiib borish tartibida quy idagicha joylashtirish 
mumkin:

*• •• •• ••-F: > -c i: > -Br: > —i:•• •• •• ••
Bu o'rinbosarlar yadroning barcha holatlarini (ayniqsa meta-holati) 

a°Higini benzol yadrosidagiga nisbatan kamaytiradi va elektrofil 
^ g e n tn i asosan orto- va /ш га-holatlarga yo naltiradi

3. Aromatik halqa faolligini kamaytirib. m e/a-holatga 
У° naltiruvchi o 'rinbosarlar (m e/a-orientantlar) Halqa faolligini

^aytirish ta 'sirin ing kuchsizlaiiib borishi tartibida bu guruh 
■*®ibosarlarini quyidagicha joylashtirish mumkin:

541



( X I I , 0 C H 3

IX-XI formulalarda -O C H j g in ih i bilaii bevosita Ы)у |аПцап 
uglerod atomi musbat /aryadlanm ag.tnligi sababli, ulam ing biroitasj 
ham barqaror emas. Aksincha, - (X  H 3 gum hining -I-effekti ulami 
siklogcksadiycni! kationiga nisbatan beqaror qiladi. Aromatik lialqada 
-O C H 3 o ‘m ida -N R :, -N H 2, O H  - N H C O R ,  -O -C O -R  
boshqa +M-elt'ektni nam oyon qiladigan o rin b o sa r boMgauda hajn 
yuqoridagiga о xshash holat kuzatiladi

Toluolga elektrofil reagent hujum  qilganda hosil boMadigan c- 
komplekslar quyidagicha tuzilishga eg; boMishi mumkin:

a  1

N r>
S '

a - о
II F.

VI

CH

Orto- va /ш га-alm ashinganda hosil boMadigan I, II, I '’ va .. 
rezonans stm kturalar ikkilamchi karbokationlar. III va VI esa m 
guruhi bilan gipcrkonyugatsiya (o ,x-tu iashish) hisobiga barqan>rlash*ia” 
uchlamchi karbkation lard ir. Bundan tashqari I va VI r e z o n a n  

strukturalarini metil guruhining +I-eflekti ham barqaror q ila d i W 
alm ashinganda hosil boMadigan VI1-IX rezonans stnikturak'rn'
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hala^i ham ikkilamchi karbkationlar bo 1 lib, ularm metil guruhining 
^ e tle k 'i  orto- va/»ara-holatlaridagi singari unclialik bar |aroi qilmaydi. 
chun'nS ucl,un ^am toluolning meta-holati almashinish rvaksiyalarida 
benO»lga nisbatan faol. lekin toluolning orto- va /-aMi-holatlariga 
|llSbatan faolligi kam.

Ц-guruh o'rinhosarlari ( К  Cl, Hr. I)ning elcktromanllyligi 
katta boMganligidan, ular aromatik yadro faolligim kamaytiradi. 
Ljalogen benzollam ing statik holatida elektron zichligining 
aqsim lan ish iga galogenlarning l-efifekti ta 's ir korsa tad i Shuning 
ijciiun reaksiyaga kirishmagan galogenben/ol m olekulisida aromatik 
lalqanmg orto- va puru-holatlarida qisman musbat zaryad hosil bo ladi:

- l >  +M

Demak, reaksiyaga kirishmagan vlorbenzol molekulasida elektron 
zichligining taqsimlanislii orto- va д о га-elektrofil almashinish uchun 
qulayemas. Lekin reaksiya vaqtida xlom ing +M (p,n-tutashish)-effekti 
hal qiluvchi aham iyatga ega boMadi. Tutashish tufayli galogenning 
umumiashmagan elektron jufti a- , kompleks (+)-zarvadning 
JcU'kallanishida ishtirok etadi Xlorbcnznlning orto- va para- va meta- 
talatlariga elektrofil reagentlar hujum qilganda hosil boMadigan o- 
^omplekslarning rezonans strukturalarini taqqoslaylik:

Ы .,
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M il va V-VI strukturalar benzolga H 1 hujum qilganda hosil 
boMadigan o-kom pleksga nisbatan beqaror, chunki u la ria  ("* < Г 
bog’i dipolining m usbat qutbi bilan karbkation m arka/: orasida 
elektrostatik ta sirlashuv bor. Ill va VI slrukluralarda musba zaryad xlor 
bilan bogMangan uglerod atom ida lnkallashgan.1,,^ lo r bu atomdan 
elektronlam i kuchli tortganligi sababli bu strtk tu ralar ayniqsa 
beqarordir. IV \ a  VIII stm kturalar a-xloralm ashingan kation tu/ilishiga 
ega boMib, xlor atom idagi m usbat zaryad tufayli barcarorlashgan 
Shuning uchun ham bu strukturalam iug orto- va /jw ra-alm ash in ish ida 
hosil boMadigan o-koinplckslarning real strukturasiga q o ‘*liadij:an 
hissasi katta. X va XI stm kturalar esa eng beqarordir, c lu ink i ularda 
C 6' C l6- dipolining m usbat qutbi bilan karbkation m arka/i orasida 
kuchli elektrostatik ta 'sirlashuv  mavjud

Shunday qilib, elektrofil reagent xlorbcn/.olning тем-holatig8 

huji"”  qilganda beqaror o-kom pleks, orto- va /«/ra-holatlariga liujuin 
qilganda esa unga unga nisbatan barqaror 6 -kom pleks hosil boMad' 
Shuning uchun galogenlar benzol halqasi faolligim  k a m ay tirsa  l’il111, 
elektrofil reagentlam i orto- va /w ra-holatlarga yo 'naltirad i. . j

IIIguruli o ‘rinbosarlarining aromatik yadro bilan ta’sirlashuvi 
va -M - effektlar hisobiga am alga oshadi:

IX X XI



I; -M (n, я-) -1
trialkil-

fenilammoniy
-i

tnxlomietil-
benzol

Nitrobenzol molekulasiga elektrofil reagent hujurn qilganda hosil 
bo'ladigan o-kom plekslam ing tuzilishini ko 'rib  chiqam iz va ularning 
barqarorligini taqqoslaymiz:

(4 n " ° 6
H i H

ii mi

H E H E
V VI

(Ц.® Л > 
N N fJ

VIII IX

Barcha l-IX rezonans strukturalarida Ce N O ^  bng'i dipolining 
qutbi bilan karbkation markazi orasida kuch i elektrostatik 

'tarilish ro‘y beradi. Shuning uchun nitrobcnzol barch i holatlarining 
*°ljigi jbenzolga nisbatan kamaygan III va V strukturalar eng beqaror
11 *'b, ularning mavjudligi real emas. Chunki ularda qo 'shni uglerod va 

g *  atomlari musbat zaryadlangan. Demak, orto- va para- 
a H^iishinishda faqat ikkitadan (I, II va IV. VI) strukm ralar mavjud
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bo'lishi m um kin. Lekin bu strukturalarda ham m usbat /aryad |U • 
uglerod atomi orasida taqsiinlanganligidan ular VII-1X struktur-,|.t 
nisbatan beqarordir. M7<;-almashinislu1a hosil bo ‘ladigan V ||| v.( 
strukturalarda ikkita m usbat zaryad bitta uglerod ltonii |„| 
ajratilganligi ucluin bular l-VI strukturalarga nisbatan barqarordir.

Shunday qilib, elektrofil zarracha nitrobenzolning ftie/u-hulat 
hujum qilgandagina barqaror o-kom pleks hosil bo 'ladi. о -К ощ р|ф  
qanchalik barqaror bo 'lsa , u shunchalik oson hosil bo 'lishini oldjn , 
inavzulardan bilasiz. Shuning uchun ham nitrobcnzolga clektn>fi| 
reagentlar ta ’sii ettirilganda asosan uning /iieto-almashingan izomerlari 
hosil bo 'ladi. F.lektrofil alm ashinish reaksiyalari uchun yo'naltirish 
qoidalari nisbiy xarakterga ega boMib, faqatgina reaksiyaning asosi\ 
yo 'nalishini ko 'rsa tad i, xolos. Odatda. alm ashinish reaksiyalarida husii 
bo 'lish  iinkoniyati bor barcha izom erlar aralashm asi hosil bo'ladi. lekin 
ularning nisbaii yo 'naltirish  qoidalariga asosan x )'lad i. Masalan. 
m onoalm ashingan benzollarni nitrolashda quyidagi natijalar (izomerlar 
unumi foiz hisobida halqaning tegishli holatlarida kcltirilgai ) olingan

ОСИ, CH, Cl

» S« 4 (Г W,6

Dialm ashingan benzollam ing elektrofil alm ashinish reaksiyalarida 
kelishilgan va kelishilm agan yo 'naltirish  bo 'lish i mumkin Kelishilj>ar 
yo 'naltirishda aromatik halqadagi ikkala o 'rinbosar uchinchisini asosan 
bir xil holatga yo 'naltirad i. B ir-biriga r.isbatin /»i7 «-holatda joyhisli^ai 
ikkita orto- va /></m-oriventant yoki ikkita w;<7<7-oriyentant. shuningdek. 
bir-biriga nisbatan orto- va /M /t/-holatda bitta orto- va р а ш -oriyentani 
bo 'lganda kelishilgan yo 'naltirish  kuzatiladi. M asalan. dialmashinjiar 
benzollarni nitrolab, quyidagi natijalar (izom erlar unumi i'oiz hisobida 
halqaning tegishli holatlarida keltirilgan) olingan:

COOH 
,lir

20

NO-,
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A rom atik  Italqadagi ik k ita  o'rm bosam ing yo'naltirish ta'siri 
turlicha bo‘lganda, ulami uch sinfga bo 'lish  maqsadga muvofiqdir

| ) kuchli faollashtiradigan orto va /Kirw-oriyentantlar (NK . NUR.
NH,;OH; OR);

2 ) alkil guruhlari va ^alogenlar:
3 ) halqa faolligini kamavtiradigan /w<v<7-orientantlar
Ikkita o 'rinbosar turli sinflarga mansub bo'lganda. doimo orto va 

y^iro-oriyentantning yo'naltirish effekti intfa-oriyentantga nisbatan katta 
bo'ladi. Masalan, nitroiashda.

ОСИ, СНз
■'к,__F

Kclishilmagan yo 'naltirishda yadrodagi bitta sinfga mansub 
bo'lgan ikkita o 'rinbosar uchinchisiui boshqa-boshqa holallarga 
yo'i.altiradi. M asalan, quyidagi dialm ashingan benzollami nitrolaganda 
i/orncr mahsulotlarining murakkab aralashmasi hosil bo'ladi:

NHCOCII, CHj CH3 COOH
OCH3 ^ A ^ C O O H

K4

W  ' '-‘'V . w
Nukleojil aromatik almashinish reaksiyalari

Nukleofil alm ashinish aromatik uglevodorodlar uchun xarakterli 
Ahnashintnagan ben/ol nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga 

kirishmaydi. Benzol lialqasida elektron zichligint oshiruvchi 
e*ktrodonor o 'rinbosarlar bo 'lsa. nukleofil almashinish yanada 
^ '" a s h a d i .  lialqasida я -elektron larm tortib, zichlikni kamaytiradigan 
JW ronakseptur o 'rinbosarlam i tutgan aromatik birikmalargina 
“ eofil almashinish rcaksiyalariga kirishadi Aromatik substratning 
°i-nipa qarab nukleofil almashinish turli mexanizmlarda borishi

'mmtkin.

Nukleofil reagentning birikishini osonlashtiruvchi bitta ikkita yoki 
° j r elektronoakseptor o 'rinbosari (FA ) bor birikmalar birikish- 
kof 7| ' ‘̂nto,r^,,b'ur mexanizmida reaksiyaga kirishadi Anionli o- 

■P eks (M eyzengeym er kompleksi)ning hosil bo 'lish bosqichi orqali
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boradigan bu jarayon laollashtirilgan arom atik nuklcotil alniashin 
reaksiyalari deb vuriiiladi va S NA r bilan belgilanadi (B annet, 1958-yj|jS

x  X Nu Nu

t :N if---- ► --------*> + :XG

EA 'ЕЛ  EA
anionli o-komplcks

Bunda X -  ajralib chiquvchi (nukleofug) guruh
4-

HA -  - N i  N. - N 0 2 -N O , -C N , RSO, va hokazo 

:Nu -  OH, OR, SR. RNH, R3NH, NIIjNH? va boshqalar 
Turli nukleofil agentlar ta 'sirida boradigan SNAr reaksiyalariga 

inisollar keltiram iz:

. „  f ~ \ . a  --------Г У , , , ,
H7(); 150 С

NO, NO,
(70%)

NO, 
r - 4  '

benzol; I0"C ‘ \ ___^

NO,
. . .  <**•%) 

))0 ,м- / ~ Л ~ с .  J ~ y n a , »
\ __ /  H ,0; 100-130 C V -==/

NOj NO,
li г ■.; ■ < • • (75%)

4 ) 0 , N - /  V - l  — C^H^S Na \ _ s c 6IL 
-ii.: V ™ / -  , CHjOH; 60 С ’

NO, NO,
(19%)

5) f V d  ■ N —  — —  f W s - f V c .
CjHsOH; 80 Г \ __ /  V ^ /

mo2 n o 2 o ,n
(5X-66%)
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N(>2 NO,
(83%)

Kuchli elektronoakseptor o 'rinbosari yo q (faollaslimagan) 
birikmalar kuchli nukleohllai hilan ajralish-birikish (arin) 

niexanizniida reaksiyaga kirishadi (aril-galogenidlaming kimyoviy
xossalariga qarang).

A ro m atik  y ad ro d a  rad ik a l alm ashinish

Bu reaksiyalar quyidagi mexanizm hilan boradi:

. .  /  \  HjN-NH, /  \

radikalli o-kompleks
Radikalli o-kortiplekslar beqaror bo’lib, ulami sof holda ajratib 

olishning iloji yo 'q .
\e , •l/f '-j .ц

M uhim  vakillari

Benzol -  o 'z iga  xos hidli, suvda deyarli erimaydigan, rangsiz 
suyuqlik bo'Iib, toshko 'm im i quruq haydash va neftni qayta ishlash 
bilan olinadi. U etilbenzol. stirol, izopropilbenzol, xlorbenzcl. 
nitrohenzol, sulfobcnzol, siklogeksan, malein angidridi, feriilctil spirti va 
boshqa birikmalarni olishda, shuningdek erituvchi sifatida keng
qo'llaniladi.

Toluol -  suvdan yengil rangsi/ suyuqlik bo'lib, toshko'm im i 
quruq haydash \a  geptanni degidrotsikllash bilan olinadi. U bonzoy 
‘'Iota, benzaldegid, benzil xloridi. nitrotoluollar olishda, portlovchi 

moddalar, bo ’yoqlar, sintetik yuvish vositalari, dorivor moddalar, 
**Pix>lakt»m ishlab chiqarishda, shuningdek erituvchi sifatida 
4°‘Haniladi.

KsUollar. Toshko'm irni quruq haydash va oktanlam i 
/W ro tsik llash  bilan o-, tn- \a/>-ksilollai aralashmasi olinadi Izomerlar 
^■ shm asin i pasl haroratda kristallash. keyin fraksiyalab haydash bilan 

1 k i lo l la r g a  ajratiladi.
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K silollar iralashmasi erituvchi va yuqori oktanli Ьеп/щ! 
kom poncnti silatida, nitroksilollar, b o 'yoq lar va portlovchi ino'iT4® 
ishlab chiqarishda qo 'llaniladi. u-K siloldan ftal (1.2-Ьсп/.о|(ЦцгГ ^  
kislo ta ,p-ksilo lilan  esa tercftal (1 ,4-benzoldikarbon) kislota olinadi П* 

Etilbenzol rangsiz suyuqlik bo 'lib , stirol o lishca q o ' Ianilad, 
Izopropilhenzol (kumol) -  rangsiz suyuqlik bo'lib, ben/, i 

propen bilan alkillab olinadi. Kumolni oksidlab le n d  va atseton olinad”' 
Stirol (vinilhenzol) -  suvda erim aydigan, xushbo'y, ranpsjz 

suyuqlik bo lib, etilbenzolni katalizator ishtirokida degidrogenlah 
olinadi. IJ polistirol va butadiyenstirolli kauchuk olishda ishlatiladi

A sosiy atam alar  

Aren -  aromatik uglevodorod.
Arom atiklik -  arom atik birikm alar uchun taraklerli bo'lgan 

yuqori barqarorlik hamda o 'z ig a  xos fizikaviy va kimy oviy xossalar.
Faollashtiruvchi guruh -  elektrofil alm ashinish reaksiyalarida 

benzol (yoki boshqa aren) halqasining reaksiyaga kirishish qobiliyatini 
alm ashinm agan benzol (aren)dagiga nisbatan oshiradigan o'rinbosar.

meta-Izom er -  m olekulasida ikkita o 'rinbosar I- va 3-holatlarda 
joylashgan dialm ashingan benzol.

orto-Izom er -  m olekulasida ikkita o 'rinbosar 1- va 2 -lwlatlarda 
joylashgan dialm ashingan benzol.

para-Izom er -  m olekulasida ikkita o 'rinbosar 1- va 4 -holatlarda 
joylashgan dialm ashingan benzol.

л -K om pleks -  elektrofil arom atik alm ashinish reaksiyalari 
jarayonida hosil boMadigan, elcktrofilni yadrodagi oltita elektronning 
um uiniy manfiy zaryadi tortib turadigan, elektrofil bilan area orasida 
haqiqiy kovalent bog 'i y o 'q  oraliq birikma.

ст-K o m picks -  elektrofil arom atik alm ashinish reaksiyalari 

jarayonida hosil bo 'ladigan, elektrofil bilan aren orasida o-bog i hor 
oraliq birikma.

m e/a-O rivcntant -  elektrofil reagent hujum ini benzol halqasi1’"1*- 
asosan m eta-holatida yo 'naltiruvchi o 'rinbosar. .

orto-, p a ra -O r iy e n la n t -  elektrofil reagent hujumini ben 
halqasining asosan orto- v a /и /ra-holatlariga yo'naltiruvchi o 'rin o.
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Savol va masliqlar
1. Quyidagi arcnlam i tuzilish formulalarini yozing

» j 2 - Jim etil-3-propilbcnzol; b) l-vinil-4-propilben/.ol; 
j) allilbenzol; e) o-butiltoluol; f)/>-etilstirol

2. Quyidagi radikallarning tuzilish formulalarini yo/ing  : 
ev/Mollil; b ) o-fenilen; d) mezitil; e) o-kutnenil; 0  2 mctil-5-

propilfenil.
3 . Bulilpropilm etilbenzolning barcha izomerlari tu/ilish 

formulalarini vo /ing  va ulami nomlang.
4 . a) toluol; b) /?-ksilol; d) ksilol va ctilbenzol qanday 

alkanlaming degidrotsikllanishidan hosil boMadi?
5 . a) 1,3,5-trimetilbenzol; b) geksam etilben/ol qanday 

ilkinlaming siklotrimerlanishidan hosil boMadi? Bu reaksiyalar qanday 
sharoitda kecliadi?

6 . Vyurs-Fittig rcaksiyasidan I'oydalanib, quyidagi ircnlann hosil 
qiling:
a) l-izopropil 4-uchlam chibutilben/ol; b) l-ikkilamchibutil-4- 

metilben/ol; 
в) 1,4-dietilben/ol.

7. Quyidagi reaksiyalam i oxirigacha yetkazing va mahsulotlami 
romiang:

a) QH*, + l-xlorpropan AIC'I,

b) QH* I l-xlorbutan

-18°C dan 80°(' gacha 
AlClj
o°<:

IbCI — ----------- r -------- •
-18 С dan 80°C gacha

c) С6Н<, + neopentil spirti ----- 7—*• —
60°C

8 Reaksiyalami oxirigacha yetkazing:



d)0 ^ H34cHjĉ r_̂ "  1
9. K.MnO.( bilan oksidlaganda benzoy kislotani hosil qiladigan 

C*H,, tarkibli alkilbcnzolning tuzilishini aniqlang.
10. Stirol bilan quyidagi reagentlar orasida boradigan rcaksiya|ar 

tenglam alarini yozing:
a) H2, Ni, 20°C 2-3 atm b) H2, Ni, 125°C, 110 aim 
d) H20 2, H COOH е )К М п ()4 ,Л .

11. Q uyidagi reaksiyalarni ox irigad ia yetkazing:
»* i . • •

a) toluol + К Mn0 4 + H20  A >

b) 1,3,5-trimctilbenzol ***

d) allilbenzoi *• • • •
. ,  . . .  ... C u(NH3)2OH

e) tem latsetilen ---------- — ------►
A .  .  Mr>n  stlr0| . . .

12. 15,6 g benzol AIBr3 ishtirokida 64 g brom bilan reaksiyaga 
kiritildi. Agar brom  to 'liq  sarflangan bo 'lsa, qanday birikmalar hosil 
bo 'ladi?

13. Etilbenzolni: a) xona haroratida katalizator iqaysi) ishtirokida 
xlorlaganda qanday m oddalar hosil bo 'lad i?  b) katalizatorsiz qizdirish 
yoki yoritish bilan xlorlagandachi?

14. Quyidagi arenlar m olckulalarida yon zanjirlar sonini va 
holatini qanday .tniqlash m um kin? a) l-butil-4-etilbenzol; b) ш-ksiM. d) 
1,3-dimetil-S-propilbenzol.
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2 6 -B O B . KONPENSIRLANMACMN (’Г И Т  ASH MAS) B L N A O L  
•i H A LQ A LI K O ‘ P  Y A D R O L I  A R O M A T I K  B I R I K M A L A R

ВИШИ . i • "  „■ и ri|.-»i
M olekulasida ikki va undan ortiq benzol halqasim tutgan

kjfjltmalarga f>o 'pyadroli aromatik birikmalar deyiladi.
Halqalarinmg hog'lanish xarakteriga qarab ular

kondensirlanmagan (tutashmas) va kondeusirlangan (tutash) ben/o l
halqali ko‘pyad ro li aromatik birikinalarga bo'linadi

Difenil (I), difenilmetan (II). trifenilmetan (111), difeniletilen (IV)
l̂ abi uglevodorodlar hamda ularning hosilalari kondensirluninagan
ben/.ol halqali k o 'p  yadroli aromatik birikmalardir:

J 1 2* 2____ I t1 >1
/==Y  ----- - -----

< X > -  о 4 <r
I II

Г 1Ь \  Г

Q - <  h , h O
IV

;  .
Bulardau difenil va trifenilmetan bilan tanishamiz.

26.1. Difenil. Difenil hosila larin ing  atropo izom i riyasi

Difenil 7!°C  da suyuqlanib, 254°C da qaynaydigan o /.iga xos 
hidli. -suvda erimaydigan rangsi/. kristall modda. U quyidagi usullar 
hilan olinadi:

1. Benzoini piro’i/ qilib olish (Bertlo, 1867-yil):

, | f ^ S  650-750°C / =s=\■  21 J ----- ' Hl
2. Y odbcn/olni mis kukuni ishtirokida qi/dirish (U ln an  reaksiyasi. 

1903. yi,).

О I + 2Cu 200-250 '^^  Y - Y  > 4  2Cul

3. Benzolm palladiy tuzlari ishtirokida dimerlash:
2C6H* + PdX7 --------► C6H,-C 6H, ♦ Pd * 2ИХ



4. Fcnildi.izoniy tu /in in g  ishqordagi eritm asiga b en /o |nj j., 
ettirish (G om berg-Baxm an reaksiyasi, 1924-vil): 
i SuOH •• •• g . ,j (
lc * l l i -N= K  X ^ c ; i l r N = N  «)ll i ^ r r » r ‘ 6'V ------ M  ■>"< ( бИ,

Difenil m olekulasi yassi tuzilishua ega bo 'lib , ikkala halqa bjf 
tekislikda joylashgan:

Q O
Ditenil molekulasidagi ikkala halqa C -C  (I - I  ) bog* atrofida erkir 

aylana oladi. I ekin 2 . 2 1 , 6  va 6 1 holatlarda hajmli o'rinbosarlari 1юг 
difenil hosilalarida. masalan 6 ,6 >-dinitrodifenildikarbon-2 ,2 l kislotada I- 
11 bog ' atrofida erkin aylanish imkoniyati yo 'q . Chunki fazoviy to'siq 
tufayli bir halqadagi nitroguruh ikkinchi halqadag nitroguruh yoki 
karboksil guruhi qarshisiga kela olm aydi. Boshqacha aytganda a- va V- 
holatlaridagi nitro- va karboksil guruhlari I - 1 1 beg ' atrofida erkin 
aylanishga xalaqit beradi. Natijada halqalar bir tekislikda emas, balki 
bir-biriga perpendikulyar tekisliklarda joylashib. m olekula xiral bo'lib 
qoladi va ikkita enantiom cr (V -VI) holitia mavjud bf>‘ladi:

Ko'zgu

V : VI
Oddiy bog ' atrofida erkin aylanishning yo'qligidan kelib 

ehiqadigan fazoviy izom eriyaning b u  turiga atropoizom eriya (yunoncha 

"tropos " - aylanish. a - inkor) deyiladi.
Difenil qatorining optik faol atropoizom erlari molekulalaridagi 

o 'z ig a  xos fazoviy sharoit tufayli barqarorlashgan aylanma izon>cr 
(konform er)lardir. .

A tropoizom eriyaning nam oyon boMishi difenil m o le k u la s id a g ^  
va o '-  o 'rinbosarlarning o 'lcham iga ham bog 'liq . ^ an "Ljej 
radiuslari yig indisi 0,290 nm gacha bo 'lgan t,'*10*at!‘'r|l4(ji 
o ‘rinbosarlar I - 1 1 bog ' atrofida erkin aylanishga x a la q it bera °  n,* '.|a 
N atijada difenilning bunday hosilalari (VII) notekis tu z ilisb g a  ega 
olm aydi va atropoizom crlar holida uchramaydi:



VII
щйр . . !>!***•*•

VII birikmada ikkita or/o-ftor atomlarining radiiblari у ig indisi
0.139-2-0,278 nm ga teng.

6 .6 '-dinitrodifenildikarbon-2 ,2 ' kislotada ikkita nitroguruh
radiuslari y ig ‘indisi 192-2=0,384 nm. ikkita karboksil guruliiniki
0 ,1 5 6 -2 =0 , 3 1 2  nm, nitro- va karboksil guruhlari rad iu sla iiy ig ‘indisi esa
0 . 1 9 2 +0 . 1 5 6 =0 , 3 4 8  nm ga teng. Shuning uchun ham bu birikma optik
faol enantiomerlar (V va VI) holida mavjud boMadi. Turli atom va
gurulilarning radiuslari quyida keltirilgan:

Atom yoki .. A tom  yoki ..,  rad ius, nm , rad ius, nm
g u ru h  g u ru h

H 0.094 C H , 0,173
F 0,139 Cl 0,189

OH 0,145 " N 0 2 0,192
COOH 0,156 Br 0,211

NH2 0,156 I 0,220

Difenil qalorining optik faol atropoizomerlari orfo-holatlarida 
to'rtta yoki uchta hajmli o 'rinbosar saqlashi shart emas. 
Atropoizomeriyaning namoyon boMishi uchun (VIII va IX) ba’zan hatto 
bitta (X) juda katla hajmli «-o 'rinbosar ham yelarli:

I l

ifc Q<o7c„n

If!'*-

-COOH

VIII IX

Difenil kimyoviy xossalari bilan benzolga o ‘xshaydi U nitrolash, 
Wogenlash va boshqa elektrofil almashinish reaksiyalariga oson 
Oshadi. Bu reaksiyalar asosan 4-va 4 '-holatlarda boradi

SS7



UNO с к >
4-niti

о о
4-nitrodifenil

Ifrso »  o ,Nf y n - N a
-H20

4.4'-dinitrodifeml
Difcnil bilan ditcnil efirning aralashm asi (di.uterm ) kimyovi 

reaktorlar va boshqa qurilm alarni isitishda yuqori haroraiga chidainl' 
issiq o 'tkazuvchi sifatida, benzidin esa bo ‘yoqlar ishlab cliiqarishda 
qoMlaniladi.

26.2. Trifenilinetan

Trifenilmeian . 92,5UC. da suyuqlanib. 360 С  da qaynaydigan 
rangsiz kristall modda. II Fridel-Krarts reaksiyasi bilan benzol va 
xloroform  yoki benzil xlorididan olinadi:

3 Q  ♦ СН,С1

A H;CI
+ 2

Tritenilm elanning harakatchan vodorodi metallarga va 
galogenlarga oson alm ashinadi:

( ( „ H s b C - H  —

-H i
KNH (с6н,ьс: -к

liy tritenilmel 

(C6H5b ( - B r

’ kaliy tritemlmelilidi 
Br2

-HBr trifenilbrommetan
Benzol bilan tetraxlorm etan Fridel-Krat'ts reaksiyasiga kiriti|sa 

trifer.lixlorm etan hosil boMadi:

C6H,-i-H 
C6H ,-j H 
Q H ,-iH

H |
+ h - : 'c - ci

Hi

MCI,
- ’HCI

(C„H ,);C -C
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i  Trifenilxlormetan I I V'C da suyuqlanadigan kristall modda bo’lib. 
v ta'sirida trifenilkarbinolni hosil qiladi:

(С6н<ь<- c i  ‘ H j O --------- - in  i

Tritenilkarbinol 1 <»2,5°C da suyuqlanadigan. rangsiz kristall 
niodJa. li  quyidagicha olinadi

.  ................  Л Н ,  n 2o
C ^ o < (,.H<MgBr— ► V  ТыпТТшГ < A 

c  C 6H,X ( )MgBr ® °H )Br

Trifenilmetan, trifen ilxlormetan va tritenilkarbinol bir-biriga oson
o'tadi:

[OJ
(<'6H sbC -H  _____ —  ( Q H ,h c - 0 h

(C6H ,),C -<n

Bu reakb.iy.ilar trifenilmetan guruhining H, OH va ("I bilan hosil 
qilyan bog’lar; mustahkain em asligidan dalolat beradi

Barqaror trifenilmetil erkin radikallari \a  ionlari

Trifenilmetil guruhi bilan k )g ’langan atom va guruhlam ing 
hinday harakatchan I igiga sabab С X (X=H, Cl, Br, OH va hokazo) 
bog ining dissotsialanishidan hosil boMadigan trifenilmetil erkin radikali 
>i>ki ignining nisbatan barqarorligidir:

(<:6Hj)3c :x  ♦ X

(C„Hs)3C -  X T F = r - =Hb (С?вН,ЬГ* * X
I* «I

(C„HS)3C - X  "■■■■■ (с:6н ,ьс + X*

> Markazi) uglerod atomidagi toq elektron (ionlarda zaryad>ning 
benzol halqasi я -elektron tizimi bilan tutashish hosil qilib, 

^ ^ a lla ii is h i  bu erkin radikal va ionlami barqaror boMishiga olib
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Triteniixlorm etanning benzoldagi critm asiga C O . yoki N. 
atm osferasida kum ush. nix yoki sim ob ta 's ir  ettirilganda sariq ran»|j 
trifenilm etil erkin radikali va lining rangsi/ dinteri aralashmasi ln.sj| 
bo 'ladi:

80^C
2 (C6Hs)j( - ( ’I + 2 Ag ,  » 2(С6Н,),С : = ? -  dimer

1900-yilda trifenilm etil radikalining hosil bo 'lganligini isbotla^an 
(iom berg  dim erni geksafeniletan tnzilishiga ega deb hisobladi:

цсьHs)3c* ♦- »• (‘V^bC-QCfcHjb
H o/irgacha sintez qilinm agan geksafeniletan individual birikma 

sifatida m avjud bo 'la  olm asligi aniqlandi. Keyingi tadqiqotlar 
(Lankam p, 1968-yil. Gutri. 1969-yil) dim erni l-difenilmetilen-4- 
trifenilm etilsiklogeksadiyen-2,5 tuzilishiga ega ekauligini ko'rsatdi:

(С«Н,)зС
2(С„НОзС' У

Trifenilm etil radikali kislorod bilan reaksiyaga kirishganda rangsiz 
trifenilm etil peroksidi, natriy bilan qizil-g 'ish t rangli natriy 
trifenilm etilidi. lod bilan esa trifeniliodm etan hosil bo'ladi:

(>2 (havo)
- ( С „ Н , ) , С - ( ) - < )  C ( C „ H , h .

2 N a
2(СЛИ,ЬС* 2(C6H ,hC - Na

2 (C6H ,b C ~ l
itkiTrifenilxlorm ^tan suyuq S 0 2 . va Л1С1» ishtirokida 

trifenilkarbinolni kons. H2S 0 4 da ionlanishidan qizil-saig‘ish rang 
trifenilm etil kationi hosil bo 'ladi:

(Q H jbC —Cl » AICI3 (ОН,)зС Al( l4

(C6H ,b « -O H  + H3S 0 4 (C„H,bC HSC)4 + HjO

ShO



Katta tutashish ci/.iiniga egaligi va iniisbai zaryadining 
jglokallashgani trifenilm ttil kationini barqaroi qiladi

Trifenilinetan suyuq ammiak eritmasida natriy ainidi bilan 
reaksiyaga kirishib, qizil rangli trifenilmetanid-ionm hosil qiladi 

(CtHjhCH 4 NaNIb <Cftlt,h<': Na + Nil,
Trifenilm etanid-ionda markaziy uglerod atomi sp -g ibnd langan  

holatida bo'lib, elektron jufti delokallashgan

TrifenUmehm bo'yoqlari. Trifenilm etanning benzol halqalarida, 
-NHj, - М ( С Н з ) > ,  - N ( C \ H s h  yoki O H  guruhlari bor hosilalari rangsiz 
moddalar bo 'lib , bo'yoqlarning leykobirikmalari yoki leykoasoslari 
(yunoncha leukos -o q )  deyiladi. Ularning oksidlanishidan rangsiz 
karbinol lar (karbinol asoslar) hosil bo'ladi. Karbinol asos laming 
kislot.ilar bilan hosil qilgan rangli tuzlari esa bo 'yoqlardir Ipak, jun  va 
paxtani bo'yashda ishlatiladigan m alaxit yashili bo‘yog 'i ben/aldegid va 
dimetilanilindan quyidagicha olinadi.

N |lH ,b

N(CH,I,

S6t



HbO,
J
, XI) * \
" j N Q  N(CH,b

k:><bin« asosi

, v  C/ - H c....'
(  V < ; » *
W  Уу/ ( i

Bu bo 'yoqlarda
ningll Ul/(lx> V<X])

musbat zaryadli kation xroinofor SUruhhisoblanadi. M usbat zaryad uglerod va a/.ot atomlari 
taqsim langanligi uchun tutashish tizimi bor bu kation barqarord^ 
Bo‘yoqga ko 'proq kislota qo*shib, -N (C H })2 guruhlari tutashishilaii 
chiqarilsa, rang yo ‘qoladi. B o 'yoqga ishqor qo'shganda sekin 
neytrallanish borib, rangsiz karbinol ajraladi. M alaxit yashilining to'rtta 
metil guruhi о m ida to 'rtta  etil guruhi bor gomologi brilliant vashili 
deyiladi. U bo 'yoq , shuningdek, tibbiyoida antiseptik sifatida ishlatiladi

ke:oni (n,n',N,N'-

= \

Kristall binafsha bo‘yog4i M ixler 
tetram etildiam iuo-benzofcnon) dan olinadi:

: > O r O  C -w
c \  a  i

•4*.P «V** CH,

H,C**\’H,

a

Trifenilm etan bo'yoqlaridan sauoat m iqyosida bii inchi 
Jiiksin olindi. I) o- va /M oluidinlar bilan anilin aralashmasini oksidlab 
olinadi:

г  v

V>N
|Q|

T  CH, 
NH,
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Molekulasida gidroksil guruhlari tutgan anionli trifenilmetan 
bo'voqlariga fenolftalciu inisol bo 'la  oladi Uni olishda ttal 
angidridining fenol bilan kondensatsiyasi kons H ,S 0 4 ishtirokida olih 
boriladi (Bayer, 1871-yil)

'e n o llta le m  ( ia n g s i/1

& 2
li *

lV ~ l
3

X/Srrss-У* 3 N a '

fcno lfta le inn ing  tetio llta lein iiing
d m a tp v li tu / i  (q iz il)  ucl) natriy li tuz i ( ra n g s i/)

Fcnolftaleinning dinutriyli tu /ida  anion rang tashuvchi hisoblanadi 
Oftiqeha ishqor ta 'sirida uch /aryadli karbinol asosi hosil bo 'ladi va 
ф | |  rang yo 'q  >ladi

A sosiy ata m alar

Politsiklik arom atik  uglcvodorod  molekulasida ikki voki bir 
Пгс1ца benzol halqasi bor birikma.

K ondensirlanm agan benzol halqali politsik lik  art-nlar - ikkita 
If* 1 bir nechta benzol halqalari oddiy bog ' bilan bog'langan birikmalar



1. Quyidagi birikm alam ing tu /ilish  torm ulalarni yozing
a) 3,4 '-diam inodifenil; - b) 4 ,4 l-dibii»m-2,2l-diniirodif. •
d) 2 .4 ,2 l,4 >-letiagidroksiditenilm ctan; c) tri-(n-nitrofenil) nictii 
radikali Crk,n

2. Quyidagi birikm alarni nom lang.
HO OH

- О л >  b> t > 0
• н Г  OH 

c n ,q t ,  __

t l)  H O O C - Q k  - Q - C O O H  e > O j N - ^ ~  ^ - ( ‘H 4 : H - ^ _ ^ - N O ,

3. Quyidagi birikm alam ing qavsilari optik antipodlar holidr 
m avjud boMadi"

f H(xx: oi 'h,

Savol va mashqiar

a)02N no 2 b)

и, i
CH,< II,

« D O j n /  у ---------- ^  / " N t > 2  e ) (

сн ,» » , m x ir P
4. istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi iintezlami amalga 

oshiring :
a) /j-brom toluol —* 4 , 4 -diam inodifem l
b) ben/aldegid  -* difenilkarbinol

...... / =  A
d) p-nitrobenzaldegid — ^ “ N(('11  ).’

e) benzol —» a ,a '-d ix lo rd ifen ilm etau
5. Quyidagi aylanishlam i am alga oshiring

a) gidrazobenzol —» difenil
b) toluol —» 4-gidroksidifenilm elan
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il) toluol —* 3,3^-dimetilbenzidin (o-tolidin)
6 . Istalgan reagentlardan foydalanih quyidagi sinU/.lann amalga 

oSh iring :
) benzol —* 4-mtro-4-aminoditenil 

|)b c n /o l -  fb ro m - i'-uitrodifenil
7 . Brombenzol, benzoy kislotaning etil efiri va boshqa 

(tagentlardan foydalanib, trifenilxlormetanni sintez qihng
8 . Benzol, sirkaetil efiri va boshqa reagentlardan foydalanib 

difenilmetilkarbinolni sintez qilish sxemasini yozing.
9 . Quyidagi sintez sxemasini yozing :

(iidrazobenzol —► qizil kongo
10. Trifen i I metan ga

L  Br2 (CCI4 . yorug 'lik ) b) KM n ( ) 4 (11,0); d )C H ,N a ; e )  H N O , 
(H2SO4) ni ta 's ir  ettirganda boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing

565



27-BOB. K O ISD KN SIRLA NGA N (T U T A SH ) B E N Z O I Ц Л 1

К О  Р Y A D R O L I A R O M A T IK  BIR1KM AL.AR M L |

Naftalin (I), antratscn (II). naftatscn (III), fcnantrcn (IV) Va bo- 
arenlar hamda ulam ing hosilalari kondensirlangan (tutasli) 
halqali k o 'p  yadroli aromatik birikm alardir: , /0*

К I 8 9 1 10 II

IV
Naftalin, antratsen va naftatsenda benzol halqalan o‘/aro 

chiziqsim on, fcnantrenda esa angulyar tutashgan.

27.1. N om lanishi

Ratsional nom cnklaturada naftalin yadrosidagi o'rinbosarlarning 
holati a -  va JJ- l>ilan belgilanadi:

N ti,
,B r

“ “ a-nitmnaftalin |l*b rim naft; lin

Bordi-yu, naftalin halqalariniug bitta*ida ikkita orinbusar
bo 'lsa, ulam ing holati и - m p- bilan belgilanadi:

Cl CHj C 2H s 
Cl

<>-dixlomaftalin ш dimetili aftalin p-dictilnaftalin
Ikkita o ‘rm bosar naftalinning ikkita l i a l q a s i d a  joylashgan bo

/,5-hola tlar ana, 1,6-epi, 1,7-kata, 1,8-peri, 2,6-amfi, 2 , 7- holat tor L 
pros deyiladi:



Р  д л^-dimeMlnaltalii е/и dixloniatlalin pros-dinitronaftalin 

Antratsen halqasidagi o 'rinbosarlam ing holati a - ,  |V, у hilan
belgilanadi:

(i-xlorantratscn y-nitimntratsen

Sistematik nomenklaturaga binoan kondensirlangan benzol halqali 
ko‘p yadroli arenlam ing nomlari -en -  qo'shim chasiga ega (nallalin 
bundan mustasno).

Besli va undan oitiq benzol yadrolari chiziqsim on tutashgan 
aromatik uglevodorodlar iatsenlar)ning nomlari yilnon sonlari va utsen 

qa'shimehasidan hosil qilinadi:

geksatsen

27.2. N aftalin

Tuzilishi. Naftalinning clem entar tarkibi ( ( ’,nHK)ni 1815-yilda 
A.A. Voskresenskiy aniqladi. Uning tuzilishini aniqlashda hrlenm eyer, 
avniqsa G rebening xizmati katta Naftalin molekulasi ikkita umumiy o- 
ugltri>d atom lariga ega b o lg an  ikkita benzol halqasidan tuzilgan. I niug 
Molekulasi yassi tuzilishga ega. Xyukkelning aromatik lik qoidasiga 

naftaiindagi 1 0  ta л-elektron bog'Iovchi m olekulyar orbitallarda 
J°ylashgan. Naftalinning tajribada topilgan m e/om eriya energiyasi 61 
kkal/molga teng. Agat bitta л-elektron uchun hisoblaganda (61:10), bu 
"'yniat taxmirian benzoldagidek (36:6) bo'ladi Shunga qaramasdan 
V ^ l in  benzolga nisbatan ancha beqaror. uning reaksiyaga kirishish 
4°biliyati esa kuchliroqdir. Chunki naftalin halqalaridan bittasining 
f^^atik lig in i buzish uchun kamroq (25 kkal), ikkinchisining 
^fnatik lig in i buzish uchun esa ko‘proq (36 kkal) energiya sartlash



kerak. Shuning uchun nat'talin faqat alm ashingan bcn/o l hosil i->0- 
bosqichigacha ya’ni bitta halqaning arom atikligi buzilguncha ben- 
nisbatan oson oksidlanadi va qaytariladi. Okidlanish v i  qayta v®* 
reaksiyalarining ikkinchi bosqichi esa benzol singari qiyin boradi S 

R entgenostruktur tahlil naftalin С -С bog 'larin ing  u /u  lli^j (llm , 
bir xil em asligiui ko 'rsatd i:

It li
h w ia*S / i

9
IAIW.11|70.14»! 2Г14(1

Ĥ u r̂ -rT чн
H H

Naftalin m olekulasidagi 7i-clektronlar buluti benzo dagi singari 
sinnnetrik  tarqalgan emas. Shuning uchun bog 'lam ing  teng igi bu/.ilgan.
1-2, 3-4, 5-6, 7-8 C -C  bog 'lam ing  elekron zichligi esa benzolningC-C 
bog 'lari elektron zichligidan kichik. N aftalinning a-holatlari |V 
holatlariga nisbatan faol. Shuning uchun birik sh va elektrofil 
alm ashinish reaksiyalari [t-holatlariga nisbatan u-holatlarda oson boradi. 
Naftalin m olekulasidagi 10 ta я -elektron delokallashib, ikkala halqa 
uchun ham energetik jihatdan qulay boMgan m olekulyar orbitalni hosil 
qiladi. 1 0  л -elektronli yopiq, bir-butun bulut bitta halqa ucluin emas, 
balki ikkala halqa uchun umumiydii Valent bogMar usuliga ko'ra 
naftalin l-lll re /onans strukturalarning gibridi deb qaraladi:

Naftalinning bir butun (ikkala halqa uchun um um iy) a-elektionlar 
buluti borligini ko 'rsatadigan tuzilishini A fonnula bilan emas, balk' 
form ula bilan lasvirlash to 'g 'r id ir , chunki naftalinda ikkita mustaqi 
benzol tizim i y o ‘q:

A В

N aftalinning m olekulyar diagram iuasi quyidagicha:



0,45 [indeksi

Naltalinda bog' tartibi har xil Naftalin molekulasidagi u  va [V 
uglerod atomlarini bog 'lab  turadigan 1-2, 3-4, 5-6 va 7-8 С <. bog lar 
Q=C qo‘sh bog 'iga yaqin. Naftalinda erkin valentlik indeksi ham bit xil 
emas а -Uglerod atom larining erkin valentlik indeksi p-atom lar va 
j,enzol uglerod atomlari erkin valentlik indeksiga nisbatan yuqori

Izomeriyasi. Naftalindagi a -  va [V uglerod atomlarining kimyoviy 
tabiati bir xil emasligi uchun naftalinning monoalmashingan hosilalari 
ikki xil (a -  va (3-> holida uchraydi:

X
.X

"•iit'A 'i

o-izomer |i-i/omer
Naftalinning ikkita bir xil o 'rinbosar tutgan dialmashingan 

hosilalari 10 xil (1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-. 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6-va 2.7-) 
i/omer holida uchraydi.

Olinishi. Naftalinning asosiy nianbai toshko'm ir sm olasidir 
Smolada -5 %  naftalin bor. U neftning pirolizi mahsulotlaridan ham 
olinadi. Naftalin va uning hosilalarini sintetik usullar bilan ham olish 
mumkin: • ;

1. Atsetilen 400u( ' da pista ko 'm ir ustidan o'tkazilganda benzol 
bilan b ir qatorda naltalin ham hosil bo'ladi. (N. I). Z tlinskiy, B.A. 
Kazanskiy): ii:

^■C H  л  л  ini. • i>( ■>-
H C ^  CH CH f  |T  ML i ; ----------- l . 'V "  | |  + H) 1
н с ^  ^ с н

■ I f  V h  H C ^  ^
2. Yon zanjirida to 'rtta  va undan ortiq uglerod atomlari bor benzol 

?omologlarini degidrosikilanishidan

CH3 CHj
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Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Naftalin Xd’C da suyuq|aniU| 
o ‘ziga xos hidli kristall modda bo1 lib, hatto копа haroratidi |^an 
uchuvchandir. 11 sublimatlanadi va suv bugM bilan haydalad i. 1,11,1

a.Birikish reaksiyalari. Benzoldan farqli oMaroq nal'td 
kimyoviy qaytaiuvchilar bilan qaytarish mumkin:

1,2,3,4-tetragidrnnaftalin 
(tetralin)

Tetralinni benzolning hosilasi deb qarash mumkin. Shuning uchun 
u benzolning boshqa hosilalari singari qiyin (katalizator ishtirokida) 
gidrogenlanadi:

2H./Ni;200uC 3HyNi: 20»-300°C

dekagidronattalin 
(dckalin)

Tetralin va dekalin sanoat m iqyosida ishlab chiqi.riladi. Ular 
aYtomobifyoqilgM lariga qo 'sh ilad i va yaxshi erituvchi hisoblanadi. 

iNaftalin fclorni ham benzolga nisbatan oson biriki iradi.
b. Elektrofil almashinish reaksiyalari Naftalin elektrofil 

alm ashinish reaksiyalariga benzol va lining gon w lo g la ig a  nisbatan oson 
kirishadi. Chunki u benzol va uning gomologlariga nisbatan kuclili 
elektrodonor xossalarga egaligidan л -kom plekslam i oson hosil qiladi- 
Bu reaksiyalarda elektrofil reagent ko 'pincha a-ho la tn i egallaydi 
Chunki a-hola tda boradigan alm ashinishda hosil boMadigan 
kom pleks, (3-holatda boradigan alm ashinishda hosil boMadigan 
kom pleksga nisbatan barqaror:
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Naftalinning elektrofil almashinish reaksiyalari quyidagicha 

boradi:

Cl,
-HCI

«-xlomaftalin
-9 0 %

NO,

P-xlomaftatin
- 10% I,' so,-

jlNOi 4 j 2SOie
50-60°C

il v
NO,

* H / )

-9 6 % '4%
SO,H

kons. H2S 0 4 a-

-н 2о

I60°CB

. . .  I'60
:o

s o 3h

(Vnaftalinsiiltbkislota

COCH,

CH3COCI (AICI3)
n iai/rv  

COCH3 
+ HCI

____  CS2; - 15°C
a-atsetonaftalin (75%) P-atsetonaftalin (25%)

d. Oksidlanishi. Naftalin turli oksidlovchilar ta’sirida oksidlanadi. 
•W o-naftalin aralaslimasini VjOs katalizatori ustida 150-450°C da 
0ksiJiab. sanoatda ftal angidridi olinadi:

L
5 7 1



♦ 4,5 0 2
✓ у 0 0 " ____ _ ^  »

С 0 2; - Н 20  ^ Л - О О Н  Н «° k J - )

Ishlatilisln. Naftalin asosan ftal angidridini ishlab chiqarish uc|)lt 
sartlanadi. U insektitsidlar va repclentlar, 2 -naftol, sintetik oshlovchi 
m oddalar, tetralin, dekalin, xlom aftalinlar va hoka/olarni olishda ham 
ishlatiladi. N aftalinning gom ologlari va ayrim  hosilalari lain anialiy 
aham iyatga ega.

27 J .  Antratscn

Tuzilishi. \n tra tsen  yassi tuz.ilishga ega. Uning molekulasidagi 14 

л -elektronlar bog 'lovchi m olekulyar orbitallarda joylashgan bo'lib, 
umuiniy bir butun i4 л -elektronlar bulutini hosil qiladi. Antratsenning 
m ezom eriya energiyasi 84 kkal/m ol ga teng. Antratsenda bog’laming 
teng qiymatliligi naftalinga nisbatan ko proq buzilgan. 9- va 10-(mezo- 
holatdagi) uglerod atom larining nisbiy to ‘yinm aganligi u - ( K  4-. 5-, 8 -,) 
va [i- (2 -, 3 -, 6 -, 7 -,)-uglerod atom larining nisbiy tc ‘yinmaganligidan 
katta. C | va C> uglerod atom lari orasidagi bog ' tartibi. C : va C3 

orasidagi bog tartibidan katta (antratsenning molekulyar 
diagram m asiga (|arang).

Rentgenoslruktur tahlil antratsenda b o g 'la r uzunligining tengligi 
buzilganligini va aromatik halqalam ing oltiburehaklari del armatsiyoga 
uchraganligini ko 'rsatdi

b o g  ta r tib i

e r k in  v a U n il ik  
in d e k s i

Valent bog 'lar usuliga k o 'ra  antratsenni 
strukturalam ing gibtidi deb qarash m um kin:

CCO-CCD-i
I I t

Antratsenning bir butun 14 
ko 'rsatadigan tuzilish formulasini A 
bilan tasvirlash to 'g 'rid ir:

[-1V rezonans

tit
n-elektronlar buluti borlig"»

formula bilan emas. В foffliul8
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Izomeriyasi. Antratsendagi a-( I 4- S., 8 -,), (Ц 2-, 3-, ft-, 7 ,) va 
y.(9-, Ю-) uglerod atom larining kim yoviy tabiati bir xil cmasligi uchun 
antratsenning monoalmashingan hosilalari uch xil (a - , (V. va y-) i/om er 
|,clida uchraydi.

Olinishi. Dyuma va Loran 1832-yilda antratsenni toshko'm ir 
(tiioiasidan ajratib oldilar Smolada 0.25-0,5%  antratsen boMadi. 
A n trau eu  va uning gomologlari quyidagi sintetik usullar bilan olinadi.

I. Benzol, uning gomologlari. arilalkilgalogenlai va 
poligalogenalkanlami Fridel-Krafts bo'yicha alkillash:

,C ll2CI AlCIi
- 211(1

Br-CH-Br + I ■»
Br-CH-Br

ч /
9.IO-digidnjantr>itscn

A ll'l l

-H
1 V

4HBr

2. 9 , 10-antraxinon va uning hosilalanni qaytarish.
О

[HI

Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Antratsen va uning gomologlari 
yuqori haroratlarda suyuqlanadigan (antratsen 2 17°(' da suyuqlamb, 
351 С da qaynaydi), rangsiz yoki och-sariq rangli kristall moddalardir.

l Antratsen nur ta’sirida fotokimyoviy siklobirikish reaksiyasiga 
kiri,!iadi va dim erlanib diantratsenga aylanadi. Hosil boMgan dimer 
qon igMda yana antratsenga o 'tadi:

hv
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Antratsen naftalinga nisbatan birikish reaksiyalari»a 
kirishadi. Unga malein angidridi va boshqa diyenofillar, kislorod. па^ * 1 

brom, xlor va vodorodning birikish ikkita benzol halqasi ta'.M 
faollashgan 9- v'a 10-(wic'r«-) holatlar hisobiga boradi:

c n ' \

1 )° 
f4

2,3,5,6-diben/.iU>ikloJ2,2,2| okta-2,5- 
diyen-7.8-dikarbou kislota angii ridi

()

fotiwksidi 9,IO-aiUraxir.(m

H2/Ni ООО
9 ,1O-dit idroantrat.scn 

H . „Hr

H Na
Antratsen benzol va naftalinga nisbatan oson o k sid lan ad i. I 1" 1 

xromli aralashm a bilan oksidlaganda 9.10-antraxinon hosil bo'ladi:
О■r U  “ t . l  ,

K2Cr20 7 « h 2s o 4

Antraxinon va uning hosilalari muhim organik b irikm alar^  
M asalan, 1,2-digidroksiantraxinon (a li/arin) muhim bo 'yoq hisoWan.»
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Antratsen nitrolash va sulfolash reaksiyalariga oson kirishadi.

2,7-antraben-
disulfokislota

SO,11
i.b-anlratscii- 
Jisulfok islo«t

27.4. F cn an tren

Izomeriyasi. Kenantrenning monoalmashingan hosilalari beshla ( I 
, 2-, К  4- va 9-) izomer holida uchraydi

Olinishi. \n tra tsen g a  i/om er bo'lgan fenantren toshko'm ir 
smolasidan ajratib olinadi. Difenil bilan etilen aralashmasi cho'gMangan 
nay orqali oMkazilganda tenantren hosil boMadr

H,C=CH-, / - = \

I  с у о -— о Ъ '

•4 I
• ibji1

Hj
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Fenantren va uning gom ologlari o.o '-dialkildit'enillar yoki I ) 
difenilelan hosilalarini degidrotsikllash bilan ham sinte? qilinadi

H.C-CHj

fS  )~\ -111

Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Fenantren va uning gomologlari 
rangsiz kristall m oddalardir. Fenantren antratsenga nisbatan yaxshi 
eruvehan va past harorat ( I 0 0 UC ) da suyuqlanadi. Fenantren liani yassi 
tuzilisliga ega bo‘lib, uning mezom eriya energiyasi 92 kkel/molga ten ' 
Fenantren m olekulasi antratsen m olekulasiga nisbatan birmuncha 
barqaror, reaksiyaga kirishish qobiliyati esa kuchsizroq. Fenantren 
elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishad . Uning 9- va 10- 
holatlari alm ashinish va birikish reaksivalariga faol:

Br

1 ' f!

I
9,I0-d ibrom -9 .10- 
digidrofenantren

Fenantrenni oksidlaganda 9 ,10-fcnantrexinon, g id ro g en lag an d a  esa 
9,10- digidrofenantren (yuqori bosim va h a ro ra td a  katalitik 
gidrogenlaganda pergidrofenantren) hosil bo 'ladi:
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Na,C5HMOH, I32°C

Ч, I O-digidrolcnantren

7Hj, Ni, Л, bosiin

pergidrofcnantren
Ishlatilishi. Fenantren organik sin te/da (masalan, bo 'yoqlar 

sinte/ida qo ‘llaniladiga i 9,10- tenantrexinonni olishda) xomashyo 
sifatida ishlatiladi.

Qisman yoki to 'liq  gidrogenlangan fenantren skeletim saqlagan 
birikmalar hayvonot va o 'sim liklar dunyosida keng tarqalgan. Fenantren 
skcleti steroid spirtlari. o ‘t kislotalari. jinsiy gormonlar. morfm guruhi 
alkaloidlari va boshqa biologik faol birikmalar molekulasi tarkibiga 
kiradi.

Asosiy a ta m a la r

K u n d cn siiian g an  ben/.ol h a lq a la ri -  ikkita umumiy uglerod 
atomiga ega benzol halqalari.

Orto-, mcta- va /w rrr-dialm ashingan n a f ta lin lir  -  naftalin 
halqalarining bittasida ikkita o 'rinbosar tegishli ravishda 1,2-. 1,3- va
1,4-holallarda joylashgan izomerlar

Savol va m ash q la r

1. Quyidagi birikm alam ing tu /ilish  formulalarini yozing:
a) И-bromnaflalm; b) a-ctilnaltalin . d) 2-bromnaltalin-4-karbon 
kislota;

2-naftilamin-4.8-disulfokislota; 1) 2-metil- 1,4-nattoxinon; 
g) pcrgidrofenantren.

2. Quyidagi birikmalami nomlang

SO,H Br

С Ю
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с н ,

C O  J  * С С О  ‘ с  ̂ Г
3. Barch:i i/om er dixlom aftahnlam ing lu /ilish  formulalann' 

yozing.
4. Barcha izom er hrom fenanlrenlam ing lu /ilish  formulalarini 

yozing.
5. N aftalin va boshqa rcagentlardan foydalanib, quyidagi 

birikm alarni sintez qiling:
a) (i-bromnaftalin; b) 5-brom -l-nitronaftalin  :
d) a-yodnaftalin ; e) a -n afto y  kislota ( naftalin -1  - karbon kislota);

6 ) Quyidagi reaksiyalarda qanday m ahsulotlar hosil boMadi?

a) 1,2,3,4-tctragidronaftalin —

b) 1.3-dimciildckalin — »

d) 9 ,10-diyidn)fenaii(rcn ^ с ' A -

7. Q uyidagi reaksiyalarda qanday m ahsulotlar hosil bo ladi .*
qorong'ida

a) I -mctiInaftalin 4 Br?

b) l-nitronuttulin -t UNO)

[CCI4|
lbSO.,

o°c 
h , s o 4

d) 2-naftalinsulfokislota 4 HNO,
8 . Benzol, naftalin va antratsenning aromatik xossalarini 

taqqoslang. U lam ing birikish, elektrofil alm ashinish va oksidlanish 
reaksiyalari qanday sharoitda boradi''

9. Q uyidagi xinonlar qanday birikm alam ing o k s id la n ish id a n  luwil 
boMadi?
a) 2-m etil-1,4-naftoxinon; b) 2,6-naftoxinon: 
d) 9.10-antraxinon; e) 9,10-fenantrenxinon.

10. N aftalin va boshqa reagentlardan foydalanib sintez qiling:
a) antratsenni; d) 9,10-antraxinonni;
b) fenantrenni: e) 4.8-dibrom-l,5-diy'.>diiaftalinni

-IУ 1

. .  I»!
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A r-H  + HOSO3H Ai SO,H ♦ H.O
Sulfolovchi reagentlar sifatida 98 100 % li sulfat kislota 

(monogidrat), 92-94%  li sulfat kislota (kuporos moyi), 20% dan 60% 
gacha sulfat angidridi bor oleum, SO , ning S( ) 2 va metiL-n xlorididagi 
e ritm a la r i, xlorsulfon kislota (sulfat kislotan<ng monoxlorangidridi) 
ClSOjH ishlatiladi.

Arenlar konsentrlangan sulfat kislota yoki oleum ta’sirida oson 
sulfolanadi. M asalan, ben/olni 92-94%  li sulfat kislota bilan 40-S0‘V da 
qizdirganda 90-96%  unum bilan ben/.olsulfokislota hosil bo'ladi

> * V S O , H  
+ H O S O , H 5 = ^ l  + HjO

Sulfoguruh halqaga ikkinchi sulfoguruhning kiritilish tezligini I04 

martu kam aytiradi. Shuning uchun m-benzoldisulfokislotalarm olish 
uchun benzol mo"I oiingan 2 0 % li oleum bilan 1 0 0 °C da yoki 60%  li 
oleum bilan 60-80uC da qizdiriladi:

io o °c

«.-Benzoldisulfokislotani 1,3,5-trisulfokislotagacha sulfolash 
simob sulfati ishtirokida 60% li oleum bilan 250°C da amalga oshinladi:

SO3H
HO,S.

60 % li oleum. HgSOj^

^  250°( H O ,S ' X T  'S O ,H

Sulfolash mexanizmi borasida yagona liki y o q ,  chunki u uitmlash 
va galogenlash mexanizm I aridck yaxshi о rganilmagait.

; Sulfolovchi reagent sifatida 1 0 0 %  li yoki konsentrlangan sulfat 
kislota ishiatilganda molekulalariung o /a ro  ta ’sirlasliuvidan faol 
elektrofil zarrachalar sulfat angidridi va gidrosulfoniy katiom hosil 
bo'ladi:

2H2S 045 = = t  SO3 H,0** OSO,H

+/P
5H2S04 д.— . -  S -O H  + H ,0  4 2()SO,H■

В  I utovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda asosiy sulfolovchi agent
3 dir. Reaksiyaga kirishish qobiliyati sulfat kislotaga nisbatan kuchli
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bo'lgan SO , m olekulasida oltingugurt atomi qisman ГПц . 
zaryadlangan:

•>,o

\ 6
Benzolni SO, bilan sultolash mexanizmi quyidagicha:

л -kompleks л -kompleks

,SO , ^ ^ S ^ S O ,H-c<3n  * -  саг
S 0 3 bilan sulfolashda hosil bo 'lgan o-kotnpleks boshqa S,2- 

reaksiyalaridagidek a-kom pleks kation emas, balki qutbli aniondir.
Benzolni gidrosulfoniy kationi bilan suliblash quyidagi mexanizm 

bo 'y icha boradt:
.О О / 4  ~A

^ ( o r

on — ^ K iJ 's ^ O H :  
b  v  о о

л-kompleks o-kompleks

SO,H
+■ H3SO4

Sulfat ungidridi va vodorod xlorididan olinadigan xlorsidfon 
kislota arenlarui sam arali sulfolovchi reragent hisoblanadi:

о ---------------------------^ S O H  
t c i — s - o h ---------- | | |  t- HCI

Arenlar tionil xloridi ishtirokida xona haroratida s u l f o l a n a d i  

(Brcdli. 1960-yil):
A r-H  + H 2S 0 4 + S O C I. -»  A r-SO U I + SO: *• 2 HC I

I oluol bcnzolga nisbatan oson sulfolanadi:
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Iod arenlar bilan to ‘g ‘ridan-to g ri reaksiyaga kirishmaydi. 
Shuning uchun arenlarni iodlasli oksidlovchilar (IlgO , l l l ( ) }. H N O t +■ 
|Tsc)4, H20 3) ishtirokida olib boriladi Oksidlovchilar iod molekulasini 
iod kationiga aylantiradi, Г esa kuchli elektrofildir:

l2  ,* i hso<
i

l2 (HNOj + H2SO4) l 12 (MNOj * H,SQ4) >

iod benzol

p-diiodben/A>!
Benzol halqasi faollashgan arenlarni iod xloridi ICI bilan iodlash 

mumkin. lodben/ol brombenzoldan quyidagicha olinadi:
Bi M gB r I

Mg__i r N  h
ellr M gB rl

Icnilmugniy
bromid

Ftorarcnlami olish uchun xlorarenlarga yuqori harorat va bosimda 
kl ta’sir ettiriladi:

Ar Cl t  KF £ -4? П At F -*■ KC I bosimxloraren ttorarcn

KF (mo1»)

SCIA s V ^ C| 5o0°c: K
c:i F f

2X.2.2. A lkilarcnlar von zanjirini «jaloycnlash

I. Alkil.irenlar yon /anjirim  galogenlash katalizatorsiz yuqori 
barorat va UB nur ta ’sirida boradi:

( У Ч И Т *  “s K T  "w - 0
benzil- benziliden benzotri-

x lor id xlorid xJorid
Reaksiya S« mexanizmi bo 'y icha boradi: t I*

RHl



Cl ('.'Cl — *- 2CI*

Cr
C T ^

*• Cl* a ( и ,
H C I

C l  —
C IU 'I

i d *  va hokazo

btilbenzol galogenlanganda yon zanjim ing a-uglerodi bilan 
bogMangan vodorod atom lari galogcnga oson almashinadi:

Cl [SCI — —  ♦  2СГ

CH2 CH, cl> 

MCI

crC H -C H  C b

91%

CH-CH,
a  ' t r

a
CH2-C II 2 c u ,CH2 -CH?( I

h с:Г
•)%

Brom ning selcktivligi katta bo 'lganlig i uclnin etilbenzr 
brom langanda bitta m ahsulot hosil boMadi:

hv

O '

Hr,:JHr -  nv —  2 Hr 

CH2*CHj B,  / V C H - С Н ;

-I IHr IJ Br Ur

Bcnzil erkin radikallarining toq elektroni tutashish tufayli haiuada 
dclokallashgan. Shuning uclnin u lar barqaror vu oson hosil boMadi:

(•)
H C -R

( • l^ r S i ( ')

(•)
CH2

o . u . O r ^ S , 0 M3<*>

0,143(«) (.)

2. Xlornu-tillush (B lan reaksiyasi). ZnC’l2 ishtirokida 
form aldegid va vodorod xloridi bilan reaksiyaga k i r i s h g m i d a  > iK 

vodorodi xlorm ctil -CH2CI guruhiga alm ashinadi:

SB/. J



с6и6 +си7о ♦ HCI — CftH,cH2c( h i ,о
3. Toluol va CC14 dan olish (Y A. Oldekop):

C6H5C H j I CCI4 ( 6H ,('H ,(I  ̂ c u e  I,

4. Alkilarcular you zanjirini ftorlash uchun tegishli xloridlarga 
Sbl'i- AgF ta ’sir ettiriladi:

CftHjCCIj -i S b F ,---- <'*H,CF, i SbClj

2:S.3. Fizikaviy xossalari

Benzol qatorining galogenli hosilalari -  suvda erimaydigan o g 'ir 
suyuqlik  yoki kristall m oddalardir Arilgalogenidlar kuchsiz aromatik 
hidga. arilalkiIgalogenidlar esa ko 'zdan yosh oqizuvchi o ‘ziga xos hidga 
ega. (26-jadval).

26- jadval
Benzol qatori galogenli hosilalarining Fizikaviy doim iyliklari

Nomi Suy jqlanish 
harorati, °C

Qaynash harorati.
°C Zichligi, d 4f

Ftorbenzol 39.2 85.2 7,024
Xlorbenzol -45,2 132.2 1,106
Brombenzol - 30,6 156,2 1,495

lodben/ol - 31.6 185,5 1,831
Benzil xlorid - 43.0 179 1,1026 (18°C)

Benzil fcromidi 4,0 198 1,4380 (22BC)
Benziliden xlorid - 16,0 207 1,2557 (14°C)

__ Benzotrixlorid - m 214,0 u> ;o
c 0 rw
.

1—

28.4. Kimyoviy xossalari

Cialogenning umuinlashmagan elektron jufti yadroning n- 
clektronlari bilan р .л-tutashish hosil qilganligi tufayli arilgalogenlam ing 
,Jgl>jrod-galogen bog‘i galogen-alkanlar uglerod-galogen bog‘idan qisqa 
'a  mustahkam, galogen esa inert

Shunung uchun galogenalkan lar reaksiyaga kirishadigan 
**aroitlarda arilgalogenidlar o ‘yuvchi natriy, ammiak. kumush tuzlari, 
■Mriy alkogolyatiari. sianid kislota tuzlari yoki natriy sulfidi singari 
nuklcofi| reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Xlor va brom benzollar o 'yuvchi ishqorlar bilan 3C0°C va undan 
P*9°ri haroratda. ammiak bilan esa 200°C da. mis yoki bir valentli mis
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tuzlari katalizatorligida reaksiyaga kirishadi. M asalan, fenol va aniljn 
sanoat m iqyosida xlorben/oldan quyidagicha olinadi:

Л)Н■» i> a w n  ------— ---------— ►a
O '

н NaOH 
(15% li 
eritma)

3«XA 
2 0 0  atm + NaCI

* 2NH3 Cu -  r ^ V NH:
200°C, 65 atm. H I  + NH,CI

lodarenlar boshqa galogenli arenlarga nisbatan reaksiyalarga oson 
kirishadi.

A rilgalogenidlam ing nukleofil almashinish reaksiyalari turli 
m exanizm larda boradi.

A jra lish -b irik ish -(a rin ) m exanizini. laollashm agan (t>- va p~ 
holatlarda elektronoakseptor guruhlari yo 'q) arilga ogem dlar kuchli 
nukleofil reagentlar bilan ikki bosqichli ajralish-bir kish (arin 
m exanizmi bo 'y icha) reaksiyasiga kirishadi.

I (ajralishi bosqichida kuchli nukleofil reagent ta'sirida 
arilgalogcniddan vodorod galogeuid ajralib, reaksiyaga kirishish 
qobiliyati juda  kuchli bo 'lgan oraliq mahsulot (intermedia! )- 
degidrobcnzol (benzin) hosil boladi.

&iC I © e
Na NH, suyuq NH3

-33°C Of NaCI + Nil,

14,С degidrohen/ol

II (birikish; bosqichida degidroben/olga nukleofil reagent birikadi.
II

3

1 r• • •
jf ' ■ • ■ ‘
NH3

II

It
II

*,-NH

50%

Nib
50%

I ‘t
•>« t;
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Quyidagi niisollar arin m cxani/m ini isbotlaydi 
a) sanoatda xlorben/oldan fcnol olish jaravoni ham dc^idrohcn/ol 

bosqichi orqali horadi:

Cl 4N NaOII Г Г ^ Г (,И *
340 С; H,()

'OH ■
5K% 42%

b) р -Xlortoluolni o 'yuvchi natri>ning suvdagi 15% li eritmasi 
bilan bosim ostida qi/.dirganda para- va m eto-krezollam ing 2 :1  

nisbatdagi aralashmasi hosil bo 'ladi Shunday sharoitda o-xlortoluoldan 
esa orto- va weta-krezol lam ing 2:3 nisbatdagi aralashmasi hosil 
bo‘ladi:

о , HOH
fNaOM 7 5 ^ e H (,\ _ _ / CH' 4 v / CH

30 MPa H()
2 : 1

HOHСН!+кюи1^ЖЧ-АСНз+ V >(Hl
Cl 30 MPa OH HO

2 : 3
d) 2 .6 -dialmashingan galogcn bcn/ollardan degidroben/ol hosil 

bo‘la om ayd i. Shuning uchun 2-brom-3-metoksitoluolning bromi 
aminoguruhga almashinmaydi:

CH-,
Br © e

Na NHj . . .
---------- 4 "A *  icaksiya borinaydi

OCH,
Oeinak galogenga nisbatan <j/7o-holatlarda ajraladigan vodorod 

bolm asa degidrobenzol hosil bo'lm aydi
Degidrobenzol "uch bog 'i” ning ikkinchi '‘л -bogM” ikkita qo 'slini 

uglerod atomlari sp“-orbitalining yon tomonida qoplanishida hosil 
!:tdi. Bu sp‘ - orbital lar bir-biridan uzoqda joylashgan I igi ,>ababli 

“larnitig qoplanish sohisi kichik Shuning uchun hosil boMadigan 
Ptkinchi “л-bog ' “odatdagi л-bog 'dan taxminan ikki marta kuchsiz, 
V Sidrobenzol birikish reaksiyalariga "uch bog 'i” ning ikkinchi “л-
4  i“ hisobiga kirishadi



н
« Irg iitr iib r iiM l

I-brom -2 -t'torbenzolga litiy am algamasini ta 's ir ettirganda luisii 
bo 'ladigan degtdrobenzol dim er (difcnilen) va trim er (trifenilen)ga 
aylanadi. A gar shu reaksiya sik lopcntad iyen-W  va fun:n kabi tio; 
diyenlar bilan voki antratsen ishtirokida olib borilsa, hosil bo'ladigan 
degidrobenzol faol diyenofil sitatida O il’s -Alder reaksiyalariga 
kirishadi: ■■

tnplitsen (28%)
1973-yilda ftaloilperoksid yoki b e n z s i l ^ l o b u t e n - 1 ,2 -dion 4al̂ Jj 

argon matritsasida -265°C da fotoliz qilinganida dt:giJr0^en



individual birikma sifatida hosil boMishi aniqlandi 11 -230° С da 
t’uranga oson birikadi.

/ / °
c - o hv ^

c r () -26S°C

4o

Ririkish-ajralish himoleku/yar mexanizmi (S\2Ar)
л • I • ' rl

Yadrosida galogenga nisbatan orto- va para- holatlarda joylashgan 
bitta. ikkita yoki uchta kuchli elektronoakseptor o 'rinbosarlar (-NO 2, - 
N O 3, -N 2\  -CHO, -COOH, -CN, -S O tH va hokazo) bor arilgalogcnidlar 
faollangan arilgalogenidlar deyiladi

Faollangan arilgaloaenidlam ing galogen atomi handatchan bo'lib, 
nukleofil almashinish reaksiyalarigaoson kirishadi:

Ш  ^ O H lH z O J S P X  Г у  о н  + NaCI

4  »
CI

NQ 2NH,: 1604'

NOj

Q  NH2 + NH4CI 

NCb

Bu rcaksiyalar SN2 Ar m exani/m ida boradi:

Q b a  , ю н  Q -

NO.

Cl
OH

n o 2

a - k o m p l e k s  
(ka rban i on)

/ = \  ,
OH -♦ :Cl

n o 2



I (birikish) bosqichida hosil bo 'ladigan manfiy zaryadli 
kom plcks (karbanion) arom atik qatorda boradigan elektrofil 
alm ashinish reaksiyalarida hosil bo 'lad igan  a-konip leks (karbkation) 
ning anionli analogidir. K arbanionda 6  ta elekm m  5 ta uglerod atoinj 
m aydonida bo 'lad i. M anfiy zaryadli a-kom plekslarga nisbatan bcqaior 
bo ‘lsa-da. b a ’zan ulam i reaksion m assadan ajratib olish tnurrkin.

S \2  A r re a k s iy a la rid a  e lek tro n o a k se p to r g u ru lila rn in »  roli 

Reaksiyaga kirishm agan m olekulada galogen (xlor) va 
elektronoakseptor (NCb) guruh ta 's irida  benzol halqasi n-elektron 
zichligining simirietriyasi buziladi (statik omil):

e  ©
O - N - O

>HO: c r '
N itroguruhning -M -m ezom er effekti va xlom ing -1-elTekti 

tufayli xlor bilan bog 'langan uglerod atom ida qisman musbai zaryadning 
m iqdori oshadi. N atijada bu atom ning clektrofilligi oshadi va u hujum 
qiluvchi anion bilan oson reaksiyaga kirishadi. O 'rinbosam ing  tabiatiga 
qarab reaksiya vaqtida hosil boMadigaii manfiy zaryadli л -kompleks 
(karbanion)ning barqarorligi o 'zgarad i (dinam ik ta 'sir). Elektronlarni 
tortuvchi elektronoakseptor (I-A) guruhlar karbaninon manfiy zaryadini 
neytrallaydi, uni barqaror qiladi va nukleofil alm ashinish r e a k s i y a s m i  

tczlashtiradi:
CL .OH

EA -  NO-,, N1). ( OOII  CN, SI ),l I, CHO va hoka/o

Elektronlarni beruvchi elektronodonor (ED ) guruhlar k a r b a n i n 011 

manfiy zaryadini oshirib, uni barqaror qiladi va nukleofil almashinis 
reaksiyasini sekinlashtiradi:

CL OH

El) ED = N H ,, NHR. N R ,, OH, OR, OCOR va hoka/o

SWt



Klektronoakseptor o 'rinbosarlar galogenga nisbatan orto va pura- 
holatlariga kiritilgandagina galogenning harakatclianligi keskin prtadi. 
Tutashish tufayli m anfiy л -kompleks barqarorlashadi

а  ои 
,о н ф  cu on P ^

Orlo- v.i />«/-. /-holat lardagi nitroguruh yoki boshqa 
clektronoakseptor o'rinfcosar o-kom pleks manfiy /aryadini aromatik 
yadrodar tortib, uni barqaror qiladi Demak nitroguruh tutashish lufayli 
o-kompleks manfiy zaryadini dclokallanishida ishtirok etadi. Nitrogumh 
mcta-holatda bo lganida o-kom pleks manfiy /aryadini dclokallanishida 
ishtirok qila olmaydi:

Cl . O H
/ N

\
о

halqada ikkinchi bog ni 
joylashtirib bo'lmaydi

$ B. Elektrofil almashinish reaksiyalari
Galogcn atomlari benzol yadrosining elektron /.ichligini 

kamavtirib. i>ri.>- \ л /u m i lu>latlarga yo'naltiradi (545-546-betler). 
ShtMiing uchun arilgalogenidlar elektrofil almashinish rcaksiyalariga 
ber/o lga nisliat.n q i\ in kirishadi:

D. W etallorganik birikm alam ing olinishi

; G rinyar reaktivlari arilbromid yoki ariliodid bilan inagniydan oson 
liosil bo'ladi:

C6HsBr 4 M g -----— -•» C*H5MgBr
feni Imagniy brom id 

Arilmagniy xloridlar quyidagicha olinadi:

AiC'i +  M g -------------- ► A rM gC I

U tiyning arilli hosilalari xlor- yoki bromarenlarga litiyni 
|* ‘g‘ridaii-to 'g 'p  ta 's ir  ettirish bilan olinadi:
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/  ? V 8  FeBrj
U \  • t  ̂ — —  .

/ = \  VHj

x— '  /"’I I
~  <;Hj V c i ,  - ! v

CH,

" ' О - CH; -(  H j-C H , + Br2 —1—

FeCI,
c) L  V o C H , 4 Cl2

—   ̂ i 1 '
3. Q uyidagi elektrofil alm ashinish reaksiyalari»i oxirigacha

yetkazing:

a) t ’2H,CI ’ h) ^ ^ - B r  HNO,

FeBrj .!•« О t Br2

OH

О  - <%

4. Benzol va boshqa reagentlardan foydalanib quyidagi 
birikm alarni sintez qiljng:

a) H O O C - ^ ~ ^ '- d ‘ H ^ > O H

•>! NOy

d) Cl О  CH2OH e) 0 ^  ( > 0 С Н ,

^N O ,
5 Quyidagi birikm alarni sinteZqilisli s'xlemalarini tuzing: 

a)p-n itrox lorbenzoln i; b) w-nitroxlorbenzolni;
d) /и-xlorbenzotrixloridni; e) 2,5-dixlom itrobenzolni.

6 . Quyidagi birikm alarni sintez qilish sxem asini tuzing: 
a) o-nitroxlorbenzolni; b ) ) 2 ,4 -dinitroxlorbenzolni; 
d ) />-xlorbenzotrixloridni; e) 2 ,5 -dinitroxlorben/.olni

7. Q uyidagi reaksiyalar oraliq va oxirgi m ahsulotlari tuzilish 
formulalarini yo /ing :
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а) ЧРЬ |еВгз "  е(1г ”  н о и  •- FeRr, г

CHjC I .  C h___  к.МпО«, Л л  С12

Ы Г, Нб AIC13 " F<*'k '  FeC* '
8 . Quyidagi rcaksiyalar oraliq v? oxirgi mai.sulotlari lu/ilislt

foriru ilala rin i yozing: ,
t r N  * 2 . л HNOj CHjCI Mg „ СО, _ и г | 

a C„H6 FeBfj H2SC>4 В A|C| О Ь ноТГ1’

м  г- и С|з r  д HNO3 .  u < h  _  r% NaOH + HiO ..
) С‘ Нб FeClj H2S 0 4 B FcCIi L> I mo! fc

8Bg I ■ •

9. Quyidagi birikm alam ing gidroliz reaksiyalari sxemalarini 
yozing:

a) /.>-hromtC'luolning; b) 2.4-dinitrobrombenzolning; 
d )  I -brom - 1 -fenilpropanning,

Qaysi birikm aning gidrolizi oson boradi?
1 0 . Se2  Ar reaksiyalarda gaiogen orto- va para-oriyentant bo‘la 

turib, nega benzol yadrosi faolligini kamaytiradi?



Benzol qatori nilrobirikmulari benzol yadrosida yoki \ 0| 
/.anjirida nitroguruh tutgan birikm alardir.

29.1. Nom ianishi

Benzol qatori nitrobirikm alariniug nom lari benzol yoki uning 
m onoalm ashingan hosilasi nomiga n itro  old qo 'shim chasini qo'shish 
bilan hosil qilinadi. Zarur boMganda benzol yadrosi bilan bogManuan 
o 'rinbosarlarn ing  holati о-, m-, p- bilan (ratsional) yoki raqam bilan 
(sistem atik) nom enklaturada belgilanadi:

29-KOB. A R O M A T IK  N IT R O B IR IK M A L A R

nitro benzol o-nitrotoluol 2,4.6-finitrotoluol
B a'zan benzol halqasini uglerod skeletidagi o 'rit bosar deb 

qaraladi va uni fenil old qo 'sh im ehasi bilan belgilanadi:
C H . 4 0 ,

(5 "

fenilnitrometan
N itroguruh benzol halqasi uglerodi bilan bevosita bogMangan 

arom atik nitrobirikm alar katta ainaliy aham iyatga ega. U lar bovoqlar. 
portlovchi va xushbo 'y  m oddalar. erituvchilar va boshqa organik 
birikm alam i ishlab chiqarishda keng ishlatiladi.

29.2. O linish usullari

Arom atik nitrobirikm alar olishning asosiy usuli nitrolashdir:

ArH + NO? ------------»■ A rN O , i H’

Arom atik birikm a vodorodini nitroguruh bilan to‘g r id a n - to 'g  N 
alm ashtirish nitrolovchi reagentlar yordannda am alga o s h ir i la d t-  

Nitrolovehi reagentlar sifatida turli konsentratsiyali nitrat kislota. 
nitrolovchi aralashm a (konsentrlangan nitrat v a  sulfat k i s l o t a l a r n i n f  

arala.iim asi), sulfat kislota ishtirokida ishqoriy m etallarning n i t r a t l a r i ' ll 
azot oksidlari qoMlaniladi. Aromatik birikm alam ing l a b o r a to r i y a d a  va 
sanoatda nitrolash uchun ko 'p incha nitrolovchi a ra la s h m a »  la"

S44

nitrolash elektrotil almashinish reaksiyasi boMib, uning m exani/m i har
tomonlama o 'rganilgan Bu reaksiyada nitroniy kationi N O / elektrofil
Argent boMib, u nitrat va sulfat kislotalardan quyidagicha iiosil boMadi 

*■ -  t 
H 0 -N 0 2 + tlOSOjll H O -N O j i OSO,H yoki HS04

щ T ty .tiiv
H

+ __  ■*
H -O -N O , i T - ^  H70  ♦ NO,

Ш Гн
H20  + H2S04 « т -  H3o  • o so ,H  yoki n s o 4

foydalaniladi. Nitrolovchi aralashma bilan aromatik birikmalami

HN03 + 2H2S04 NO; -I H,«)+ f  2 OSOjH yoki >HS04

Bu reaksiyada kuchli sulfat kislota kislota. unga nisbata:i kuchsiz 
nitrat kislota esa asos rolini o 'ynaydi Nitroniy ning ayrim barqaror 
tuzlari (m asalan nitroniy perxlorat |NO>| C'I0 4 , nitroniy tetraftorborat 
[N O ,|'B F 4 ) ham nitrolovchi agentlar hisoblanadi. Ular nitroinctan yoki 
sirka kislota nuh itid a  aromatik birikm alam i hatto xona haroratida ham 
yaxshi nitrolaydi ( G. Ola):

ArH f (N02| BF4 »— Ar-NO,  + BF, + HF
Nitrolash Sr.:2 m exani/m i bo'yicha boradi:

H n o 2 NO,

sekin
. + N O , —  —

п-kompleks n-kompleks nitrobcn/nl

__________ . li" ♦ HSO  ̂ —
Nitroguruh bcn/ol halqasi elektron /ichligini kamaytirgani uchun 

t547-bct) ikkinchi nitroguruhni kiritish yuqori haroratda konsentrlangan 
kislotalar ishtirokida amalga oshiririladi Uchinchi nitroguruhni esa juda 
qiyiiichilik bilan /w /a-holatga kiritish mumkin. T o 'n inchi nitroguruhni 
esa halqada to ‘e;‘ridan-to‘g‘ri ktritib boMmaydi

n o 2 n o 2

HNO3 + H2S 0 4 ^  HNO3 ♦ H2S 0 4
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tutovchi H N O j >a 
tutovchi H ,S O (- - ■ - ч__ I__
5 kunlik qizdinsh

N(>2

0 ,N N O ,

Hcnzolui nitroniy tctraftorbor.it bilan nitrolaganda | <. 
trinitrohcnzol hosil bo 'ladi

O j N ^ ^ .  NOz
-» 1|N O /b F 4 ------- ► I  J  fJH B F,

Benzolning gom ologlari uning o 'z iga  nisbatan oson nitrolanadi 
Toluolni nitrolash xona haroratida boradi:

Fcnilnitroinctan toluolni suyultirilgan iiitrat kislota bilan loo. 
150°C da nitrolab olinadi:

Q H , CHj + HO- NO, ------ C6H, 4  l l2N 02 + H2<>
Benzil xloridga kumush nitritni ta sir ettirib ham feni 1 nitronietanni 

olish mumkin:
C6HS CH,CI + A gN O ,--------- -  C6H,-<*ll2N 02 f  AgCI

29.3. F izikaviy  va kim yoviy xossalari

Benzol qatorining nitrobirikm alari suyuq, ko 'pchilig i sariq kristall 
m oddalar bo 'lib , suvda crim aydi, organik erituvchilarda esa vavshi 
eriydi.

(27 -jaiKal)
Benzol q :itu ri n itro b ir ik m a la rin in g  fizikaviy doim iylik lari

Nomi
---------- - i -
Suyuqlamsh 
harorati."C

Qaynash harorati,
V

Zichligi,

d ?
Dipol топкпи. 
benzolda. Vf .

Nitrobcnzol 5,7 210.9 1,2030 3.97
1,2-dinitrobenzol 118 319 (77 < mm sim 

ust. bosunida)
1.565 5,98

1,3-dinitrobenzol 89,57 303 (77l) mm sim 
ust. bosimida)

1,571 3.78

1.4-dinitrobenzol 173,5 299 1,625 Э.00
2-nitrotoluol -4,1 222,3 1,1630 3,69
3-nitrotoluol 15,5 231,0 1,1571 417
2,4,6-trinitrotoluol 80,7 240 (portlaydi) 1,654 l , 5 ( |S ( &L -
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, Nitroarenlai qaytarilish, elektrofil almashinish hanula nukleofil 
;l|maslunish reaksiyalariga kirishadi

Nitroguruhning qayturUishi. N.N Zinin 1842-yilda nitroben/olni 
suv -sp irtli eritm ada ammoniy sulfidi bilan qaytarib. aniltn suite/, qildi:

®  n o 2 n h 2

fS  + 3|N IU bs . 1Я Ш 1М М 1 i 6 NH3 i 3S 4 2H /1
t s / '
N itroarenlam ing qaytarilishida reaksiya muhitining ta 's in  katta 

Nitroarenlar kislotali muhitda birdaniga aromatik amiulargaclia 
qaytariladi:

NO,

[HJ
pH < 7 i 2H,()

Kislotali m uhitda qaytaruvchilar sifatida temir, qalay yoki rux va 
xlorid kislota ishlatiladi Sanoatda nitroarcnlar arzon temir qirmdilari 
bilan xlorid kislota yoki Reniy nikeli ishtirokida molekulyar vodorod 
biian qaytariladi

H('l4Q H sNG2 + 9Fe 1 4 H .O ----- 4C„H,NH, * 3Fe,0,

C6H5N 02 + 3H2 . ~350°C> b 5  atni-> Q H 5NH2 f  2H20  

Ishqoriy m uhitda qaytaruvchilar sifatida natriy gidroksidi 
ishtirokida am m oniy sulfidi va rux. shuningdek natriy sulfidi iahlatiladi. 
Qaytaruvchi reagentlar neytral va ishqoriy eritmalarda nitroben/olni 
kislotali eritirialardagi singari faol qaytarmaydi Masalan, rux m o‘l 
xlorid kislota ishtirokida nitroben/olni anilingacha, am m oniy 
xloridning biller ta 'sirida esa N-fenilgidroksilamingacha qaytaradi

I  r ,(l l 5NO. + IZn f 6 HCI — —2^— C^HjNH^ ♦ JZnC1? * Л1..0

I C6HsNOj 2 /n  1-4 NH4CI — -— » i : 6HjNHOH t 2/n<NH,bCI:, UI.O  
Nitrobenzolni to 'g ’ idan-to 'g 'ri qaytarish bilan nitrozoben/olni 

olib bo 'lm aydi. chunki u behad oson qaytariladi. Shuning uchun 
nitrozobenzol N-fcnilgidroksilaminni oksidlash bilan olinadi:

K2C'r20 ,  + H2S04 
J  C „H,NHOH — — -----— - — v  C„H, N О

o°c
. N itrobenzolni o ‘yuvchi natriy ishtirokida metenol bilan

I  q*ytaiganda azoksibenzol hosil bo 'ladi. Ishqoriy m uhitda metanol rux

L
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va xlorid kislota singari kuchli qaytaruvchi reagent emasli»i п..
nitrobenzolni anilingacha em as. balki azoksibenzolgacha qaytaradi-Uc*»lin

NO,
+ 3CH,OH NaOH

О

( ]  + A 'u>° • UJ, 0

M etanolga nisbatan kuchli qaytaruvchilar ( S n C l2> Z n)  ishq0r 
ishtirokida nitrobenzolni azobenzol va gidrazobenzolga aylantiradi 
Azobenzol va gidrazobenzolni azoksibenzoldan ham olish m um kin :

( f
CHjOH,NaOH_ СбМ5_ ы = ^ _ Сб, ц _п  

azoksihcn/nl 
JsnCI,, NaOH

C6H,-NOr
ii i

Zn, NaOH

*  CftH5- N = N - ( 6H, 
. a/obeuzol

1 An, NaOH

. Sn, HCI 
}----------C6ll tNHj

- c 6h 5- n h - n h - c ,,h ,  -
gidra/о  benzol

M a’dan kislotalar ta ’sirida gidrazobenzolning benzidinga aylanishi 
benzidin qayta guruhlanishi deyiladi:

I.

^ /  -N il iIjNГУ.
ben/idin

к gar gidra/obenzol yadrolaridan birining /мггб-holai i o ’rinbosar 
band bo‘lsa, sem idin ciavta guruhlanishi boradi. Masalan p~bilan band bo‘lsa, sem idin qayta guruhlanishi 

xlorgidrazoben/.ol vodorod xlorid ta’sirda 4-amino-4-xlordifenilami«ga 
qayta guruhlanadi:

l»,-t ■

Elektrofil alm ashinish reaksiyalari. N itrogtruh kud ' 1

elektronakseptor o ‘rinbosar bo ‘lib. - I -  va M-efTekilar ta ^  * 
yadroning elektron zichligini (ayniqsa orto- va para-hola1'*11̂
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t pzolning o ‘zidagiga nisbatan kamaytiradi, elektrofil almashinish 
repksiyalarining borisini qiyinlashtiradi.

Shuning uchun nitrobenzolni sulfolash yuqori haroratda oleum 
ta’sirida, xlorlash esa katalizator ishtirokida boradi. Nitroguruh elektrofil 
o'rinbosarlam  asosan /n<7a-holatga yo'naltiradi.

N 02

HOSO3H

a'si

/ >  
N~o

л**

J)S’

oleum
+ H ,0 

SO,H • " ■
m-nitrobcnzolsulfokistota

n o 2

Cl2, FcClj

AH

+ HCI

Cl
wi-xlomitrobcnzol

Nukleofil alm ashin ish  reak siy a lari. Mononitroarenlar kuchsiz 
elektronakseptorlar boMib, faqat kuclili nukleofillar bilangina reaksiyaga 
kirishadi. N i:roguruh nukleofil reagentlarni 0 - '  va /т-holatlarga 
yo'naltiradi. Nitrobcnzol kukun holidagi KOH bilan qizdirilganda o- va 
p-mtrokaliyfenolyatlar hosil boMadi.

NO, N02

KOH
,OK

NO,

OK
1,3,5-trinitrobenzol ammiakning suvdagi eritmasida ishqorlar 

bilan Sn2 - m exanizmda reaksiyaga kirishadi:
U 2N ^ \ ^ N O ,  _ 0 2Nv ^ s^ N O 2

:OH (NH,) 
-----tez

sekin

n o 2 n o 2

w-Dinitrobenzolni aminlash va sianlash reaksiyalarida tegishli 
^vishda 2,6- dinitroanilin va 2,6-dinitrobenzonitril hosil boMadi
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NO,

NH4O H , (j 1

iV 1(1'* ■
NC»,

NO, i \ A3tK C N  [I

^ - ^ N l b
Dinitroarcnlardagi o- yoki /;-holatlarda joylashgan nitroguruhlar

bir-birini faollashtiradi. />-Dinitrobenzolga o 'yuvehi natriyni ta'sir 
ettirganda nitromiruh OH ga alm ashinadi:

N O j N O ,

* Na O H -------------► f  Na NO.

OH

Yon /.an jirid a  n itro g u ru h i b o r  n itro b irik m a la rn in »  xarakterli
xossalari

Yon /an jirida  nitroguruhi bor aromatik nitrobirikmalar suvda 
yoinon eriydigan suyuqlik yoki qattiq moddalurdir Ular turli usullar 
bilan tegishli am inlargacha qaytariladi

[HI
c 6h £ h 2n o 2 -----------------► C6H ^C K 2NII2 -*■ 2H20

Hen/ol yadrosida nitrogum hi bor nitrobirikmahirdan t'arqli o 'laroq 
y o n  /.anjirida nitroguruh saqlagan birikm alar kuchli C H -kislo talar 
bo 'lib , ishqorlar bilan atsi-nitrobirikm a tu/larini hosil q ilad i. Atsi- 
nitrobirikma tuzlariga kislotalam i ta 's ir  ettirganda a ts i- n i t r o b ir ik n ta la r  

ajraladi. Fenilatsi-nitrom etan sariq kristall m o d d a  bo'lib., vaq t o 'tish i 
bilan yana suyuq fenilnitrom ctanga tautom erlanadi.

rT O’ ()
NaOH + /  NaOH + /

^ „ - 0 4 , - ^ = = *  Q H ^ H = N ^ = = f  < V < ,- C H = N ^

fenilnirtoctan tcnilatsi-nirtuinctaii

M u h im  vak illa ri

N itroben/.o l 210°C da qaynaydigan, suvda erim aydigan. a c h c M  

bodom hidli, rangsiz, zaharli suyuqlikdir. U ko‘p miqdorda ben /* 1 1
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nitrolash bilan olinadi. Nitrobenzo! asosan anilin ishlab chiqarishda, 
shuningdek, organik sintezda qo'llaniladi.

Nitrotoluollar. o-Nitrotoluol 222°C da qaynaydigan, och sariq 
rangli suyuqlik. p-Nitrotoluol esa 52°C da eriydigan och-sariq rangli 
krista ll modda. Nitrotoluollar toluolni 30-40°C da nitrolash bilan 
olinadi. о- va p-nitrotoluollar amaliy ahamiyatga ega. Nitrotoluollanii 
q ay ta r ib  bo‘vo‘qlar sintezi uchun zarur toluidinlar, metal guruhini 
cksidlab4nitrobenzaldegitilar va nitrobenzoy kislotalar olinadi.

1.3.5-Tririitrobenzol (TN B) -- juda kuchli portlovchi modda. Uni 
benzolni nitrolash bilan olish qiyin. TNB 2,4,6-tinitrotoluoldan sintez 
qilinadi:

CH3 . C(K)H

f A 110' N ,C ,A  * _ A ^ Nr > N0:

NC>2 N( ) 2 N02

2.4.6-trinitrotoluol .40,о С  da suvuqlanadigan, sarg’ish rangli 
kristall modda. U nitrotoluolni 100% li nitrat va sulfat kislotalar 
aralashmasi bilan nitrolab olinadi Trinitrotohiol (trotil, tol) keng 
tarqalgan. muhim portlovchi moddadir.

Asosiy atamalar

Aromatik nitrobirikma - aren yadrosida yoki yon zanjirida 
nitrogurulii bor birikma.

Zinin reaksiyasi - aromatik nitrobirikmalami ammoniy sulfidi 
ta sirida aminlargacha qaytarilishi. Bu reaksiya bilan birinchi marta 
anilin, 2-naftilamiular, «/-aminobenzoy kislota olingan edi

• Vi'»'»
Savol va mashqiar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:
a)  2,4-dimtrofenol; b) /п-eti I nitrobenzo I 
d) 3-brom-4-nitrobenzoy kislota e) m-mtroanilin
0  fcnilmetilnitrometan g) benzildimetilnitrometan
2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
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а)

9м NO,
C2* W 4 / C2H* o , n ^ A v n° :у  ь,'0

NO-i

^CHj-CH-NOj 
9  H 2(- C H ,

B r
3. C6H5NO 1 tarkibli izomer aromatik nitrobirikmalar tuzilish 

formulalarini yozing va ulami nomlang
4. a) etilbenzol; b) izopropilbenzol; il) brombenzol; c) m- 

dixlorbcnzol nitrolanganda qanday birikmalar hosil be ladi?
5. Bcnzoldan quyidagi birikmalarni sintez qiling
â  />-nitroaiiilin; b) 2 ,4-dinitr3 fcnolni
d) />-nitro\ inilbenzolni; e) p-aminofenolni;
f) o-bromnitrobenzolni; g) 4-nitro-2-xlortcluolni
6 . Quyidagi sxemalar bo’yicha boradigan reaksiyalardagi oraliq va 

oxirgi moddalar tuzilish formulalarini yozing :
a) г  н  I IN ° 3 , л H N Q 3 ,  „C6H„ , ,2S()4 A , ,2S04 В

UNO, . C,H,CI _ Cl2,hv .. NaOH „
b) A ^ i c i Г -------~ l> 1 к 5 Г  L
d) с  u  » y '- H N Q v  u _ L H ,—  n

6 AICI, A, bosim
7. Quyidagi kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:
a) uitrobenzol —» benzidin
b) nitrobenzol —» p-nitroatsetanilid 
d) xlorbenzol —♦ p-xloranilin
8. Quyidagi kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:

N IL

a) nitrobcn/.ol

b) nitrobenzol

4/j; ; * i П j ’

« ‘ V- 11
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cl) to luo l------ ► QjN- ( '
t:i

9. Nuklcolii almashinish rcaksiyalaiini oxinga vetka/ing:
2NHj

. . , НОН.Л■ C) o-xlornitroben/ol-------- ►
NajCOj

. 10 . />-xlomitro ben/ol bilan quyidagi birikmalar reaksiyaga 
kirisbganda qanday moddalar hosil boMadi?

a)' 130 С da Na^CO, ning suvdagi eritinasi,
b)2NH 3 (lft0 °Cda) 
d)C'HjOH ' KOH (suv ishtirokida)



ЗО-ВОВ. VKO M A T IK  SU LF O K IS LO T A IjA R  (SU LFO N  
K ISLO T A LA R )

Aromatik sulfokislotalar halqasida yoki yon /anjirida bir >ok, 
nccha sulfoguriih SOjM tutgan birikmalardir.

30.1. Tu/.ilishi
Oktet fonnulasiga ko'ra sulfoguruhda ikkita kovalent va ikkjta 

scmipolyar bog bor. Scmipolyar bog'lar faqat oltingugurt atomining 
elektronlari ishtirokida hosil bo'ladi (M l). Lekin sulfokislotalar uchun 
oltita kovalent (ikkita oddiy va ikkita qo'sh) bog'ga ega formula (ll|| 
ham ishlatilishi mumkin. Chunki oltingugurl atomlari bo'sh 3d 
orbitallarga ega bo'lib, ularda ham elektronlar joylashishi mumkin. 
Oltingugurt atomining haqiqiy holati II va III formulalar oralig idagi 
bir holatdir:

to: о  О
♦ II

AriSiO H  Ar—S—OH Ai -S—OH* * WЧ* « о
i li in

30.2. Numlanishi
Benzol qatori sulfokislotalarinmg nomlari aromatik birikma 

nomiga sulfokislota (sistematik nomenklaturada sultan kislota) so'/ini 
qo'slush bilan hosil qilinadi:

NO,

H jC ^ ^  ^  SO,11
hcn/olsult'okisloia /Moluolsultokisloia m-nitn»benzolsiilfokisloU<

(benzolsulfon kisloia) (p-toluolsulfon kislota)
SO,H SOjH

C l s o ,  H O j s X ^ L  SO ,И ll|C O '  so jll
m-bcnzoldisultokislota j/mm-bcnzoltri- 2-g.idroksi -5-mctil-

(1,3-bcnzoldisulfon kislota) sulfokislota beizolsult'okislotu

30.3. Olinish usullari
Benzol qatori sulfokislotalari arenlar voki ulaming hosilah,,,nl 

sulfolash bilan olinadi:



28-BOB. A R O M A T IK  ( .A IO ID H IK IK  M A I A U

Aromatik galoidbirikmalar tu/ilishi, xossalari va olinish usullariga 
qarab ikki guruhga boMinadi:

1) Yadrosida galogcn tutgan birikmalar (arilgalogemdlar yoki 
galogenarcnlar),

2) Yon /anjirida galogcn tutgan birikmalar (arilakilgalogemdlar)

28.1. Nomlanishi

Arilgalogenidlaming nomlari galogcn nomiga bcn/ol (ba’zan 
toluol) so‘zini yoki boshqa monoalmashingan aren nomini qo'shish 
bilan hosil qilinadi. Galogen atomining halqadagi holati o- /«-, />- 
(ratsional noincnklaturada) yoki raqam bilan (sistematik 
nomenklaturadai belgilaiadi. Arilalkilgalogcnidlaming nomi aromatik 
radikal va galogen nomidan hosi! qilinadi:

F
,CI

1.2 dixlorbenzol, 
<>dixlorbenzol

CH-CI

Cl
1-bn>m-2 -metil- 
3,4-dixlorbenzc I

CCI,

l-broin-4- 
yod benzol

tvnzdxloridi benzotrixlorid

28.2. Olinish usullari

28.2.1. Arilgalogenidlarning olinishi

1. Benzol va uning goinologlarini to‘g'ridan-to‘g‘ri galogenlash 
brom- va iodarenlarolinishning asosiy usulidir.
Katalizaiorlar (Fe. FeCb, AICMt, SbClj, SbCU, I2) ishtirokida 

benzol iuda oson xlorlanadi:

i  Ч7Ч



+ С1-»
FeCI,

Cl
t HCI

Reaksiya SR2 aromatik mexanizm bo‘yicha boradi.
Xlorbenzol benzolga nisbatan qiyin xlorlanadi. Harorat oshganda 

benzol polixloridlari hosil boMadi.
Cl

,CI

Cl
CI2(FcCl3»

-HCI
nC bQ eC l,) h c iu il

41HCI polixloridlari

Toluol yadrosi katalizatorlar ishtirokida benzoldai ham oson 
xlorlanadi:

CH,

C UFcCI,)
-HCI

Cl
p-xlortoluol

Arenlar yadrosini bromlash xlorlashga nisbatan q yinro^ boraJi:
C H , CH, CH,

( H, FeBr3 
+ Br2 ------ “

CH, CH,

Br
Br

580

2,4-toluol-
disulfokisloti

p-toluolsulfo-
kislota

Yadrosida elektronodonor o'rinbosarlar tutgan aromatik 
birikmalarni sullolashda sulfat angidridining piridin yoki dioksan bilan 
kompleksidan fovdalaniladi:

I j C ' O h Q ,  <0 >' S<),“ ^ ' i r H,' :0 0 K SHl"  * v  ) ’

30.4. Xossalari
Benzol qatori sulfokislotalari suvda yaxshi eriydigan, rangsiz, 

gigroskopik kristall moddalardir. (Jlar suvdagi eritmalarida toMa 
ionlangan boMadi

Ar SO 3II 4 H,o Ar s o , + H3 6

Ти/lar hosil qilishi. Arensulfokislotalar kuchli kislotalar 
(beiizolsulto-kislota uchun pK s  0,4 ) boMib, ishqoriy va ishqoriy-yer 
'«etallar gidroksidlari bilan tuz ( sulfonat) lar hosil qiladi

С бН у S O 3H  4- N a O H  — C 6H S-SO,Na 4 H ?( )
I  fegishli suliatlanJan tarqli oMaroq kalsiy. bariy. va qo‘rg‘oshin([l) 
suli'onatlari suvda yaxshi eriydi

Desulfolanishi ( gidrolizi). Arensulfokislotalaming gidrolizi 
**'en*arn' sulfat kislota bilan sulfolash reaksiyasiga teskari boMgan 
^aksiyadir:

Ar-SQ3H 4 h20 Ar H * H2S04



Hu reaksiyada sulfoguruh protonga elektrofil almashinadi Sulf 
kislota bilan sulfolaganda ham, arensulfokislotalarning gidro!i/jja | ?t 
bir xil ст-kompleks hosil bo'ladi. ст-Kompleksdan gidrosulfomy ^  ЗГП 
ajralganda aromatik uglevodorod, proton ajralganda esa arunsulfokisU »* 
hosil bo'ladi:

-k>,H

H ,
SO', 11

If so,It

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Sult'oguruh ar.miatik yadro 
elektron buluti /ichligini kamaytiradi va elektrofil almashinishni 
qiyinlashtirib, o'rinbosami ;»e/«-holatga yo'naltiradi:

e OHW ( f

SO.H

Nukleofil almashinisli reaksiyalari. Sultbkislotalarda aroinatik 
yadroning qisman musbat zaryadlangan I igi nukleofil reagent hujumini 
va sulfogurulmirtg su I fit-ion holida ajralishini osonlashtiradi:

A r-N H 2 + NajSO»

Аг-SOj Na

NaNH2

250-300°C

NaOH

NaSH

HCOONaJ  .

NaCN

Ar-OH + Na;SO,

Ar-SH + Na:SO,

Ar-COOH + Na:SO?

Ar~CN f Na:SC>>



Renzolsulfokislota suvda va spirtda yaxshi eriydigan, 171 I 72°C 
Ja suyuqlanadigan kristall modda. lining natriy li tu/i fenol olishda 
jshlaiiladi

p-Toluolsulfokislota 104°C da suyuqlanadigan, suvda juda yaxshi 
crivdigan, rangsiz kristall modda II toluolni sulfolush yoki 11- 
toluolsulfoxloridni gidrolizlash hilan olinadi. Ko‘p organik 
erituvchilarda eriganligi uchun u organik reaksiyalarda kislotali 
katali/ator sifatida ishlatiladi.

p-Toluolsulfoxlorid (tozilxlorid) tozil guruhini kiritishda 
qo'llan iladi.

Asosiy atamalar
Aromatik sulfokislotalar - ArSOjH umumiy formuMi 

birikmalar.
Sulfolash - organik birikma molekulasiga C~S bog im hosil 

qilish bilan sulfoguruh (sulfon guruhi) S<>»H yoki -SO7OH ni kiritish 
reaksiyasi.

Savol va mashqiar
I. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a) 3-etilbenzolsulokislota; b) natriy m-brombenzolsulfonat:
d) meti!-/?-toluolsulfonat (metiltozilat); e) nitrobenzoldisulfokislota-3,5. 
f) bariy w-xlorbenzolsulfonati; g) 2-metil-5-xlorbenzolsulfamid 

1 2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

Muhim vakillari

-frVv SO  H . I I3N b) SO ,H  

SO ill

*1)
HO|S

)  H3c - /  V - S O ,(X '2H 5 g)

.SO
Ca

OH

S0 2N(CH3bSO jC I
3. Quyidagi rcaksiyalarni oxirigacha yetkazing:

•) m-fenolbenzolsulfoklsloU - ôns H2so« » mo | HOSOiCI
Л b) tenol--------- - и
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kons. H2SO4
d) />-кгсл> 1-------- -----'

с ) ff/-xlortoluol--------->
4. Benzoldan quyidagi birikmalami sintez qiling: 

a) /Moluolsulfokislota; b)/>-xlorbenzolsulfokislola:
d) 2-metil-5-mtrobenzolsulfokislota; e) /Moluolsulfoxlorid:
f) 3-brom-5-nilrobenzolsulfokislota;

5. Quyidagi sxemalarni toMdiring
a) t 0H 0 kons H?S°4 , H2S P 4 S 0 3> H 2NaOH| ,,

hi r 11 n n  kons II-.SO. . "N O , KOH KC’N . 2HOIIb) С AH5OH ---r —-t— V  A ► В ~ I ) -----► Ь— rjr-*- |0-1/omcr H2S 0 4 HOH 11
H2C ( H, . 4;SQ4. Br2 

'b 6 II ' p-izomer FeBr/
л r- .. H iSO j , C H ,C I 2KMn()4 HO SO .C Ie) C(,H5 <:H3 -  — A - Ь —  В ---------- l > --------- - 1/ы/omer A к 13

6 . Quyidagi birikmalami oson sulfolanish tartibida joylashtiring : 
a) etilbenzol; b) xlorbcnzol; d) benzol; e) m- benzoldisulfokislota:

7. Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring .
a) benzol —♦ /Moluolsulfokislotaning monoxlorainidi
b) benzol —<■ benzolsulfodixloramid C^IU S ()2-NCI2
d) /bxlomitrobcn/.ol 2- gidroksid-3,5-dinitrobonzolsulr’oki'.liMa
e) benzolsulfokislota —* m-krezol

8. Quvidag; reaksiyalari Oxiri gacha yctkazing:
1 (U)0( •»

a) xlorbcnzol •» )<)()% li l l2S 0 4 ------♦
filler*b) />-nitrutoluol 20%  li oleum----- -»■

d) nitrobenzol + 'i0%  li oleum —
. I I 1

e) 2.4-dimetilbcn/olsulfokislota * o'ta qi/igar suv bijj'i L
9. Sulfolash reaksiyalari aromatik qatorda baradigan boshqa 

elektrofil almashinish reaksiyalaridan qanday farq qiladi?
10. Xlorsulfon kislota bilan reaksiyaga kirishganida C7HgSO;C I 

sulfat kislota ishtirokida suv bug‘i bjlan haydaganda C7IIs ni- 
bilan 300-350°C gacha qizdirilganda esa pora-gidroksitoluolni hosi 
qiladi^an C 7HkO}S tarkibli moddaning tuzilishini aniqlang. legbl' 1 
rcaksiyalar tenglamalarini yozing.
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31-BOB. A R O M A T IK  U O IT V O D O R O D LA R N U SK . 
C ID R O K S1 LM  H O S II A l.A R I

1 A .Aromatik uglevodorodlarning gidroksilli hosilalari 
(gidroksibiriknalar) fenollar va aromatik spirtlarga bo'linadi Biz 
ulardan fenollar \a naftollami ko‘rib chiqaniiz

31.1. Fenollar
Molekulasida aromatik yadro bilan bevosita bogMangan bir yoki 

b ir nccha gidroksil guruhi bor oigauik birikmalarga feno llar dey iladi. 
Gidroksil guruhiriing soniga qarab fenollar bir-, ikki-, uch va ko'p 
atomli bo'ladi.

is ' r31.1.1. Nomlanishi
Fenollaming trivial nomlari ko'p ishlatiladi Sistematik 

nomenklaturada fenollaming nomi tegishli arenlar nomi va -ol 
qo'sliimchasidan hosil qilinadi. Raqamlash gidroksil guruhi bilan 
bogMangan uglerod atomidan boshlanadi. Ba’/an gidroksil guruhining 
borligi gidroksi-(oksi) old qo'shimchasi bilan belgilanadi:

OH OH c ib
OH .OH

fenol 
(gidroksibtnzol) I

OH

C H ,
p-krezol

(p-metilfenol,
4-metilfenol)

\ HO 'O H  
tloroi;lyutsin 

(benzentriol-lJ,.*»; 
1.3,5-trigidroksiben/.ol)

pirokatexin 
(benzendioI-1,2 

1,2-<ligidrok.sihcnzol)

OH
Л ,

OH 
C II(C H ;>2 

t mol 
(2-izopropil- 
5-metilfenol)

%

u-naftol 1’,-naftol
( 1-naftol) (2-naftol)

31.1.2. Olinish usullari

OH

„Hi/

Fenol va uning gomologlari toshko'mir smolasidan. shuningdek, 
S|ntctik usullar bilan olinadi. Fenollami sintez qilishda aromatik 
Vadrodagi sulfoguruh, galogenlar, aminoguruh, diazogur ih va ba'zan 
VRdorod atomlari gidroksi. guruhiga almashtiriladi.

I . Arensulfokislotalar tuzlarini ishqor bilan qizdirish:



Nal'talinsultbkisiotalar tu/larini isliqor bilan qi/.dirganda nafu>||ar 
hosil bo'ladi: . >• <.

<ЙН5-S(V,Na + NaOl! C6H< ONa + Na,S()

O C J T - ^ O C T ; - ,
2 . Arilgalogenidlarni yuqori harorat va bosimda ishqoriy 

gidrolizlash (683-bet).
3. Kumol (izopbenzol)dan olish (P.O. Sergeev, B .I). Krujalov 

P.Yu. lidris, M E. Nemsev, 1949-yil) Xomashyo sifatida benzol va 
propilen ishlatiladi:

250*41'; 25 atm r  / ~ \  ____o .
\  /  . I /Ml .  I i f ,  "< *■* ( H ,  >11 CH2 |lt|4 y SiOj \ _ /  ( \  100-130 V

CH,
kumol

ГП О
A ' 1 H2S04 /  \  •!

I ’- O - O H  СН, С CM-.
CH» ==/ atse ’.on

kumol
gidropcroksidi

Reaksiya natijasida ikkita muhim mahsulot (tenol va atseton) hosil 
bo'ladi.

4. To‘g'ridan-to'g'ri gidroksillash. Fe(ll), <'u(ll) yoki l‘i(III) 
tuzlari katalizatorligida arcnlarga vodonxl peroksidini ta’sir ettirganda 
vodorod atomi gidroksil guruhiga almashinadi:

4 ,  ^  o i l

0^  + HO-OH --- - II | I H,0

5. Aminoguruhni diazoniy tuzlari orqali gidroksi ga almashtirish
NaNO, + 2HCI r .+ Hi-О, A

i:.H,-NH;T Nar|. _2H;o -  [c.H,-N,| n  - Д У  c sH,-OH

6 . Fcnol gomologlarini yuqoridagi usullar bilan benzol 
gomologlarining sulfo-, galogenli- yoki aminoguruhlflrdan olish 
mumkin. Lekin fenol yadrosiga alkil guruhini kirinish usullari ham bor. 
Fenollarni alkillash benzol va uning gomologlarini alkillasbga nisbatan 
oson boradi. Katalizator sifatida rux xloridni. alkillovchi reag‘-‘nt 
sifatida esa spirtlami qoMllash mumkin:



m  \==j  ' н к ) '  v3  w"
Fenol laming efirlari kislotalar ishtirokida qizdirilganda ham  orto 

va/xira-almashingan fenollar olinadi:

HCI; Л

'vilJ'iiV

31.1.3. Fizikaviy xossalari va spektral (avsili
Fenollar - o'ziga xos hidli, suvda qiyin eriydigan. suv bu^'i hilan 

haydaiadigan, kristall moddalardir lllar /aharli bo'lib, teriga legsa 
kuydiradi (yaia paydo qiladi). Naftollar fenollaming barcha xarakterli 
xossalariga ega bo‘lib, suvda qiyin, o‘yuvohi ishqorlarda esa yaxshi 
eriydi. Fenollaming IQ spektrlarida О II guruhining valent tebranishlari 
3200-3600 sm 1 sohada kuzatiladi. PMR spektrlarida O il guruhi protoni 
signali 8~ 4,5-7,5 (ССЦ dagi eritmasi) m.h sohalarda kuza.iladi

31.1.4. Kim yoviy xossalari
Fenolning т-elektron tizimiga 8 ta (benzol halqasining 6 ta, 

kislorod atomidan 2 ta) elektron kiradi (iidroksil guruhining musbat 
mezomer elTekti la'sirida Italqanmg o- va /;-holatlarida elektron /.ichligi 
ortadi. kislorod atomida esa kamayadi:

8* tO.OJ
лО -м  / :о-Н■  - Cv Cv

В О  "'"[О]
в' -0,01 

+М (р,я) > -1
Fenollardagi С-О bog'i sof ст-bog emas. U р.л tutashish tufavli

niuayyan miqdordagi л-elektron ziehligiga ham ega bo'ladi. liuni 
Coining mukammal strukturalari yordamida quyidagicha tasvirlash 
Mumkin:

O.OIfV— -0.01



Shuning uchun fenollarning ben/ol halqasidau kislorod atonuni 
ajralishi bilan boradigan rcaksiyalanu amalga oshirish uda qiyin

Fenollarning ko'p sonli reakstiyalari gidroksil guruhining 
elektronodonor ta'siri tufayli faollashgan benzol lialqasida boradi 
(iidroksil guruhi hisobidan esa fcnollar kuchsi/ kislota xossalarini 
namoyon qiladi hamda alkillash va atsillash rcaksiyalaiiga kirishadi.

l.K islo ta lilik  xususiyutluri. Fenollar alkanollarga nisbatan kuchli, 
lekin karbon kislotalar va hatto karbonat kislotadan ham kuchsi/ ()||_ 
kislotalardir. Fcnollar ishqoriy mctallar va ishqorlarning suvdagi 
eritmalari bilan teaksiyaga kirishib, fenolyatlami hosil qiladi 

2-Vr —OH + 2Na ----- ► 2|ArO| Na' Mb

A-— OH + N aO H ------► |Art)| Na' И Ь О
Fenollar natriy karbonatdan COj ni siqib chiqaia olmaydi. 

Karbonat kislota esa fenolyatlar eritmalaridan fenollanii siqib chiqaradi:
|ArO| Na+ +<ХЬ + H iO ---- ► AK)H 1 Nal-K'O,

Aromatik vadro bilan bogMangan elektronoakseptor o'rinhosarlar 
fenol gidroksil guruhi. kislotaliligini oshiradi. Ha'/i fenoliarning pka 
qiy mat lari quyida keltirilgan:

Fenollar pKa
Fenol 9,98
2- uitrofenol 7,2»
i-nitrofenoi 8,40
4-nitrofenoi 7,15
2,4- nitrofenol 4,0.1
2,4.6 - trimtrofenol 0.20
Fenollarning kislotalik xossalarini alkanollamikiga nisbatan 

kuchliligi ikki xil omilga bogMiq. Birinchidan. gidroksil guruhining 
musbat mezomer efYekti tufayli fenollar kislorodida elektron zichligi 
kamayadi. Buning natijasida fenollar gLdroksilining protoni a l k a n o l l a r  

gidroksilidagi protonga nisbatan harakatchan boMib qoladi. Ikkinchidan. 
fenolyat anioninmg hosil boMishi alkogolyat anionining hosil boM ish ig3 
qaraganda energetik qulay, chunki fenolyat anionda tutashish tufa' 1
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niantiy zaryad delokallashgan. Alkogolyat-anionda esa bunday tutashish 
jmkiKiiyati yo*q.

6“
4- H ,0

■ IK
2. FeC lj ning ta 'sirL  Fenol suvdagi yoki spirtdagi suyultirilgan 

eritmalarda FeC I, bilan b-inafsha rangli kompleks tuz. beradi:

ItCVNOH + Fed, -3HCI

C6H,

^Fe^-O-CsHs 
C6H,0 ♦ (ХУ4,

O H
Ш C6H,

Bu fenolga <os sifat reaksiyasidir
a-Naftol FeClj bilan binafsha chokma. ^Vnaftol esa dastlah yashil 

rang, so‘ngra rangsiz eho'kma beradi
3.0(hliy efirlar ning o lin islii. Fenollar dimetilsulfat yoki 

diazoinetan bilan reaksiyaga kirisbganda tenilmetil efirlar hosil bo'ladi-

OH
(C H ,)2S ()4.

-( H ,()S ()jH  4-

± lh*2
) 0

О  -CHj

-N, tenilmetil efir 
(anizol)

Oddiy efirlar fenolyatlardau ham oson hosil boMadi:

C2HjBr

ONa
- NaBr

t« H 5Hr

o-<vi5

ctilfenilefii
(fenetol)

NaBr C T O
difenilcfir
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Naftollar ham efirlami oson hosil qiladi. Masalan, 3-naftolmn.» 
metil efiri (СюНтОСН,) atir-upachilikda xushbo'y modda (nerolu^ 
sifatida qoMlaniludi.

4 . M urakkab ejirlarn ing  olinishi. Fenollar sulfat kislota 
ishtirokida karbnn kislotalar bilan eterifikatsiva reaksiyasiga kirishganda 
hosil boMadigan murakkab efirlaming unumi juda karr boMadi Sluinin» 
uchun fenollaming murakkab efirlarini olish uchun fenollar yokj 
fenolyatlarga karbon kislotalarning angidridlari yoki galogenangidridlar 
ta’sir ettiriladi:

OH
'X L

-HCI

(R-CObO
(7 '

O -C -R  
II 
О

-R-COOH
5. E lek tro jii rcagentlarning ta 's iri. Fenollar elektrofil reagentlar 

bilan benzol v.i uning gomologlariga nisbatan reaksiyalarga oson 
kirishadi.

a) fenollaming galogenlanishi katali/atorsiz ham oson boradi;
)H

OH
Cl,
HCI

Cl
o-xlorfenol

Cl

OH

a , f f '  
2.4-dixl<)i'tciHil

Cl

3t:i,
-ЗНС1

Cl

Cl

p-xlortenol

O il

I  Cl
ci

pcntaxlorlenol

Fenolni bromlash juda sezgir reaksiya boMib, u juda su y u lt ir ilg aM 
eritmalarda ham oson boradi. Brom moM olinganda oxirgi mahsuH 
sifatida 2,4,4,6-tetrabromsiklogeksadiyenon hosil boMadi:
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f V 0H “ S J W  f  V 0"
1 ^ 1  он», ■

Br

2,4 ,6 -trib ro tn feno l
B i

2,4,4,6 tetrdbrom 
siklogeksadiyen 

-2,5 on-1

2- yoki 4-bromfeiiv>Ilarni sinte/ qilish uchun bro.nlash 0°C da 
uglerod sulfidida olib boriladi:

OH
Br2; ( S-; 0UC

OH

Br Bi

OH

b) fenolni konsentrlangan nitrat kislota yoki nitrolovchi aralashma 
bilan nitrolaganda 2,4,6-trinitrofenol (pikrin kislota) hosil bo’ladi. 
Mononitrofenollami olisli uchun nitrolashni past haroratda suyultirilgan 
nitrat kislota ta’sirida o‘tka/iladi:

3HNO} (kons)

OH
O .NL / L  ^N 0 ,

OH

-iH20

NO,
2,4.6-trinitrot'enol 
(pikrin kislotasi)

OH OH

HNO| (20 %  li) 
-11,0

NO,

M-nitrofenol n o 2
p-ntmfenol

d) fenollar nitrit kislota bilan nitro/irlash reaksiyasiga kirishib, 
nitro/.ofenollarni hosil qiladi:

OH NaNC^ + H2SQ4, 7-8°C
OH

ON 
p-nitrozofenol
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с) lenolni sulfolash juda oson boiadi va haroratga qarab о- yok,  ̂
i/omcrlar hosil boMadi. o-Fenolsulfokislota lOO'c da „ 
fenolsulfokislolaga qayta guruhlanadi:

O i l

„-s o ,h25*4

O il

0 kons. H 1SO 4

. . I f *
10 0  ° c

<>-lonolsullbkislota

SO,II 
/Mi-tiolsnl to <islota

0  fenollar H 1 S O 4 , I I 3P O 4 yoki Lyuis kisbtalari ishtirokida 
alkanollar va alkenlar bilan alkillash reaksiyalariga kirishadi :

-<>" B F , ( V ’"  , Г У ’"
•  R - ° H --------------------------* 1 J L K  1

OH OH
C H 3 (H 5Ch<[\ ^ Л у О (С Н ,);U  ^ н гс 4 - .;н ,— H-

C H , C H ,
g) fenollar atsilxloridlar yoki karbon kislotalai angidridlari bilan 

Lyuis kislotalari ishtirokida atsillash reaksiyalariga oson kirishadi:
OH "  он у  OH

JO
+ R-C

A lC lj
Y i -HCI U  ■ ■ p

R "CS )
o- v a ,_  . j  /7-atsilfenol (o-va />-gidroksifenilketon)lar feno llar n i u r a k k a 1 

efirlarin ing  a lyu m in iy  x lorid i ishtirokida qayta guru lilan islii ( I  ris q*1)1,1 
guruhlanishi, l ‘>08-yil) b ilan  ham olinad i:



u k °60°C da ko'proq /ю г а 160°(' da esa arto-atsilfenoilar hosil
bo'ladi.

6 . Cidroksil giiruliinin”  nukleofil iilmashininshi. Fenol PC к 
bilan reaksiyaga kirishganda asosiy mahsulot sifatida trifenilfoslat vao/ 
miqdorda xlorbenzol hosil bo'ladi:

---- - (Q lijO bPO
OH PC I,

O "
IJ •

it- va /J-holatlarda eleklronoakseptor o'rinbosarlari bor fenolaming 
gidroksil guruhi xlorga oson almashinadi:

(),N
Cl

14 I, ° J N NO,

PO CI,; -HCI

NO, V
NO

Fenollar va naftollanii ammiak va alyuniiniy xloridi bilan.,4()fl°C 
gaoha qizdirganda aminlar hosil boMadi: , . •

OH NH?

NH3 (AICI3); A 
- H 2( )  “ *

naflol-l natiilainin-l
7. Gidrogenlanishi. Fenolni katalitik gidrogenlaganda 

siklogeksanol (oraliq mahsulot sifatida siklogeksanon) hosil bo'ladi



он  он  о  он

?Н2; Ni; Л
Y* * V ии

О — и - ^ о

'о н

8. Oksidlanishi. Fenollar hatto havo kislorodi ta’sirida ham l)son 
oksidlanib, rangini o'zgartiradi. Oksidlovchining tabiati va reaksiya 
sharoitiga qarab turli mahsulotlar hosil boMadi. Masalan, fenolni teinir 
katalizatori ishtirokida vodorod peroksuli bilan oksidiaganda kam unum 
bilan pirokatexin hosil boMadi:

НдОг; I с .

Fenollarni xromli aralashma bilan oksidiaganda xinonlat hosil 
boMadi:

° H N a2C r2Q 7 I H ,S0 4 | ^ r °

'C H , i f S ^ C H j
9. Fenol etilen oksidi bilan kondensatlanib, polietilenglikolmng 

l'enil efirini hosil qiladi:

Q - O H  . n H 2C — C H , — ^  </ ^ > - ( ) - ( C H : -CH2- 0 )ll - II

Fenol molekulasida alkil guruhi bor bunday efirlar sirt-laol 
xossalarga ega. Masalan, oktilfenolniug polietilen efrlari to 'q im ach ilik  
materiallarini lo/alashda qoMlaniladi:

C gH ,7 -C 6H 4 - 0 - C H 2- C H 2- [O 'C II,  —I H jl,., OH
10. Natriy fenolyatiga ishqor ishtirokida xlofoformui ta sii 

ettirganda halqa vodorodi aldegid guruhiga almashinadi (Reymer-1 iman 
reaksiyasi):

9 H он  о

+ CHCI, 3-N- “  f V  H 4 Walu 2H?°

M uhim  vak illari 
Fenol (benzen yoki karbol kislota) 43" (! da s u y u q l a n a d i g a n -  

suvda yomon eriydigan kristall modda Dunyo miqyosida liar v ili "  
inln. tonna fenol ishlab chiqariladi. Shu miqdor fenolning 90
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sintetik usullar bilan, 10 foizi esa toshko'mir smolasidan olinadi Fenol - 
organik sintezning muhim niahsulotidir I! fenolformaldegid srnolalari, 
polimerlar, bo yoqlar, dori preparatlari, portlovchi moddalar. 
pcstitsidlar, kapiolaktam, polimerlar stabilizatorlari, yuvish vositalari, 
antiscptik moddalar, pikiin kislota va boshqa kimyoviy mahsuloilarni 
olishda ishlatiladi.

o-, m- va /»-krczollar (o-, m- va p-metilfenollar) toshko‘mir, torf 
va yonuvchi slanetslarni quruq haydash mahsulotlaridan shuningdek, 
sintetik usullar bilan toluoldan olinadi. o-, m- va p-krezol laming oiingan 
aral.ishmasini tarkibiy qismlarga ajratish yoki ajratm&sdan ishlatish 
mumkin.

Toza krczollardan bo*yoqlar, dori preparatlari. antioksidantlar, 
antiscptik moddalar, kre/ollar aralashmasidan esa krezolformaldegid 
srnolalari olinadi

Ksileno liar (dimetilfenollar) ning oltita i/omeri bor. Toshko'mir , 
qo'ngMr ko'mir va yonuvchi slanetsni quruq haydash mahsulotlaridan 
ksilenoliar aralashmasi olinadi. Aralashmani tarkibiy qisndarga ajratish 
qiyin. Shuning uchun toza ksilenoliar aralashmasi olinadi Ksilenoliar 
aralashmasidan sintetik smolalar ishlab chiqariladi.

Timol (2-i/opropil-5-feniIfcnol) 510 С da suyuqlanidigan kristall 
modda. Ffir moylarida bo'ladi. Stomatologiyada antiseptik sifatida 
ishlatiladi.

4,4* -DlgidroksidifenUpropan I56-I57V da suyuqlanadigan 
krisiall modda Ih.»'lib, fenol va atsctondan olinadi U turli sintetik 
smolalar, antioksidantlar va gerbctsidlami olishda ishlatiladi.

Naftollar. Naftolning ikkita (or- va (V) izomeri bor a-Naftol % °C  
da . ()- naftol e*a I23°C da suyuqlanadigan, o‘ziga xos hidli kristall 
moddalar bo‘ lib, naftolinsulfokislotalami ishqor bilan qi/dirib olinadi. 
Naftollar fenollar kiri.shadigan rcaksiyalarga kirishadi. Ulardan 
bo "yoqlar sintez qilinadi

Asosiy atam alar

Arom atik sp irtlar - molekulasida gidroksil guruhi yon zanjir 
uglerodi bilan bogMangan gidroksibirikmalar.

Fenollar - molekulasida gidroksil guruhi aromauk sikl bilan 
bogMangan gidroksibirikmalar.



Keymer- l iman reaksiyasi ishqoriy or tmad.i fenollargj 
formni ta’sir ettirib, benzol qatori aldcgidlarminp; olinishi.xlorot'ormn

Savo lla rva  mashqiar
1. Quyidai>i birikmalaming tu/ilish formulalarini yozing:
a) 2-izopropil-5-metilfenol; b) 2,5-dimetii-|.
gidroksiben/ol
d) fenoldisulfokisloia-1.4; e) p-metoksifenol;
f) 4-allil-2-metoksifenol.
2 . Quyidani birikmalarni nomlang'
Br OH CM, OH

NO? C (C H jh

OH O C2H ,
CH(CHjb g) H , c A , C H ,  h, ^ Oil

"  v  — ^  ^ ,k ,h
C H (( I I ,)2

3. Quyidagi rcaksiyalarni amalga oshiring:

а» Г У U  -Na<>-H- Л - - 4£ L - J h\  /  A, bosint

.. „ „  f  \  , ino'I qattiq NaO li ( ( H I M )
1 w  3 —  ------

f ~ \  N a O H iH O H  4 HCI
d )(> ,N - f J  -Cl ------- —----- - A --------- - H

NO, 1
/ ~ \  NaOH + HOH A CO + 11,0 „

e)-0 2N - f  J  -Cl ------- д----- A ---------- =-*• В
\ -m s r /  11. »«*:•.?! '  *  “

4. Ben/oldan quyidagi birikmalarni sinttz qilish reaksiyJ 
tenglamalarini \ozirig:

« q * Q  O C ,H 5 b) H,C o -  S0 ,H
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d) В , O - O O OCHjO С) но Hi

f) HO,So - c
Br

5. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing:
a) toluol —* o- krezol;
b) toluol —» lloroglyutsin;
d) izopmpilben/ol -> 2,6-dibrom-4-izopropilfenol;
e) fenilmagniy bromid —* fenol

6. Quyidagi birikmalaming qaysilari F’eCI, bilan rang beradi?

а) Н О - /  V-CH2-CHj b) f  "V-CH-CH2-CH3
OH

d) g , < > o h  c) ( 3 -c „ 2o h  

NO ,
7 Quyidagi birikmalami kislotalik xossalarining kuchayib borishi 

taitihida joylashtiring:
a) pikrin kislota b) fenol; d) o-krezol; e) p- nitrofenol; t) 3,4- 
dinitroicnol;

X Quyidagi sxemalardagi oraliq va oxirgi mahsulotlar tuzilish 
formulalarini yozing:

NaOII ”  H ,S0 4 "  Fct I,
a)) /  A _ SOjNa-iN_aOH(qattiq^ д (CH.O^SO^ R_H NO ^ K

b) -Cl
NaOH,HOH HCI

hosim, A

л

в H jS0 4|
!00°C

D Br

d) f ' \  -so H HzSOySO^  д -jNaOH^ 4Na(,H_(qattiqJ T C ftl 
\  7 - SOjH л HOH H 300-350°C.' NaOH b

----- orto „
.) f  V oh Л Na0H
[ v = /  suyul. HOH

(CH3ObSQ2 _ J H J _____
B NaOH U Fc+HCI

9. Elektronodonor va elektronoakseptor o'rinbosarlai fenollarning 
kislotaligiga qanday ta’sir ko'rsatishini misolar bilan tushuntirin^
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10. Quyidagi reaksiyalami oxirigacha yetka/mg:

I , . , . ,  i . . .

l>.

**. t*jfi it/ i • *
*»«! ;t»» .. •
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Aromatik aldegidlarda aldegid guruhi aromatik halqa bilan (I) yoki 
yon z.anjir uglerod i bilan (II) bogMangan :

О О
Ar — Ar -( CH2)n- ( ' "  I >2 va hokazo

H H
I II

Aromatik ketonlar sof aromatik va alkilarilketonlarga bo'linadi.
Sof aromatik ketonlar ( III)  da karbonil guruhi ikkita aromatik radikal
bilan. alkilarilketonlar (IV ) da esa aromatik va alifatik radikallar bilan
bogMangan boMadi:

О О
И II

A r—С Ar A r— C — R
III , IV

32.1. Nomlauishi

Aromatik aldegidlarning trivial nomlari. ulai oksid langanda hosil 
boMadigan tegishli aromatik kislotalarning nomlaridan oiingan

P fQ H ,- <  -  H3C: C6H4 -C

H . «
benzoy aldegidi /w-loluil aldegidi

Sistematik nomenklaturaga ko ra aldegid guruhi halqa bilan 
bevosita bogMangan vakillari arenkarbaldcgidlai deb yuritiladi va 
ularning nomi tegishli aromatik halqa nomiga karbaldcgid so'zini 
qo'shish bilan hosil qilinadi. Masalan. benzoy aldegulini 
ben/enkarbaldegid deb nomlanadi.

Aldegid guruhi yon zanjir uglerodi bilan bogMangan vakillari ochiq 
zanjirli aldegidlarning hosilalaridek nomlanadi

Pс:лн,-сн2-сн2-(^
H

/Menilpropion aldegidi,
3-fenilpropanal

Aromatik ketonlaming nomlari karbonil bilan bogMangan 
radikallar nomidan hosil qilinadi:

32-BOB. A R O M A T IK  A L D E O ID  VA K t'.T O N IA R

bis



С б И с —сн,  С6н, -с--с6н,
О . Р  ,• ;t

fcnilmctilkcton. ilitcnilkoton,
aLsetofcnon beiuotaon v

Sistematik nomenklaturaga ko ra nomlashda aromatik radikal va
tegishli atsiklik uglevodorod nomiga -on qo'shimchasi qo'shiladi:

С6|Ц—C -C H j ОНд-СНз-С-СНз 
O r:

lenilctanon l-fenilproparon-2
32.2. Olinish usullari

1. Alkilarenlar diarilmetanlar va aromatik spirtlami oksidlab olish:
a) alkilarenlami katalizatorlar (V iO ,, CrO, yoki kobalt \a 

inarganets tuzlaii) ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlash:
M n(RCOOh, CoC I, // 

Ar C H } + O ,  —  A r-C ^
H

M ii(RCO O )2 t _  u 
A r- C H 3- R  ♦ l b ------------ ^  Ar — R

О
b) difcnilnictanni suyultirilgau nitrat kislota ta'sirida oksidlab, 

sanoatda benzofcnon olinadi:
HNO,

q h . - . h .- q h , — Н йа,гз- ;5 ь—  ‘

Diarilmetaulami oksidlovchilar (K.M11O4, М 11Э 5, C iO i) hilan 
oksidlaganda ham diarilketonlar hosil bo'ladi. 

d) aromatik spirtlami oksidlash
<)

Cb //
(V H ,- C H ;OH ----- ----► C6H5~ (  ̂ * n ?o

It
O , 

С6Н ,- С Н —  OH  *   * *Н ,— с — < H , 4 H ’O 

CH , A
2. Digalogcnalkilarenlarni gidrolizlash:

H20 (F e ),A  /)Ar "CHCU ^  - Ar-C4 «- HjO
M
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1 ;:■;!* I ;t ilM! t '< ■
I H>(), Л

* -  r K  ?, i < , *
Cl

. I I. U* ) » if* 1
.IV p»:*% *:;;1 • • i 

>v
Л г-4 - К  <R Aik, Ar) '■" 

<")
3. Arenlaini СЧ) va HCI aralashmasi hilan A lC lj va Cut’I 

ishtirokida formillash (Gatterman-Kox reaksiyasi 18‘)7 -у I)

AH. ♦ CO , HC. A r- cf
0

H
4. Arenkarbon kislotalar xlorangidridlarini palladiy katalizatori 

ishtirokida vodorod bilan qaytarish:

J r
Ar C^ i H2 

( I

.0
Pd/C >/--------"■ Ar ~CHCI \

II
5. Arenlarui A IC I( yoki Lyuisning boshqa kislotalan ishtirokida 

atsilxloridlar bilan Fridel-Kratts usulida atsillash.
) A l( *1

A r - H + R — (Г Г  A r C r R  (R-Alk Ar}\ . |  -HCI Narcn ( I
tlorangidrid

(>
A'"

32.3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari
Aromatik alileyiifh ir suvda erimaydigan, aehchiq bodom hidli 

■suyuqliklar.
Aromatik ketonlar suvda erimaydigan. suyuqlik yoki qattiq 

; moddalar bo'lib. ko'pchiligi yoqimli hidga ega
Aromatik aidcgid va ketonlar molekulasidagi elektronoakseptor 

karbonil guruhi benzol lialqasi bilan л.л-lutashisli hosil qilib orto va 
/«//Vf-holatlar elektron /ichligini kamaytiradi. Aldegiil va karbonil 
guruhlari -I- va M-effektlarni namoyon qiladigan o'rinbosarlardii:

|
R=M.alki)

6'
-I; -M (я, л-)

Aromatik aldegid va ketonlar to'yingan alifatik qator 
rbonillariga xos boMgan ko'pchilik rcaksiyalarga kirishadi. Lekin 

aromatik aidcgid va ketonlarda (ayniqsa, diarilkctonlarda) karbonil
627



uglerodidagi musbat zaryad alit'atik aldegid va kctontardagigu nisbaian 
kaniaygan. Sluining uchun ulaming nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga 
kirishish qobiliyati ancha pasaygan. Alifatik aldegidlardan tarc|li oMaiot] 
aromatik aldegidlar aldol kondensatlanish reaksivasiga kirishmaydi 
chunki ularda aldegid guruhi faol metil yoki metilen guruhi bilan 
bogManmagan.

Aromatik aldegid va ketonlar uchun xos rcaksiyalar hiian 
tanishamiz:

1. Aromatik aldegidlar alit'atik aldegidlar bilan aldol va kroton 
kondensatsiyasiga kirishadi:

P '?  он °('бН,-^ 4 ch3- cn с6н5-сн-сн,-<:ч
H II OH . H

p-fcnil-p-gidroksi- 
firopion aldegidi

/ ?-----► с6н, -c:h=ch—
dolchin aldegidi H

Benzaldegid atseton bilan suyultirilgan ishqor ishtirokida kroton 
kondensatlanishiga oson kirishadi. Reagent laming nisbatiga qaiab 
ben/alatseton yoki dibenzalatseton hosil bo'ladi:
С6Н ,-СНО  f  H ,c —c —C H ,------- с йн 5 - с н - с п  —с — f H, -• и о

О о
2c6Hj—сно +h,c--c-cHj— -c6Hj-i н=сн-с -i ;h=ch-q.hs «-2Н.0

О О
2. Aromatik aldegidlar ishqoriy yoki ishqoriy-yer mctallarining 

gidroksidlari ishtirokida arenkarbon kislota tu/.i va arilm etano lg a  
aylanadi (Kannitssaro reaksiyasi, 1853-yil):

p  ’ p
2 A r— C^ + M OH ------► A r-  С A r-CH jO H

H O M *
Kannitssaro reaksiyasida aromatik aldegidning bir molekulasi 

qaytariladi, boshqasi esa oksidlanadi. •
3. Aromatik aldegidlarga alkanoly&tlarni ta’sir ettirganda murakkab 

efirlar hosil boMadi (L . Klyauzen, 1887-yil):
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сР О Na
CeHs-C7 ♦ Na OR .-Cblls-C-OR

н H
,0s O N a О  Na О&// l i // __ _* с„н5- с ч ♦ C6H5-C-OR--- * ( „Hs-C -H i- c*H5- c  ^
H H (I OR

о
f -  C6H j— ( / f  RO Na‘

o - c h 2- c6h 5

4. Aromatik aldcgidlar natriy atsetat, natriy propionat va hokazo 
ishtirokida kislotalarning angidridlari hilan reaksiyaga kirishib. a. |3- 
to'yinmagan an matik kislotalarni hosil qiladi (Perkin kondensailanish

[ reaksiyasi):

I  C6H s - /  f (CH jCO bO  CHjCOONa, l80 °C fc Г<>Н5_ С И = С Н _ (С Ю Н  

H
5. Aromatik aldcgidlar havo kislorodi ta'sirida o z o'zidan juda

oson oksidlariacti (autooksidlanish)
О , О// (0 | V

с 6н 5-с:ч ----  L *  С6Н, Г
II ОН

Oksidlanish zanjirli radikal niexanizinda baiqaror ben/oil 
radikalining hosil bo'lishi bilan boradi:

/Р hv c6n , - c i  * f 6Hj r- o i- \m\,
ii

Г • ' ?  C6H5C H 0 !
I  C6H J—c= o  - (>2 — ► с 6н5—C4 #---------- -

о О . ./
p  ..........
// , .I  , OH,-c 1 с*н,--с=о

o - o h

P ' P  ' P
I C 6H ,- C . • + C6H ,- C  ----- -  2C6H ,- C

O -O H  H OH
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Yorug'lik yoki ayrim mctallai (masalan. temir'lning Ui/|arj 
tooksidlanishni tezlashtiradi. Aromatik aldegidlami uzoq muddat 
jlaganda, auiooksidlanishining olilini olish naqsadida ulargj 
>ibitorlar yoki antioksidantlar (gidroxinon. alkilpirokatexinlar y, 
shqalar) qo'shiladi.

6. Natriy yoki kaliy sianidi katali/atorligida benzaldegid 
merlanib, ben/oin deb nomlanadigan a-gidroksiketonni hosil q i^  
enzoin kondensatlanishi):

/ / '  NaCN, C2H5OH, H20  V H ‘ i
2C6H j-C  ----------- ------ ---- - c y i ,- c — C-C6

II H
benzoin

7. Aromatik aldegid va ketonlar a run halqasida boradigan elektrofil 
mashinish reaksiyalariga arenlarga nisbatan i|ivin kirishadi. Elektrofil 
niashinish asosan wjeto-holatda boradi

, A  6

. , с

< Й > ’ t , ; *x — * • 1 
s*

8. Aromatik ketonlaming karbonil guruhi alit'atik ketonlardagi 
ingari faol emas. Masalan, atsetotenon va benzotenon natriy gidrosulliti 
ilan reaksiyaga kirishmaydi. Lekin, alkilarilketonlarda^.i metil va 
letilen guruhlarinmg vodorod atomlari harakatchan bo'lib. oson 
Imashinadi:

С Д - С -  С Н , + H r , -------*- C6IL  С “ ГН 'П г +■ ПН.
о  <>

9. Aromatik aldegid va ketonlar gidroksilamin bilan r e a k s i y a d a  

.irishib, sm- va ая/i-izomerlar holida mavjud bo‘ladigan aldoksim *a
xtoksim larni hosil qiladi:

c hH - c - H  СбНг-у-н
N-OH IK»- N

4 sin-bcnzaldoksim anti-bcn/aldoksi
QjHs-C -CftH4—CH,-« -CVH.-C

HO -N . N-«)H
sin-fenil-a tolilketooksim anti-fenil-o-tolilk'



.S'i/i-izomei larda gidroksil guruhi va nisbatan murakkab boMmagan 
atom yoki radiKal .ш-holatda joylashadi .'.fM//-izome*la£.,b<uqHi'orroq 
boMadi. # . * ' *  ".У *

Oeometnk sin- va ««//-izomerlar jtossalari jiliatidan о'/лп. farq 
qiladi. Ular bir-biriga avlana oladi.

10. Yon zanjirida aldegid guruhi bor aromatik aldegidlar kimyoviy 
xossalari bilan aufatik aldegidlardan farq qiimaydi.

11. Alkilaiilketonlar oson oksidlanib, aromatik kislotalami hosil 
qiladi:

c:.,ns—c - c ii, — E 2L- *  c* ii5-c:ooH
О

12 . Atsetofenon metil gumhmmg harakatchan a-vodorodlari 
hisobidan kroto<i kondciisatlaiiish reaksiyasiga kirishgauda dipnon va 
trifenilbenzol ho>il boMadi:

3C ,H -V- C H ,- —
o  ,  ^< y i ,  ^  СбН,

13. Sot aromatik ketonlar yuqori haroratda konsentrlangan ishqor 
ta'sirida parchal.madi:

C *H ,-C -C 6HS + NaOH ---  *- < „Н ,- C~ ONa i C,,H„
О О

Muhim vakillari
Benzaldegid 179 °C’ da qaynaydigan. achchiq bodoiu hidli, rangsiz 

suyuqlik. Sanoatda u toluolni to'g'ridan-to'g'ri oksidlash yoki 
Ibenzalxlorid I^CHC^ gacha xlorlab, soMigra kislotali gidroliz qilish 

bilan olinadi. Bcnzaldegid ben/oil xlorid, trifenilmetan bo'yoqlari va 
boshqa birikmalami sintez qilishda dasilabki modda sifatida ishlatiladi

Do,'chin aldegidi (3-fenilpropenaly 252°C da qaynaydigan suyuqlik 
bo'lib, atir-upacliilikda ishlatiladi.

Atsetofenon 20°C da eriydigan, yoqimli hidli, rangsiz modda. U
I  sanoatda benzolni atsetillash yoki etilbenzolni oksidlash bilan olinadi. 

Organik sintezda va atir-upachilik sanoatida ishlatiladi.
Benzofenor 49°C da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda. U

I sanoatda dilemlmetanni oksidlab olinadi va organik sintezda 
4°'llaniladi.
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Aromatik aldegid - Ar-C’MC) umumiy tbrmulali, formil guruhi 
bor birikma.

Bckman qayta guruh lanishi - kuchli kislotalar ta’sirida 
ketoksimlarning karbon kislotalar amidlariga aylanishi.

Savol va mashqiar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: 
a) 2-fenilpropanal, b) fenilatseton;
d) 2-fenil-2-mclilpropanal; e) «-gidroksibenzaldegid (salitsil 
aldegid);
0 a-metildolchin aldegid ; g) 4-fonnilbenzolsulfokislota.

2. Birikmalarni nomlang;
°w  Г  \ у Р

u) C6H,-CO-( H,-CH,~CH, b) / ~ сч
H H

NO-, /У
/=4 о /==< н3с-сн2-сн -сн 2- с

* - К > Ю  •> "

Asosiy atanialar

/----V О я т а

О ^  ^ ~ С —( СН3 S) С ,,Н5 "CH j—t —3 ь ' '  '  I,
о

3. C8HsO tarkibli izomer aromatik aldegid hamda ketonlaming 
tuzilish formulalarini yozing va ularni nomlang.

4. Quyidagi spirtlar oksidlanganda hosil bo‘ladigan birikmalarni 
nomlang r i-
a) benzilmetilkarbinol; b) /л-gidroksibenzil spirt
d) fenilpropilkarbinol e) p-brombenzi! spirt.

5. Reaksivalar tenglamalarini yozing. Hosil bo ladigan on k| 
oxirgi mahsulotlami nomlang.

сц  Mg 2>HiO’ SCXU2 1 i lk  -  i 
*) С Л  A — g f -  В D -------В Л1С|,

KM nOj H NO j PCU 
b> QH,-CHj - A - iS o T  11------ AlClj
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6 . Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 
reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil bo'ladigan organik moddalarni 
nomlang:
a) gidrazin; b) NaHSOj; d) gidroksilamin;
e )L iA IH 4; f) H j.N i, Л, bosim

7. Benzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 
reaksiyalar sxemalarini yozing . Hosil bo'ladigan organik moddalarni 
nomlang :
a) Br,, FeBr3; b) (С 2Н 5СОЬ, С d V C O O N a . Л
d) HNO 3, H2S ()4, Л; e) nitrometan;
0  malon kislota dinitriii; g) etilmetilketon;

8. C9HkO tarkibli inodda brom I i suvni rangsizlantiradi. kuiuush 
ko'/gu reaksiyasini beradi. kaliy perinanganati bilan oksidlanganda 
benzoy kislota hosil bo'ladi. C’4HgO moddaning tuzilishini aniqlang

Quyidagi aromatik aldegidlar kaliy sianidi ishtirokida benzoin 
kondensatsiyasiga kirishganda qanday birikmalar hosil bo'ladi? 
a) m-xlorbenzaldegid; b) />-metoksibenzaldegid va /Kxlorbenzaldegid 
aralashmasi; d)/Moluil aidcgid va n-nitrobenzaldegid aralashmasi

10 . Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:



33-BOB. A R O M A T IK  K A R B O N  K IS L O T A L A R

Aromatik karbon kislotalar molekulasida bir yoki bir neclia 
karboksil guruhi benzol halqasi yoki yon zanjii uglerodi bilan 
bogMangan boMadi.

33.1. Sinflanishi va nomlanishi

Aromatik karbon kislotalar molekulasidagi karlioksil guruhining 
soniga qarab arenmonokarbon, arci'dikarbon va areipolikarbon 
kislotalarga bo'linadi. Yon zahjiri to‘yingan va to‘yinmagan, 
shuningdek. almashingan aromatik (galogen benzoy, nitrobenzoy, 
sulfobenzoy, gidroksibenzoy, aminoben/oy) kislotalar boMadi.

Karboksil guruhi benzol halqali bilan bevosita bogMangan 
aromatik kislotalarning trivial, shuningdek, tegishli arcn nomi va kurbon 
kislota so‘zlaridan hosil qilinadigan nomlari ishlatiladi:

coon CH, I . 
COOH

benzoy kislota, 
benzolkarbon kislota

^CO O H

'X O O H  
Ital kislota,

1,2-benzoMikarbon kislota

o-toluil kislota. 
o-toluolkarbon kislota

H IX X '^  N^COOt I 

nooc ^  ' COOH
piromellit kislota.

1,2,4,5-bcn/oltetrakarbon kislota

Yon zanjii ida karboksil guruhi bor aromatik kislotalarning trivial 
va sistematik nomlari tegishli alifatik kislotalarning trivial va sistenuii 
nomlaridan hosil qilinadi:

„СН-.-СНУ-t H2-CCX)H<H-,-COOH

a-fenilsirka kislota, 
2-fenilctan kislota

f-fcmlmoy kislota, 
4-fenilbutan kislota
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Alitalik monokarbon kislotalarning barcha umuiniy olinish usullari 
bilan arenmonokarbon kislotalami haiu olish munkiu. Ko'p 
qo‘llaniladigan maxsus usullar bilan tanishamiy.

1. Alkilarenlami KVhiQ4. CrO, yoki (4 ) va Mn tuzlari ishtirokida 
kislorod bilan oksidlash:

[OJ
Ar-CHj ----- ► Ar ( ООН » H70

2. Arilinetilketonlami gipoxloritlar bilan oksidlash:
Аг-С-СНз ♦ 4 NaOCI --- ► Лг COOH t 4NaCI +HjO + CO;

O
3. Aromatik nitrillami gidroliz qilish:

kislotali

JJ.2 . Arenmonokarhon kislotalai
33.2.1. Olinish usullari

Ar-CN + 2 1 1 ,0 --* Ar-CO O NH 4-

NaOH
ishtirokida

4. Geininal irigalogenli hosilalami gidroliz.lab olish:

Ar-COONa t NH,

C6H5-CI.I, - ЛИОН
-3HCI

/ °"
( ftn, Oil

OH
н7с Г СлН;'<\

r
OH

5. Aromatik inetalloiganik birikmalar va COj dan olish
ОCO  ̂ . // 

A r- M g H r---- Лг -С
X)

OMgHr OH
(> Iridel-Kr.iHs reaksiyasi bilan arenlar va losgendan sintez qilish

AlClj ft ii,0 ft
----- A r- C  — Ai —С-HCI \ HCI \

Cl OH

Ar-H + ( I —C—Cl и о
33.2.2. Fizikaviy va kim yoviy xossalari

Arenmonokarbon kislotalar suvda yoinon eriydigan (benzoy 
kislota qaynoq suvda yaxshi eriydi), rangsiz kristall moddalardir Ular 
kgishli (molekulasida shuncha uglerod atomi bor) alifatik qator 

lotalariga rishatan yuqori haroratda suyuqlanadi va qaynaydi
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Karboksil gut ulii aren halqasi bilan tevosita bogMangan 
arenmonokarbon kislotalarda tutashish tizinn hoi

Aromatik kislotalar alifatik qator kislotalari uchun xos boMgan 
barcha asosiy rcaksiyalarga kirishadi

Kislota xossalari. Arenmonokarbun kislotalar alifatik analoglariga 
nisbatan kuchli kislotalardir. Masalan, lienzoy kislotaning pK,, qiymati 
4,20 ga, sirka kislotaning pKa qiymati esa 4,75 ga teng.

Almashingan benzoy kislotalarning kuchi halqadagi 
o‘rinbosarlarnin.“  tabiatiga va uning karboksilga nisbatan joylashgan 
holatiga bogMiq. Taqqoslash uchun ba’zi almashingan ben/.iy 
kislotalarning pKa qiymatlarini keltiramiz:

Kislota P^ a Kislota pK*

соон ^ . cooh
4,20 Г  Г

V ' V k

(4)011

J
coon

OH

со» h i

Cl

2,98

2,94

2,17

COOH
IT ’-45

3,43

NO,

лоон ^ f co<„.
2,85 I I

■ Ц Р вг " ч -
Karboksil guruhi reaksiyalari. Aren mono karboi kislotalar 

karboksil guruhi hisobidan tuzlar, murakkab ellrlar. galogenangidu •ir’ 
aromatik spirtlar va boshqa birikmalarni hosil qiladi:
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NaOH 
-H.O

L  SOC I,, л

*• A r—(
*A I

\
ONa

/ ?r^ \ —

OH

__ _____ _

PCIS______
Ar—l

POCI3; -HCI

//°

v«

.0ROH.H’.A //— ■ ? = .♦  A r-c *■
\O—R

С u kukuni, A
---------------- - A r- H  1 CO ,

H,0

LiA lli4
-----«- A ,- C H  ,OH

(iulogenan^idridlardan arcninonnkarbou kislnlalaining hoshqa 
hosilalarini olish inunikin:

2N II,

//О
A r—(

Cl

-NH^C 1 

NaN,
-NaCI

Na.O->
-2NaCI

ArCOONa
NaCI

О
11 P . ( V  AЛ, ( N H , Ar -CS-N

1 h ?o
о

Ar -C - N ,

О Оu 11
Ar С O O- С — Ar

(A r C O M )

О и
Ar Г О Д ,. к — x '  • r\ I

I Aromatik halqa reaksiyalari. Arenmonokarbon kislotalar 
elektiofil reagentlar bilan elektrofil almashinish (galogenlash, nitrolash, 
sultolash) rcaksiy ahtrig; ■ kirishadi Karboksil guruhi elektrofil 
0 rinbosarlami m-holatga yo'naltiradi.

QOOH COOH

+ HY

E* - NO, SO3H, Ci, Hr va boshqa cli*ktrofillar



Benzoy kislota I22°C da suyuqlanadigan, kuchli antiseptic 
ta'sirga ega bo'lgan rangsi/ kristall modda. t e-kin holida ba'zi 
smolalar (ayniqsa, benzoy smolasi)da uchraydi, ben/il efiri holida esa 
peruan balzaim tarkibiga kiradi. Beu/oy kislota sanoatda toluolni 
oksidlash bilan olinadi. U bo'yoqlar. vushbo'y va dorivor moddalarni 
olishda dastlabki modda sifatida, natriy benzoati esa cziq - ovqat 
mahsulotlarini konservalashda qo llaniladi Benzoy kislotaning 
muhim hosiiasi - bcnzoil xlorididir. U o'/iga tos hidli. kuchli 
lakrimator ta'siriga ega suyuqlik bo'lib, benzoillovchi agent sifatida 
qoMlaniladi. Beuzoil xloridi va natriy peroksididan olinad gan henzoil 
peroksidi polimerlanish initsiatori sifatida ishlatiladi.

Fenilsirka kislota 77"C da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda 
boMib, benzil sianid ini gidrolizlash bilan olinadi. Fenihirka kislota 
metilen guruhining harakatchan vodorodlari hisobidan turli 
kondcnsatlanish reaksiyalariga kirishadi. Bu kislota va uning efirlari 
xushbo'y va dorivor moddalarni olishda qoMlaniladi.

Dolchin kislotasi - (3-fenilpropcn kislota, (Vfcnilakril kislota) 
C6Hs-CH=CH-0()OH asosan barqaror //vim-shaklida mavjud 
bo'ladigan, 133n( ' da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda. IJ su\da 
yomon, efirda yaxshi eriydi. Dolchin kislotasi murakkab ehrlari holida 
efir moy lari, sinola va balzamlarda bo'ladi. Benzaldegid \a siika 
angidridni natriy atsetati ishtirokida qizdirisb ( I f  !5erkii reaksiyasi, 
1868-yil) bilan olinadi:

Q H S— i (CH3C0)20  ( HjCOONaJgO\ ^ , fHs- { h=CH-CX>OII 
|_|

Uni benziliden xlorid bilan natriy atsetatini I80-2'3U4 gacha 
qizdirisb, shuningdek, benzilidenatsetonni IH l() bilan oksidlab ham 
olish mumkin.

Dolchin kislotasi 150UC da dekarboksillanib stirol̂ a аУ*апа.^  
oksidlanganida benzoy va sirka kislotalar aralashmasi, qaytarilgan a 
esa gidrodolchin kislota C6H5CH2CH2COOH hosil boMadi. ^  
galogcnlami oson biriktiradi, yadrosi nitrolanib. nitrodolchin kislota 
aralashmasi hosil boMadi. ,

Dolchin kislotasidan |i-bromstirol, fe n ila ts t ta ld e g id  ha J *  
xushbo'y moddalar va oziq-ovqat essensiyalari sifatida qoMlam л 1

Muhim vakillari
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avrim efirlar olinadi. Bu kislota antibaktcrial va /amburug'larga qarshi 
ta’sirga ega, zaharsiz boMgani uchun oziq-ovqat mahsulotlarining 
konservanti sifatida qoMlaniladi.

33.3. Almashingan arenmonokarbon 
kislotalar I Arom atik am inokislotalar)

Almashingan arenmonokarbon kislotalardan aromatik 
aminokislotalar bilan tanishamiz.

Aromatik aminokislotalar benzol halqasida yoki yon zanjirida 
amino va karboksil guruhlari bor birikmalardir. Amino va karboksil 
guruhlari benzol halqasida joylashgan aminokislotalar (ayniqsa. <>ru>- 
va /xira-aminobenzoy kislotalar) katta ahamiyatga ega o-, m va />- 
<nninoben/oy kislotalar tegishli nitrobenzoy kislotalami qaytarish bilan 
olinadi:

COOH COOH

► NO, U<]

Antranil (o-aminobenzoy) kislota I45"C da suyuqlanadigan. rangsiz 
kristall modda bo lib, sancatda quyidagicha olinadi:

I. F ialim idga ishqoriy muhitda natriy g ipoxlontm i ta ’sir ettirish 
(Gofnianning gipogalogenid reaksiyasi) bilan:

NH~f H, 0 V
NaOU
NaOH

T>

COONa

NH,
I f

N11, 
'CO O H

'N H j

2. Ftal angidridiga 40°C da ammiakning suvdagi eritmasini ta’sir 
ettirish va olingan ftaiimin kislotaning natriyli tuzini NaOCI eritmasi 
bilan 60°C da Gofman bo yicha parchalash

"  2 NHl,4»°C ^ ^ <(K>Na -----
NaOH

О
4 ‘O N H j

NaOCI
NaOHb O ' " "л V ^  NIH
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Antranil kislotasi xona haroratida suvda, etanolda. t>enzolda va 
efirda kam, qaynoq xloroform, etanol va piridinda esa yaxshi eriydi ll 
amfoter boMib, ishqoriy metallar va ma'dan kislotalar bilan hosil qilgan 
tuzlari suvda yaxshi eriydi.

Antranil kislotasini qizdirganda dekarboksillanib anilinga 
aylanadi, diazotirlaganda esa oldin o-diazobcnzoy kislotasi (ichki tuz) 
hosil boMadi, so ngra u UB nur ta’sirida degidrobenzolni hosil qiladi:

-NH»____. Л

a  coot I
NH,

HCO2 

NaNO, -f- HX

Antranil kislotasi indigo va boshqa azobo‘y»>qlar sintezida oraliq 
mahsulot hisoblanadi. Uning hosilalari azobo‘yoqlar va xushbo'y 
moddalar ishlab chiqarishda qoMlaniladi

m-Aminobcnzoy kislota ham Iw'yoqlar ishlab chiqarislula 
qoMlaniladi.

/7-Aminobcnzoy kislota suvda eriydigan vitaminlar guruhi.ua 
kiradi. Uning anestezin (/?-aminoben/oy kislotaning etil e liii) va 
novokain (dietilaminoetil efir xlorgidrati) singari hosilalari ogriqni 
qoldimvchi vosita sifatida tibbiyotda ishlatiladi.

33.4. Arcndikarbon kislotalar
Bu kislotalnrning.uchta izomeri mavjud

-соон 1)011
0 , , - X j

соон
C (X  >H

HO
COOH

ftal kislota izoftal kislota tereftal kislotaffll* * * *
Arcndikarbon kislotalar arenmonokarbon kislotalarga nisbatan 

kuchli kislotalardir.
F ta l kislota 200°C da suyuqlanadigan. suvda kam eriydigan 

rangsiz kristall modda. U sanoatda o-ksilol yoki naftilinni ha'о 
kislorodi bilan 400-450°C da, katalizator (ViOs) ishtirokida oksidlal1



olinadi. Reaksiya sharoitida oldin ttal angidrid hosil bo'ladi. so'ngra u 
suvni oson biriktirib ftal kislotaga aylanadi:

Г г СНз 6to] (v ? ° ^ a

-3 н; °

9 [ 0 ] ( V 2 0 5 ) , A

< ° H20  r ^ V C' ° OH
ООНс { ’

* o
-C02; - 3  H20  '

Ftal kislota suyuqlanish haroratida (200°C da) angidridga 
aylanadi:

o z  — 'o 3  •»4 )
Ftal angidridi 130-131°C da suyuqlanadigan rangsi/ kristall 

modda boMib, organik sintezda keng ishlatiladi. Ftalimid azotining 
umumiashmagan elektron jufti karbonil guruhlari bilan tutashishda 
boMgani uchun >N-H vodorodi harakatchan va u metallarga oson 
almashinadi:

JO  J )
V  KOH (spirt) / V C\  - +

> - H  ■ I J L
i о  c * o

kaliy flalimidi
Kaliy flalimidi Gabriel sintezi bilan birlamchi alifatik aminlami 

olishda ishlatiladi (386-bet). Ftal kislotaning dimetil, dietil va dibutil 
efirlari repelentlar sifatida ishlatiladi. Ftal angidridini glitserin bilan 
polikondehsatsiyalab makromolekulyar birikmalar - gliftal smolalar 
olinadi:

(» О 0  0
и *  и . Д _

• - o - c  c - o - c h ,- c h -c h , - o - c w c - o - -

О  .  L  О
a . :

ty\

Glifral smolalar texnikada plyonka va laklar sifatida qoMlaniladi.



1M)V va 0,5- CIO6 Pa bosimda kobalt (II) bromid ishtirokida oksidlash 
yoki bcn/oy kislotani uglerod (IV)-oksidi bilan kaliy gidrokarbon.it 
ishtirokida 340V da karboksillash bilan olinadi 

CH,
6|(>) (CoBr2), Д

CbOH

CH,

0 -2H20

CH, 
COOH

C 02 (KHCOQ, A t;oon

Tereftal kislotaning dimetil cliri va etilenglikoldan 
polietilentereflalat olinadi:

nH,COOC-f VCOOCHj + nHOHjC'CHjOH---- -

kat.; 200-281>°C 
-nCHjOH О COOCH2CHjO-

Ru polimer lavsan sun'iy tolasini ishlab chiqarishda qoMlaniladi.

Asosiy atamalar
<• i n

Aromatik karbon kislotalar - benzol halqasi yoki yon zanjir 
bilan bogMangan bir yoki bir nccha karboksil guruhi bor birikmalar.

Karboksillash - organik modda molekulasiga karboksil (COOH) 
guruhini kiritish reaksiyasi.

Perkin reaksiyasi - kuchsi/ asos ishtirokida aromatik aldegid \a 
karbon kislota angidrididan a,p-to‘yinniagan kislotalarning olinishi.

Savol va mashqlar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a) 3-fenilbutan kislota; b) m-xlorbenzoy kislotaning inetil efiri; 
d) p-atsetoaminobenzoy kislota; e) dolchin kislotaning etil cfiri;
0  p-nitrodolcliin kislota; g) izoftal kislotaning diamidi;
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d)/;-atsetoaminobenzoy kislota; e) dolchin kislotaning etil efiri; 
0 /7-nitrodolchin kislota; g) izoftal kislotaning diamidi;
h) p-fenilpropion kislotaning etil efiri; i) 3,5-dinitrobenzoil xlorid

2 . Malqasida va yon zanjirida karboksil guruhi ЬогСчИцАг tarkibli 
barcha aromatik kislotalarning tuzilish formuhlarini yozing va ulami 
nomlang.

3. CO. И2, benzol va boshqa reagentlardan o-xlorbonzoy 
kislotasini sintez qiling.

4. Benzol, diazometan va boshqa reagentlardan fenilsirka 
kislotasini sintez qiling.

b. Quyidagi sintezni amalga oshiring.
Toluol —» 2,4.6-trinitrobenzov kislota

6. Anilin, sirka angidridi va boshqa reagentlardan /7-nitrobenzoy 
kislotasini sintez qiling.

7. Quyidagi sintezlumi amalga oshiring.
a)/>-metilbcnzo> kislotasi —► 2-nitro-5-xlortoluol;
b) benzoy kislotasi —» benzilatsetat

8. Benzoj, salitsil, p-gidroksibenzoy va 2,6-digidroksibenzoy 
kislotalarning pKa qiymatlari tegishli ravishda 4,20; 2,98; 4,58; 1.30 ga 
teng. Bu qiymatlarning bir-biridan farq qilish sabablarini tushuntiring.

9. Ftal kislota va boshqa reagentlardan quyidagi birikmalarni 
sintez qiling:

10. Quyidagi sintezlami amalga oshiring. 
a; ftal kislotasi —* lavsan; 
b) naftalin —» gliftal smola.
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34-BOB. A R O M A T IK  A M IN LA R  (A K ILA M IN LA R )
34.1. Sinflanishi

Aromatik aminlar azot bilan bogMangan radUallannng soniga 
qarab birlamchi (1), ikkilamchi (II, III) va uchlamchi (1V,V,VI) boMadi:

Ar-NH Ar-NH-Ar Ar-NH-R
I II III

Лг-N - Ar Af—N—R Ar-N—R
' I I 1

Ar Ar R• их**?'» ■•!>* ■“ '
IV  V  VI

I *  «■ -J 4

Aromatik aminlar sof aromatik va alkilaromatik atninlarga 
boMinadi. Sof aromatik aminlar (I, И, IV ) da azot atomi fat at aromatik 
radikallar bilan, alkilaromatik aminlar (III, V, V I) da esa aromatik va 
alifatik radikallar bilan bogMangan.

34.2. Nnmlanishi va izomeriyasi
Aromatik aminlaming trivial nomlari keng qoMlaniladi:

© f t  © С  С Г а" "Н~Ут^
anilin o-toluidin N, N-dimctilanilin N, N-iictil-p-toluiilin

Sistematik nomenklaturaga binoan aromatik aminlamng nomlari 
amino old qo'shimchasi va aromatik uglevodorod nomidan yoki radikal 
nomiga amin (diamin) so'zini qo'shish bilan hosil qilinadi:

cr- -o -  a :
ammoltcnzol, 4-aminotoluol iv-fenilendiaTim

fenilamin
C7H9N tarkibli aromatik amin 5 ta i?omer (benzilamin, N- 

metilanilin, о m - va p-toluidinlar) holida uchraydi

34.3. Olinish usullari
I. Nitroarenlami qaytarish (642-644-betlar).
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2 . Galogcnarenlami am in lash. Galogcnarenlar ammiak va aminlar 
bilan yuqori harorat va bosimda, katalizatorlar (mis va uning 
birikmalari) ishtirokida rcaksiyaga kirishadi (584-bet).

Agar galogenaren molekulasida galogenga nisbatiin o- va p- 
holatlarda joylashgan kuchli elektronoakseptor guruhlar (N 02 CN, 
COR) bo'lsa, galogen atomining nukleofil almashinishi osonlashadi:

NH, ч NH4OI

+

3. Gofman reaksiyasi bilan amidlardan olish:
/“ \  P
Y r C  + NaOBr ----- ► \  /-NH2 f C 0 2 + NaBr

NH,
4. Aromatik nitrillanii qaytarish:

C6H5-CH 2C1 -  CVli-CH^CN ll2/Ni; l40° c- c 6h 5- c h 2ch 2nh 2

N aU  P-fcnileiilam in
5. Aromatik aldegid va ketonlarni ammiak ishtirokida katalitik 

qaytjrish:
NH3, H2/Ni

C*H5-CHO ---------- - C6H,-CH 2NH2

ft NH3, Hj/Ni
С^Ц-С-СНз-------------► с6н5-сн -сн3

a-feniletilamin

34.4. Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Arilaminlar - o‘ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik yoki qattiq 
moddalar boMib, suvda yomon eriydi. Molekulasida aminoguruh 
sonining oshishi bilan ularning eruvchanligi yaxshilan:idi. Di- va 
triaminlar suvda yaxshi eriydi.

Anilinning IQ spektrida C-N bog'ining valent tebranishlari 1180- 
1360 sm'1, N--H bog'ining valent tebranishlari esa 3200-3500 sm' 1 
soliala.da kuzatiladi. PM R spektrida N-H protonining signal lari 8=1-5 
m.h. maydonida rezonanslashadi.



34-BOB. A RO M A T IK  A M IN LA R  (A K ILA M IN LA R )
34.1. Sinflanishi

Aromatik aminlar azot bilan bogMangan radikallaming soniga 
qarab birlamchi (I), ikkilamchi (11, ill) va uchiamchi (IV,V,VI) boMadi

Ar-NH ,̂ Ar-NH-Ar Ar-NH-R
I II III

A r- N -  Ar , , A r - N - R  A r-N  — R
Г  I I
Ar Ar R• -i" 11 '
IV  V  VI

Aromatik aminlar sof aromatik va alkilaromatik aminlarga 
bo'linadi. Sof aromatik aminlar (I, II, IV) da azot atomi facat aromatik 
radikallar bilan, alkilaromatik aminlar (III, V, V I) dii esa aromatik va 
alifatik radikallar bilan bogMangan.

f 'i )i<
34.2. Nomlanishi va izomeriyasi

Aromatik aminlaming trivial nomlari keng qoMlaniladi.

G N,‘’ G C  *  < > -
anilin o-toluidin N, N-dimitilanilin N, N-lictil-p-toluidin

Sistematik nomenklaturaga binoan aromatik aminlam ng nomlari 
amino old qo'shimchasi va aromatik uglevodorod nomidan yoki radikal 
nomiga amin (diamin) so'zini qo'shish bilan hosil qilinadi:

.NH? a—

NH! CX,,
aminol>cnzol, 4-aminotoluol o-fenilendiamin

fenilamin
CtH»N tarkibli aromatik amin 5 ta izomer (benzilamin, N- 

mctilanilin, о m - va p-toluidinlar) holida uchraydi
34.3. Olinish usullari

I. Nitroarenlami qaytarish (642-644-betlar)

С Г  H'cHO bN
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2 . Galogenaren larni aminlash. Galogcnarenlar ammiak va aminlar 
bilan yuqori harorat va bosimda, katalizatorlar (mis va uning 
birikmalari) ishtirokida rcaksiyaga kirishadi (584-bet).

Agar galogenaren molekulasida galogcnga nisbatan o- va />- 
holatlarda joylashgan kuchli elektronoakseptor guruhlar (N02 CN, 
COR) bo'lsa, galogen atomining nukleofil almashinishi osonlashadi:

~I40°C;-4atm. / \ _ vm.----- !------ ► 0 2N—V- y- N H i 4 NH4( I

~100°C / ==\
i  *- o2n 4  /  n h 2 + nh4c:i

n o 2
3. Gofman reaksiyasi bilan amidlardan olish:

^  />
С  * NaOBr ---- ► \  /-NH2 4 C02 + NaBr

NH;
4. Aromatik nitrillami qaytarish:

c 6h 5- c h 2c i — N^  -» C(,H5-C H 2CN-Il2/Ni: l-Q° c*  C6H}-C H2CH2NH2
pfcniletilamin

5. Aromatik aldegid va ketonlarni ammiak ishtirokida katalitik
qaytarish:

NH3, H2/Ni
C ^-C H O  ----------- C6Hs-CH2NH2

£  NHj, Нз/Ni ? H2
C eH s-C -C H j----------- *- C6H5-C H -C H 3

a-feniletilamin

34.4. Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Arilaminlar - o‘ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik yoki qattiq 
moddalar bo‘lib. suvda yomon eriydi. Molekulasida aminoguruh 
sonining oshishi bilan ularning eruvchanligi yaxshilanadi. Di- va 
triaminlar suvda yaxshi eriydi.

Anilinning IQ spektrida C-N bog‘ining valent tebranishlari 1180- 
1360 sm'1, N-H bog'ining valent tebranishlari esa 3200-3500 sm' 1 
soliala.da kuzatiladi. PMR spektrida N-FI protonining signallari 8 = 1-5 
m.h. maydonida rezonanslashadi.

i >>t|V
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а н ОН /= \ и °Ч  /=\

itsctanilkl

О *  ^ 0 _?'n_Ê !1* 0 'N" 'v 0
°  . ?benzanilid

Atsillash rcaksiyalarining tczligi arilaminlarning asosligi va 
atsillovchi reagentning faolligiga bogMiq. Reagentlaming faolligi 
qatorda quyidagi tartibda oshib boradi:

Karbon kislota < karbon kislota < karbon kislota 
angidridi xlorangidrid

Anilidlar kislotali va ishqoriy muhitda qizdirilganda 
gidrolizlanadi:

C6HS- N H - C ~ R  + H20 --- C6H ,-N H 2 + H O - C - R
0 3 II li

о о
Azometinlar olish. Arilaminlar aromatik aldegidlar bilan 

reaksiyaga kirishganda azometinlar (Shiffasoslari) hosil boMadi:
,r Ич Д

c 6h 5- n h 2 + ^ с - С б Н 3 — c-6h ,- n = c h - c 6h 5

rVJ 1' •  • * •
Azometinlar suyultirilgan kislotalar ta'sirida amin va aldegidga 

parchalanadi.
Izonitrillarning hosil boMishi. Birlamchi aromatik aminlar 

xloroform va ishqoming spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda badbo‘y 
izonitrillar hosil boMadi (izonitril reaksiyasi, A.Gofman, 1868-yil):

C6H5-N H 2 CHCIj + ЗКО Н C6H ,-N = C : + ЗН20  + 3KCI
Bu rcaksivadan birlamchi aminlarni sifat jih.itidan aniqlashda 

(ajraladigan izonitrillarning hididan) foydalaniladi.
N itrit kislotaning ta‘siri. Birlamchi. ikkilamchi v a  u c h la m c h i  

aromatik aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga kirishadi.
Birlamchi aromatik aminlar nitrit kislota bilan diazotirlash 

reaksiyasiga kirishib, arendiazoniy tuzlarini hosil qiladi:
Ar-NH2 + NaNQ2 + 2HX °~5V- > |Ar-N2|'X  + NaX + 2H20
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Ikkilamchi aromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida N- 
nitrozoaminlami hosil qiladi. Ma’dan kislotalar bilan qizdirilganda N- 
nitrozoaminlaming nitrozo guruhi yadroning />-holatiga o‘tadi (Fisher- 
Xcpp qayta guruhlanishi):

CH, CH,
'N_H ^ \ ^ N ~ N =0

+ NaN02 + HCI JOSL
-NaCI;
-H20  N-nitrozo- 

N-metilanilin

HCI ning spirtdagi _ /  \   ̂ J
"eritmasi bilan qizdirish *  / ~^VH

p-nitrozo-N-metilanilin

Uchlamchi dialkilaromatik aminlar nitrit kislota ta‘sirida/»-nitrozo- 
birikmalarni hosil qiladi:

( H , C b N - Q  -t NaN02 + HCI —  —  (H » Q | N - ^ ^ - N * 0

/j-nitrozo-N,N-dimetilanilin

Aromatik aminlar halqasida boradigan elektrofil almashinish 
reaksiyalari

-NH2 , -NHR va -NR2 guruhlari aromatik halqa faolligini kcskin 
oshirib, elektrofil o‘riribosarlarni orto- va/юга-holatlarga vo'naltiradi.

(lalogenlash. Aromatik aminlarni galogenlash nihoyatda tez 
boradk Anilinga hatto bromli yoki xlorli suv ta'sir ettirilganda ham 
galogen atomlari halqaning barcha orto- va /wa-holatlarini egallaydi:

NHj NH2 
BrN > ^ Br 

+ 3Br,(H 20 )  ► T J  + 3HBr

Br
2,4,6-tribromanilin
' ’ i 'Monogalogenalniashingan arilaminlami olish uchun oldin amino 

guruhni atsetiHash bilan himoya qilinadi. So‘ngra amid guruhini 
gidrolizlab, kerakli amin olinadi:
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Nib NHCOCMj  NIK4X II,

6(сн3т ) 2( >_ Br2.cn,c(H)n n,(i(iD
- с Н з а к м Г Ц ^  -HBr I )  ch^ooh

Br Hr
atsetanilid p-bromalsctunilid P-brom anilin

Nitrolash. Halqasi oksidlanishga juda sezgir aromatik aminlami 
nitrat kislota bilan bevoSlta nitrolab bo'lmaydi. Anilin nitrat kislota bilan 
reaksiyaga kirishganda smolasimon oksidlanish mahsulotlari va a/.ot 
oksidlari hosil bo'ladi. Bu oksidlar esa anilinning oksidlanmasdan 
qolgan qismini diazotirlaydi. Shuning uchun anilin oldin atselillanadi, 
so‘ngra hosil bo Igan anilid nitrolanadi:

NH2 NHCXJCH, NIICOCH3 NHCOCH3

(CH3CO)jO НЫ0 3,СН3С(ЮН
-CH3COOH L J  *

o-nitroalsetaniiid
/Miitroatsetanilid

NH2 NH,
2H2Q (H*)

-2CH3COOH
o-mtroanilin f a *

p-nitroanilin
Bu reaksiyada asosan para-izomerlar hosil bo'ladi.
Atsetillashdan bunday foydalanish ko'pincha amino gurulini 

himoyalash deb ataladi. Haqiqatda bu usul bilan butun molekula 
oksidlanishidan himoya qilinadi.

Sulfolash. Anilinni mo‘l olingan suyultirilgan sulfat kislota bilan 
sulfolaganda o- va />-anilinsulfokislotalaming aralashmasi hosil bo'ladi. 
Uni ekvimolekulyar miqdordagi konsentrlangan sulfat kislota bilan 
sulfolaganda esa fenilammoniy sult'ati hosil bo'ladi. 200* I' gacha 
qizdirilganda bu tuz dastlab N-fenilsulfamin kislotaga aylanadi. so ngW 
u /?-anilinsulfokislota (sultanil kislotada) qayta guruhlanadi (sullani 
qayta guruhlanishi):

650

Sulfanil kislota biqutbli ion holida mavjud bo'ladi.

Muhim vakillari

Anilin (arabcha amiil-indigo) 184,4°C da qaynaydigan. o‘ziga xos 
hidli, rangsiz suyuqlik bo'lib, suvda oz eriydi. Anilinni birinchi marta 
1826-yilda O.Unferdorben indigoni ohak bilan haydab oldi. 1842-yilda 
N.N.Zinin nitiobenzolni (N Il^ S  ta'sirida qaytarih anilin oldi. Hozirgi 
vaqtda dunyoda bir million tonuadan ziyod anilin ishlab chiqariladi. U 
sanoat miqyosida asosan quyidagi usullar bilan olinadi.

!. Nitrobenzolni 250-350 С da NiS/Al20 3 yoki C'u/Sj02 ustida 
vodorod bilan katalitik qaytarish:

C6H5N02 + 3H2 -* C6H,NH2 + 2H20  + 443,8 kj/mol
2. 300-600' С va 1 MPa dan yuqori bosimda fenolni katalizator 

(AbOj yoki alyumosilikai) ishtirokida ammonolizlash :
C6H5OH + NH3 — C6H5NH2 + H20  

Anilin bo‘yoqlar, vulkanlash tezlashtirgichlari, poliuretanlar, dori 
vositalari, pestitsidlar, antioksidantlar va hokazolami ishlab chiqarishda 
qoMlaniladi.

N,IN-dinietilanilin I94'*C da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, rangsiz 
suyuqlik boMib, suvda kam eriydi. U anilinni metanol bilan sulfat kislota 
ishtirokida alkillab olinadi. N,N-dimetilanilin bo‘yoqlar va portlovchi 
moddalar ishlab chiqarishda qo'llaniladi.

p-Naftibmin 113cC' da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda. U 
^-naftolni ammiak va sulfit angidridi bilan 130-150°C da suv muhitida
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qizdirib olinadi (X.Buxerer, 1903-1904-yil). |3-naftilamin bo'yoq|ar 
sintezida qoMlaniladi. Kanserogen xossalarga cgaligi sababli hozirgi 
vaqtda u keng miqyosda ishlab chiqarilmaydi.

o-Fenilendiamin I02°C da suyuqlanadigan. rangsiz kristall modda 
boMib. geterotsiklik birikmalar sintezida ishlatiladi.

/7-Fenilendiamin 147°C da suyuqlanadigan. rangsiz kristall modda 
boMib, azin bo‘yoqlari sintezida ishlatiladi.

o- va /т-fenilendiaminlar quyidagi sxema bo'yicha sintez qilinadi:
Cl N IL  N ib

/>-Toluidin 45°C da suyuqlanadigan kristall modda. o- va 111- 
toluidinlar esa suyuqliklardir.Toluidinlar bo‘yoqlar sintezida 
qoMlaniladi.

Sulfanil kislota 290*C da suyuqlanadigan, suvda 02: eriydigan, 
rangsiz kristall modda boMib, anilin va sulfat kiskv.adan olinadi. U 
a/obo'yoqlar ishlab chiqarishda qoMlaniladi.

Sulfanil kislotaning ainidi (oq streptotsid) tibbiyotda samarali 
antibakterial vosita sifatida ishlatiladi. Oq streptotsidni quyidagi 
sxema bo‘yicha sintez qilish mumkin:

NHCOCHj NHCOCH3 ;i NHCOCH, N ib

r ^ S ,  noso 2( i ,  r i  2NH3 t Н,Р(Ч+), Л  
-H2o  ”  L J  -nh4ci Iу !  - c o c o o n  k y J

' '  s o j t ’l S O jN H j  S O i N I b
atsetanilid atsetanilid- atsetanilid- sulfanilamid

/>-sulfoxlorid p-sulfamidi (oq strcptotsi

Sulfanilamidning sulfidin, disulfan. norsulfazol, sulfadim ezin k a b i  

bir necha hosilalari ham turli yuqunili kasalliklirni d a v o l a s h d a  

qoMlaniladi.
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Asosiy alanialar
A/ometinlar (Shift* asoslari) - aromatik aminlardan hosil bo'lgan 

im in lar.
Aminoguruhni nitrolash - aromatik amiulami oksidlovchilar 

(masalan, nitrat kislota) ta'siridan himoya qilish uchun, ular oldin 
atsetillanadi, so‘ngra hosil bo'lgan anilid nitrolanadi.

1 .Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: 
a) benzilfenilamin; b) 4-amino-1,2-dimetilbenzol;
d) N-izopropilanilin; e) 4,4 '-dimetildifenilamin;
f) y-«/-lolilpropilamin; g) 5-amino-2-fenilgeksan:

2 . Birikmalarni nomlang:

3. C9H 13N tarkibli izomer aromatik aminlarning tuzilish 
formulalarini yozing va ulami nomlang. Sof aiilaminlar va 
alkilarilaminlami ko'rsating.

4. Quyidagi birikmalarni asos xossalarining kuchsizlanib borishi 
tartibida joylashtiring:

S. Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlaming tuzilish 
formulalarini yozing:

Savoi va inashqlar

nh2

a) C^lj-N-CHj-СбН3 
CH2-CH3

NH-C6H,
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a lО H N O ,r C l2 в NH, _ 3H2
H2S()4 A FeCI* 11 A, bm inT Д, kat

b)О
о

UNO, Cl2 Sn + HCI 
H2S()., FeClj B

CH3( I , HNOj .. KMnO 
A IC I, H2SC)4 11

l>

D F.

6. Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlarning tuzilish 
formulalarini yo/.ing:

7. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) benzol —* /7-aminoatsetanilid; b) toluol wj-brorrianilin: 
d) toluol —» o.o'-diaminodifenil; e) benzol —* />xloratsetanilid

8. Anilin va boshqa reaktivlardan quyidagi birikmalaming sinlez 
qilish sxemalarini tuzing:
a) /?-dixlorbenz.ol; b) 3 ,4,5-triyodnitrobenzol; 
d) /7-aminoatsetanilid; e)3 ,5-dinitroxlorbenzol.

9. Anilinning quyidagi reagentlar bilan oksidlash reaksiyalari 
sxemalarini yozing: a) natriy bixromat va suyultirilgan sulfat kislota;
b) kaliy permanganat; d) Karo kislotasi (H 1SO5).

10. Quyidagi rcaksiyalar natijasida hosil boMadigan organik 
birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

NaOH, A .. HCI
— —

I)

h

H-COOH; A

* r
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35.1. Aromatik dia/.obirikmalar
Arildiazoniv tuzlari (I), diazogidratlar (II), dia'.otatiar (III), 

diazosianidlar (IV ) va boshqa shularga o'xshash birikmalar aromatik 
dia/.obirikmalar deyiladi:

35-BOB. A R O M A T IK  D IAZO -VA  A/OBIR1KIV1AI AK

[ A r~ N = N j X- yoki Ar-N2+X~

(X = C I , Br , N03',  HS04~, BF4 , 
C I04'  va boshqa anionlar)

I
A r— N = N —0 “M + (M^metall)

III

A r— N=N- OH 
II

A r—N = N ~CN  
IV

35.1.1. Nomlanishi
Aromatik diazobirikmalar quyidagicha nomlanadi:

Ni f -  Cl

fcnildiazoriiy \loridi 

N + BK<

0,N
p nilroluiikliu/.uniy 

berftoridi

N = N
,0'Na*

natriy bcn/'ol- 
antidiazotati

С*Нзч
N— N

,CN

sin-fenildia/osianid

N *• - Br

HjC
p-tolildiazoni) brom id i

N=N
,OH

bcnzol-anti-dia/ogidroksid 

,N = N

J j
kaliy p-toluol-sin- 

dia/otati

СлН5ч
N = N V

CN
anli-fcnildia/osianid

6S5



а>| н и г о - 3HlUNO, * ci2
H2S()4 FeClj 1

HN03> \ C'2 . nh2so4 FeCI,
CH3CI
AICI, h2so4

A, bos i in Л, kal

ь) г II '.y ">  u Sn * НЯ  |>

U>r 1  a .g g u  в K-Mni V p J ± i m E

6. Qayidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlaming tu/ilisli 
formulalarini yozing:

nh2 cHj0 H,Ai20 3| ^ сн3о а  ai2o3[ hno2
A, bosim A  bosim H*

.

NH2 H iC 4  XC| HNO, _ HOH .. NaOH, A r, HCI
--------- - A— —  — i r ~ |}— E * h

7. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) benzol —» />-aminoatsetanilid; b) toluol -+ ш-bromanilin;
d) toluol —♦ o.o'-diaminodifenil; e) benzol —* />-xloratsetamlid

8. Anilin \a boshqa reaktivlardan quyidagi birikmalaming sinlez 
qilish sxemalarini tuzing:
a) p-dixlorbenzol; b) 3,4,5-triyodnitrobenzol;
d) /7-aminoatsetanilid; e)3,5-dinitroxlorbenzol.

9. Anilinning quyidagi reagentlar bilan oksidlash reaksiyalari 
sxemalarini yozing: a) natriy bixromat va suyultirilgan sulfat kislota:
b) kaliy permanganat; d) Karo kislotasi (H2SOi).

10. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo'ladigan organik 
birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

H-COOH; A

NH,

CH

c 6h
_____________________t L

J*
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35.1. Aromatik dia/.ohirikmalar
Arildiazoniv tuzlari (I), diazogidratlar (II), dia'Otatiar (III), 

dia/osianidlar (IV ) va boshqa shularga o‘xshash birikmalar aromatik 
dia/.obirikmalar deyiladi:

35-BOB. A R O M A T IK  D lAZO-VA A ZO BIR1KM A LA R

[ Ar N=NpX~ yoki Ar-N2*)C

(X'=C1 , Br , N O j', HSO4-, BF4 , 
CIO4 va boshqa anionlar)

I
Ar—N = N —О M + (M-mctall)

III

Ar— N=N-OH 
II

A r—N = N -CN  
iV

35.1.1. Nomlanishi
Aromatik diazobirikmalar quyidagicha nomlanadi:

Nm*CI

fcnildiazoniy xloridi

Hr

J  1

p-tolildiazoniy bromidi

natriy ben/xjl- 
antidia/otati

c*HjN /- 
N = N

CN

sin-feniklia/osianiil

kaliy p-toluol-sin- 
dia/otati

N=N
CN

anli-fcnildia/osianid
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SCI

HO—N —О н3о
-IbO H-0 tN = 0  —I ;

Н.‘
nitro zatsidiy 

kationi

:Ur
<.l~N=0 nitro/il xloridi 

H r-N= 0 nitrozil bromidi

0= N -0-N = 0 
azot (III) oksidi

N = ( )
nitroxoniy kationi

Diazotirlaslini xlorid kislotada olib borilganda asosiy elektrofil 
reagent nitrozil xloridi, suyultirilgan sulfat kislotada nitroatsidiy kationi, 
suvli muhitda esa azot(lll) oksididir. Faol reagent hisoblangan 
nitrozoniy kationi faqat konsentrlangan sulfat kislota muhitidagina 
mavjud bo'ladi:

4
HNOj

Diazotirlash

•»
NO

reaksiyasining mexanizmi to‘liq 0‘rganilgan. 
Reaksiya elektrofil reagentlaming erkin elektron jufti bor azot atomiga 
hujumi bilan boshlanadi. Birlamchi arilaminlarni nitrozil xloridi bilan 
diazotirlash quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

H
I r*Ar—n : N = ( I
H ci

sekin
H Cl 
1+ I - 

Ar—N — N -O  1
H

-HCI A r-N -N = 0-1
H

N-nitro.?aniin

tez

A r- N - N - O II
diazogidnit

НдО̂
-n2o Ar—N —N rO ~ II ТГТГ1 •• • 1 -11)0 

■H

A r-N = N Ar—N= N
diazoniy kationi 

(rezonans strukturalari)

Reaksiyaning birinchi bosqichida hosil b o ' l a d i g a n  N-nitrozam in 
faqat -70°C da barqaror bo'lib, diazogidratga tez aylanadi. 
Diazogidratning gidroksil guruhi kislotali muhitda protonlanadi. 
Protonlangan diazogidratdan suv ajralib, diazoniy kationi hosil bo 'lad i. 
Diazotirlash reaksiyasi kuchli kislotali muhitda sovutisli bilan olib
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boriladi. Mo‘l olingan kislota natriy nitritidaii nitrit kislotani ajralish, 
faol nitrozirlovchi agentni hosil qilish va qo‘shimcha rcaksiya 
(dia/oaminobirikinalar hosil bo‘lishi)ning oldini olish uchun kerak. 
Bundan tashqari mo‘l ma'dan kislota diazoniy tuzlari barqarorligini 
oshiradi. Ma'dan kislotaning konsentratsiyasi diazotirlanadigan 
aminning asosligiga mos kelishj. kerak. Asosligi yuqori va o'rtacha 
boMgan aminlar (anilin va uning. gomologlari, naftilaminlar, ben/idin, 
mononitrpanilinlar, aminlaming sulfohQsilalari va boshqalar)ni suvli 
muhitda djazotirlashda 1 mol amiodan 2,5-3 mol ma’dan kislota olinadi. 
Asosligi past boMgan aminlar faqat faol diazotirlovchi agentlar bilangina 
reaksiyaga kirishishi mumkin. Shuning uchun ular konsentrlangan sulfat 
kislotada diazotirlanadi. Diazobirikmalar va reaksion aralashmadagi 
nitrit kislota termik beqaror boMib, harorat oshganda parchalanadi. 
Shuning uchun diazotirlash reaksiyasi past haroratda (odatda 0 dan +5°C 
gacha) oMkaziladi. Reaksion aralashmada ma’dan kislotaning meyoridan 
kamligi va reaksiya haroratining oshishi qo'shimcha reaksiyalaming 
boiishi uchun sharoit yaratadi. Reaksiya harorati oshganda, diazoniy 
tuzlari va nitrit kislota parchalanadi: "'’

[Ar-N |*X- + H20  ------ ► Ar-OH < N2 + IIX

2HN02------- ► NO. 4 NO + H20
Nitrit kislotaning parchalanishi diazotirlovchi reagentning 

yetishmasligiga va reaksiyaning oxirigacha bormasligiga olib kcladi

35.1.4. Xossalari
Arildiazoniy tuzlari suvda eriydigan, quruq holida oson portlab 

parchalanadigan, rangsiz kristall moddalardir. Shuning uchun ulami 
suvdagi eritmalaridan ajratmasdan keyingi rcaksiyalar uchun ishlatiladi. 
[ArN2]’BF4 tipidagi tuzlar ancha barqaror boMib, ulami oylab saqlash 
mumkin. Arildia/oniy tuzlari - reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli 
boMgan birikmalardir. Ular kirishadigan rcaksiyalar azotning ajralishi va 
ajralmasligi bilan boradi.

Azot ajralishi bilan boradigan rcaksiyalar
Bu reaksiyalarda diazoguruh turli atom va guruhlar (F, Cl, Br, I, 

CN, OH, H, Ar. NOj, OR. SH, SR, NCS. NCO, POjH,. As03H: va 
hokazo) ga almashinadi.
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1. Arildia/oniy tuzlarining kislotali eritmalari qaynatilganda azot 
ajraladi va fenollar hosil bo'ladi:

[Ar-N2|'O  SO|H ^ O - H  A r- O - H  A ,
H H

Fenollar arildiazoniy gidrosulfatlari va tetraftorboratlaridan 
olinadi. Arildiazoniy galogenidlaridan olinganda esa, qo‘shinicha 
mahsulotlar sifatida arilgalogenidlar hain hosil bo'ladi.

2. Arildiazoniy xloridlariga natriy yoki kaliy iodidini ta sir 
ettirilganda, ariliodidlar hosil bo'ladi. Bu reaksiya aromatik yadroga 
iodni kiritishning qulay usuli bo'lib, erkin radikaili mevanizmda boradi:

|а г—N = rJ*C l" + K 'l A .  » A r-N = N - - I*
t-N.
Ar- * I* --- Ar!

3. Diazoguruhning xlor, brom, -CN, -N()2, ~SCN va boshqa 
guruhlarga almashinishi katalizatorlar - bir valentli mis tuzlari 
ishtirokida boradi. (Zandmcyer reaksiyasi, 1884-yil):

Cu2CI2, A

[ A r - N J+C f  ----

K Br (Cu2Br2), A

KCN [Cu2(CNb], A

KSCN (CuSCN), A

KSH, A

NaN02, (C uN 02), A

A r- C I f n2

A r—Br + n2 + KCI

A r-C N  + n2 + KCI

Ar— SCN + N2 + KCI

Ar—SH + n2 + KCI

A r—NQ2 - n2 + NaCI

Bu reaksiyalar mis kukuni katalizatorligida ham boradi (Gatterman 
reaksiyasi).

4. Arildia/oniy tuzlariga HBF4 yoki NaBF4 ta'sir ettirilganda 
arildiazoniy tetraftorborat cho'kmaga tushadi. Cho'kma q izd irilganda 
arilftorid, azot va bor ftoridiga parchaianadi (Shiinan reaksiyasi):

H BF4 , л
lA r-N jl C I [A ,-N l|*B l.. | — n -;.--b f T ^  ЛГ|

Shiman reaksivasi aromatik halqaga ftor kiritishning qulay usulidir.
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5. Turli qaytaruvchilar (masalan, chumoli kislota) ta'sirida 
diazoguruh vodorodga almashinadi:

[Ar-N2r X "  ------- ---- - A r‘ ♦ N2 *■ X

.
Ar4 <■ H5 C L -------► ArH + CO2 + JH

* 'OPHI
Gipofosfit kislota ta'sirida ham diazoguruh vodorodga oson 

almashinadi:
(Ar-N2|*X 4 H3PO2 + H20 ----► Ar-H * Н3Ю 3 + HX i N2

6. Arildia/.oniy va simob galogenidlardan olinadigan qo'sh 
tuzlarning mis kukuni ishtirokida parchalanishidan simohorganik 
birikmalar hosil bo'ladi (A.N.Nesmeyanov, 1929-yil):

[C6H,N2]+CT H HgCI2 ----- - ( 6H,N2CI • HgCI2

C6H,N;C1 • HgCI2 н 2Cu — ► QHsHgCI fN 2 + 2CuCI
fenilsimob

xloridi
A.N.Nesmeyanov usuli bilan qalay-, vismut-, surma- va 

titanorganik birikmalar olindi, shuningdek, diazoniy tuzlari bilan erkin 
metallar orasidagi reaksiyalar amalga oshirildi.

7. Kuchsiz ishqoriy muhitda arildiazoniy tuzlarini arenlar yoki 
ulaining hosilalari bilan qizdirilganda, diazoguruh arilga almashinadi:

[Ar~N2]*X  + AiJ-H — - 3 *• Ar—Ar1 4 boshqa mahsulotlar 
С HjCOONa

8. Arildiazoniy tuzlari mis tuzlari ishtirokida faol qo'sh bog'i bor 
birikmalar bilan arillash reaksiyasiga kirishadi (X. Meerveyn, 1939-yil):

c ,-0 - N: СГ -f H2C = C H -K X )H Cu2*

C I- ^ ^ - C H = C H - C O O H  + n 2 + HCI
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■ t

о-* Cl * н2с=сн- " “ tu‘

-----► У  - С И = С Н - (~ ) < N;, + HCI

Azot ajralmasdan boradigan rcaksiyalar
Arildia/.omy tuzlari yumshoq sharoitda (SnCU ning xlorid 

kislotadagi eritinasi yoki sirka kislotada rux bilan) qaytarilganda 
arilgidrazinlamiug tuzlari hosil boMadi:

|Ar-N2J+CI * 2SnCb + 4HCI ----- »  (Ar-NH NH,]*Ci + 2SnCI4
r ;  • ‘

Fenilgidra/in sanoat iniqyosida quyidagicha olinadi:
о

IQ H jN jT C r ♦ Na?S 0 3 - ^  ► C „H ,- N  = N - S- O N a----- -
О

nalriy fenildia/osul onati

C6l l5-N H -N H ^ S0 3Na К  «Н, NH~NH3 |fO-SO,H
-H2S04 lialriy fenilgidra/in -NaHS04

sulfonati

Arilgidrazinlar ba'Zi bo‘yoq va dori vositalarini olishda, 
shuningdek, aldegid va ketonlar uchun reagentlar sifatida ishlatiladi.

Azobirikish reaksiyalari
H.*.

Halqasida kuchli elektronodonoi guruh (E D ) tutgan aromaiik 
birikmalar (fenohar va arilaminlar) diazoniy tuzlari bilan uzobirikish 
reaksiyasiga kirishib, azobirikmalami hosil qiladi. Bu reaksiyada fenol 
yoki amin aromatik halqasining vodorodi Ar-N=N~ guruhiga 
almashinadi: •

[Ar-N2]*X~ f  H - < ~ ~ ^ - E D --- - Ar— N= N ED -r H X

ED -O ', -O il. -OR -NH2, -NHR, - N R2
Diazoniy tuzlari kuchsiz elektrofillar boMgani uchun, kuchli +M* 

effekt namoyon qiladigan o‘rinbosarlari bor fenollar va am inlar hi la*1 
reaksiyaga kirishadi

I,' •,
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Л/obirikish reaksiyalarida almashinish odatda clcktronodonor 
guruhga nisbatan paru-holatda, agar u band bo'lsa, or/o-holatda boradi.

Azobirikish o‘z mexanizmiga ko'ra aromatik yadroda boradigan 
elektrofil almashinish reaksiyalariga kiradi. Diazoniy kationi Ar N»f esa 
musbat zaryadi tufayli elektrofil zarracha vazifasini bajaradi

/ \  /— \ N=N ■ Ar 
ED— у  + |Ar-N2]'CI -- *■ ED-—

----- ► Ш - —{  /—N=N —

Cl

-Ar 4- HCI

Azobirikish reaksiyalari fenollar bilan kuchsiz ishqoriy muhitda 
arilaminlar bilan esa kuchsiz kislotali muhitda boradi:

o j  °  * о °н -n«t v  o - o ™
p-gidroksiazobettzol

1-f ___

а'*СУщснл̂ 1 0 'N*N"0 "ori
/>dimeti I armnoazo benzol

Azobirikish reaksiyalariga kirishadigan fenollar va arilaminlar 
azokomponentlar yoki azotashkil etuvchilar, diazoniy tuzlari esa 
diazokomponentlar yoki diazotashkil etuvchilar deyiladi.

Azokomponentlar yadrosida elektron zichligi qanchalik katta 
boMsa, azobirikish reaksiyalariga ular shunchalik faol qatnashadi. 
Shuning uchun ko‘p atomli fenollar, poliaminlar, aminofenollar 
reaksiyaga juda oson kirishadi.

Aromatik yadrosida diazokation musbat zaryadini oshiradigan 
elektronoaktseptor o’rinbosarlari bor diazokomponentlar azobirikish 
reait siyalarida juda faoldir. Shuning uchun diazotirlangan pikramid hatto 
mezitilen uglevodorodi bilan ham azobirikish reaksiyasiga kirishadi:
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NO- H ,(M V

c i v  —

NO H3(

A zob irik ish / reaksiyalarida niuhituing roll katta. Fenollaming 
azobirikishi kuchsiz ishqoriy nuihitda ip ll  9 dan 1 0  gacha) boradi. Bu 
inuhitda fenoldan fenolyat hosil bo 'ladi. Fenolyat-ionning to ‘liq manfiy 
zaryadga ega kislorod atomi -O  , fenol gidroksiliga nisba.an aromatik 
halqa elektron /.ichligini ko 'proq  oshiradi va uni kuchli faollashtiradi 
Shuning uchun fcnolyat-ion azobirikisli reaksiyasiga fenolga nisbatar 
oson kirishadi. Fenollam ing azobirikish reaksiyalari kuchli ishqoriy 
nuihitda bormavdi. Chunki kuchli ishqoriy eritm alarda diazoniy tuzlari 
azobirikish reaksiyalariga kirisha olm aydigan arildiazctatlar ja  aylanadi.

A m inlam ing azobirikish reaksiyalari kuchli kislotali nuihitda 
bormaydi. Chunki kuchli kislotali eritm alarda am inlar arilammoniy 
tuzlarini hosil qiladi. Bu tuzlam ing musbat zaryadli ioni kuchli I- 
cffekt nam oyon qilib, halqadan elektron zichligini tortadi, halqa 
faolligini behad pasavtiradi.

D iazoniy tuzlari birlam chi va ikkilamchi arom atik am inlar bilan 
neytral va kuchsiz kislotali eritm alarda azobirikish reaksiyasiga kirishib.
I ^-diariltriazenlarni hosil qiladi. M asalan, fenildiazoniv xloridi va 
anilindan natriy atsetati ishtirokida diazoam inobcnzol (1,3- 
difeniltriazen) hosil bo 'ladi:

CHjCOONa
[C6 H5N2f c r  ■+• C6 H5 NH2  ------------------*• C6 H,-N=N-NH—C(1H5

35.2. Azobirikm alar
, •« >.%! •

A zobirikish reaksiyalari natijasida hosil bo 'ladigan organik 
m oddalar azobirikm alar sinfiga kiritiladi. A zobirikm alar rtjofekulasidb 
azoguruh - N * N -  ikkita arom atik radikal bilan b og 'la rgah . 4

35.2.1. Nom lanishi
U nchalik m urakkab bo 'lm agan azobirikm alar azobenzolnm g 

hosilalari deb qaraladi:
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j r W = - N - ^  7 -N O 2  Вг у  / '  N = N -^  J -
p-niirmwsobcn/ol 1 . ь‘, ... l  5 .4,4 -dibroinazobcnzol

Br

Tuzilishi murakkab azobirikmalarni in.mlashda arila/oguruh 
A r-N = N - o 'rinbosar deb qaraladi:

N(CH,h

рЧр-n itrofen i lazo)-N,N-dimetilani lin

1 0 - > t X ^  "
2-(7-fenila/o-2-naftilazo)-antratsen

35.2.2. Olinishi

I Aromatik diazobirikm alam ing asosiy olinish usuli azobirikishdir 
(662-664 -betlar). 4 -r-ij,

2. Birlamchi arilaminlarga aromatik nitrozobirikm alam i ta 'sir
ettirish: . • r;« ■

8SOS
Ar—N = 0  4- a H-NHj ------- — A j.-N = N -A r‘ •» HzO

3. Nitro- va nitrozobirikmalami qaytarish:

[HI
Ar N O ,-----------► A r -N = N -A r  4- H20

[H]
A r -N = 0  —  » A r -N = N -A r  + H2()

4. Birlamchi arilam inlam i oksidlash:

|OJ
Ar NH2 -----------► A r-N = N -A r  + M2«  '■

35.2.3. Xossalari

Aromatik a/obirikm alam ing oddiy vakili azobenzoldir. U 6 8 °C da 
suyuqlanadigan, suvda erimaydigan. etanol, efir, benzol va xloroformda 
d iy d ig an , qizil-pushti rangli kristall modda. Azobirikmalar 
m olekulasining tuzilishiga qarab sariq, qizil-pushti, qizil, ko 'k , hatto



yashil rangda bo 'lish i mumkin. A zobirikm alanu yum shcq sharoiiJa 
masalan, vodorod pcroksidi bilan oksidlaganda azoksibirikmalur, rux v t 
o 'yuvchi natriy bilan qaytarganda esa gulrazohirikmalar hosil boMadi

О  - - O ^ O - r O
azobcnzol azoksibenzol

N=N Q - n - n - Q

gidrazobenral

Kuchli qaytaruvchilar, m asalan, qalay(H)-xlorid ta siridz 
azobirikm alar ikkita am inga parchalanadi va bu reaksiyadan 
a/ob irikm alar tuzilishini aniqlashda foydalaniladi:

A r ~ N = N  -A r1 ------ — H----- ► Ar- NH? f  Ar' NH2

35.2.4. A zo b o 'y o q la r

A zobo 'yoqlar ju d a  keng tarqalgan va arzon sintetik bo'yoqlar 
bo 'lib , ular azobenzolning hosilalaridir. Sanoatda qoMlaniladigan 
bo 'yoq lam ing  taxminan yarm i azobo 'yoqlar hisoblanadi. L iar o ‘simlik, 
hayvon va sintetik to 'q im alam i, plastmassa. rezina, yog 'och , tcri va oziq 
ovqat m ahsulotlarm i bo 'yashda, laklar va poligrafiya bo‘yoqlari 
tayyorlashda, shuningdek, indikatorlar sifatida, ishlatihdi.

Rangli organik m oddalar m olekulasida xromofor (yunoncha 
chroma -  rang, pharos -  tashuvchi) guruhlar ( -N = N - , - N -O ,

O ' 'О, C—O, —q— , =--n va hokazo) bo'ladi.
11 " \ |UО О ()H

Lekin faqat xrom ofor guruhi boi rangli m oddalar bo ‘yoq bo'la 
olm aydi. M asalan, qizil-pushti rangli azobenzolda azoguruh boMgani 
bilan u boshqa predm etlam i, masalan, to 'q im alam i bo ‘yash x u s u s iy a t ig a  
ega em as. Rangli organik modda bo 'yoq  bo 'lish i uchun uning 
m olekulasida xrom ofor guruhdan tashqari uuksoxrom  ( y u n o n c h a  
auxsano -  ko 'paytiram an) guruhlar ham boMishi kerak. Auksoxromlar 
(-N H 2, -N (C H ()2 , -OH, -SO jH , -О Ю Н  va hokazo) moddalarga 
xrom oforlarsiz rang bera olm aydi, lekin xrom oforlar boMganda rangm
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kuchaytiradi \ a  o '/gartirad i. Azobo’yoqlar molekulasidagi 
azoguruhning soniga qarab mono-, bis- va poliazoboyoqlarga boMinadi. 
y>-dimetilaminoa/obenzol. natriy dimctilaminoazo-ben/.ol sulfonati 
(geliantin, metiloranj) m onoazobo'yoq-lardir. Diazosulfanilkislota va 
dim etilanilindan olinadigan metiloranj kislota-asosli indikator sifatida 
keng ishlatiladi. U ishqoriy muhitda sariq (benzoidli shakli). kislotali 
m uhitda esa qizil (xinoidli shakli) rangga bo'yaladi:

-0 , S - f > N 2  ♦ N(CH3 )2

-*► NaQ3S - < ~ y  - N =N N(CH3b ‘ ~ ~
sariq

NaOjS-i;^__ =N(CH3),CI
qizil

B is-azobo‘yoqlarga misol qilib qizil kongoni ko'rsatish mumkin. 
Uni olishda diazotirlangan benzidin 2 mol naftion kislota bilan 
azohirikish reaksiyasiga kiritiladi:

Q izil kongo kislota-asosli indikator xossalariga ega boMib, kislota 
qo 'shganda ko'karadi.
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Poliazobo'yoqlarga quyidagi yashil rangli bo 'yoq  inisol bo |a
oladi:

Faol azobo 'yoqlar bo 'yaladigan material (m asalan, paxta va jun 
tolalari) bilan m ustahkam kovalent bog 'larni hosil qilacii. Masalan, 
harakatchan xlor atomlari bor faol bo 'yoqlar paxta bilan gidroksil, jun 
bilan esa am inoguruh hisobiga reaksiyaga kirishadi:

Bo'yoq- < 4

sellyuloza-OI I
-------------------------- ► Bo’ywq-O-sellyuloza

jun-NHj
----- Г н п ----------- H° y ,Hl “ N IH un

Faol azobo‘yoqlar bilan bo 'yalgau inateriallar oohiq rangli bo'lib, 
yuvilishga, ishqalanishga va yorug 'lik  ta ’siriga chidam lidir.

Asosiy a ta n ia la r

A /o b irik m a  — ikkita arom atik radikal bilan bog 'langan azoguruhi 
( -N = N -)  bor organik birikma.

D ia /o b ir ik m a  -  uglevodorod o ‘rinbosarining bitta uglerod atomi 
bilan bog 'langan -N = N -X  yoki =N , guruhi bor organik birikma.

D iazo tirlash  -  birlamchi arom atik amin bilan natriy nitritning 
m a'dan kislota ishtirokida ta ’sirlashuvi.

Z a n d m e y c r reaksiyasi -  bir valentli mis tuzlari ishtirokida 
diazoguruhning CI, B r yoki C N -guruhiga alm ashinishi.

G a ttc rm a n  reaksiyasi -  mis kukuni kaUilizatorligida 
diazoguruhning Cl, Br yoki C N -guruhiga alm ashinishi.

■-I * Savol va m a sh q la r

1. Quyidagi birikm alam ing tuzilish form ulalarini yozing:
a) o-xlorfenildiazoniy xlorid:
b)/?-m etoksifenildiazoniy iodid;
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d)/>-sulfofenildiazoniy giiJrosulfat;
e) 4-</>-dimetilaminofenilazo)-bcnzosulfokislota;
f) l-(o-to!ilazo-l )-2-oksi-4-metilbenzol.

2. Quyidagi birikm alam i nomlang:

a)
o , n

\ _ y  N^ N

b)
Cl

d) ChN -(^~j> -N= N

NO,

O knsn
(•H i j

Br

HO

Cl e) Н ,С - ^  / ~ N = N \  / ~ ( Нз

3. Quyidagi diazoniy tuzlarini fenol bilan reaksiyaga kirishish 
qobiliyatining o‘sib borishi tartibida joylashtiring
a) fenildiazoniy xloridi; b)/>-nitrofenildiazoniy xloridi; 
d ) /и-tolildiazoniy xloridi; e)/?-su!fofeniIdiazoniy xloridi

4. Quyidagi am inlam ing diazotirlash reaksiyalari sxemalarini 
y o z in g :
a) sulfanil kislota; b)p-m etoksianilin;
d) 2,4-din itroanilin; e) 2,4,6-trin itroanilin;
f)p -to lu id in ; g) о - karboksianilin.

Bu am inlam ing qaysilari “to ‘g ‘ri” va qaysilari “teskari” usul bilan 
diazotirlanadi?

5. p-tolildiazoniy xlorid va boshqa reagentlardan foydalanib, 
quyidagi birikm alam i sintez qiling:
a )p -iod to luol; b)/>-toluilnitril; d)/>-ftortoluol;
e) 2 ,4-dioksi-4 l-m etilazobenzol; f) 4-m etil-4l-(N, N-dimetilamino) 
azobenzol.

6. Diazobirikm alar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi sintc/.lar 
sxem alarini tuzing:

,C I I ,
a) G

X II»

B r

CH3



а"
O il

Hr

N ° 2

n h 2  o h

. NO> _ > * \^ С Н 3

g)

7. D iazobirikm alar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi 
sxemalardagi oraliq va oxirgi m ahsulot lam ing tuzilish lormulalarini 
yozing:

' CHj HNOj . Sn + HCI _ (CH3COhO ^  Br, _____
a)  jT cTj----- A  ------- ------------ B --------------- ► D -------- E

para-izomer

HOH NaN02 HjPOj 
r  '  ГТ7Г— -----------► IH4  ‘l i2 s o 4 , 0  6C

HNOj Br2 Sn + HCI NaNO> ___ KBr__ „
H2 S0 4  Fe(kat.) и H d , 0 ° C  ' Cu2 »r2  (kat)

„ ( ^ V  HNOj CI2  Sn + MCI NaNO; ,
“ ’ I J 1 AICI> " ------------- b s o Z c T v  1

izomer

2C2HsOH 1 * ” 1

•--------* - G

..v Cl2  . NH, „  3Br2 j% NaNO, r. Н3 «Ю2

e) TdciT л Р~д B n2so 4, o°c н ,о  1
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8 . Azobirikish reaksiyalarida ko‘p ishlatiladigan ф а /о  va 
azokom ponentlarga misollar keltiring.

9. Quyidagi azobo‘yoqlam ing olinish sxemalarini yo/ing . Bu 
bo ‘yoqlardagi diiizo- va a/.otashkil etuvchilami ko‘rsating:

NHj ,Г
л— \  ) r \ . ' 1 ‘ '

,.......

d )  ^ 3 - N = N ” ^ 3 ~ O H  e )  ( > N = N < > ° H

CH3 OH NO, CCX)H

0 O ^ hQ ™
c h 3 o h

10. Benzol va boshqa reagentlardan foydalanib, quyidagi 
bo‘voqlam i sintez qilish sxemalarini yozing:_  V> <1 •»,: )'

a) qizil kongo b) (H3Q 2 N- N = N -^

P  I COOH• '
Bu bo‘yoqlam ing kislota-asosli indikatorlar sifatida ishlatilishini 

tushuntiring.
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36-BOB. GETEROHALQALI BIRIKMALAR

M olekulasida uglerod va boshqa element atomlaridan tuzilgan
halqa (sikl)lari bor yopiq zanjirli birikm alarga geterohalqali birikmalar 
deyiladi. Halqa tarkibiga kirgan ugleroddan boshqa elem ent ( kislorod 
azot, oltingugurt, fosfor, vismut, kremniy, germaniy, qalay, qo 'rg 'osh in  
simob va hoka /o  ) atom lari geteroatomlar (yunoncha geteros -  boshqa 
har xil, turli) deb yuritiladi. K o'pcliilik geterohalqali birism alar katta 
amaliy aham iyatga ega. U lar bo 'yoq  sanoatida, qishloq xo'jaligida. 
biologiyada, tibbiyotda va boshqa sohalarda keng ishlatiladi. Q or 
gemini, yashil o 'sim lik lam ing  xlorofili, nuklein kislotalar. alkaloidlar. 
dori vositalari, ho 'yoqlar, insektitsidlar va boshqa katta ahamiyatga ega 
birikmalar m olekulasida u yoki bu geterohalqani saqlavdi. Shuning 
uchun geterohalqali birikm alar kim yosi juda tez sur’atlar bilan 
rivojlanmoqda.

Geterohalqali birikm alar turli-tum andir. Kamida ikki valentli liar

oladi. G eterohalqalar to 'y ingan  va to 'yinm agan, uch, to ‘rt, besh, olti va 
hokazo a ’zoli , oddiy va kondersirlangan. bir, ikki, uch va ko’p 
geteroatornli bo 'lishi m umkin. Bulardan bir va ikki geteroatoinli besh 
hamda olti a 'zo li geterohalqali birikm alar yaxshi o 'rganilgan bo lib 
katta aham iyatga ega. G eterohalqali birikm alam ing muhim guruhlari va 
ularga kiradigan vakillariga m isollar keltiramiz:

Besh a'zoli geterotsikllar:
A. Bir geteroatornli:

36.1. Sinflanishi

bir element atomi nazariy jihatdan  olganda halqa liosi: qilisiida qatnasha

N
furan tiofen H

pirrol

i
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D. ikki geteroatomh: . ,nr ■ ,Ц

M 14— Л n— ;N
w / /  V  / /  w

4  * 4
NH NH NH

о о оо f  X S NH
oksa/ol tia/ol imida/ol

E. Uch va undan ortiq geleroatomli:

I
1,2.3-triazol 1,2,4-triazol l,2,J,5-tetrazol

Olti aVoli geterotsikllar:
' ' i< 'A. Bir geleroatomli:

о о о 0
piridin r-piran a-piran tiopiran

B. Benzol yadroxi hilan kondenxirlangan bir geleroatomli:

N
xinolin 

a.jJ-benzopiridin

D. Ikki geleroatomli

V ,  -N.Q О О
. N. . N NH

pirimidin pira/in tiazin
(1,3-diazin) (1.4-diazin)
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Bitsiklik gctcrotsikllar:

"CXI
purin

(imidazopirimidin)

36.2. Nom lauishi

Odatda geterotsiklik birikm alam ing yuqorida keltir Igan trivial 
nomlari keng ishlatiladi. Bir getercatom li gctcrotsiklik birikmalami 
ratsional nom enklaturaga k o 'ra  nomlashda ham tegishli 
geterotsikllam ing trivial nom lari asos qilib olinadi.

Besh a ’zoli geterotsikllarda o 'rinbosarlarning hoUti racam  yoki a ,  
a ' ,  p. p 1 harflari bilan belgilanadi:

№------

a ' \ S

furan

O -О
a-brom furan , 
2 -brom furan

U  O -

Г А
H,(: \  x  с ,ь

a ,  a '-d im etilfu ran , 
2,5-dim etilfuran

¥
tiotcn

Hr Hr

a-xlortiolcn.
2 -xlortiofen

a.u'-dibromtiofen.
2,5-dibromtiofen

Azot atom i bilan bogMangan o ‘rinbosarlar oldiga N harfi qo ‘yiladi:

a'Vj , P a
V

I
H

С У * . о
Ni
II

N 
I

CH,

pirrol N -m etilpirrola-m etilp irro l,
2 -m etilpirrol

Piridin yadrosidagi uglerod atomlari a ,  a , p ,  P , va y, xinolinda- 
gi atom lar esa a  p, у va o. m, p. a  (ana) harflari bilan belgilanadi:
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piridin a-inetil-P-etilpiridin, a-gidroksipiridin.
2—metil-5-etilpiridin 2-gidroksipiridin

HIft

xinolin a  - aminoxinolin. o- gidroksixinolin,
2-aminoxinolin 8-gidroksixinolin

Agar geterotsiklik birikmalarda bir necha har xil geteroatom 
bo‘lsa, raqamlash kislorod atomidan boshlanadi, soMigra oltingugurt va 
azot atom lariga o 'tiladi. Geterotsikllarda NH va uchlamchi azot 
boMganda I raqami bilan NH belgilanadi. Demak, ikki va undan ortiq 
har xil geteroatom lari bor getcrotsikllar O, S. NH, N lartibiga rioya 
qilingan holda raqam lanad i:

1957-yilda IUPAC geterotsiklik birikm alam ing nomenklaturasini 
ishlab chiqdi. Bunda ham besh va olti a 'zo li geterosikllar trivial nomlar 
bilan ataladi.

36.3. Bir geteroatom li besh a’zoli getcrotsikllar 

36J .I .  Tuzilishi

Bir geteroatomli besh a 'zo li geterotsiklik birikmalaming eng oddiy 
vakillari furan, tiofen va pirroldir (672-bet). Ulardan furan diyen va 
oddiy efir, tiofen diyen va sulfid, pirrol esa diyen va amin xossalariga 
ega boMishi kerak. Haqiqatda esa ular kutilgan xossalam i namoyon 
qilmaydi. Tiofen sulfidlardan farqli oMaroq, odatdagi sharoitda 
oksidlanm aydi, pirrol esa aminlarining aksicha asos xossalariga deyarli 
ega emas. Bu geterotsikllar xuddi benzol kabi birikish reaksiyalariga 
qaraganda nitrolash, sulfolash, galogenlash va boshqa elektrofil

N

oksazol tiazol

N

im ida/ol



alm ashinish reaksiyalariga oson kirishadi. Furan. liofen va pirrolning 
aromatik xossalari ular m olekulasining o 'z ig a  xos elektron tuzilishi biian 
tushuntiriladi. Shuning uchun ulardan binning, masalan pirrolning 
elektron tuzilishini qarab chiqam iz.

Pirrol molekulasi tekis tuzilishga ega bo 'lib . halqaclagi uglerod 
atomlari ham 4 p2 -gibridlangan. Har qaysi uglerod atomi uchta sp~- 
gibrid orbitalidan ikkitasini uglerod-uglerod va bittasini uglerod- 
vodorod CT-bog'larini hosil qilish uchun sartlaydi. Xuddi shuningdek. 
azot atom ining uchta sp2-orbitalidan ikkitasi azot-ugierod , bittasi esa 
azot-vodorod a  bog‘ini hosil boMishi uchun sarflanadi.

Halqadagi har bir uglerod atomida bittadan. a /o t atomi Ja esa ikkita 
( jami oltita) so f  p-elektron qoladi:

H \\

гл .
" H

I
H

Bu p-eleklronlam ing bulutlari halqa tekisligining usti.’a va ostiga 
qarab yo 'nalad i va bir-birini qoplaydi. Natijada. benzol molekulasidagi 
singari m olekula tekisligiga perpendikulyar boMgan umumiy olti n- 
elektronli bulut boshqacha aytganda yopiq л-elektronli aromatik 
sekstet hosil boMadi (43- rasm):

I

43-rasm . Pirrolning tuzilishi

я -E lektronlarning bunday delokallashishi geterotsiklni barqaror 
qiladi. Furan va tiofenning tuzilishi ham pirrolga o 'xshaydi. U larda ham 
ikkita q o 'sh  bog 'n ing to 'r tta  elektroni va geteroatom ning ikkita 
um um iashm agan p-elektroni hisobidan yopiq л -elektronli sekstet hosil
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boMadi. Derr.ak, yuqorida keltirilgan I, II va HI Formulalar furan, liofcn 
va pirrolning haqiqiy tu/ilishini tasvitlay olmaydi. Ulaming tu/ilishini 
quyidagicha tasvirlasa to’g 'n  boMadi

Furan, tiofen va pirrolda getcroatom p-clektronlarining halqa 7t- 
elcktronlari bilan o'zaro mezomei ta’sirlashuvga kirishish qohiliyati 
gctcroatomning cleklromanfiyligiga bogMiq. Gcteroatoinning 
elekiromanfiyligi qanctulik kichik boMsa uning halqa n-cleklronlati 
bilan mezomer ta’sirlashuvi shunchalik kuchli boMadi. Shuning uchun 
ham bunday mezomer ta’sirlashuv tiofenda eng kuchli (oltingugurtning 
elektromanfiyligi 2,5 ga teng), furanda esa eng kuchsizdir (chunki 
kislorodning elektromanfiyligi 3,5 ga teng hamda u oltingugurt va 
azotga nisbalan o‘z elcktronlarini kuchli saqlab turadi). Shuning uchun 
tiofenning me/omeriya (re/onans, delokallashish yoki harqarorlik) 
energiyasi (130 2 kj/mol) ben/olnikiga (150,8 kJ/mol) yaqin va barcha 
besh a ’zoli geterotsikllardan o ‘z xossalari bilan benzolga eng yaqm 
turadigani ham tiofendir. Aksincha. fmanning me/omeriya energiyasi 
(92,4 kJ/mol) bcnzolnikidan ancha kam. Shuning uchun ham u ba’zi 
reaksiyalarda aromatik birikmalardan ko‘ra alifatik diyen xossalarini 
ko'proq namoyon qiladi. Pirrolning me/omeriya energiyasi 109,2 
kJ/mol ga teng.

Benzoldan farqli oMaroq, bu geterotsikllar dipol momentiga ega. 
Furanning dipol momenti 0,70 D, tiofenniki 0,55 D, pirrolniki esa 1,80 
D ga teng. (ieteroatom dipolning musbat qutbi, geteroatom p- 
elektronlarir.i o 'ziga tortgan geterotsiklning uglevodorod qismi esa 
manfiy qutbidir

Pirrolda dipolning musbat qutbi azot atomida emas. balki N-H 
guruhining elektromanfiyligi kichik boMgan vodorod atomida 
to’plangan. Shuning uchun pirrolning dipol momenti katta boMib, umiagi 
N -H  guruh vodorodi ishqorlar ta'sirida metallga almashina oladi. 
Bcnzoldan farqli ravishda gctcrotsiklik birikmalarda elektron bulutining 
zichligi bir tekisda tarqalmagan Bir geteroatomli besh a ’zoli 
geterotsikllarda elektron bulutining zichligi geteroatomdan haluaga
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tom on siljigan bo 'lib , a -ho la tda  joylashgan uglerod atomlarida ko 'proq 
to 'p langan. Shuning uchun furan, tioten va pirrol halqalari benzolga 
nisbatan katta elektron zichligiga ega va ular elektrofil almashinish 
reaksiyalariga oson kirishadi. Geteroatom ga nisbatan a-holatda 
joylashgan uglerod atom larida elektron zichligi katta, shuning uchun 
elektrofil alm ashinish reaksiyalari a-ug lerod  atom larida am alga oshadi:

6'r

r L \ ^  X= O. S, NM
Y  8  > 8 '"

&

Furan, tiofen va pirrolda л -elektron zichligi quyidagicha 
taqsim langan:

i,06;____.,,6 Mos----- x1-105 l06/----- л1-06

M u
, J O ) 1,158 I.IOV 4 1,0Qg /  1,1̂ 0 I, HI v.

О s ' '  NHIS. .'ilt

G eteroatom  um um lashm agan elektron jufti bilan halqa n- 
elektronlari orasidagi p, n- tutashish bog 'lam ing  uzunligiga ta ’sir qiladi. 
Shuning uchun furan, tiofen va pirrol bog 'lari odatdagi C -C , C -O , С -С, 
C -N  bog 'laridan qisqa, C=C qo 'sh  bog 'iga  nisbatan esa uzun.

36.3.2. Furan va uning hosilalari

Furan xloroform  hidli, rangsiz, harakatchan siyuq likd ir. U 3I°C 
da qaynaydi, suvda erim aydi, havoda oksidlanib qorayadi.

Olinish usullari . 1. Piroshilliq (furan-2-karbon) kislotani mis 
katalizatori ishtirokida dekarboksillab olish:

О -COOH ------------- ► ^  + C°2
X» o'

2. Furfurol 440-460"C da, katalizator (n ix  va lem ir xromitlari. 
m arganets, xrom va rux oksidlari aralashm asi) ishtirokida 
dekarbonillanib furanga aylanadi:



Н20  Н ’ М О П С--С  ПОИ НС1 (12%), А
( с д о д ,  д  ц ( ) М  с  1 |о и с_ с<*о 3 || —

pentozan Pe,Uo/a

— (У< а»
о
ГигГшо!

О
furan

3. Furan i»omolog ari 2,5-diketonlami ZnCl2, P2Os yoki H,.SO« 
ishtirokida dcgidratlash bilan olinadi:

H2C — C ll2
'  V -

H,C' b  ( f  "CH,
J  \\" f  \  

« 3 c l u ' V 2°
gcksanilion 2.5 u,a'-dimctilftiiau

OH IK) 
yenol shakli

Kimyoviy xossalari. Furan clcktrofd almashinish va birikish 
reaksiyalariga, shuningdek. halqaning ochilishi hamda kislorodning 
alnutshinishi bdan boradigan reaksiyalarga kirisha oladi.

Furan halqasi ishqorlur ta’siriga chidamli, ma’dan kislotalar 
ta’sirida esa oson parchalanadi. Shuning uchun ham furanni nitrolashda 
nitrat kislota о miga atsctilnitrat, sulfolashda esa sulfat kislota o’miga 
piridinsulfotrioksid ishlatiladi:

CH3( o o n o 2

9 -
“D -CHjCOO O'

NO,
p in iiin

CH,COOH О-,
2-nitro-3-alsetoksi- 
2,5-digidro furan

c 5h >n s o 3 О s o , c 5h 5n

BaC’O j

+C jHjN

O' N ° 7 

2-nitrofiuan

С У\  /  ^Ч0 3На1/2

Furanni galogenlash nitrolash singari oraliq birikish 
mahsulotlarining hosil bo’lishi orqali boradi:
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f ' \ -Г Л
' 4 0 / N ,

Furanni .itsetillash SnCL*, ZnC l2, BI ,, l2, HI, HCIO.) jo k i 
M g(CI()4)2 ishtirokida oson boradi:

\
+ (C H ,t '0 )j0

S11C'..
-CHjCOOH

w
'o ' COCH’

2-alsctilturdr

Furanni katalitik gidrogenlaganda tc trag idrofjran  (TG F) hosil 
bo 'ladi:

Ni; 8(I-16(!0C. lhOatm

TGF -  alit'atik oddiy e fir xossalariga ega. Furandan farq I i oMaroq, 
u arom atik xossalam i nam oyon qilm aydi.

Furan 400-450°C da A l20 3 ishtirokida vodorod sulfid bilan 
reaksiyaga kirishib tiofen, am m iak bilan esa pirrol hosil qiladi. Bu 
reaksiyalarda lialqadagi kislorod oltingugurt va a/.otga almashinadi. 
Furan, tiofen va pirrolning yuqori haroratda Al20 ,  ishtirokida bir-biriga 
aylanishi quyidagi sxem a bo ‘yicha boradi (Y . K. Yuryev reaksiyasi):

n2s

Hjt) Q
NH,

NH,

n,o

N HjS (3N
II

F u rfu ra l. U sanoatda tarkibida pentozan boMgan xom ashyo 
(yog‘och, kepak, somon, kungaboqar po‘chogM, ntakkajo 'xori soMasi v j  

boshqa qishloq xo ‘jaligi m ahsuloti chiq indilari) suyultirilgan H2SOa 
yoki H 3 P O 4  ishtirokida kislotali gidroliz q ilib  olinadi.

Furfurol - yangi yopilgan non hidli suvda yom on eriydigan rangsiz 
suyuqlik. 162()C da qaynaydi, havoda oson oksidlanadi va qora sm olaga
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a y la n a d i. U  fu ra n n in g  en g  m u h im  h o siia s i b o 'l ib ,  k im y o v iy  xossalari
jihatdan benzoy aldegidga o 'xshaydi

Furan birikm alarining amaliy aham iyati. Furan birikmalari 
r.eftni qayta ishlash va oziq-ovqat sanoatida keng qoMlaniladi TCiF 
sellyuloza efirlari, sintetik smolalar, sintetik kauchuklar va 
pollvinilxloridning inert erituvchisi sifatida, shuningdek, naylon va 
kapron ishlab cliiqarishda qoMlaniladi. Furan birikmalari bilan malein 
angidridi yoki butadiyen-1,3 dan samarali ta 's ir  qiladigan rcpellcntlar 
(zararli hasharotlarga qarshi ishlatiladigan vositalar) olinadi. Ayrim 
furan birikm alarining simobli va bisulfitli hosilalari bcgona o 'tlarga 
qarshi kurashda ishlatiladi.

Fuian qatorining bir necha nitrohosilalari kuchli baktcritsid 
ta’siriga ega. ...... ,

Furfurol surkov inoylarini to 'yinm agan va aromatik tabiatli 
qo 'shinichalardan tozalashda, baliqlar jigaridan A vitaminini 
ekstraktsiya qilishda, erituvchi sifatida, shuningdek. furan qatori 
birikm alari, adipin kislota, geksametilendiamin va boshqa moddalarni 
olishda xom ashyo sifatida ishlatiladi

rangsiz suyuqlik
Olinish usullari. I. Sanoatda tiofen butan va sulfit angidrid 

bugMni katalizator (Сг20 з  , Мо2Оз, V 2 0 5) to ' Idirilgan va 55()°C gacha 
qizdirilgan navdan oMkazish bilan olinadi:

2. Atsetilen bilan vodorod sulfid 400-450uC gacha qizdirilgan

3. Tiofen va uning gomologlarini sintez qilish uchun 2.5-dikarbonil 
birikm alar P2Ss bilan qizdiriladi:

36.3.3. Tiofen va uning hosilalari

Tiofen 84 'C  da qaynaydigan. benzol hidli, suvda erimaydigan

falyuminiy oksid ustidan o 'tkazilganda tiofen hosil boMadi ( A.E. 
Chichibabin):
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н2с — CH,

K im yoviy xossa lari Tiofen furandan farqli oMaroq liavoda 
o ‘zgarm aydigan. kislotalar va oksidlovchilar ta 'siriga  ch idan li. xossalari 
jihatdau bcn/o lga eng yaqin barqaror arom atik birikm adir. U elektrofil 
alm ashinish reaksiyalariga kirishish xususiyati jihstdan furan bilan 
benzol oraligMdagi hoiatni egallavdi. Tiofen bu reaksiyalarga bcn/olga 
nisbatan bir necha m arta tez kirishadi. U oson galogenlanadi.

QoMlaniladigan xlom ing m iqdoriga qarab, mono-, di-, tri- va 
tctraxlortiofenlar aralashm asi hosil boMadi:

Tiofen SnCL,, AICI3  yoki V F, katalizatorligida kislotaiam ing 
angidridlari yoki xlorangidridlari bilan Fridel-K rafts bo 'yicha atsillash. 
nitrolovchi aralashm a yoki atsetilnitrat bilan esa nitrolash rcaksiyalariga 
kirishadi:

a

s'

+ HCI

—  ГГ Л 
CH3COON( ) 2 j j  \

21fN()1+ ll2S<)4

OjN N( ) 2

HjO
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liofen hosilalari tioindigo va boshqa bo'yoqlar, plastifikatorlar, 
analitik reagentlar, inscktitsidlar ishlab chiqarishda qoMlaniludi

36.3.4. Pirrol va uning hosilalari

Pirrol 130"C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, rangsiz suyuqlik. 
U havoda tez oksidlanib, smolaga aylanadi. Pirrol toshko’mir sinolasi va 
suyak moyi (suyakni quniq haydab olinadi) tarkibida boMadi.

Xlcrid kislota bilan ho'llangan archa cho'pini pirrol bug 'i qizil 
rangga bo‘yagani uchun, unga pirrol (yunoncha pir -  olov demakdir) deb 
nom berilgan.

Olinish usullari. I. Sanoatda pirrol furan va ammiak bug'larini 
400* С gacha qizdirilgan alyuminiy oksidi ustidan o ‘tkazish (Y. K. 
Yuryev reaksiyasi) bilan olinadi (680-bet). *

2 .Qahrabo kislota va ammiakdan olish:

, °
CH2-COOH 2 NH3 <H 2 COONH< л CH2-C-NH 2  д

<!:h2- c o o h  ^ c h 2 - c o o n h 4  -h 2o ”  ^ h 2- c ^ n h 2  - n h T
о

3. Katalizator (alyum iniy va toriy oksidlari aralashm asi) ishtirokida 
butin-2-diol-1,4 va ammiakdan olish:

300°C'
H O - a i 2 - C = C - C H 2-OH + NH3 ------- -- }  + 2H>0

NH
о

4. Atsetilen va ammiakni qizdirilgan Fe2 0 3  ustidan o ‘tkazish 
bilan olish:

О  •FejOj; Д „ ..
2 H ~ C = O H  + N IIj-------- ► <£ }  +H2

NH

5. Pirrol gomologlari 2,5-diketonlam i ammiak bilan qizdirib 
(Paal-K norr sintezi) olinadi:
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Н2( — СП,
/  V

O i f S )  ( Л и з
atselonilatsctoi

см ;

НС— СП
// \\

Л [ / '  
ОН н о

yenol shakli

VH

НС — СП 
N il, Л / /  \ \

2,5-cimetilpirrol

K im yoviy xossalari. Pirrol asos xossalarini deyarli namoyon 
qilm aydi. Uning imino guruhi vodorodi juda  kuchsiz kislota xossalariga 
ega bo 'lib , kaliy, natriy, litiy singari metallarga almashinadi va 
pirrolning tuzlari hosil bo 'ladi:

KOI i

н е — CH 
/ /  \ \  

*  / C H  

N i
H

-h , o  >

-  It
-1/2 Hj

NaNlI,
-NH,

HC— CH
// Л

HC .CH \  /NiК

н е — c h
//lie CII4  /

NiNa

Pirrolkaliy qattiq modda bo 'lib , suv bilan reaks yaga kirishganida 
pirrol, galogenalkan lar bilan -  N-alkilpirrollar, kisloia xloraugidridlari 
ta 'sirida  esa N -atsilpirrollam i hosil qiladi. Agar re<iksiyalar qizdirisb 
bilan olib borilsa, N-atsil- va N -alkilpirrollar qayta guruhlanadi, y a ’ni 
alkil va atsil guruhlari azot atom idan a-ug lerod  atom iga o 'tadi:

IK 1— c n// wHC^ yCH
Nl
К

l l 2( )

-kO H

C lIjC O Q

-KCI

IH.I
Kl

HC— CH
// wH i  ja a

N11

IK — CH
// w

HC^ /С Н — 
N
COCH,

N -a ts c t il lu ra n

HC— CH
// i  . HC^ ^CH

N
C H ,

N-metilpim>l

н е — c h

// \\
H C ^  ^ C —C O CH ,

N11
a-atsclilt'urun

HC— CII
// w

I I C ^  / ' - C H ,

NH
a-mctilpuTul
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Pirrol va uning hosilalari aromatik xossalarni yaqqol namoyon 
qiladi. U o 'z  xossalari bilan fenolga o 'xshaydi Elektrofil almashinish 
(sulfolash. nitrolash. galogenlash, azobirikish va hokazo) reaksiyalariga 
oson kirishadi. Pirrol furan singari kislotalar ta 'siriga juda sezgir 
(“atsidofob”) bo 'lgani uchun uni odatdagi sulfolovchi va nitrolovchi 
reagentlar bilan sulfolab yoki nitrolab boMmaydi Sulfolovchi agent 
sifatida N-piridinsulfotrioksid yoki dioksansulfotrioksid (A. P. Terentev) 
ishlatiladi. Atsidofob geterotsiklik birikmalami sulfolashda 
qo 'llaniladigan N-piridinsulfotrioksid va dioksansulfotrioksid neytral 
m oddalar bo‘lib, reaksiya vaqtida dastlabki komponentlarga 
parchalanadi va sulfolaydi. Pirrolni nitrolashda atsetilnitrat (nitrat kislota 
bilan sirka angidridning iralashm asi) ishlatiladi:

Pirrolni galogenlashda, masalan, iodlashda dastlab 2-iodpirrol, 
so n g ra  esa 2 ,1,4,5-tetraiodpirrol hosil bo 'ladi. 2,3,4,5-tetraiodpirrol 
barqaror, sariq kristall modda bo 'lib , tibbiyotda iodol nomi bilan 
antiseptik sifatida ishlatiladi.

Pirrolni atsetillash juda oson va katalizatorsiz boradi:

, , Pirrol furanga nisbatan qiyin qaytariladi. U qaynoq spirtda natriy 
bilan qaytarilniaydi. Uni rux kukuni va sirka kislota bilan 
gidrogenlaganda 3-pirrolin (2,5-digidropirrol), Ni yoki Rt katalizatori 
ishtirokida vodorod bilan qaytarganda esa pirrolidin hosil bo'ladi:

не— ( н н е — CH

+ (СНзСОЬО-----► Hcf Jb-COCHj 4 CtljCOOH
. . .  NH L л

II \\

...НЛП
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3-pirolin 90"C da. pirrolidin esa 87-88'V  da qaynaydigan 
suyuqlikdir.

3-pirrolinning hosil boMishi pirrolning qism an diyenli xarakterga 
ega ekanligini ko 'rsatadi.

Pirrolidin m olekulasidagi azot atom ida erkin elektron jufti borligi 
uchun u aminlai singari asos xossalariga ega. Pirrolidin pirrolga nisbaian 
1 0 N m arta kuchli asos hisoblanadi.

36.4. Ikki va undan ortiq geteroatom li besli 
a'zoli geterotsikllar (azollar)

Bu azollardan quyidagilar katta aham iyatga ega:

Pirazol va im idazolda uchta uglerod atom ining bittadan uchta 
elektroni hamda ikkita azot atom ining uchta elektroni hisobidan yopiq 
л-elektronli sekstet hosil boMadi. Shuning uchun bu geterotsikllar 
arom atik xossalarni namoyon qiladi. Pirazol va iniidazolning tuzilish 
form ulalariga qaraganda, ular halqasidagi azot a.om laridan bittasi 
piridinning azot atom iga, ikkinchisi esa pirrolning azot atomiga 
o ‘xshaydi. Bunday tuzilishda 3- va 5-altnash ngan pirazollar.

li ( 1.2-dia/nl) (t.3-diazoI)
1.2,3-lriazol 1,2,4-тал»!

NH
1,2,3, t-telrazol oksazol tii/ol

36.4.1. Pirazol va iniidazolning tuzilishi



shuningiJck, 4- va 5- almashingan itnidazollar mavjud bo'lishi kerak. 
Lekin pirazol va imidiizoldagi harakatchan vodorod atomi bir azot 
atom idan boshqasiga te /  oMib turganligi sababli bunday izomerlar hosil 
boMmaydi. Pirazol va imidazol molekulalaridagi har ikkala azot atomi 
teng qiymatli. Shuning uchun ham pirazoldagi 1- va 5-, imidazoldagi 4- 
va S-holatlar am alda bir-biridan farq qilmaydi. Shuning uchun 
pira/o lning 3- va 5-uglerod atomlaridagi almashinish 3(5)-yokt 5(3)- 
alm ashinish, im idazolning 4- va 5-holatlaridagi almashinish esa 4(5)- 
yoki 5(4)-alinashinish deb belgilanadi:

HlĈ }N -=T'h,c-|S-
4|j f  N
II 3(5)-mctilpirdzol

HjC

/5 . I .I
N
H •' .4(5)-metilimidazol

„  . * < >.V ' f. ;
Pirazol va imidazol halqalarining aromatik xarakteri ulam ing 

oksidlovchilar ta’siriga chidam lihgida, birikish rcaksiyalariga moyil 
em asligida, shuningdek. elektrofil almashinish rcaksiyalariga oson 
kirishishida namoyon bo 'ladi. Pirazolda ham, imidazolda ham elektrofil 
alm ashinish halqaning 4-holatida boradi. t;>., * < i*.

.■■ihio'
36.4.2. Pirazol va uning hosilalari

Pirazol 69 'C da suyuqlanadigan, suvda, spirtda, efnda va benzolda 
yaxshi eriydigan piridin hidli kristall modda. P irazofya uning hosilalari 
tabiatda topilmagan. Pirazollar quyidagi rcaksiyalar bilan olinadi:

1. Alkinlarga diazometan birikkanda pirazollar hosil boMadi:

9 l 30-40°C
|IH ♦ с и л  , Nо

I
II

2. Pirazol gomologlari 1,3-dikarbonil birikmalar va gidrazin yoki 
uning hosilalaridan sintez qilinadi:
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СН' Т С" !у а \  н л ч о —  н Д  У '  * » « >
О О gidrazin N

atsetilatseton gidrat Н
3,5-dimctilpir;izol

Pirazol kuchsiz asos va kuchsiz kislota xossalarini namoyon qiladi. 
Uning azot bilan bogMangan vodorod atomi ishqoriy m etallarga, magniy 
va kum ushga oson alm ashinadi. Pirazolni sulfolash ju d a  qat.iq sharoitda 
boradi. 3-m etilpirazolni 20%  li oleum da 6  soat davom ida 100° С gacha 
qizdirganda sulloguruh 4-holatga kiradi. Pirazolni qism an qaytarganda 
pirazolinlar, to ‘liq qaytarganda esa pirazolidin hosil boMadi:

о» о с\
NH

- /
N N

I I Ift H H
3-pirazolin 2-pira/olin pirazolidin

Pirazolinlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli birikm alardir
Pirazol hosilalari dori preparatlari (piram idon, analgin, arisul). 

bo 'yoqlar. insektitsidlar sifatida va boshqa m aqsadlarda ishlatiladi.

36.4.3. Im idazol va uning hosilalari

Imidazol 90°C da suyuqlanadigan kristall modda, suvda yaxshi, 
qutbsiz organik erituvchilarda yom on eriydi. Pirazoldan ferqli oMaroq 
imidazol o ‘zining hosilalari (gistidin va gistam in am inokislotalari, 
alkaloidlar. purin birikm alari) holida o 's im lik  va hayvonot dunyosida 
keng tarqalgan boMib, muhim biologik nil o 'ynaydi.

Imidazol glioksil, am m iak va fom ialdegiddan, uning gomologlari 
esa 1 ,2 -dioksobirikm alar, aldegidlar va am m iakdan olinadi:

H f '  " " J о  // \\
I + A ------- c h ' 1 ’H 1 3H20

H% N H , H H Y

«О NH3 R -C — N

- 4  ♦ R—l
R_C\ )  NH3 И N

Н

() NH3 CH— N
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Imidazol am m iakka nisbatan kuchsiz, lekin piridinga nisbatan 
kuchli asosdir. U kuchli kislotalar bilan reaksiyaga kirishib, 
gidroli/Ianm aydigan qatiiq tuzlami hosil qiladi. Shu bilan bir qatorda 
imidazol kislotali xossalam i ham namoyon qiladi. lin ing N H guruhi 
vodorodi metall&rga oson almashinadi. Im ida/olning mctalli hosilalari 
esa galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishib, N-alkilimidazol hosil
qiladi. N-alkilimidazol 
guruhlanadi:

qizdirilganda 2 -ialkilimidazolga . qayta

ОNi
II

N
CH3

N-mctilimida/ol

C UNI
H

2-metilimidazol
-Br

J

lit: dazol 
reaksiyalariga

I J mj
almashinish

N
MgBr

aromatik birikmalar singari elektrofil 
kirishadi. Uni bromlaganda 4(5)-bromimidazoI, 

nitrolovchi aralashma ta 'sirida 4(5)-nitroimidazol, tutovchi sulfat kislota 
bilan sulfolaganda esa 4(5)-imidazol$ulfokislota hosil bo‘ adi<

Ir dazol hosilalari -  katta amaliy ahamiyatga ega. Uning hosilalari 
dibazo: priskol, nirvanol (difenin) kabi muhim dorilar hisoblanadi. 
Imidazo! qiyin sovunlanadigan kislota efirlari va amidlarining 
g idroli/lanish  reaksiyalarida katalizator sifatida qoMlaniladi.

36.4.4. Triazollar
1 * ‘ ■ . ,|| » ч

Halqada uchta azot atom ining joylashishiga qarab 1,2,3-triazol (I) 
va 1,2,4-triazol (II) farqlanadi:

HC— N
/ / 4 4  

HCW NNI
H
I

N— CH
/ Г  3\\

H C < , >
N
I
H
tl

1,2,3-tnazollar ozazonlam i sirka kislota va kaliy bixromat bilan 
oksidlaganda oson hosil boMadi:
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H C -N -N ir-C eH , K 2C r207 H ( ; - N  N -C „ H , f e t l j

H C =N -N II-C  ftH5 CH,COOH |R  - N  -  N4 „ l l ,  suyul HCI 

н е — c h

--------- -- N/y \ |  + ""

t-
<\,H5

1.2.3-triazollar juda  kuchsiz asoslar bo 'lib , barqaror xlorgidratlar 
va boshqa tuzlarni hosil qilm aydi, ulam ing uglerod atom lari elektrofil 
reagentlarga nisbatan inert. Shu bilan bir qatorda 1,2,3-triazollar kuchsiz 
kislota xossalarini nam oyon qiladi. Bu geterotsikllar azot atom lari 
hisobidan N -alkillash, N -atsillash rcaksiyalariga kirishadi, N -oksidlarni 
hosil qiladi. 1,2,3-triazol halqasi bchad barqaror boMib, uning k o 'p  
hosilalari parchalanm asdan haydaladi.

1.2.4-triazollar diatsilgidrazinlar va am m iak yoki aminlardan 
o lin a d i:

UN— n h  N._ N

R -C  C -R  ' ЫШ= — —  1  \  it I  Z 4 »
О О N Ki

К

1.2.4-triazol arom atik xossalam i nam oyon qiladi. Uning halqasi 
litiy alyum ogidrid, kaliy perm anganat, peroksidlar singari kuchli 
reagentlar ta 'siriga  inert. E lektrofil alm ashinish halqaning uglerod 
atom larida juda  qiyin boradi. Sulfolash, Fridel-Krafts bo‘yicha alkillash 
va atsillash reaksiyalari hozirgacha m a’lum em as. 1,2,4-triazolni 
nitrolash faqat halqada elektronodonor o ’rinbosar boMgandagina boradi.
1,2,4-triazolning nukleofil alm ashinish reaksiyalari ham sekin boradi.

A m inotriazollar tibbiyotda, sanoatda va fotografi yada qoMlaniladi. 
Amizol (3- am m o-1,2,4-triazol) sam arali gerbitsid. 1,2,4-triazolning 
ba’zi hosilalari esa korroziyaga qarshi vosita sifatida ishlatiladi.

36.4.5. T etrazollar

Tetrazollar arom atik birikm alar boMib, ularning delokallashish 
energiyasi (231.8-265 kj/m ol) boshqa besh a 'zo li ^eterctsikllarning 
delokallashish encrgiyasidan katta. Tetrazolning azot atomlari 
um um lashm agan elektron ju ftlari hisobidan turli reaksiyalarda kirishadi.
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Tetr.i/ol halqasi qizdirishga. kisloia, ishqor, oksidlovchi va 
qaytaruvchilar ta 'siriga  ancha chidamli.

Tetrazolning o ‘zi vodorod sianid va HNi dan olinadi:
N3----- *N

I
H

Tetrazollar ishqoriy metallar hilar, tuzlar hosil qiladigan kuchsiz

qilib, ba’zi kislotalar bilan tuzlami hosil qiladi.
TetrazoI laming uglerod atomida boradigan elektrofil almashinish 

reaksiy J!aridan faqat bittasi (l-feniltetrazolni bromlab l-fenil-5- 
bromtetrazol olingan ) artalga oshirilgan. l-feniltetrazolni nitrolaganda
l-(/?-nitrofenil)-tetrazol hosil bo 'ladi. Xlor esa 1-feniltetra/ol bilan 
reaksiy ga kirishmaydi.

Tctrazol hosilalari tibbiyotda keng qoMlaniladi. Ulardan kordia/ol 
(k o razd ) -  pentam etilsntetrazol marka/.iy asab tizimi va yurak 
fao liyam ing  saniarali stiinulyatori hisoblanadi.

5-aminotetrazol va uning atsilli hosilalari polivinilxlorinli 
bo 'yoqlam i quyosh nuri, qizdirish yoki shamol ta 'sirida 
rangsiz'anishidan himoya qiladi. Tetrazol hosilalari fotografiyada . misni 
korroziyadan himoya qilishda, portlovchi aralashmalar inilsiatori sifatida 
va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

36.4.6. Oksazol va uning hosilalari

Oksazol 64>-70°C da qaynaydigan, piridin hidli suyuqlik boMib, 
oksazol 4-karbon kislotani dekarboksillash bilan olinadi:

HCN +

kislotalardir. Shu bilan bir qatorda tetrazollar asosli xossalarni namoyon

HOOC

a-atsilketonlar H2S 0 4 yoki PCI5 ishtirokida xona haroratida juda 
tez sikllanib, oksazol lam: hosil qiladi (Kobinson-Gabriel sintezi):



O ksazolda С  va N atom larining to rtta л-elektroni ha'tnda kislorod 
atom ining um um lashm agan p-elektronlar juftidan ix>rat halqali 6 7 1 -  

elektronli tizim  borligidan u aromatik xossalarga ega. O ksazollar juda 
kuchsiz asoslar bo 'lib , ishqoriy muhitda barqaror. Klektrofil alinashiiiish 
reaksiyalari oksazol uchun xarakterli emas. O ksazollar va ularning 
hosilalari a-am inokislotalar. polipeptidlar va b iopo lm erlar (polilizm. 
poliom itin, poliglutainin kislota) ni sintez qilishda. turli dorilar sifatida, 
oksazolli bo‘yoqlar ishlab chiqarishda qoMlaniladi

36.4.7. T iazol va uning hosilalari

Tiazol 117°C da qaynaydigan, piridin hidli suyuqlik. T ia/o l 
yadrosi B | vitainini, penitsillin, karboksilaza fermenti singari inuhim 
tabiiy biologik faol m oddalar tarkibiga kiradi.

Tiazol va uning gom ologlarini sintez qilish uchun xlorketon yoki 
a-x loraldegidlarga tioam idlar ta 's ir  ettinladi (G anch, 1888-yil):

CH -----^-----► //  \ \
s"  -HCI; -H?0 HC X

+ 'CH —
HfC^ s

Cl 's
xlomtsetaldegid

A lm ashingan tiazollar a-atsilam inokarbonil birik nalar va P2 S 5 

dan olinadi:

о  COR" 

R - c ^  /  Н , R\ /  -H2s
HN

K’ \  ^ C - R

Tiazol arom atik xossalam i yaqqol nam oyon qiladi, kimyoviy 
xossalari jihatidan piridinga o ‘xshaydi. T iazol kuchsiz asos boMsa-da, 
kislotalar bilan barqaror tuzlam i hosil qiladi. T iazollar faol 
alkillovchi m oddalar bilan reaksiyaga kirishganda tiazoliy tuzlari hosil 
boMadi:

,___ K, [ .-----N —CHj

I P  у  * c h j  — t  , 0  * f

T iazolning o 'z in i bevosita nitrolash, sulfolash va galogenlash 
reaksiyalari qiyin boradi. Tiazol elektrofil alm ashinish reaksiyalariga
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-N -O
RCOOOH----- ► (/ \  + RCOOH

qiyin kirishishi jihatdan piridinni eslatadi. Perkislotalar bilan reaksiyaga 
kirishib, N-oksid hosil qiltshi bilan ham tiazol piridinga o 'xshaydi:

O

* -O 

tia/ol N-oksid

Tiazol hosilalari dorivor moddalar tayvorlashda qoMlaniladi. 
U lardan biri kuchli bakteritsid ta’siriga ega bo'lgan sulfamid prcparat -  
sulfaliazol (ncrsulfazol)dir. Tiazol halqasini tutgan boshqa sulfamid 
preparatlar ham tibbiyotda ishlatiladi.

Bcnzotiazollardan rangli va infraqizil fotografiyada qo'llaniladigan 
bo‘yoq olinadi.

36.5. Bir getcroatom li olti a ’zoli getcrosikllar

Bu geterotsikllardan piridin va xinolin bilan tanishamiz :

О

xinolin

Piridinni benzolning bitta CH guruhi azot atomi bilan almashingan 
analogi deb qarash mumkin. Piridin 115°C da qaynaydigan o 'z iga xos 
yoqim siz hidli suyuqlik bo 'lib , suvda va ko 'pchilik organik 
erituvchilarda yaxshi eriydi. Piridin gomologlarining trivial nomlari 
k o 'p  ishlatiladi. M onom etilpiridinlar pikolinlar, dimetilpiridinlar 
lutirfinlar, trim etilpiridinlar kollodinlar deb ataladi. Piridin oz miqdorda 
toshko 'm ir smolasida va suyak moyi tarkibida bo'ladi.

.  •*
36.5.1. Piridin va uning hosilalarining olinish usullari

1. Piridin va uriing gomologlari toshko'm ir smolasidan ajratib 
olinadi. Toshko‘m ir smolasida piridin miqdori juda oz (0,1 % ga yaqin) 
bo 'lgan i sababli bu usul sanoat talabini to 'liq  qondira olmadi.

2. Sintetik piridin olish uchun atsetilen va ammiak katalitik 
kondensatlash reaksiyasiga kiritiladi:
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ЗН С =С Н  4 NH , — -

N

A tsetilenning sianid kislota bilan kondensatlanishi yuqori 
haroratda boradi

2HCECH 4 HCN - -

3. Piridin gom ologlarini sintez qilish uchun aldcgidlar ammiak 
bilan katalizator (А120 з )  ishtirokida qizdiriladi:

3 H , C - q  4 NH3 
H

f 3 l l ; 0 + H 2 ' 
'CH,

a-nietilpiridiii
(u-pikMin)

, r " V a , j
2 H jC -C H  <  ♦ N H , ------ -  J , 2H,0

H
N

|i-metilpindm
(P-pikolin|

36.5.2. T uzilishi va kim yoviy xossalari

Piridin ham furan, tiofen va pirrol singari arom atik sekstetga ega 
boMib. xossalari jihatidan benzolga o 'xshaydi. A rom atik sekstet hosil 
boMishida uglerod va azot atom lari bittadan elektron beradi. Pirroldan 
farqli ravishda piridindagi azot atom ining erkin elektron jufti yadro я- 
elektronlarininp-arom atik sekstetini (4n+2, n = l)  hosil qilishida ishtirok 
ctm aydi. Shunga ko‘ra piridin azotdagi erkin elektron jufti hisobiga 
kuchsiz (lekin pirrolga nisbatan kuchli) asos xossalarini nam oyon qiladi . 
Piridinning dipol m om enti 2,11 D ga, rezonans energiya esa 2 > 
kkal/m olga teng. Azot uglerodga nisbatan elektrom anfiy elem ent 
boMgani uchun yadroning elektron zichligini o 'z ig a  tonadi, shuning 
uchun pirroldan farqli ravishda piridinda dipolning m anfiy q u tb i azot 
atomi hisoblanadi.
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Firidin yadrosi kaliy bixromat va nitrat kislota singati kuchli 
oksidlovchilar ta siriga chidamli, icrmik barqaroi bo 'lib , aromatik 
xossalarni yaqqol namoyon qiladi. Piridin molekulasida л-elektronlar 
zichligining taqsimlanishi va vadrolar orasidagi masofalaming 
kattaligini aniqlash uning benzol bilan strukturaviy o'xshashligini 
ko‘rsatadi. Piridin halqasi devarli to 'g 'r i  oltiburchak bo 'lib , C -C  
bog 'lam ing uzunligi benzol C -C  bog'larining uzunligiga yaqin, C -N  
bog'ining uzunligi esa aminlardagiga nisbatan qisqa:

O.I4<»nm
H3C------- NH: 0.119 O.I3<*m.

0,137 nm 0,117 nm

Elektron zichliklaririing yig 'indisi molekuladagi л-elektronlarning 
umumiy soniga teng, y a 'n i 0,822+0,947+0,947+0,849+1,586^6

Azot yadroning elektron zichligini o 'z iga  tortadi va natijada 
uglerod atomlaridagi elektronlar zichligi benzol molekulasidagi tegishli 
elektronlar zichligi ldan kamayadi. Shuning uchun ham piridinning 
elektrofil almashinish reaksiyalariga kirishish qobiliyati benzolga 
nisbatan kuchsiz. Piridindagi 3- va 5-uglerod atomlarida (P- va p1- 
holatlarda) л -elektronlam ing zichligi birmuncha katUi bo lganidan 
elektrofil almashinish reaksiyalarida reagentlam ing hujumi birinchi 
navbatda shu atomlarga yo 'naladi. 2-, 4- va 6 - uglerod atomlarida (a - , 
a  - va y-holatlarda) esa elektronlar zichligi kichik, shuning uchun ham 
ular nukleofil almashinish reaksiyalariga kirishish qobiliyatiga ega:

0,122

о
^  0.14Ч

NI.M6

Nu

Piridin suv bilan ammoniy gidroksidga o 'xshash birikma hosil 
qiladi va uning suvdagi eritmasi qizil lakmusni ko'kartiradi:

1ГОН ©Ni
H

OH
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Piridin azot atom ining timumlaslimagan elektron ju lti hisobidan 
kuchli kislotalai bilan reaksiyaga kirishib, oson kristallanadigan tu/lar, 
aprotonli kislotalar. m asalan. bor va alyuminiy trigalogenidlar bilan 
kom pleks birikm alar, galogenalkanlar bilan alkilpiridiniy tuzlari, sulfat 
angidridni biriktirib. piridin sulfotrioksiif kompleksini iiosil qiladi:

HC4
(Л

©N
C H , J

Piridin bunday reaksiyalarda uchlamchi amin xossalarini namoyon 
qiladi.

Elektrofil alm ashinish reaksiyalari. Piridin elektrofil 
alm ashinish rcaksiyalariga benzolga nisbatan juda qiyin kirishadi 
Buning asosiy sababi piridin azotining yadrodagi umumiy :x-elektronlar 
zichligini kam aytirganidadir. Bundan tashqari elektrofil almashinish 
(nitrolash, sulfolash) kislotali m uhitda olib boriladi. Kislotali muhitda 
piridin tuz hosil qiladi va undagi azot atomi am m oniy azoti kabi musbat 
zaryadli boMib qoladi, y a ’ni, bunday m uhitda piridin kation holida 
boMadi. A zotdagi m usbat zaryad yadroning umumiy elektron zichligini 
yanada kam aytirib, elektrofil zarracha lam ing hujumini qiyinlashtiradi

H' -

Piridinni 220-230" С  da tutovchi sulfat kislota bilan simob su l fa t  

ishtirokida sulfolab, 40 %  unum bilan piridin-3-sulfokislota olish 
mumkin. Piridin 300-350°C da simob katali.iator ishtirokisiz 
sulfolanganda hain piridin-3-sulfokislota hosil boMadi, lekir 
reaksiyaning unumi kam boMadi. Nitrolash uchun esa 300°C da teinir 
katalizatorligida piridinning 1 0 0 % li sulfat kislotadagi erit nasiga kaliy
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nitratning nitrat kislotadagi eritmasi ta 's ir  cttiriladi va kam unum bilan
3-nitropiridin hosil bo 'ladi. Piridinni galogenlash ham yuqori haroratda 
olib boriladi:

H ,sq . Hgso,
220-23 I. J • if70

оN KNO,, UNO,, 300°C 4  ̂ S
FcJOOKh H7SO, .  ♦ H,0

I *

N

Piridin Fridel-Krafts reaksiyasiga mutlaqo kirishmaydi. Piridin 
peroksikislotalar yoki sirka kislota eritmasida vodorod peroksid bilan 
oksidlanganda piridin-N-oksid hosil bo'ladi:

Piridin-N-oksid piridinga nisbatan elektrofil almashinish 
reaksiyalariga oson kirishadi.

Nukleofil alm ashinish reaksiyalari. Piridin 300- 400°C da quruq 
o 'yuvchi kaliy bilan qizdirilganda 2 -gidroksipiridin (a-gidroksipiridin) 
hosil bo 'ladi (A. E. Chichibabin):

2 -gidroksipiridinning tautom er shakli 2 -piridondir, bu laktim-laktam 
tautom eriyada muvozanat o ‘ngga kuchli siljigandir.:

о

laktim shakli laktam shakli
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Qayta rilishi. Piridin benzolga nisbatan oson qaytariladi. U 
piridinning spirtdagi eritm asiga natriy ta ’sir ettirish bilan qaytarilganda 
(bunday sharoitda benzol qaytarilm aydi) yoki katalitik gidrogenlanganda 
pipcridinga aylanadi:

[6111 I 3lf> / Ni, Л
C:H5OH+Na

Piperidin suvda eruvchan, rangsiz suyuqlik. I05,6°C da qaynaydi, 
ikkilam chi alifatik amin xossalariga ega U piridinga nisbatan ancha 
kuchli asos hisoblanadi. Piperidin halqasi (suyuqda) kaliy pennanganat 
eritm asi (kislotali muhitda), xrom at angidrid. nitrat kislota singari 
oksidlovchilar ta 'siriga chidam li, lekin qizdirilganda oksidlanish 
m uhitiga qarab asta-sekin turli am inokislotalargacha oksidlanadi. U 
ikkilamchi alifatik am inlardek nitrozam in, N-alkil va N -atsilli hosilalar 
beradi. Piridin va piperidin ko ‘pgina organik reaksiyalarda asosli 
katalizator sifatida keng qo 'llaniladi.

36.5.3. Xinolin va uning hosilalari

Xinolin 238°C da qaynaydigan, o ‘ziga xos o 'tk ir  hidli, kuchsiz 
uchlamchi asosdir. X inolinda benzol va piridin halqalari 
kondensirlangan. shuning uchun uni boshqacha qilib, <x, P-fcenzopiridin 
deb aytish m umkin. Xinolin va uning gomologlari toshko 'm ir 
sm olasidan, shuningdek, sintetik usullar bilan olinadi. Z. Skraup sintezi 
(1880-yil) bilan xinolin olishda anilin glitserin. konsentrlangan sulfat 
kislota, nitrobenzol va tem ir (ll)-su lfat ishtirokida qizdiriladi:

no 2
h 2so ., I cS04

f  C6H,NH2 + HjO

'N
Xinolin uiolekulasida elektron zichligi quyidagicha taq unianaan:
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Benzol vatlrosida elektron zichligi piridin yadrosidagiga nisbatan 
yuqori bo'lgani uchun elektrofil reagentlarning hujumi, birinchi 
navbatda, molekulaning benzol qismiga, nukleofil zarrachalarning 
hujumi esa piridin qismiga qaratiladi: Masalan, nitrolovchi aralashma 
ta ’sirida 5- va X-nitroxinolinlar, sulfolaganda esa 8 -xinolinsulfokislota 
hosil bo 'ladi:

H;S04. 220-2304-
-H )̂

-Н Л

Sulfolash 300 С dan yuqori haroratda olib borilganda 6 - 
xinolinsulfokislota hosil bo 'ladi.

Xinolin kaliy permanganat bilan oksidlanganda benzol halqasi 
parchalanib, a,|3-piridinkarbon kislota (xinolin kislota) hosil bo'ladi:

jca
IQI. ik x x : - c

HOOC
N

Ч и
♦2C0 2 +Hj0

^ a i

Perkislotalar yoki vodorod peroksidi bilan reaksiyaga kirishganida 
xinolin-N-oksidini hosil qiladi:

 ̂ RCOOOH RCOOH

N ukleofil almashinish reaksiyalarida piridin yadrosining a-holati 
eng faol hisoblanadi:
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Xinolin qaytarilganda oldin piridin. so‘ngra benzol halqasi 
gidrogenlanadi:

tctragidroniiijlin dck.igidroxinolin

Ietragidroxinolin ko ‘p xossalari bilan piperidinga, 
dckagidroxinolin esa ikkilamchi alifatik am inlarga o‘xshavdi. Xinolin 
yadrosi ba zi alkaloidlar, dorilar m olekulasi tarkibiga kiradi.

36.6. Bir necha getcroatoinli olti a ’z.oli geterotsikllar

lla lqasida ikkita azot atomi bor olti a 'zo li gcterotsikllarga diazinlar 
deb ataladi:

N)

2
N . c.

piridazin pirim idin pirazin
(1,2-diazin) (1,3-diazin) (1,4-diazin)

Diazinlardan pirimidin va uning hosilalari katta aham iyatga ega 
Pirimidin yadrosi nuklein kislotalar, koferm entlar, vitaininlar. 
alkaloidlar, dorivor preparatlar m olekulalari tarkibiga kiradi. Pirimidin 
suyda eriydigan. rangsiz kristall modda bo 'lib , 21 С da suyuqlanadi. 
124 ( da qaynaydi. U barbitur kislotadan olinadi:
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Pirimidin gomologlari nitrillar bilan atsetilendan sintez qilinadi:

к

Pirimidin va uning gomologlarining suvdagi eritmalari neytral 
m uhitga ega, lekin kislotalar bilan tu /lar hosil qiladi. Pirimidin 
kim yoviy xossalariga ko‘ra piridinga o 'xshaydi, lekin elektrofil 
alm ashinish reaksiyalariga piridindan qiyin kirishadi. Pirimidinning 2- ,
4- va 6- holatUrida elektron zichligi ancha kam, 5-holatida esa ko‘proq. 
Shuning uchun ham nukleofil reagentlaming hujumi 2-, 4- va 6-uglerod 
atom lariga, elektrofil reagentlar hujumi esa 5-uglerod atomiga 
yo 'naltiriladi:

Ribonuklein kislotalar (RNK) gidrolizining oxirgi mahsulotlari -  
uralsil, tim in, tsitozin. adcnin. guanin, P-D-2-dezoksiriboza va fosfat 
kislota hisoblanadi.

Uratsil, timin va sitozin pirimidinli asoslar deyiladi :

uratsil
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Uratsil, tiinin va sitozin asosan laktam shaklida mavjud. Ularning 
laktim shakllari esa  faqat eritm alarda ju d a  oz m iqdorda boMadi, xolos 

Uratsil, tiinin va sitozin suvda eriy digan, qutbsiz erituvchilarda esa 
erimaydigan, 300* С dan yuqori haroratda suyuqlanadigan moddalar 
boMib, sintetik usullar bilan ham olinadi.

Purin va uning hosilalari. Purin m olekulasida pirimidin va 
imidazol halqalari o ‘zaro tutashgan :

Purinda to ‘rtta qo ‘sh b og 'n ing  sakkizta л -clektroni va 9-liolatdagi 
azot atom ining um um lashm agan elektron jufti arom atik detset (4n*-2, 
n=2) hosil qiladi. Uglerod va azot jc-clektronlam ing bunday mezomer 
ta 'sirlashuvi natijasida bogMaming uzunligi o 'zgaradi. Shuning uchun 
purinda haqiqiy oddiy va q o ‘sh bogMar yo"q.

Purin 2I7°C  da suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan, 
oksidlovchilar ta ’siriga chidam li asosdir.

RNK va DNK tarkibida boMadigan purin li asoslar -  adenin v;t 
guanin purinning eng muhim hosilalaridir:
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(6-aininopurin) (2-amino-6-gidroksipurin)

A denin  -  (6-am inopurin) 3 6 0 -3 6 5 V  da suyuqlanadigan. suvda 
kam eriydigan, rangsiz kristall modda. U sanoatda formatnid va POCIj 
dan olinadi. Organik va mikrobiologik sintezda dastlabki modda, 
tibbiyotda donor qonining konservanti sifatida ishlatiladi.

G u an in  -  (2-am ino-6-gidroksipurin) 365°C da suyuqlanadigan, 
rangsiz kristall modda. U qushlar chiqindisida. baliqlar va sudralib 
vuruvchilar tangachalarida boMadi. Sintetik guanin 2,6,8-trixlorpurindan 
yoki boshqa usullar bilan olinadi. Guaninning okso (laktam ; shakli 
barqaror. Purinning muhim hosilalaridan biri siydik kislotadir:

2 ,6,8-trigidroksipurin 2,6,8-triketogeksagidropurin

Siydik kislota rangsiz kristall modda, suvda yomon eriydi.
U tirik organizm larda azot almashinuvining oxirgi mahsuloti 

hisoblanadi va siydik bilan organizmdan chiqariladi. Qush va sudralib 
yuruvchilar chiqindisining asosiy qismi, ilonlar chiqindisining esa 90 %
i siydik kislotadan iborat. Siydik kislota -  tautom er birikma boMib, 
uning triokso shakli nisbatan barqaror. Siydik kislota purinning turli 
hosilalarini sintez qilishda dastlabki modda sifatida ishlatiladi.

Asosiv atam alar

( .tt*  ro a to m la r -  sikldagi uglenxldan boshqa eiementlai (O, S. N , 
P, Bi. Si, Pb. Sri va hokazc) atomlari

Besh a’io li geterotsikllar — sikldagi jam i uglerod va 
geteroatom lar soni beshtaga teng boMgan geterotsikllar.
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Pirrol -  lialqasida ikkita C=C q o 'sh b o g 'i va bitta a /o t atomi bor 
besh a 'zo li m onogeterotsiklik birikma.

GeteroLsikllar -  uglerod va boshqa clem ent atomlari 
(geteroatom lar)dan tuzilgan sikllar (halcalar).

Tiofen -  halqasida ikkita C=C q o 'sh  bog 'i va bitta oltingugurt 
atomi bor, arom atik xossalari jihatidan benzolga eng yaqin besh a '/o li  
m onogeterotsiklik birikma.

lm ida/.ol -  halqasining I- va 3-liolatlarida ikkita azot atom i Ik>.- 
besh a ’zoli geterotsikl (1,3-diazol).

Pirazolinlar -  pirazolning qisman qaytarish mahsulotlari.
Pirazolidin -  pirazolning to 'liq  qaytarish mahsuloti.
Piridin -  m olekulasida bitta azot atomi va uchta qo ‘shbog 'i (ikkita 

C=C, bitta C = N ) bor olti a ’zoli m onogeterotsiklik birikma.
Xinolin — m olekulasida benzol va piridin halqalari 

kondensirlangan geterotsiklik birikma.
Chichibabin reaksiyasi -  natri\ amidi ta 'sirida piridinlarni a -  

aminlash.
Skraup sintezi -  oksidlovchi va dcgidratlovchi agent ishtirokida 

birlamchi arom atik am inlam i glitserin bilan qizdirish orqali 
xinolinlam ing olinishi.

Purin -  m olekulasida pirimidin va imidazol halqalari 
kondensirlangan bitsiklik geterotsiklik birikma.

Pirim idin -  1,3-diazin.• i * •* i

Savol va m ashqlar

1. Quyidagi birikm alam ing tuzilish formulalarini yozing:
a) a .p '-d im etilfu ran ; b) 2,4-dim etiltiofen; d) metil-cc-furilketon;
e) 5,7-dim etil-3-etilindol; f) p-uchlam chi butiltetragidrotiolen;
g) p irrolidin-a-karbon kislota; h) 3-(2-am inoctil) indoi; j )  5-nitroindol-2- 
karbon kislota; i) piroshilliq kislotaning metil efiri.

2. Quyidagi birikm alarni ratsional nom enklaturaga binoan 
nomlang:
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3. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) anilin —* 3-metilindol

b) atsetosirkaefir -*• 2,5-dimetiltiofen
d) o-nitrotoluol 6 ,6 -dibrom indigo
4. Quyidagi sintezlai sxemalarini tuzing:
a) etanol —» furan
b) metanol —* tetragidrofuran
d) anilin —» ko‘k indigo

5. Quyidagi birikmalarni elektrofil almashinish reaksiyalariga oson 
kirishish xossasining kuchayib borishi tartibida joylashtiring:

a) mezitilen; b) anilin; d) benzol; e) .furan; Q benzoy kislota;
g) pirrol; h) tiofen.

6 . Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing Oraliq va oxirgi 
mahsulotlam i nom lan g :

,CH 3 MRBr . CHjCOCI NH2OH LiAIH,p,rrcl -ar* A —J—-»■ D r*E
7. Pirrol va indolning atsidofob xossalarini tushuntiring.
8 . Furan va tiofenning aromatik xossalari qanday reaksiyalarda 

namoyon bo 'ladi?
9. Furfurolning aromatik yadrosi va aldegid guiuhi hisobidan 

boradigan reaksiyalarga misollar keltiring .
10. Furan, tiofen, pirrol va ularning hosilalari qanday maqsadlarda 

ishlatiladi?
11. Quyidagi birikmalarni nomlang :
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12. Quyidagi birikm alam ing tuzilish formulalarini yozing :
a) 4 (5)-im idazolsulfokislota. b) t.2-dim ctil-l,2 ,4-triazol,
d) 3-inetil-5-fenilpirazol; e) 2-metil-4-feniloksazol
13. Pirazol va uning hosilalari qanday usu liir bilan olinadi ' 1

14. Imidazol va uning hosilalari qanday usullar bilan olinadi?
15. Oksazol va tiazol qanday olinadi?
16. Pirazollar va im idazollar uchun xos boMgan rcaksiyalarga 

m isollar keltiring.
17. 1,2,3- va 1,2,4-triazollar qanday olinadi va ular uchun 

qanday reaksiyalar xos?
18. Pirazol va imidazol hosilalari qayerlarda ishlatiladi?
19. Oksazol va tiazol kirishadigan rcaksiyalarga misollar

keltiring.
20. Oksazol va tiazol hosilalari qayerlarda ishlatiladi?

2 1 .Quyidagi birikm alam ing tuzilisli formulalarini yozing:
a) 2,6-dim etilpiridin ; b) 3-brom -!-m etilpiperidin;
d) N, a , a  -trimetil piperidin; e) h-m etil-8 -aminDxinolin f) 5,8- 

diokso-5,8-digidroxinolin ; g) N-m etilpiridiniy iodid .
22. Barcha izom er dim etilpiridinlam ing tuzilish formulalarini 

yozing va ulami nomlang.
23. M ouom etilxinolinlam ing barcha izomerlari tuzilish 

formulalarini yozing va ulam i nom lang
24. Nega piridin asos xossalariga ega-yu, pirrol ega em as?
25. Nega piridin halqasi kislotalar ta 'siriga cliidam li-yu, pirrol 

halqasi chidamli em as ?
26. Istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi sintezlarni amalga 

oshiring:
a)P*pikolin —♦ vitamin PP (nikotinam id)
b)y-pikolin  —* izonikotin kislota gidrazidi
27. Piridin m olekulasining elektron tuzilish ni tushuntiring

28. Quyidagi reaksiyalar tenglam alarini yozing. Oraliq va oxirgi 
mahsulotlarni nomlang:



, .. |0 |  SOCI, NH,
u-p:kolin — л -------- В -------------- I)

29. Quyidagi birikmalami oson mtrolanishi tartibida joylashtiring: 
a) benzol; b) toluol; v) tiofen. g) piridin; d) m-dinitrobeniOl

30. Piridin, piperidin, xinolin va ulam ing hosilalari qanday 
m aqsadlarda ishlatiladi?

31. Pirimidinning olinishi, tuzilishi va xossalarini tushuntiring
32. RNK va DNK gidroliz qilinganda hosil bo 'ladigan pirimidinli 

va purinli asoslarning tu /ilish  formulalarini yozing. Ulardan qaysi biri 
tautom er shakllarda mavjud emas ?

33. Purinning tuzilishi, xossalari va muhim hosilalarini bayon 
qiling.

34. Adenin va siydik kislota qanday inaqsadlarda ishlatiladi?

,  •>/ 
hr O'

• »/': iiH . .Г tifit*
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