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SO‘ZBOSHI

Organik kimyo 5140500 -  Kimyo ta’lim yo‘nalishi talahalari 
o‘rganadigan asosiy fanlardan biridir. 0 ‘quv dasturi talablariga toMiq 
javob beradigan, o'zbek tilida (lotin imlosida) nashr qilingan darslik va 
o‘quv qoMlanmalarining yetarli cmasligi bu fanni o'qilish va reyting 
nazoratlarini o'tka/ishda qiyinchilik tug'diradi. Bu darslik ana shu 
qiyinchiliklami muayyan darajada bartaraf qilish maqsadida yozildi.

Darslikning kirish qismida “Organik kimyo” fani va uning 
qisqacha rivojianish tarixi, 0 ‘zbekistonda “Organik kimyo” fani. va 
organik inahsulotlar ishlab chiqarish, organik moddalaming xomashyo 
manbalari, 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 birikmaiaming muhim vakillari va ulaming 
ishlatilishiga oid matcriallar

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

Darslik qo'Iyozmasini diqqat bilan o‘qib chiqib, undagi xato va 
kamchiliklami ko'rsatib. qimmatli maslahatlar berganliklari uchun 
taqrizchilar: 0 ‘zMU organik kimyo kafedrasi profcssori
A.K. Abdushukurovga, SamDU noorganik va organik kimyo kafedrasi 
dotsenti M. Alimovaga, Navoiy davlat konchilik instituti kimyoviy 
texnologiya kafedrasi profcssori, kimyo fanlari doktori
B.F. Muhiddinovga, BuxDU kimyo kafedrasi dotsenti H.T. Avezovga 
samimiy minnatdorchilik bildiramiz. . ,

Organik kimyo jadal sur’atlar bilan rivojlanayotganligi ucbun, 
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 fikr-mulohazalar mamnuniyat 
bilan qabul qilinadi.

Mualliflar
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KIRISH
1-BOB. ORGANIK KIMYO TARIXI VA  R IV O JL \N ISH I

1.1. Orgum k kimyo fani va mnnj. qisqacha rivojlanish tarixi

Organik kimyo -  oiganik moddalar va ular bo'ysunadigan 
qonuniyatlar haqidagi tandir. U orgsnik moddalatning nomlanishi, 
izomeriyasi, olinish usullari. tuzilishi, fizikaviy va kimyoviy xossalan 
hamda ishlatilishi sohalarini o'rganadi

Organik kimyo yosh tabiiy fanlar jumlasiga kiradi. Uning must jqil 
fan sifatida shakllanishi XIX asming tirinchi yarmidan, ya’m F.Vyoler 
ammoniy sianatni qizdirib mochevinam sintez qilgan vaqtdan boshlandi, 
desa bo'ladi. Bu tarixiy qisqa vaqt ich'da organik kimyo taraqqiy etgan 
va juda tez sur atlar bilan rivojlanayot;»an fundamental fanlar qatoridan 
joy oldi hamda juda katta hajmdagi daliliy materialga ega bo'ldi 
Hozirgi kungacha o'rganilgan barcha kimyoviy birikmalaming 90 
foizdan ortig'i organik birikmalar bo‘lib, ularning soni 10 inilliondan 
oshib ketdi. Vaholanki, noorganik moodalaming soni esa bir necha yuz 
mingdan oshmaydi. Ilmiy va pedagogik faoliyat bilan band bo‘lgan 
barcha kimyogarlaming yarmidan ko‘p> organik-kimyogarlardir

XIX asming o'rtalariga qadar o‘simlik va hayvonlar 
organizmlarida hosil bo ladigan moddalarni oVganuvchi fan organik 
kimyo deb yuritilardi. Shuning uciun “organik kimyo” atamasi 
‘orgamzm” so'zidan kelib chiqqan Tarixan pavdo bo'lgan bu nomning 
mazmuni tubdan o‘zgargan bo‘lsa-da, u hozirgacha qo'llanilmoqda. 
Qadim zamonlardan odamlar o'simlik va hayvonlardan organik 
moddalami ajratib olish va ulardan foydalanishni o'rganganlai. Ular 
spirtli ichimliklar tayyorlash, vinoni aohitib sirka olish, o‘simliklardan 
bo'yoqlar, don-darmonlar, xushbo‘y moddalar olish va hokazolarni 
bilganlar. Lekin u davrdagi kishilar organik moddalaming aralashmalari 
bilan ish ko‘rganlar. Sof organik moddalar esa birmuncha keyinroq olina 
boshlandi. 1776-yilda A. Volta botqoqlik gazini tadqiq qilib metauni, 
1769-1785-yillarda K. Sheele vino, limon, olma, sut, gall, oksalat va 
siydik kislotalami, 1795-yilda I. bey man etilenni, 1825-yilda 
M. Faradey yoiitgich gaz kondensatidin benzolni, 1836-yilda E. bevi 
atsetilenni sof holda ajratib oldi.

Kimyoning dastlabki taraqqiyoti davrida organik va noorganik 
moddalar orasidagi farqlami bilmaginlar keyinchalik o‘simlik va
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hayvonlar organizmlarida uchraydigan birikmalaming <ossalari jonsrz 
tabiatdan olingan moddalar (asos, kislota, tuz, mctall va hokazo)ning 
xossalaridan ancha farq qilishi aniqlandi. Bundan tashqari, o‘simlik va 
hayvonlardan ajratib olingan moddalami kimyogarlar uzoq muddat 
davom ida sintetik usul bilan ololmadilar.

1806-yilda shved olimi Y. Berselius organik kimyoni o ‘simlik va 
hayvonot moddalari kimyosi deb ta’rifladi va “vitalizm" (lotincha vita - 
hayot) nazariyasini ilgari surdi. Vitalistlarning fikricha. Organik 
moddalar noorganik moddalardan faqat tirik organi/.mlarda “jon '\ 
“ruh”, “//ohiy kuch" ta’sirida hosil bo'ladi. 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 
oimadi.

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

H‘N = C -C = N  + 4H20  -  HOOC- COOH ♦ 2NH,

2NH4OCN— 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 yogMami, 1861-yilda 
A.M. Butlerov qandsimon modda (metilitan)ni, 1869-yilda К Grebe va 
K. Ljberman 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 uglcrod va vodorodni, J. Dyuma esa azotni aniqlash 
usullarini ishlab chiqdilar. Tahlil qilingan barcha moddalaming tarkibida 
uglcrod borligi aniqlandi. Shunga asoslanib, 1806-yilda Berselius va 
1848-yilda Gmelin organik kimyoni uglerod birikmalari kimyosi deb 
ta’riflashdi. Keyinchalik F. Kekule bu ta’rifni o‘zining organik kimyo 
darsligiga kiritdi. I.ekin bu ta’rif uglerodning organik moddalarga 
mansub boMrnagan birikmalari (uglerod oksidlari, karbonatlar, karbidlar 
va hokazo) ham borligini inobatga olmaydi. Shuning uchun ham
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К.. Shorlem m em ing “Organik kimyo -  uglevodorodlar va ulam ing 
hosilalari kim yosidir” deb bergan ta ’rifm i ahiq va to ‘g‘ri desa bo‘ladi

Shunday qilib, organik kimyo XIX asm m g 30-yillarida mustaqil 
fan sifatida shakllandi.

Organik birikmalarning son jihatidan juda ko'pligij1 «laming katta 
amaliy ahamiyatga egaligi, tirik orgarnzmlar hayot faoliyati 
jarayonlarida o‘ziga xos rol o'ynashi hamda xossalari va reaksiyaga 
kirishish qobiliyati bilan noorganik moddalardan sezilarli (arq qilgariligi 
uchun organik moddalar mustaqil organik kimyo sifalida o'qitiladi

•*n:l 'fx! 4Kl . !•
1.2. Organik birikm alarniag tuzilish na tariynsi

Organik kimyoning rivojlanishida dastlabki na/ariya sifatida 
radikallar nazariyasi (Dyuma, Libix, Berselius) vujudga keldi. Bu 
nazariyaga muvofiq noorganik moddalar atomlardan tuzilgani singari 
organik moddalar radikallar (bir yo\i bir necha atomlardan iborat 
qoldiqlar)dan tuzilgan. Rimyoviy reaksiyalarda bu radikallar bit modda 
tarkibidan ikkinchisiga o'zgarmasdan o‘tadi. Organik kimyoning rivoji 
radikallar nazariyasini tasdiqlaganday boMdi Chunki СНз-metil, 
СбНгСО-bcnzoil kabi radikallar topildi. Lekin radikallami sof holda 
ajratib olish ishlarining natijasiz chiqqanligi va ayrim reaksiyalarda 
radikallarning ham o‘zgarishi aniqlanganligi sababli bu nazariya fanda 
uzoq vaqt hukrn surmadi.

1853-yilda Sh. Jerar tiplar naziriyasini yaravdi. Bu nazariyaga 
asosan organik moddalar noorganik noddalar (tiplaridan bir yoki bir 
necha vodorod atomlari o‘mmi organik qoldiqlar olishi natijasida hosil 
bo'ladi. Dastlab organik birikmalarning to'rttatipi yaratildi 

Vodorod tipi -» ■ .

■ H ) H I Hl H1CH3J C2H5J c 2H3o{ CH,COCH2J
metan etan sirka aldegjd atseton

Vodorod xlorid tipi:

rj*! a  I a ) Cl Cl (c i
r»V HJ CH,J C2H30 CN [ CHj-COOH

mctil atsctil sian xlorsirka! •'' xlorid i xloridi xloridi kislota



Suv tipi:

!!}<> CH4 ° CH'CS}°
CH* CO 

C2H5

. , , metil spirti 
Ammiak tipi:
H 
H 
H

dietil efiri sirka kislota sirka-ctil efir

N
CH

N
CH3 
CH3 

H
dimetilamin

CH3 CftH5
•N CH3 •N H

CH3 H
metilamin

1858-yilda A. Kekule metan tipini taklif qildi:
Cl fc i
н  с  Cl
H Cl 1 
H

trimctilamin

N

anilin

metil
xloridi

_H 
xloroform

NO, 
Cl 
Cl 

-Cl 
xlorpikrin

C-
C1
Cl
о

fosgcn

Tiplarga asoslanib. organik birikmalaming sinflarga ajratilgani bu 
nazariyaning yutug'i cdi. Tiplar nazariyasining kamchiligi shundan 
iborat ediki, u kimyoviy usullar yordamida moddalarning tuziiishini 
o'rganish mumkinligini rad ctdi.

1857-yilda A. Kekule va A. Kolbe uglerodning 4 valentliligini, 
A. Kekule va A. Kuper uglerod atomlari o ‘zaro bog'lanib, zanjir hosil 
qilish qobiliyatiga egaligini aniqladilar. 1861 -yilda A.M. Butlerov 
organik moddalarning tuzilish nazariyasini yaratib, organik kimyoning 
rivojiga katta hissa qo'shdi. A.M. Butlerov o‘z nazariyasi yordamida 
hali topilmagan yangi moddalar borligi, ulaming tuziiishini 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 tartibsiz to'plami emas, 
undagi atom lar bir-biri bilan valentligiga muvofiq ravishda muayyan 
izchillikda va tartibda bogManadi. Molekulaning fizikaviy va kimyoviy 
xossalarini uning tarkibidagi atomlar soni va ulaming bogMariish tartibi 
belgilaydi. Bu bogManish tartibi molekulaning tuzilish (struktura) 
formulasi dcyiladi.

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

molekulyar massalari bir xil bo‘lib, ulardagi atomlaniing bogManish
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tartibi turlicha bo‘lsa, izomeriya hodisasi kehb chiqadi. Bunday 
birikmalar izomerlar deyiladi.

4. Alohida reaksiyalarda butun molekula emas. balki uning bir 
qismi kimyoviy o‘zgarishga uchrayd i ,  shu sababli hosil bo'ladigan 
mahsulotlarni o‘rganish bilan uning tuzilishi haqida aniq fikr yuritish 
mumkin. Moddaning haqiqiy tuzilishi, uni boshqa aniq tuzilishli 
moddalardan sintez qilish yoki tuzilishi aniq boMgan 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'Unganligiga qarab 
0‘zgaradi. Atomlar kimyoviy fcususiyatining bunday o‘zgarishi bevosita 
bogMangan atomlarning o‘zaro ta’sirla<hishidan kelib chiqadi. Bilvosita 
bogMangan atomlarning o‘zaro ta’sirlashishi kuchsiz bo4ladi.

1874-yilda Vant-GofT va Le-Bellar organik birikmalar 
piolekulalarida atomlarning fazoviy joylashish nazariyasi (tetraedrik 
nazariya)ni ydratib, organik kimyoning rivojiga katta hissa qo4shdilar

1879-yildaiivA/. Bayerrting indigo bo^yog'ini, 1904-yilda 
A. Piktening nikotin alkaloidini sintez qiigani sintetik bo'yoq va dorivor 
moddalar kimyosining yuksalishiga olib keldi. 1907-yilda 
А-Б. Favorskiy reaksiya muhitini o‘zg.irtirish yo4i bilan izomerlaming 
o‘zaro dinam k muvozanatdtt bo lishim aniq lad i > va organik 
bitikmalaming reaksion qobiliyatini o‘r finish mumkinligini isbotladi

XX asming dastlabki yillarida organik kimyoga tadqiqotning 
fizikaviy usullari, elektron tuzilish lazariyasi kirib kela boshladi, 
uglevodlar, polipeptidlar, purinlar, oshlovchi moddalar va boshqa tabiiy 
birikmalaming nozik sintezlari amalga jshiiildi, 1930-yillarda esa kvant 
organik kimyosi yaratildi. AQSH olimi R. Vudvord strixmn va moifin 
alkaloidlari, xlorofill, B ,2 vitaminim, P Ziber tarkibula 51 aminokislota 
qoldig'i bor inson insulini gormonini, G. Koran 50 dan ortiq nukleozid 
tutgan ribonuMein kislotalarini sintez qilib, organik sintezning 
imkoniyatlari cheksizligini isbotladilar.

Organik kimyoning juda tez suratlar bilan rivojlanish natijasida
XX asming 60 70-yillaridan boshlab, undan muhim nazariy va amaliy 
ahamiyatga ega bo Igan to4rtta fan (bioorganik kimyo, yuqori molekulali 
birikmalar kimyosi, farmakologik kimyo va sanoat organik sintezi) 
ajralib chiqdi va mustaqil taraqqiy etmoqda.



1.3. 0 ‘zbekiston<Ja “Organik kimyo” fani va organik 
mahsulotlar ishlab chiqarish

“Organik kimyo” fanining vujudga kelishi va taraqqiy etishida 
jalion kimyogar olimlari -  Y. Berselius, Y. Libix, M. Bertlo, Y. Vant- 
Goff, J. Le Bel, F. Vyoler, A. Vilyamson, A. Bayer, A. Gofnian, 
V. Grinyar, A. Rekule, A. Kuper, S. Kannitssaro, K. Ingold, 
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. Markovnikov, E.E. Vagner, N.D. Zelinskiy, 
A.E. Favorskiy,, A.E. Chichibabin, A.N. Nesmeyanov kabilar (bu 
olimlaming ishlari bilan kitobning tegishli mayzularida tanishib borasiz) 
bilan bir qatorda o'/bekistonlik olimlaming ham munosib hissalari bor. 
Jumladan, akademiklar S.Y. Yunusov, O.S Sodiqov, I.P. Sukcrvanik,
H.U. Usmonov, N.Q. Abubakirov, M.S. Yunusov, S.I. Iskandarov, 
S.Sh. Rashidova singari o'zbek kimyogarlarining organik birikmalami 
o‘rgpnish borasidagi ilmiy tadqiqotlari va ulardagi yangiliklar nafaqat 
respublikamizda, balki jahon soha mutaxassislariga ham ma’lum.

Organik kimyo fan i rivoji. Bu sohadagi dastlabki ishlar 
Toshkent davlat universiteti (hozirgi O'zMU) va kimyo fakulteti 
la^bki lotchilaridan biri professor S.N. Naumov (1874-1933-yy.) 
rahbarligida boshlangan. Kcyinchalik bu ilmiy-tadqiqot ishlarini 
quyidagi.olimlarimiz rivojlantirdilar. Akademik I.P. Sukcrvanik (1901- 
1968-yy.) Rcspublikada organik kimyo fani va ta’limi asoschilaridan 
biri, 1933-1968-yillar davomida 0 ‘zMU organik kimyo kafedrasi 
mudiri, ko4plab taniqli kimyogarlar ustozi. Ilmiy yo'nalishlari: aromatik 
uglevodorodlami katalitik alkiHash va atsillash rcaksiyalari, organik 
birikmalaming karbonillanish reaksiyalari asosida turli gcrbitsidlar, 
defoliant lar va o'simliklami himoyalash vositalari olish, paxta 
/-ararkunandalariga qarshi preparatlar sintez qilish.

O'simlik moddalari kimyosi rivoji. Respublikamizda ushbu ilnriy 
yo‘nalishning shakllanishi va rivoji akademiklar S.Y. Yunusov va
O.S. Sodiqov ilmiy faoliyati bilan bogMiq. Soha bo‘vicha dastlabki 
tadqiqotlar Respublikamizda 1935-yildan boshlangan bo‘lib, uning 
shakllanishida va ilmiy kadrlar bilan ta’minlashda 0 ‘zR FA akademigi, 
Mchnat qahramoni Yunusov Sobir Yunusovich (1909-1996-yy.), 
0‘simlik moddalar kimyosi bo‘yicha jahonga taniqli olim, “Alkaloidlar” 
monografiyasi ko'plab chet tillariga tarjima qilingan, 1500 dan oitiq
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alkaloidlami ajratib olgan, ulardan 700dan ortig'ining kimyoviy 
tuziiishini, lOOdan ortiq alkaloidlaming yangi inanbalari aniqlagan, 
o‘nlab preparatlari tibbiyot amaliyotiga kiritilgan. Uning shogirdi, 
akademik N.Q. Abubakirov rahbarligida glikozidlur kirnyosi chuqur 
o'rganildi va ilmiy maktabi jahonda o‘z o‘miga ega boMdi. 1956-yilda
S.Y. Yunusov bcvosita ishtiroki va rahbarligida tashkil etilgan 0 ‘zR FA 
0 ‘simlik moddalar kimyosi instituti 1999-yilda uning nomi bilan ataldi.

0 ‘zR FA akademigi, Mchnat 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, izoxnolin alkaloidlarini ajratib olgan 
va kimyoviy tuziiishini aniqlagan, gossipol va anabazin gidroxloridlami 
sanoatda olish texnologiyasini yaratgan. 1956-yilda rnikrobiologik 
usulda itakon kislota ishlab chiqarishni joriy qildi, go‘za bargidan limon 
va olma kislotalari ishlab chiqarishni sanoat usulida yo Iga qo'ygart. 
Ustoz bioorganik kimyo sohasiga zainonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot 
usullarini kiritdi, uning “Химия алкалоидов A. aphylla” monografiyasi 
soha mutaxassislarining kundalik ishchi qoMlanmasiga aylandi 0 ‘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 0 ‘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. . ;i

Neft maltsulotlarini qayta ishiash. Bugungi kunda Vatanimiz 
iqtisodiyotida muhim ahamiyatga ega boMgan neft-gaz xomashyosini 
qayta ishiash 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 ishiash va neft kimyosi ilmiy-tadqiqot 
instituti direktori lavozimida ishlagan olim o‘z shogirdlari bilan nikelli 
katalizatorlar faolligi mexanizmini o‘rgandi, neft distillyatlarini 
krekinglash uchun zarur alyumosilikat katalizatorlari olish texnologiyasi 
ishlab chiqdi, Al-Ni-Mo va Al-Zn-Mo katalizatorlar ishlab chiqildi va
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y i r i k  neftni qayta ishiash korxonalarida samarali qo 'llandi >[< •
Xotinui o'rnida. Akademik S.Y. Yunusov organik kimyo va 

alkaloidlar kimyosi, akademik O.S. Sodiqov bioorganik kimyo va tabiiy 
moddalar, akademik H. U. Usmonov polimerlar kimyosi, akademik 
MJl. Askarov sintetik polimerlar kimyosi fanlariga asos solgan va 
mamlakatimizda bu fanning rivojlanishiga ulkan hissa qo ‘shgan buyuk 
o'zbek kimyogarlari chet elda nashr etilgan "Dunyoning taniqli 
kimyogarlari” kilobidan munosib о ‘rin olganlar.

0 ‘zbekiston Rcspublikasida mustaqillikning dastlabki 
kunlaridanoq “Organik kimyo” fani va organik mahsulotlar ishiab 
chiqarish Prezidentimiz I.A. Karimov hamda hukumat tomonidan 
ustuvor yo‘nalish sifatida qo'llab-quvvatlanishi fan rivojiga sezilarli 
ta’sir ko'rsatdi.

Yurtboshim iz 1992-yilning iyulida 0 ‘zbekiston Respublikasi 
Fanlar akadctniyasiga qarashli bir qator kimyo institutlarida bo'lib, bu 
m o'jizakor fanni rivojjantirish davlat miqyosidagi masala ckanligiga 
alohida e ’tibor qaratdilar va o ‘zbek kimyogarlari oldiga tadqiqotchilik 
ishlarining sam aradorligiga jiddiy  yondashish, ilmiy yangiliklam i 
hayotga keng tatbiq etish, xalqaro hamkorlikni bar tomonlama 
rivojlantirish, dunyo miqyosida raqobatbardosh kadrlar tayyorlashga 
erishish, xorijiy m am lakatlar grantlarini qo 'lga  kiritish kabilarni muhim 
vazifa qilib qo ‘ydilar.

Bugungi kunda organik kimyoning turli sohalari bo'yicha ilmiy 
izlapishl^r va fundamental tadqiqotlar 0 ‘zbekiston Respublikasi Fanlar 
akademiyasi ( 0 ‘zR FA) tasarrufidagi akademik S.Y. Yunusov nomidagi 
0 ‘sinUik moddalari kimyosi instituti, akademik O.S. Sodiqov nomidagi 
Bioorganik Kimyo instituti hamda 0 ‘zbekiston milliy universiteti 
qosfoidagi 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 ‘MKI olimlari Markaziy Osiyoda o'sadigan o‘simliklaming 
kimyoviy tarkibini o‘rganish, ajratib olingan moddalarning kimyoviy 
tuziiishini zamonaviy Fizik-kimyoviy usullar bilan aniqlash, ulaming 
biologik faol analoglarini sintez qilish, “tuzilish-faollik” o‘rtasidagi 
b°g'liqlikni o‘rganish, ajratib olingan va kimyoviy tuzilisht to ‘la 
aniqlangan moddalarning biologik faolligi yuqori bo‘lgan birikmalarai
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olish texnologiyasini ishlab chiqish va xalq xo'jaligi amaliyotiga tatbiq 
etish bo'yicha ilmiy izlanishlar olib boradilar. Ilmiy tadqiqotlar 
natijasida 1200dan ortiq alkaloid, 350dan ortiq glikozid, 500 ga yaqin 
kumarin, flavonoid, murakkab с fir, lakton, proantosianidin, 50dan ortiq 
lipid, 30dan ortiq polisaxarid ajratib ohndi. S50 ta yangi alkaloid. 2S0 ta 
glikozid, 400dan ortiq yangi kumarin, flavonoid, terpenoid, murakkab 
efir, lakton va proantosianidinning kimyoviy tuzilislii aniqlandi, 
2000dan ortiq tabiiy birikma farmakologik tckshiruvcan o‘lka/.ildi.

0 ‘simliklarni kimyoviy himoya qilish sohasida 0 4MKI organik 
kimyogarlari tomonidan hozirgacha 30 mingdan ortiq modda sintez 
qilindi va ulaming gcrbitsidlik, fungitsidlik, o4stiruvchanlik, akaritsidlik, 
inscktitsidlik, defoliantlik xususiyatlari o4rganildi, Qishloq va suv 
xo'jaligi vazirligi qoshidagi Davlat Kimyo komissiyasi 20ga yaqin 
preparatni ishlatishga ruxsat bcrdi.

O'MKI olimlari tabiiy va sintetik moddalar asosida biologik 
tadqiqotlarda qoMlaniladigan biorcaktivlami yaratish sohasida qizg4in 
ish olib bormoqdalar. Yaratilgan bioreaktivlar l;ransiyaning “Latoksan” 
firmasi orqali sotilmoqda. Jisten konsentrati Fransiyamng “Kristian 
Dior’' firmasida krem ishlab chiqanshda foydalanilmoqda.

0 ‘MKI AQSH, Turkiya, Fransiya, Germaniya, Xitoy, Janubiy 
Koreya, Mo4g4uliston, Isroil, Pokistor, Rossiya, Ukraina, Qozog4iston 
hamda boshqa inamlakatlardagi ilmiy dargoh va firmalar bilan 
hamkorlikda ilmiy tadqiqotlar olib bormoqda. Shuningdek, O'MKI da 
chop etiladigan xalqaro “Tabiiy birikmalar kimyosi” ilmiy jumali 
Springer nashriyoti tomonidan ingliz tiliga tarjima qilinib, dunyoning 
ko4p mamlakatlariga tarqatiladi. Hozirgi kunda dunyoning 47 ta 
davlatidan olimlar o‘z ishlarini bu jurnalda chop etmoqdalar.

1992-yilda 0 ‘zbekiston Respublikasi Prezidenti I.A. Karimov 
O'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 mablag4 ajratib bt:rdi.

Mashhur organik kimyogar va fan tashkilotchisi akadcmik
O.S. Sodiqov nomidagi Bioorganik kimyo instituti (BOKI) Markaziy 
Osiyoda bioorganik kimyo sohasida tadqiqotlar olib bonivchi yagona 
ilmiy markaz hisoblanadi. BOKI ning ilmiy yo4na!ishlari:

-  hayvon va o4simlik organizmlaridagi bioorganik jarayonlami 
o‘rganish;
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-  kimyoviy birikmalar faolligi bilan ulaming tuzilishi orasidagi 
bog'liqlikni tadqiq etish;

—, o‘simlikiami 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 texnologiyftlar 

ishlab chiqildi, gossipol va uning hosilalari asosida 30dan ortiq dori 
preparatlari olindi. BOKI yiliga 200 mingdan ortiq kuzgi tunlash va
1,5 miUiondan ortiq ko‘sak qurti feromoni komplektlari ishlab chrqarib, 
respublika hududidagi paxta yetishtiruvchi xo'jaliklami to‘liq 
ta'minlamoqda.

0 ‘zMU qoshidagi polimcrlar fizikasi va kimyosi markazi (PFKM) 
sintetik va tabiiy polimerlar sohasi bo‘yicha 0 ‘zbekistonda yetakchi 
ilmiy muassasa hisoblanadi. PFKM olimlari polimerlar fizikasi va 
kimyosining fundamental hamda amaliy muammolami ishlab chiqishda 
munosib hissa qo‘shnioqdalar. Ular qishloq xo'jaligi va tibbiyot uchun 
biologik faol polimerlami sintez qilish, kimyoviy modifikatsiyalash 
usuli orqali tibbiyotda, ekologiyada. farmatsevtikada keng qoMlanilishi 
mumkin boMgan polisaxaridlar olish, paxta momig‘idan turli 
maqsadlarda ishlatiladigan scllyuloza olish texnologiyasini ishlab 
chiqish singari ilmiy muammolami yechish borasida katta yutuqlarga 
crishdilar. -  ' ''

Amaliy tadqiqotlar sohasida PFKM da qog‘ozning barcha turlarini 
olish uchun ishlatiladigan “Paxta sellyulozasi” dorilar uchun to'ldiruvchi 
va vaznni kamaytirish uchun dori-darmon sifatida qoMlaniladigan 
mikrokristallik scllyuloza -  “Mikrosel”, qishloq xo‘jalik mashinasozligi 
va elektrotexnikada ishlatiladigan “PA-6 asosidagi konstniksion polimer 
materiallar”, chorva mollarini gastroentcrokolit kasalligini davolashda 
qoMlaniladiga.ii “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 yurtlarida 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 
kaiava va shtapel, eritilgan texnik piroiiz atsetilen, К-4 prtparati (suvda 
eruvchan polimer), sirka aldcgidi, 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 (xamirturush), furil spirti, ksilit, laprol, 
katalizatorlar va boshqa mahsulotlar ishlab chiqarish yoMga qo'yildi.

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

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

“Farg‘onaazot” OAJda sellyuloza atsetati, o‘sim!ikIami 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 kaprolakiamni 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, uO‘zkimyofarm” birlashmasi (Toshkent kitnyo- 
farmatsevtika zavodi)da dori-darmonlar ishlab chiqarilmoqda.
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1997-yilning 22-avgustida ishga tushirilgan Buxoro nefttli qayta 
ishiash zavodi nafaqat respublikamiz, balki jahonda neft va gaz 
sanoatining eng zamonaviy va noyob korxonalaridan bin hfsoblanadi. 
Mamlakatimi/ iqtisodiyotida alohida salohiyatga ega inazkur sanoat 
majmuasida neft va gaz kondensatini qayta ishlab, avtobenzin, 
aviakerosin, dizel yonilg'isi, erituvchi, mazut, suvultirilgan gaz, 
oltingugurt kabi mahsulotlar ishlab chiqariladi. Keyingi 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'nlir, 30,5 ming 
tonna kimyoviy tola va iplar, 28,2 ming tonna plasmassadan qilingan 
buy um lar, 4035,0 tonna o‘simliklami 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 muhim 
xomashyo turlarini ishlab chiqarish bo‘yicha mustaqillikka erishish; 
mahalliy xomashyodan yangi mahsulotlar ishlab chiqarish 
tcxnologiyasini yaratish, chet eldan olinayotgan ' kirriybviy 
mahsulotlaming asosiy turlarini respublikada ishlab chiqarilishini tashkil 
ctish; sanoat korxonalari chiqindilarini qayta ishiash, 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 tabii> gaz, neft, ko‘mir, oltingugurt, ozokerit, 
minerallar, rangli metal lar, ohaktosh, grafit, osh tuzi, yangi neft-gaz 
konlari ishga tushirilmoqda.

0 ‘zbekiston kimyo sanoati birqator 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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ton, Janubiy Koreya, Chexiya, Turkiya davlatlariga cksporl
,» , ,п)!

yillarda Respublika kimyo sanoati quyidagi schalarda 
 ̂t,ormoqda: •- ' ' >••

V (t‘simliklarni himoya qiluvchi kimyoviy vositalar: 
OAJ da 1995-yildan buyon defoluntlar. desikantlar, 

iaf, insektitsidlar va fungitsidlar ishlab chiqariladi; Navoiy 
^Hiyozavod” AJ da 1960-yildan gerbitsidlar: nitran, kotoran,

, (' aj,iodarm, bronotak; insektitsidlar: fozalon, treflan va boshqa 
' .j.,, ishlab chiqariladi. 0 ‘simliklami zararkunandalar va 

' arJ»n himoya qiluvchi oltingugurt kukuni Muborak gazni qayta 
^ o d id a  hamda Sho‘rsuv kon-kimyo korxonasida (2005-yiIda 

7.P (l>nna) ishlab chiqarilmoqda.
jtifflviy tolalar va iplar ishlab chiqarish: 1959-yildan Farg‘ona 
y tolalar zavodida atsetat iplar; 1974-yildan “Navoiyazot" 
Jjjtron va akril tolalari; Farg'ona furan birikmalari kimyo 

l<)46-yildan buyon paxta lintidan sellyuloza ishlab chiqariladi. 
■ . V .  OAJda sellyuloza atsetati ishlab chiqariladi va 
' r'y tolalaming qariyb 2/3 qismi bir qator rivojlangan 

4lĵ rga eksport qilinadi.
\j f i '0 sanoatining gidroliz korxonalari: Farg'ona furan 

■- up (1946-yil), Yangiyo‘1 biokimyo (1952-yil), Andijon gidroliz 
, jj\ zavodlarida asosiy xomashyo -  chigit sheluxasi, sholi 
\ j r 'ixnik etil spirti, furfurol, ozuqa achitqilar, furil spirti, ksilit, 
3 Kshqa mahsulotlar ishlab chiqarila boshlandi. 1990-yillarda 

g‘alladan oziq-ovqat (etil) spirti ishlab chiqarish 
Andijon biokimyo zavodida (1994-yil, yillik quvvati 

Jtl),-:“Qo‘qon” ICHB (1995-yil, yillik quvvati 1800 ming 
y^iyo*I biokimyo zavodida (1996-yil, yillik quvvati 915 ming 

shjab chiqarildi va Respublika oziq-ovqat, tibbiyot, atir-upa 
tJifloqlari mahalliy etil spirti bilan ta’minlash boshlandi. 

( jMimyo zavodida 1992-yildan quruq xlorella biomassasi 
\  t0M) tayyorlanmoqda. “ “
* mahsulotlari Toshkent “ Rezinotexnika” zavodida (1944- 

дцёгеп “O'zbekrezinotexnika” korxonasida (1975-yil) ishlab 
jj, 1992- yilda birlashma yengil avlomobil shinalari 
^ 0‘zlashtirdi. 1996-yilda yengil avtomobillar uchun 1,5 mln
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dona, yuk avtomobillari uchun 200 ming dona shiiia,, aho!i uchun 
10 i.iln. juft rezinaoyoq kiyimlari ishlab chiqarilgaji., ,

- polimer, plastmassa va lak-bo‘yo q \. mahsulotlari Ohangaron 
“Santcxlit” korxonasi, “Jizzaxplastmassa” polimer quvurlar va 
akkumulyator zavodlari, Toshkent “L^k-bo‘yoq” zavodi (1946-yil), 
Farg‘ona furan birikmalari 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-darmonlar “0 ‘zkimyofarm” c va “0 ‘zfarmsanoat” 
korxonalarida ishlab chiqariladi. Tarmoqdagi bir necha korxonalarida
1993-yildan g‘o‘zapoyadan mebel va qurilish sanoati uchun yog'och- 
tolali plitalar (YOTP, DVP), yog‘och-qipiqli plitalar (YOQP, DSP), 
orgalit, fancralar ishlab chiqarilmoqda.

- Jarmatsevtik kimyo korxonalari: dorivor moddalar asosan 
Rossiya, Hindiston, Xitoy, Janubiy Koreya, Ukraina, Belarus, Chexiya, 
Polsha, Germaniyadan import qilinmoqda. Shu sababli, Rcspublika 
farmsanoati 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.

“O'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 Rcspublika 
iqtisodiyotida ahamiyatini ko'rsatadi.

1.4. O rganik m oddalam ing xomashyo manbalari
Organik moddalaming asosiy xomashyo manbalariga tabiiy gazlar, 

neft, tosh- va qo‘ngkir ko‘mir, slanetslar, torf, shuningdek, qishloq va 
o'rmon xo'jaligi mahsulotlari kiradi.

Hozirgi 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 
Reft va undan olinadigan mahsulotlaming qariyb 5 foizi kimyoatiy qayta 
ishlanadi Qolgan qismi esa turli dvigatel va pechl&fda yoqitadfnBuijng 
natijasida yiliga 20 mlrd. tonnaga yaqin C 0 2 q^|alib chiqib havfcni 
'floslamoqda. Neft va gsus resurslari chekjangan,^<^rur zahiralari |esa
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kattadir. Shuning uchun ko‘mirdau kimyo sanoatining asosiv 
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 C 0 2, o‘simlik 
biomassasi, ko‘mir, slanetslar va yog'ochdan foydalanish borasida 
ilmiy-tadqiqotlar olib bormoqdalar.

1.5. O rganik m oddalar izomcriyasi
Organik birikmalaming son jihutidan juda ko‘pligining asosiv 

sabablaridan biri ular orasida izomeriyaning keng uchrashidir. 
“Izomeriya” atamasini fanga 1832-yilda Y. Berselius kiritdi.

Tarkibi va molekulyar massasi bir xil, tuzilishi va xossalari 
turlicha boMgan birikmalarga izomerlar dcyiladi. Organik birikmalarda 
uchraydigan izomeriya turlarini quyidagicha sinflash rnumkin.

Izomeriya

n . ' . v  * --------------------------- ---------------------------------------------------------------------------------------------- 1 ---------------------------------------------------------------------------Tuzilish izomcriyasi Fazoviy izomeriya Dinamik izomeriya
I (stereoizomeriya) (tautoneriya)
» \

a) uglerod skeletining izomcriyasi a) geomctrik izomeriya
b) holat izomcriyasi b) optik izomeriya
d) o ‘zaro holat izomeriyasi d) diastercomeriya
e) metameriya e) aylanma izomeriya
f) valent izomeriya (konformatsiya)

Izomeriyaning turlari bilan tegishli mavzularda tanishib boramiz.

1.6. O rganik birikm alam ing nom enklatura!
Organik birikmalar tarixiy (trivial), ratsional va 1UPAC 

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

dastlabki bosqichida yangi kashf qilingan moddalaiga trivial (tarixiy) 
nomlar berilgan. Bu nomlar shu moddalar birinchi inarta ajratib olingan 
tabiiy mahsulotlar nomiga (masalan, sirka kislota, vino spirti), sintez 
qilgan va uning xossalarini o'rgangan olimlar sharaflga (Chichibabin 
uglevodorodi, Mixler ketoni) yoki moddalarning xarakterli xossalariga 
qarab berilgan. Tarixiy nomlardan foydalanish qulay bo‘lsa-da, ular
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moddaning tuzilishi va kimyoviy tabiati haqida hech qanday ma’lumot
bermaydi.

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

IUPAC sistematik nomenklaturasi. XX asming ikkinchi 
yarmidan boshlab organik birikmalaming nomenklalurasini 
takomillashtirish ustida sof va amaliy kimyo xalqaro ittifoqi -  IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) ish olib bordi. 
1957 va 1965-yillarda o‘tkazilgan IUPAC syezdlari, maxsus komissiya 
ishlab chiqqan yangi nomenklaturani tavsiya qildi. IUPAC 
nomenklaturasi, 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 > -SOjH > 
-C = N >  - <  > > C = 0  > -OH > -SH > -N H 2 > -N 0 2 > -Hal) bor 
molekulaning uglerod zanjiri asos qilib olinadi. Raqamlash mavqei 
katta guruh zanjir uchiga yaqin tomondan boshlanadi.

G uru lila r n iav q e i (k a lta lig i)n ing  k am ay ib  borish i ta rtib id a  b cn lg an

CHj

CH3CH3 
dimeriletilizopropilmctan 

(prototip -  metan)

C H ,-C H ,4 c = C - t -C H ,-C H , 
CH3 CH3

dimetildietiletilcn 
(prototip -  etilen)

CH3

h 4 c = c | - ch?- c h 3
H3C~pC~COQH

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

trimetilsirka kislota
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Birikma nomini hosil qilishda, qo'sh va uch bogMar hamda bosh 
(katta) funksional guruh qo'shimcha. qolgan o‘rinbosar va guruhlar esa 
old qo‘shimcha bilan alifbo tartibida aytiladi. Masalan:
6 5 4 3 2 1*0
сн3-сн-сн-сн=с-сГI I  I \

ОН СНз Br н
2-brom-5-gidroksi-4-metil j geks j en-2 

o ‘rinbosarlarva guruhlar io‘zak iqo‘sh 
alifbo tartibida (bosh jbog'

zanjir)qo‘shim
chasi

- al
katta
guruh

qo‘shimchasi

CH(CH3)2 CH3
H3C—6— C = C — <?H3 

li I I
о  CH3 OH 

5-gidroksi-4,5-dimetil-3-izopropil- 
geksen-3-on-2

<x :h3
h2n —ch2- c= £ —£ ooh

I
Cl

4-amino-3-metoksi- 
2-xlor-2-buten kislota

Organik birikmalaming turli sinflarini o'rganish jarayonida IUPAC 
nomcnklaturasi misollar bilan batafsil tushuntiriladi.

1.7. O rganik birikm alarda kimyoviy bog‘ tabiati

,.i Organik moddalardagi aksariyat kimyoviy bogMar (C-C , C-H, 
C -F , bunda F-funksional guruhlar) o'zining qutbsizligi yoki kuchsiz 
qutblanganligi bilan ajralib turadi. Organik molekulalarda bog'ning 
gomolitik uzilishi faqat gaz holatda yoki yuqori cnergiyali nur ta’sirida 
kuzatiladi:

—С— F
hv yoki A

—C* 
I

Ayrim hollardagina (oksidlanish-qaytarilish, elektroliz 
rcaksiyalari, mcxanik ta’sir) bu parchalanish critmada ham kuzatiladi. 
Masalan, geksafeniletanning bcnzoldagi critmasi erkin radikallarga 
dissotsilanadi va bu reaksiya uchun a  = 2-9 foizni tashkil etadi:

(C6Hj)3C—G(C6H4b
geksafcnilctan

2(C6HS)?C* 
trifcnilmctil radikali
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.1 t;fft -w . 'л л и № )
t unksional guruh tutgan ayrim organik moddalarning bog‘i 

noorganik birikmalardagi kabi geterolitik parchalanishi mimiknV-

R-COOH " ■  *• Hf + RCOO 

R— S020H „ - . - b  H+ + RS020  

R -O N a ♦ ----- a  Na* + RO'
*

Bu misollardan ko‘rinadiki, organik molekula tarkibidagi R - 
uglevodorod radikali va F-funksional guruh xossalari jihatidan bir- 
biridan katta farq qiladi. C-C, C-H, C-E (E-Element) kabi kovalent 
bog'lar qiyin dissotsilanganiigi sababli organik molekulalaming 
reaksion qobiliyati juda past boMadi. Organik birikmalaming kimyoviy 
xosialari va reaksion qobiliyati ular tarkibidagi funksional guruhlaming 
tabiatiga bog'liq

1 .8. Organik birikm alam ing sinflanishi
Organik birikmalaming soni bugungi kunda 10 miiliondan oshib 

ketdi va har yili o‘rtacha 200-250 ming yangi organik birikmalar kashf 
ctilmoqda. Organik birikmalaming juda ko‘p!igi va xilma-xilligi ulami 
guruh va sinflarga bo‘lib o'rganishni taqo/.o etadi. Organik birikmalar 
uglcrod skelctining tuzilishi va molckulasidagi funksional guruhlarga 
qarab sinflanadi.

Organik birikmalarda uglerod atomlari bir-biri bilan bog'lanib, 
molekulaning o‘ziga xos “karkasi”ni, ya’ni uglerod skeletini yoki 
zanjirini hosil qiladi. Lglerod skeletining tuzilishiga qarab organik 
birikmalar uchta guruhga boMinadi:

1. Ochiq zanjirli (atsiklik yoki alijutik) birikmalar 
Bular tannoqlanmagan (normal) va tarmoqlangan (izo tuzilishli), 

;huningdek to yingan va to'yinmagan bo'lishi mumkin:

tifiinX / i  V /
V '% -"  v

i \ A
/

r\ /
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2. Karbotsiklik (izotsiklik) birikmalar molekulasida faqat uglcrod 
atomlaridan iborat bitta yoki bir nechta halqa tutgan Uirikmalardir. Bular 
o ‘z navbatida alitsiklik va aroniatik birikmalarga bo'linadi.

a) Alitsiklik birikmalar:Д □ оо о о ю о
b) Aromatik birikmalar:

3. Geterotsiklik birikmalar molekulasida uglerod va boshqa 
clement atomlaridan tuzilgan halqalar bo‘lgan yopiq zanjirli 
birikmalardir:

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

Funksional
Guruh Nomi Hirikmalar

sinfi
Vakillar

1 2 3 4

-Hal Galogeno-
Galogenli
hosilalar

C H 3CI xlormetan
C*H ,F
ftorbenzol

-O H Gidroksi - Spirtlar C 2H5OH etanol
Fenollar C6H5OH fenol

-o- Oksi-

Oddiy efirlar CHj-O-CH, 
dimctil efiri

Oksidlar
H2c— CH2 
etilen oksid

- S I I Sulfgidril Tiospirtlar
(mcrkaptanlar)

C H jS H  tiometanol 
(metilmerkaptan)

- S - Sulfidli Sulfidlar C jH s-S -C jH ,
Dietilsulfid

-SO JO H Sulfo - Sulfokislotalar
C iH sSO jO H
benzol
sulfokislota

-N O Nitrozo Nitrozobirikmalar C 6H ,rN O
nitrozobenzol

- n o 2 Nitro- Nitrobirikmalar C H 3N O 2
nitrometan

-N H 2, -N H ,
-N - A m ino- Aminobirikma-

lar

C H jN H j
met i lam in
(CHjhNH
dimetilamin
(CH O 3N
trimetilamin

-  NH- N H - Gidrazo - Gidrazobirikma-
lar

C*H,-NH-NH-
C*H5
gidrazobcnzol
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1 - ja d v a ln in g  d a v o m i

1 I ^  « * 3 4

- N  = N - Azo - Azobirikmalar C6HS-N = N -C 6HS
azobenzol

-  +N s  NI i*s • r ,t  ■ D iazo- Diaz obirikm alar C6H5N+jC1 fenil 
diazoniy xloridi

- c f
H

Formil Aldegidlar

/ >
h - cn

H
chumoli aldegidi

>C = О Keto-
(karbonil) Ketonlar

Л
CH3-CO-C2H5
metiletilketon

-C O O H
'

Karboksil Karbon
kislotalar

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

! C\  1 
Hal

Galogen-
angidrid

Kislota galogen- 
angidridi

CH3-COCI 
atseti! xloridi

U n h 2
Amid , Kislota amidlari

H3c - c 4
n h 2

Sirka kislota amidi 
(atsetamid)

- C OR
Murakkab
efir

Kislotalar 
"murakkab eftri

CHHCOOC2H5
etilatsctat

1
0=

0 1 0 1
0=

0 1
1

Karbo-
angidrid

Kislota
angidridlari

(CH3-C 0)20  
sirka angidridi

-C -M
(M-metall) • Metal lo-

MetaHoorganik . • 
birikmalar

(CH jhZn
dimetilrux
CHj-Mg-I
metilmagniy iodid



I  - ja d v a ln in g  d a \o m \

1 2 3 4
-C -E  

(E- mctallmas) Elernento- Elementorganik
birikmalar

(C6H5)3P
trifenilfosfin
Si(C2H5)4
tetractilsilan

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

- O -  halqada

Aza-, tio-, 
imino- , 
okso- va 
boshqalar

Geterohalqali
birikmalar 0

piridin

Organik kimyo kursini chuqur o'rganish va ilmiy-tadqiqot ishlarini 
anmlga oshirishda har qanday talaba va tadqiqotchi yangi ma’lumotlar 
yig'ish borasida katta qiyinchiliklarga duch keladi. Bu yangiliklar ilmiy 
va referativ jumallarda, referativ jumal ko‘rsatkichlarida, shuningdek, 
bibliografik asadarda e’lon qilib boriladi. Har yili organik kimyo 
yulnqlariga bag'ishlangan 200-250 mingdan ortiq asar, risola, maqola, 
dissertatsiyalar nashr ctilmoqda. Bu yangiliklar dunyodagi barcha 
olimlarga qanday yetkazilmoqda? AQSH ilmiy informatika instituti 
ma'lumotlariga ko ra organik kimyo va sintezga oid ma’lumotlaming 96 
foizi lOOdan ortiq asosiy jumallarda, qolgan 4 foiz yangiliklar esa 30 ia 
har \il jumallarda e’lon qilinadi 1990-yil ma’lurnotlariga asosan jahon 
miqyosida organik kimyo faniga doir ilmiy maqolalaming 60 foizi 
ingliz, 20 foizi ms va 10 foizi nemis tillarida chop etilmoqda. Bu 
ko'rsatkichlar organik kimyo (anini o‘rganuvchi har bir talabadan chet 
tiliga qanchalik ahamiyat bcrishi lozimligini yetarli darajada anglatadi 
deb o ‘ylaymiz.

1.9. Kovalent bog4 va uning xossalari

I Lengmyur 1891-yilda kovalent bog* nazariyasini yaratdi. Bu 
nazariyaga ko'ra. kovalent bog'ning vujudga kelishida har ikki atomga 
tegishli umumiy elektronlar ishtirok etadi.
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Н - С = : С - Нн2с=сн2

н

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

1 . Mar bir atom bitta elektron bilan qatnashib kovalent bog4 hosil 
qiladi:

H H
•C* + 4№ -------► H: С :H yoki H - O H• .« •

H H
2. Bitta zarracha elektron jufti bilan, ikkinchisi esa erkin elektron 

orbitali bilan qatnashadi:

(CH3)3N§ + &  —  (CH3),N ^ y o k i(C H 3)3N -> 0

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

Neytral /.arrachalar reaksiyaga kirishib, koordinatsion bog‘ hosil 
boMish jarayonida elektron buluti zichligi qayta taqsimlanadi. Oqibatda 
kislorod manfiy, azot atomi esa musbat zaryadli ionlarga aylanadi. 
Odatda koordinatsion bog'ni ko'rsatish uchun chi/i«| yoki elektron jufti 
o ‘miga elektron ko'chishini bildiruvchi ko‘rsatkich belgisi qo'yiladi 
[(CHj>3N->Oj va bu bog‘ semipolyar (yarim polyar) bog4 deb ham 
aytiladi. Bunday molekulada ikkinchi kovalent bog' (qo‘sh bog1) hosil 
boMmaydi, chunki kislorod atomida kerakli bo‘sh elektron orbitallari 
qolmaydi.

Har xil atomlar kovalent bog* hosil qilgandi, elektromanfiyligi 
katta atomda elektron bulut zichligi ortadi, ya'ni unda manfiy zaryad 
hosil boMib, molekula qutblanadi. Qutblangan molckulalardagi 
samarador (yoki qisman) zaryadlar 8* va 5 ' bilan begilanadi:
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о : н6 c s' : c i 5

Oddiy (a-) bog4dagi elektron bulutining siljishi tobg4ri kursatkich 
bilan ham tasvirlanadi:

5+ 6- r* .1 • >С---- ►Cl

1. 10. Elektron eflektlar
Elektron siljish qo4sh bog4 va uch bog'da yanada osonroq kechadr, 

chunki n-bog4ni hosil qiluvchi elektronlar a-bog‘ elektronlariga nisbatan 
harakatchan bo4lib, osonroq qutblanadi:

j p  fi- -  •" 
r  6- N

C ——Cl
C M = N 8' 6 < 6, <62

—  л°|
C* =  N^

Molekulada bitta c-utblanish markazining paydo bo‘lishi barcha 
bog* va atomlar bo‘ylab elektron siljishining qayta taqsimlanishiga olib 
keladi

R -» X R 4- Y
X-o‘rinbosaming Y-o‘rinbosaming

e Icktronakseptor I ik e lektrondonorl ik
ta siri (-I-efTekt) ta’siri (+l-effekt)

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

0 ‘rinbosar o-bog'lar elektron bulutini o'ziga tortsa, bu 
o‘rinbosarda elektron zaryadining bir qismiga teng qisman manfiy
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1

zaryad yig'iladi. Uglerod atomida esa shuncha miqdorda qisman inusbat 
zaryad hosil bo'ladi.

Induktiv effekt musbat (+1) va manfiy (-1) bo'ladi.
Manfiy induktiv effekt (-I-efTekt) Molekuladagi 

oTinbosarlaming elektromanfiyligi uglerod va vodorod atomlarinikidan 
katta boMganda manfiy induktiv effekt kuzatiladi.

Elektronoakseptor o ‘rinbosar ta’sirida elektron zichliginirig
siljishini formulalarda to‘g‘ri ko'rsaikich yoki samarador ?arvadlar bilan

t • • * * + * >

Ф ' И6*’ l|V

yoki 6* > t  +> > 8 j+
тЛ Т Ь ч\P  rfi V * ™

1 -xlorpropan

Bitta formulada to‘g‘ri ko‘rsa;kich va samarador zaryadlami 
qo‘ysa ham boMadi:

8+> 6 ,+> 8:.+ > 8 3*

Elektromanfiy atomlar (F, Cl, Br, I, O, S va hokazo) ayrim atomlar 
guruhi (-CF3, -CCIj, -CHC12) va -OH, -N 02, -NH2) -OR, -CHO, -CN, 
-COOH kabi funksional guruhlar hamda to‘yinmagan 
uglevodorodlaming -tH = C H 2 va -C^CH tipidagi radikallar manfiy 
induktiv effekt namoyon qiladi.

M usbat induktiv effekt (+I-efTekt) Musbat induktiv effekt (+1- 
effekt) namoyon qiluvchi o‘rinbosarlarga barcha metallar, tuzsimon 
moddalardagi О va S kabi ionlar, alkil radikallari [-CH3, -C2HS, 
-C(CH3)3] kiradi. Elektromanfiyligi uglerod va vodorod 
elektromanfiyligidan kichik bo‘lgan bu o‘rinbosarlar elektronodonor 
ta’sir ko‘rsatib. qo'shni uglerod atomini manfiy zaryadlaydi:

. .  Us- ti?i»
V• ffji ' 'r v<0
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Мс/.опнт cffekl п-bog'i, р-elektronlari yoki musbal zaryadlangan 
uglerod atomi to r o'rinbosar sp2- yoki sp-gibridlangan (qo'sh bog‘, 
aromatik halqa yoki uch bog‘) uglerod atomi bilan bogMangan 
birikmalarda mezomer effekti (M-effekt) namoyon bo'ladi. Bunday 
birikmalarda orinbosaming p- yoki л-orbitallari molekula asosiy 
qismining orbital lari bilan bir- biririi qoplaydi. Natijada molekulamng 
asosiy q<smi va o‘rinbo:>ar odatdagi o-bog‘dan tashqan, uncha katta 
bo‘linagan, qo‘shimcha л-elektron buluti bilan ham bog‘lanadi. 
Bosliqacha qilib aytganda, o‘rinbosaming p-elektronlari yoki я-bog1 i 
r.iok-kula asosiy qismidagi n-bog‘i bilan tutashish tizimini hosil qiladi:

( H2C = C H ,- C = 0 6 yoki H j6 — CH— C — O8
vinilm ctilketon 
(3 -bu ten-2-on)

h /^ = C H - Q :I  yoki HjC— CH—Cl 
v inilx lorid

н3с -6^-(:н=^н2 yoki HjC—O— CH— CH2 
vinilmetil efir

Formulalaidagi egik ko'rsatkich chiziqlari p yoki л-elektronlar 
qaysi bog* yoki atom tomon siljishini ko'rsatadi Induktiv eflektda o- 
bog'ning qutbliligi o'zgarsa, mezomer eflektda elektron buluti qo'shni 
o-bog tomon qisman siljiydi.

□ektronlai juftini tutashishi bor zanjirga yoki aromatik halqaga 
beradigan quyidagi o‘rinbosarlar +M-etTekt namoyon qiladi:



6 > 6| ^ 3̂

Mezomc r effekt к-bog1 i, р-elektron lari yoki musbai zaryadlangan 
uglered atomi t*or o‘rinbosar sp2- yoki sp-gibridlangan (qo'sh bog4, 
aromatik halqa yoki uch bog‘) uglerod atomi bilan bog'langan 
birikmalarda mezomer efTekti (M-effekt) namoyon bo'ladi. Bunday 
birikmalarda orinbosaming p- yoki л-orbitallari molekula asosiy 
qismining orbitallari bilan bir-biririi qoplaydi. Natijada molekulaning 
asosty qismi va o‘rinbo:>ar odatdagi o-bog‘dan tashqan, uncha katta 
bo‘ltnagan, qo'shimcha л-elektron buluti bilan ham bog'lanadi. 
Bosliqacha qilib aytganda, o‘rinbosaming p-elektronlari yoki n-bog‘i 
r.iokkula asosiy qismidagi л-bog*i bilan tutashish tizimini hosil qiladi:

Formulalaidagi egik ko‘rsatkich chiziqlari p  yoki л-elektronlar 
qaysi bog‘ yoki atom tomon siljishini ko‘rsatadi Induktiv efkktda a- 
bog'ning qutbliligi o'zgarsa, mezomer eftektda elektron buluti qo'shni
o-bog tomon qisman siljiydi.

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

vinilmctilketon
(3-buten-2-on)

viriilxlorid

Н3С -6 ^ ':Н = С Н 2 yoki H3C—о —CH—CH2
vinilmetil efir
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Oddiy (a-) bog'dagi elektron bulutining siljishi tofcg4ri kursatkich 
bilan harn tasvirlanadi:

c * — C l*  ‘ '
* I

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

chunki л-bog'ni hosil qiluvchi elektronlar <r-bog‘ elektronlariga nishatan 
harakatchan boMib, osonroq qutblanadi:

S  .5-
6• 8- c  ’ ’•---- ► r  I s

C * ^ N  1 6<5,<62

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

R -> X R <- Y
X-o‘rinbosaming Y-o‘rinbosaming

elcktronakseptorlik elektrondonorlik
ta siri (-l-effekt) ta’siri (+l-efTekt)

Elektron siljishlar oddiy bog' tutgan molekulalarda bir xil, qo'sh 
va uch bog' tutgan molekulalarda esa butunlay boshqacha amalga 
oshadi. Oddi/ bog'lar tutgan birikmalardagi o'rinbosar barcha 
bog'larning qutblanishiga olib keladi va bu ta’sir zanjir bo у lab 
o'rinbosardan uzoqlashgan sayin pasayib (so'nib) boradi, a-uglerod 
atomida esa uning ta’siri kuchli bo'ladi. O'rinbosarlaming bunday ta’siri 
molekulaning tizikaviy doimiyliklarini eksperimental o‘lchash yoki 
reaksion qobiliyatini o'rganish jarayonida bevosita aniqlanadi. 
Molckuladagi atomlar zanjiri orqali elektrostatik Jnduktivlanish 
oqibatida zarvadning tajribada kuzatilishi induktiv effekt deb aytiladi va 
u “I” harfi bilan belgilanadi.

O'rinbosar o-bog'lar elektron bulutini o'ziga tortsa, bu
о rinbosarda elektron zaryadining bir qismiga teng qisman manfiy
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0 ‘rinbosar tutashish tizimidan elektron juftini o‘ziga tomon 
tortganda manfiy mezomer effekt namoyon bo‘ladi. -M-effekt beradigan 
o‘rinbosarlar quyidagilar:

- < °  - < °  - < °  - < °  - C^ N" R' - < °  J - R
H . R> OH. OR- H . R- Д

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

Bir xil atomlar orasida qo‘sh bog4 yoki uch beg4 tutgan guruhlar 
(C =C , N=N, C sC ) musbat va manfiy mezomer effektlarini 
0‘tkazuvchilari hisoblanadi.

Gipcrkonyugatsiya. Alkil guruhlar (xususan metil) qo‘sh bog’ 
yoki uch bog4 uglcrodi bilan bog4langan birikmalar (CH j-CH =CH 2, 
СН з-С аС Н , СНз-СНО, CH j-C ^C-CH j, CHj-ChN, C6Hs-CH3)da qo sh 
yoki uch bog4ning л-clcktron orbital lari alkil guruhining C -H  bogMari 
orbitallari bilan qoplanadi. a-Bog'laming clcktronlari ishtirok etadigan 
bunday delokallashish o,K-tutashish yoki giperkonyugatsiya deyiladi.

Gipcrkonyugatsiya alkil guruhlarining +I-effe;<tini kuchaytiradi, 
ya’ni gipcrkonyugatsiya va +I-effektlarining yo4nalishi bir xil bo4ladi:

II

6'h - ^ 3 ^ C h S h 2 yoki —C H ~ C lf2 yok '
К /  ^lu /Л ЛH 'H

+J; +M

Giperkonyugatsiya tufayli qo4sh yoki uch bog4 uglerodlarining 
elektron zichligi bu effekt bo'lmagandagiga nisbatan ancha ortadi. C-H 
bog4laming vodorodlari qisman musbat zaryadlanadi. Tutashishli 
birikmalardagi elektron siljishlar (elektron effektlari) va ulaming 
sinflanishi to4g*risidagi qarashlarni 1925-1933-yillarda K. Ingold ilgari 
surdi.

R e/.onans. Shunday organik birikma, ion va radikallar borki, 
ulaming haqiqiy tuziiishini bitta formula bilan ifxlalab bo4lmaydi. 
Masalan. karbon kislota anioni (karboksilat-anion) ning formulas' 
quyidagicha tasvirlanadi:

30



R—C f
О:
x  ® О:

Lekin, karboksilat-anionda manfiy zaryad bitta kislorod atomida 
lokallashmagan, kislorodning har ikkala atomi ham teng qiyuiatli. 
Rezonans nazaiiyasiga ko ra karboksilat-anion barqarorligi bir xil 
bo‘lgan ikkita rezonans strukturalar gibrididir:

©O: Й:

O:
© R— С

Q:
Manfiy zaryad ikkala kislorod atomi orasida teng taqsimlangan. 

Shuning uchun karboksilat-anionning tuzilishi quyidagi m ezomer 
struktura bilan tasvirlanadi:

J k
R -C ^ ©

O:
yoki R C'

Mezomer struktura alohida olingan rezonans strukturalarga 
msbatan cnergetik qulay.

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

© ©
Н2С=СНуСН~СН2

© © 
H2C -C H = C H -C H 2

III

h 2c - c h = c h - c h 2

♦ ♦
—  H2C -C H = C H -C H 2

IV

Bu to‘rtta strukturaning hech biri real emas va ulaming hech 
qaysisi 1,3-butadiyenning haqiqiy strukturasiga muvofiq kelmaydi 
Aniqrog‘i, 1,3-butadiyen molekulasi ana shu to‘rtta strukturani ham 
o ‘ziga birmuncha aks ettirgan oraliq gibrid struktura bilan ifodalanadi.

Rezonans strukturalar, boshqacha elektron izomerlar deyiladi.
I ark ibida juftlashgan elektronlar soni baravar va molekulasidagi 
atomlaming fazoviy joylashishi bir xil, lekin molekulada elektronlar 
zichligming taqsimlanishi turlicha bo'lgan strukturalar elektron 
izomerlar deb ataladi. Molekula, ion yoki radikalning rezonans
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strukturalari kvadrat qavslarga olinib, ular orasida rezonans ko'rsatkichi 
(«->) qo'yiladi.

1.11. Kvant organik kim yosin ing  asosiy tusliunchalari
Organik molekulaning tuzilishi haqidagi tushuncha turli xil 

kimyoviy bog‘lar (kovalcnt ct-, kovalcnt Л -, tutash л,л-, р,л-, aromatik 
л-, koordinatsion a- yoki Л -, vodorod bogMar) hosil boMish tabiatini 
o'rganish natijasida vujudga kcldi. Atomlar orasida kimyoviy bog‘ hosil 
boMishi natijasida atom orbital (AO)lardan molckulyar orbitallar (MO) 
hosil boMadi. Bu MO ikki yoki undan ortiq atomlar orasida 
delokallashgan boMishi mumkin. Organik birikmalar ichida 
uglevodorodlar va ular funksionql hosilalarining elektron va gcometrik 
tuzilishini л,л- va p^-tutashgan bogMar bclgilaydi. 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 
konfiguratsiyasi bilan farq qiladigan s-, p-. d-orbitallar va ulardagi 
elektron lar mavjud.

s-Elektron orbitalining fazoviy shakli sharsitnon tuzilishga ega. N. 
Bor aniqlagan vodorod atomining radiusi 0,058 nm boMsa, undagi s- 
clcktron 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.

z z

l i t  О . / ,  i.

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 
chcgarasi gantelsimon boMib, ular fazoning x, y, z-o‘qlari bo'ylab aniq 
vo'nalisliga ega (2-rasm). Bu AO-orbitallar koordinata o'qlariga 
nisbatan simmetrik va fazoviy yo‘nalishidan qat’iy nazar o‘zaro
ekvivalentdir.

: x г

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

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

Bulardan 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/rnol 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 boMadi. Shuning 
uchun organik birikmalarda uglerod to‘rt valentlidir:

_  .**!<> wAt,
С ---------► с*

зз



V
л .

2pJ
А

2s2

Is2 tl
t tJ /

aE
2s1

Is2
L
H

П Г Ш yoki ls22sl2p3

Organik birikmalarning ba'zi reaksiyalarida kovalcnt bog‘ning 
getcrolitik uzilishidan faol oraliq zarrachalar -  organik ionlar hosil 
boMadi:

I .Г ”
- с :: нГ—i -------- -- - < r  + H*

I *4 '
karbanion

I r  L -c ::ci -----► —с + cr
!---! I

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

karbkation hosil boMadi:

H
tl

t t t
1

tl
1

tl
t t

ls22s22p3 4 s22sV  . .  1se2s‘2p2
.j|’j\* c'.

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

Organik ionlar (karbanion va karbkation lar) faol zaryadlangan 
zarrachalar boMganligi sababli, erkin holda juda qisqa vaqt tura oladi. Lckin 
shunga qaramasdan ular organik kimyydi muhim ahamiyatgs cga. Chunki 
ko‘p reaksiyalar ulaming ishtirokida boradi.

1.12. Atom orbitallarning gibridlanishi
Metan molekulasining hosil bo lishida uglcrod atomi bitta 2s- va 

uchta 2p-orbitali bilan, vodorod atomlari esa yagora Is-orbitali bilan
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tnashgani 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 
aniqiandi. Shu dalilni tushuntirish maqsadida L.Poling 1931 -yilda 
orbitallarning gibridlanishi (qo'shilishi, chatishishi) to'g'risidagi 
gipotezani ilgari surdi. Uning fikricha, metan va u singari 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 bo'lib, 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.

- f a -  ........

3-rasm. 5/>J-Gibrid orbital
Uglerodning bitta 2s- va uchta 2p-orbitaUaridaji to'rtta sp3- 

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

3?
г* , or мы

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

Уо nalib joylashganda, ulaming o‘zaro ta’sirlashishi kam bo‘ladi. 
kkinchidan, gibrid orbitallar va Is- orbitallardan metan hosil bo‘lganda 

gibrid orbitallarning tetraedrik joylashishi metan molekulasidagi

jmtf
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vodorod atomlarining bir-biridan baravar u/oqlikda turishini ham 
ta’minlaydi(5-rasm). Gibrid orbitallaming yo‘n«lishlari orasidagi 
burchaklar metanda I09°28'ga teng.

Mctan hosil bo‘lganda sp3-gibridlangan erbitallar vodorod 
atomlarining ls-orbitallari bilan gibrid orbiiallaming o‘qlari 
yo‘nalishlarida qoplangani uchun metandagi to‘rttala C-H bog* ham sp3- 
s tipidagi a-bog‘lardir.

5-rasm. Mctan molekulasining hosil bo‘lishi

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

%0'-V*-04 »p’ и*<ЮО

$

6-rasm. Etan molekulasining hosil bo‘lishi 
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Ugleroduing j/^-gibridlanishga ega boMgan holati, uning birinchi 
valentlik holati dcyiladi .y?J-Gibridlangan uglerod atomining 
elektromanfiyligi 2,5ga teng.

.Yj/-Gibridlanishda bitta s- va ikkita p-orbitaldan uchta teng 
qiyinatli gibrid orbital hosil boMadi. Bitta p-orbital esa o'zgannasdan 
qoladi(7-rasm), + j

Q c 'z g ’a ln w ig a n  n o la t  Q o 'i g 'a l g a n  h o l a l  J . _  . ^ G l b r t J U n g a n h o l a t

»  t _  t ----------"

2ш tl 2*

ь 1 L >«tL u t i .

<•e tefctrortam m o икрит 1л п к тC> С G ib n d la n is h - * >  
—  v

7-rasm. Uglerod atomining 5̂ -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  Orbital

ip-ofbiui

*p2 orbital

S
sp2-s[>

8-rasm. s//-Gibridlangan uglcrod atomi

■7>2-Gibridlangan ikkita orbitalning bir-birini qoplashi 
-tipidagi C-C ст-bogM hosil boMadi (9-rasm, A).

natijasida

Har qaysi uglerod atomida qolgan bittadan p-orbital etilen 
joylashgan tekislikka perpendikulyar yo‘nalishda bir-birini qoplaydi.
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Natijada я-bog' yuzaga kcladi. Elilcn molekulasidagi a* va n~ 
bog4 laming joy lash ishi 9-rasm, В da ko'rsatilgan.

0 Bogtor

A ~ в
9-rasm. Etilcn molekulasining tuzilishi

Demak, etilcn molekulasidagi jami oltita bog'nmg bittasi sp-sp  
tipidagi C-C o-bog‘i, bittasi 2p-2p-tipidagi n-bog\ to'rttasi esa 2sp‘-ls 
tipidagi C-H o-boglardir:

.ij»i Чу. :*>. *• •')- „ •

Н и  ь d н  
■ x  /"■> /  

^ C —

H H

a = ct 2sp‘ 2sp‘ 
b = я 2p 2p 
d = о 1 s 2sp2

Uglerod atomining .s/>2-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 boMsa, 
bunday gibridlanish s/>-gibridlanish deyiladi(lO-rasm).

Oo /g 'a ln ag en  hotat

U
Oo*70^ » i  hoi-it sp^pbfiOangan hoist

J - J - _  H | j l i  > . . . .  j_ _ t_

- л  Ж  ”« * ■

‘• - l i  и _ l i  t« t l

10-rasm. Uglerod atomining 5/bgibridlanishi
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Hosil boMadigan ikkita bir xil gibrid orbital bir-biri bilan 180° 
burchak ostida joylashsagina, ular o‘rtasidagi o‘zaro itarilish minimal 
bo*ladi( 1 l-rasm ).ho'ladi(l l-rasm ).

i J
1 l-rasm. 5/7-Gibridlangan uglerod atomi

чнЛ1|,|® ^ С |,%  '-Ay'
f  sp-ortrttal

л/7-Oibridlanish holatidagi uglerod atomi “uchinchi valentlik 
holatda” deb ataladi. j/>-Gibridlanishda ikkita “foydalanilmagan” sof 
orbital ortib qoladi. Ikkita sp-uglerod atomlaridan atsctilcn molekulasi 
hosil bo'lishida gibrid orbitallar cr-bog‘ hosil qilib bog‘lanadi(l2-rasm, 
A). Har qaysi uglerod atomida ortib qolgan ikkitadan p-orbital esa bir- 
birini o 'zaro  peфendikulyar tekislikda qoplaydi (12-rasm, B).

Demak, atsetilen molekulasidagi uglerod atomlari ikkita 7t- va bitta 
ci-bog‘ orqali bog'langan:

a = o Is 2sp
H—-—С—51—С—— H b = n 2p 2p

d = o  2sp 2sp
rfi t<.

^■gibridlangan uglerod atomining elektromanfiyligi 3,lga teng.

A В
12-rasm. Atsetilen molekulasining tu/.ilishi
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1.13. O rganik reaksiyalarning sinflanishi
ft ' j*ч' • -Л*. ■*>' : *•'

Organik rcaksiyalar yo‘nalishi, mcxanizmi va molekulyarligiga 
ko‘ra sinflanadi.

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

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 + I*

R -L i + HjO ------ ► R -H  + LiOH

O'rin olish reaksiyalari almashinish reaksiyalari deb ham 
yuritiladi.

O'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-a/.ot, 

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

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

R—C = C H  + HCI - г - т т .  R“ 9 = C H 2 + H C I------ -- R C -C H 3
Cl Cl

.O  OH 
R— C . + HCN ■ к  С CN 

н  H 

RjN: + R - X  --------- -  (R4N]+X-

Birikish reaksiyalari lotincha “A” yoki Ad siaivoli bilan 
belgilanadi (inglizcha “addition* - birikish).
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3 . AjralLsli reaksiy alari.
Birikishga teskari bo'lgan bu jarayonda organik birikmadan oddiy 

. i тиГаккаЬ moddalar ajraladi va aksariyat hollarda to 'yinm agan 
birikmalar hosil bo‘lnd i:- 

Br Br
K__с — С— R' f 2 Z n ----- ------- R—C = C - R ' + 2ZnBr2

Br Br

R—C— COOH _ kons H2SQl A » R-CO O H  + CO
II
О

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

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

CH3

AbO,; 450-550°C 
H2C = C H —CH2-C H j — --------------

l-buten

H2C = C — CH3 
2-metil-l-propen

HjC—C H = C H -C H 3
2-buten

H3c —с = с н  + h2o  — (>4' "sS()4h

prop in
СН,—C = C H 2 

OH

CH3—C—CH3 
u
о

atseton

Qayta guruhlanishlar lotincha “R” harfi bilan belgilanadi 
(inglizcha “ri'arangement”-qayta guruhlanish).

O rganik rcaksiyalarning mcxanizmiga (bog‘larning u/.ilish 
tipi yoki reagentlarning xaraktcriga) ko‘ra sinflanishi

Reaksiyaning mcxanizmi dcganda barcha bosqichlarda lining 
qanday borishini to‘la bilib olish tushuniladi. McxanJzmfaimi
о rganishda eski kovalent bog‘laming uzilishi va yangi kovalent 
P°g laming hosil boMishi qanday tartibda, qaysi faol zarfachalaming 

S|l boMishi orqali borishi aniqlanadi. Reaksiya jarayonida substrat va 
■eegent orasida valent elektronlar qayta taqsimlanadi. Substrat
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molekulasidagi kovalent bog‘ning uzilish tipiga qarab organik 
reaksiyalar gomolitik (radikal) va getcrolitik (ionli) reaksiyalarga 
boMinadi.

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

СИ Cl h  *  2 Cl*

R«H + Cl* ------*- R* + HC1
• 1 i : substra t reagent

R* + Cl* Cl ------ -- KCI + C f11 k,' »» l«4'
Elektromanfiyligi yaqin atomlardan tuzilgan (qutbsiz yoki kuchsiz 

qutblangan C-C, N-H, C-H bogMari bor) organik birikmalar yuqori 
harorat, yuqori energiyali nur (UB nur, radioaktiv nurlanish) ta’sirida, 
shuningdek, erkin radikallarga oson parchalanadigan peroksidlar 
ishtirokida radikal reaksiyalarga kirishadi:

R - O —O - R  -----------► 2RO*

Bu reaksiyalar qutbsiz erituvchilarda boradi va erkin radikallar 
bilan reaksiyaga oson kirishadigan ingibitorlar (kislorod, iod, gidroxinon 
va hokazo) ta'sirida juda sekinlashadi yoki butunlay to'xtaydi. Ionli 
yoki qutbli reaksiyalar kovalent bogMaming geterolitik uzilishi bilan 
boradi. Kuehli qutblangan va oson qutblanadigan bogMar geterolitik 
uzilishga moyil boMadi. Reagentlar xarakteriga qarab ionli reaksiyalar 
nukleofil (N) va elektrofil (E) reaksiyalarga boMinadi. Nukleofil 
(yadroni sevadigan) reagentlar deb, taqsimlanmagan elektron juftini yoki 
qutbli bog'ning ikkita bogMovchi elektronini reaksiyalarda oson berib, 
elefctrofil bilan bog‘ "bosil qiladigan elektrondonor zarrachalarga 
aytiladi. Bularga taqsimlanmagan elektron juftini tutgan anionlar, ion 
juftlari va kuchli ionlanishga moyil boMgan qutbli neytral molekulalar 
kiradi. Atomlari taqsimlanmagan elektron juftlari tutgan yoki nisbatan 
kichik ionlanish energiyasiga ega boMgan barcha neytral birikmalar ham 
nukleofil rcagentlarga kiradi. Nukleofil atomining tuiiga qarab nukleofil 
reagentlar quyidagicha sinflanadi:
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H-nukleofillar-  H (gidrid-ion), 1,Г Д1Н4 , NafBH4 , 
N-nuklcofillar • R?N: M ‘ (metall amidlari va ulaming hosilalari),

•• VII1 /•« I**- uUM
r 3N:. R2NH> 2- :NH3

C -nuk lco fillar -  R3: M' (karbanionlar), R* -М л* (mctallorganik 
birikm alar), alkenlar, alkadiyenlar, arenlar,

O-nukleofillar- н :6 l M \  R H.*-0—H, R—0 -~ R ,

S-nuklcofillar - H : S i M+, R : S-: M+, H — S— H , R—S— R , 

P-nukleofillar - R3P:,

Galogenid-ionlar - ’ F : M \ : C t M+, :Вг: M+, : I : M+.

Nukleofil reagcntlar organik substratning mnsbat rcaksion 
markaziga hujum qiladi:

N u f + R6+: X6- -> Nu-R + :X 
nukleofil substrat mahsulot chiqib ketuvchi 
reagent - guruh (nukleofug)

Elektrofil (elektronni sevadigan) reagcntlar nukleofil zarracha 
bilan uning elektron jufti hisobiga bog' 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 orbitali 
toMmagan atomlar yoki elektronga moyilligi kuchli neytral molekulalar 
kiradi:

H-elektrofillar -  Нч X ( H+ I ", H+ Br , H+ Cl ,.H+ О SOjH 
va boshqa kuchli kislotalar),

C-elektrofillar -  R3C‘X* (karbkationlar), R3C6 -X 6 , R2C6f=X6 
(kuchli qutblangan bog‘ tutgan birikmalar), elektronga moyilligi kuchli 
xinonlar, ,Iiyi

B-eloktrofillar- ВГ3, BC13, BR3,
O-elektrofillar -  R-Os’-X* , R-O -Q -R (peroksidlar), 
N-elektrofillar -  "NOX (nitrozoniy tuzlari), "МЭг X (nitroniy 

tuzlari), R2-T s |2X (diazoniy tuzlari), R2N®4—X6 ,
S-elektrofillar -  R -S^-X *', HSO/X", S 0 3,
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G alogcnlar F2, CI2, ВГ2, h«
M -elektrofillar- AICI3, А1Вгз, ГеВгэ* FeCb.
Elektrofil reagentlar organik substratning manfiy qutblangan 

markaziga hujum qiladi:

(11 R**c Vе: H, E* -► R-E + Y*
substrat elektrofil mahsulot chiqib ketuvchi

guruh (elektrofug)
Qutblangan molekulalar va kimyoviy bog'larda doimo ikkita 

(nukleofil va elektrofil) reaksion markaz boMadi:

elektrofil nukleofil nukleofil elektrofil
marka/. markaz markaz markaz

Demak, shunga mos ravishda geterolitik reaksiyaning borishi 
uchun ikkita (nukleofil va elektrofil) reagent bo'lishi 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'qqi/. turdagi reaksiyalar farqlanadi;

Reaksiyalar: radikal nukleofil elektrofil
0 ‘rin olish Sk Sn Sp.
Birikish A r A n a e
Ajralish Er En Ee

Reaksiyularning mulekulyarligiga ко ‘ra sinflanishi
Reaksiyaning molekulyarligi dcganda uning tczligini belgilovchi 

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

Aytaylik, reaksiya natijasida A modda molekulasi X ga aylandi 
yoki (X+Y) ga parchalandi. Bunday reaksiyalar monomolekulyar
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deyiladi, chunki rcaksiya tc/ligini bclgilovchi bosqichda faqat bitta (A) 
modda molckulasi ishtirok qiladi va reaksiyaning tezligi A moddaning 
konscntratsiyasiga bogMiq:

V = K |A |
A moddaning ikki molekulasi yoki A va В moddalar molekulalari 

qisqa muddalli to‘qnashuv natijasidagina bir-biri bilan reaksiyaga 
kirishsa (to‘qnashuvlar na/ariyasi), bunday reaksiyalar bimolekulyar 
deyiladi va ulaming te/.ligi ikkita moddaning konsentratsiyasiga bogMiq 
boMadi: t

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

moddaning konsentratsiyasiga bogMiq boMadi:
V = K[A|[B|[C1

To‘qnashuvlar nazariyasiga ko'ra ayni bir vaqtda A, В va С 
moddalar molekulalarining to‘qnashish ehtimoli juda kichik. Io'rtta 
modda molekulalarining reaksiya jarayonida o‘zaro to'qnashish 
ehtimoli esa yanada kam boMadi. Shuning uchun trimolekulyar va 
ayniqsa polimolekulyar reaksiyalar juda kam uchraydi. ,

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

Reaksiyalaming raollashtirish tipiga ko‘ra sinflanishi
Katalizatorsiz boradigan reaksiyalarga nokatalitik reaksiyalar 

deyiladi. Bu reaksiyalar laqat haroratni oshirish orqali tezlashtiriladi va 
shuning uchun term ik reaksiyalar deb ham yuritiladi. 
laollashtirishning bu usuli t° yoki A bilan belgilanadi.

Nokatalitik reaksiyalarda kuchli qutblangan yoki zaryadlangan 
zarrachalar dastlabki reagentlar hisoblanadi.

Katalizatorlar ishtirokida boradigan reaksiyalarga katalitik 
reak s iy a la r deyiladi.

Nurlantirish bilan laollashtiriladigan reaksiyalarga fotokim yoviv 
rea k s iy a la r deyiladi. Faollashtirishning bu turi hv bilan belgilanadi.
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1.14. Organik birikmalarning fizik-kimyoviy tadqiqot usullari
Moddalarning yorug'lik nurlarmi tanlab yutishin o‘lchashga 

asoslangan fizik-kimyoviy usullar optik spektroskopik usullar deyiladi. 
Moddalarga radioto'lqinlar bilan ta’sir etilganda esa, и laming energiyasi 
yanada kattanxj bc*‘lib, yadrolaming yoki elektronlaming spin energetik 
holatlari o‘zgaradi (YaMR- va EPR spektroskopiya).

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

Zamonaviy tadqiqot usullarining kimyoda qo'llanilishi kimyoviy 
moddalarning aniq tarkibini hisoblash emas balki juda murakkab 
tuzilishga ega birikmalarning nozik nolekiHyar tuzilishini isbotlash, 
kimyoviy reaksiya jarayoni yo‘nalishiga har xil faktorlaming ta’sirini 
oVgamsh imkoniyatini yaratib berdi.

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

1.14.1. M oddalarning sindirisli ko‘rsatkichi va molekulyar
refraksiya

Nur optik zichligi kichik bo igm  muhitdan optik zichligi katta 
muhitga o4tayotganda uning tezligi o'zgarib nur sinadi,r ya’ni 
refraksiyaga uchraydi. Agar eritmadar o'tadigan numing ikki muhitni 
ajratib turuvchi tekislik yuzasiga tushish burchagi-ct, sinish burchagi-[} 
deb belgilasak:® Л1
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Sin a  
Sin p ( i )

C, va C2 - birinchi va ikkinchi muhitda yorug'lik tezligi, n -  Const, 
sindirish ko‘rsatkichi.

Moddalaming sindirish ko'rsatkichi refraktometr yordamida 
aniqlanadi. Ulaming sindirish ko'rsatkichi va zichligi aniqlangach, 
L orens-L orens tcnglamasi bo'yicha molekulyar refraksiya KM 
hisoblanadi.

M-molckulyar massa, d-moddaning zichligi.
Molekulyar yoki solishtirma refraksiya molekuladagi hamma 

clektronlaming qutblanishini ko'rsatadi. Uning qiymati bosim, liarorat 
va moddaning holatiga bog'liq cmas, ya’ni Km clektronlaming sindirish 
ko‘rsatkichi moddalar tozaligini belgilaydi. Sindirish ko'rsatkichi -  n 
tajriba yoMi bilan aniqlanib, modda formulasi to'g'riligini tekshirish 
uchun katta yordam bctadi. Sindirish ko'rsatkichi n„ bilan belgilanadi 
va moddaning natriy alangasidagi sariq spektr chizig'i tomoniga 
qo'yiladi.

Odatda molekulyar refraksiyani aniqlash moddalaming 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 momcntlarini aniqlash

emas, balki
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1 .143. E lek tro m ag n it to 'lqinfo r  haq id a asosiy tu sh u n ch a l u

Refraksiya hodisasidan m a’lumki, har qanday m odda, faqai 
muayyan tebranish chastotalari to ‘g ‘ri kelganda, yorugMik nuri yoki 
elektrom agnit to lq in la m i yutadi Elektromagnit nurlanish yoki 
yorug'lik ikki xil xossaga ega:

- to‘lqinsimon, y a ’ni bar qanday nur suv betidagi to‘lqindek 
tarqaladi,

- korpuskulyar, ya 'm  zarracha xususiyatiga ega.
ToMqin odatda toMqin uzunligi -  \  to 'lqm  balandligi -  A va 

uning tarqalish tezligi -  С bilan xarikterlanadi. TV Iqin uzunligi (X), 
tezligi (C) va chastotasi (v) orasida bog'liqlik mavjud bo4lib, uning 
matematik ifodasi quyidagicha yoziladi:

* = ~  (3) yok,i C - X v  (4)

Nurlanish vayu tilish  energiyasi к van t lar bilan belgilanadi
1 \  4 • • I • AM 4. • * 1

A £  = Ё\ -  £ 0 = = h ^ r  (5)
t\ jm • >>:*: ■ X '

h -  Plank doimiysi, 6,5 10' erg.sek. v -  tebranish chastotasi, biiligi 
Gtsyoki s ', С -yorugMik tezligi, 30 1 09sm/cek, X -  to'lqin uzunligi, 
birligi sm, inkm (lO* m), nm ( I 0 4 m), A* (I0 'l(l m).

Demak, elektromagnit nurlanishlaming energiyasi tebranish 
chastotalariga to‘g‘ri va to'lqin uzunligiga teskari proporsional екал 
Nurlanishni matematik ifodalash uchun ba'zari to‘lqin sonidan (v1) ham 
foydalaniladi:

y ' = - =  —
У Я О

uning birligi -  sm’1, ya’m I sm. masofadan o‘tgan yorug‘lik nurining 
to' Iq in lar soni.

Shunday moslamalar borki, ular yordamida to'lqin uzunliklari va 
shunga muvofiq kvant energiyalari ham bir xil bo'lgan nurlar olinadi va 
bu moslamaga monoxromator deyiladi Elektromagnit toMqin 
nurlanishning yana bir muhnn ..arakteristik kattaligi ulaming 
intensivligidir. Bu kattalik ma lum bii lik yuzadan vaqt birligida o‘tgan 
kvantlar soni bilan belgilanadi.
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Nurlarning turlan elektromagnit to‘lqinlar deb ayliladi va ana 
shunday monoxromatik nurlar biror modda eritmasiga tu^hirilsa, uning 
m a’lum qismi yutilib, entmadan o'tgan numing intensiyJigi kamayadi. 
M oddalarning eritmasidan o‘tgan numing yutilish intensivligi Buger- 
Lambert-Ber qonuni bilan aniqlanadi:

Ig 7 = ^  -  D yoki *g( “Г") = kn (6)
/ / Hrv* I

i  -e ritm ag a  tushayotgan nur intensivligi, 1 -  eritmadan o4lgan nur 
intensivligi, С -  yomglik yoMidagi nur yutadigan moddaning 
konsentratsiyasi, n -  yoruglik yo'lidagi nur yutadigan moddaning 
mollar soni, к  -  shu modda tabiatiga bogMiq doivniylik, D -  eritmaning 
optik zichligi.

Eritmadan o‘tgan nur chastotasi oralig'ida nur yutmavdigari (tiniq) 
erituvchidagi modda eritmasi uchun bu tenglama ko‘rinishi quyidagieha 
o4zgaradi:

lg = eCl yoki lg -y- =» D = e x С x / (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).

Y a’ni ekstinksiya koeffitsienti (t) qalinligi bir santimetrli 
kyuvetadagi konsentratsiyasi I mol/l boMgan entmadan o'tgan numing 
yutilish kattaligi bilan ifodalanadi, boshqacha qilib aytganda, agar С = 1 
mol va / = I sm boMsa, eritmaning optik zichligi va ekstinksiya 
koeffitsienti o‘zaro teng boMadi:

\g —  = e - D  . u i i k

\  . .  . /  . .

UB va ko 'zga ko'rhadigan spektrlar uchun asosan optik zichlikni 
(D) qayd qilish qabul qilingan, ammo ayrim hollarda ekstinksiya 
koeffitsienti -  t  yoki uning o‘nli logarifmi qiymati-lg e dan ham 
•oydalaniladi. Bunda spektming tashqi ko‘rinishi ordinata o'qiga 
4o‘yilgan katlalikka mos ravishda o'zgarishi mumkin. Ekstinksiya 
Koeffitsienti kattaligi modda tabiati va yutiladigan numing to'lqin 
teunligiga bogMiq. Yutilish intensivligining birligi sifatida numing 
eritmadan o‘tish foizi qabul qilingan:
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—  X 100 
I  О

IQ spcktroskopiyada esa elcktromagnit toMqin yutilishininc 
foizlari hisobga olinadi:

l f ~ 1 « IOC' (8)
/о

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

-  modda har xil tautomer shakllarda bo'lganda (keto-yenol 
tautomeriya),

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

Elcktromagnit tcbranishlar to'lqin uzunliklari juda katta oraliqni 
o'z ichiga oladi. Elcktromagnit nurlanishning yutilishi modda 
molekulasidagi ayrim o'zgarishlar bilan belgilanadi, aniqrog'i 
nurlanishning yutilishi oqibatida uning cncrgetik darajasi yuqoriroq 
holatga o‘tadi. Molekulalaming ichki energiyasi kvantlangan bo'lib, 
ularga nurlar bilan ta’sir etilganda har qaysi modda ayrim toMqin 
uzunlikdagi (chastotadagi) numi yuUidi. Pirovard natijada nurlanish 
yutilishi, binobarin, molckuladagi ichki energiyaning ortishi f'aqat kvant 
nurlanishi bilan moddaning ikki encrgetik darajasi orasidagi farq to‘g‘ri 
kelganda sodir bo'ladi. Demak, moddaga tushirilgan nur ta’sirida uning 
o'zgarishlari numing tabiatiga va ayni shu modda uizilishiga 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 o‘tadi. 
Molckulaning energiya yutgandan kevingi bunday holati qo'zg'algan 
holat deb aytiladi. Odatda UB nurlaming to'lqin uzanligi 120-800 nm 
atrofida bo'lib, 190 nm.dan quyi to'lqinlar sohasiga uzoq UB spektrlati 
yoki vakuum sohasi deyiladi. Amalda moddalarning UB spektrlari yaqin 
IJB va ko'rish sohasi (200-800 nm) oralig'ida olinadi. Infiaqiz.il (IQ) 
nurlar ta’sir ettirilganda, yutilgan energiya molckuladagi atomlar 
orasidagi bog'lar uzunligining va atomlar orasidagi valent 
burchaklarining o'zgarishiga olib keladi. Ba’zan IQ spektroskopik usul 
tebranma spcktrlar usuli ham deyiladi.
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1.14.4. UB spektroskopiya

O rgan ik  modda molekulalari ultrabinafsha va ko'zga ko'rinadigan 
sohada elektromagnit to'lqin lam i yutganda energiya elektronlarni quyi 
e n e r g e t ik  pog'onadan yuqori energetik darajaga ko'tarisb uchun 
garflanadi. Bu energiya niiqdor jihatdan elektronlarni aylanma, tebranma 
va q o 'z g 'a lg a n  holatga o'tkazish uchun sarflanadigan energiyadan katta 
ekanligi ma’lum. Shuning uchun ham molekulaga UB nurlar ta’sir 
ettirilganda elektronning har uchala: aylanma, tebranma va energetik 
d a ra  jalari o'zgaradi. Elektron lam trig yutilish spektri yoki boshqacha, 
UB spektroskopiyada elektromagnit to'lqinlar (yorug'lik) energiyasi 
ta ’sirida elektronlaming bog'lovchi orbitallardan ajratuvchi orbitallarga 
o 'tish i kuzatiladi. Molekulaning bu holati, ilgari qayd qilganimizdek, 
qo 'zg 'algan holat deyiladi.

Elektronlar yorugMik 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 stmkturasi deyiladi. Nozik strukturalar LIB 
spektrlar talqinini qiyinlashtiradi, shuning uchun modda spektrlari 
eritmada olinadi (13, 14-rasmlar).

ES 
A )1.nmu> 
о tslda

ЛЕ®! 0,01 eV

Л ЕУ  0,1 eV 
T c b ra m ia
ОПьЫ.И

AEj 10 jY

Elektiou

. -j.» . IQ  vpekdlai 11* кргкШй*

13-rasm. Organik moddaga yorug‘Jik nuri energiyasining ta’siri 
natijasidagi aylanma, tebranma va elektron ofctishlar.
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Barcha organik moddalar optik spcktroskopiyaning UB sohasid.i 
yutilish spcktriga 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 spcktroskoplarni (vakuum- 
moslamalari bilan jihozlangan) tavsiya qiladilar. Bu usulning qulayligi 
shundaki, tadqiqot uchun bor-yo‘g‘i 0,1 mg modda kcrak boMadi.

4-rasm. Sirka aldegidining 
spirtdagi (a) va gaz fazn 
dagi (b) UB spcktrlari 
(eritinadagi modda
spektridc nozik strukturalar 
kuzatilmaydi).

Bizga maMumki, atom va molekulalarda elektron lar faqat muayyan 
cnergctik qiymatli orbitallardagina joylashganlar. Atom orbitallarining 
cnergiya darajasi maMum tartibdagi kvant sonlari yigMndisi bilan 
ifodalanadi. Organik moddalar molekulalaridagi molckulyar orbitallari 
atom orbitallarining chiziqli kombinatsiyasi deb qabul qilingan. Bundan 
kelib chiqadigan xulosaga binoan elektronlar ikki xil holatlarda (asosiv 
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 bog1 hosil qiliihda qatnashgan 

elektronlar asosan ikki xil: a- va я -bogMar hosil qiladi, agar ulaming 
tarkibida geteroatomlar boMsa, geteroatomlaming bir yoki bir nechta 
umumlashmagan erkin elektron juftlari (n-elektronlar) ham uchraydi. 
Elektron laming ct->o* oMishlari uchun, ya’ni eng mustahkam a-bog' 
elektron lar ini asosiy holatdan qo‘zg‘algan holatga o'ika/.isli uchun juda 
katta energiyali kvantlar (qisqa toMqin uzunlikdagi nur) lozim boMadi, 
/i->ct* va я-»я* elektron oMishlari uchun kichikroq cnergiyaga ega 
boMgan (yoki kattaroq toMqin uzunlikdagi) nurlar ham kifoyadir. Erkin
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/i-сlektronlaming energetik darajasi я -energetik darajadan yuqori, 
s h u t t i n g  uchun я->я* elektron ko'chishdan ko'ra л-->о* elektron 
o‘tishlari oson amalga oshadi. UB spcktrlarini yozib oluvchi 
spcktroskoplaming ishchi diapazoni asosan /i-k j*  va я-»я* 
elektron o‘tishlarini belgilovchi to'lqin uzunlikdagi nurlami yutishga 
moslashtirilgan. Organik moddalar asosan 200 nm.dan 1000 nm.gacha 
sohada yutilish maksimumlariga ega. Yutilish maksimumlarini 
belgilovchi bu xildagi guruhlarga xromoforlar deyiladi.

Yutilish cgri chizig‘ining shakli va intcnsivligi xromofor guruhlar 
soni, ulaming molekuladagi holati va o“rinbosarlarga bogMiq. 
Vlolekulada qo‘sh bogMar sonining ortib borishi yutilish maksimumini 
toMqin uzunligi ortib borish tartibida o'zgartiradi va ulaming 
intensivligini ham oshiradi:

CHr=CH2 H2C=CHCH=CH2 H2C=CH-CH=CH-CH=CH2
1 ^5 nm A.mix-  217 nm Х^лх = 265 nm

e = 10 000 e=2IOOO e = 34 600
Alifatik uglevodorodlar yutilish spektriga nisbatan benzol va uning 

hosilalari butunlay boshqacha shakldagi spektrlar namoyish qiladi. 
Bunday halqalarga geieroatomning kiritilishi oqibatida spektming 
chiziqli ko‘rinishi soddalashadi (15-rasm).

15-rasm. Benzol (a), fenol (b) 
va anilinning (c) UB spektrlari.



Optik spektroskopiyaning ikkinchi eng ko‘p tarqalgan turi 
infraqizil (IQ) spektroskopiyadir. Bu usul moddalarning tuziiishini 
o'rganishda eng kerakli ma’lumotlarni beradigan fizik usullardan biri 
hisoblanadi. Moddaning gaz, suyuq va qattiq agrcgat holatida ham 
IQ spcktrlarini olish mumkin. Har qanday moddaga rna'lum kvant 
energiyali (hv) nur ta’sir ettirilganda uning ichki encrgiyasi ortib, 
aylanma, tebranma harakatlari va valent elektronlarining cnergiyalarini 
oshiradi. Aylanma va tebranma harakatlar molekulaning normal harakati 
boMib, uning ki^etik energiyasini oshiradi. Faqa: nuriar energiyasi 
(E=hv) elektronlar kvant pog‘onalariga o‘tish encrgiyasiga (ДЕ) mos 
kelsa, energiya yutiladi va spektr kuzatiladi. IQ-spektrosf opiyasi ingliz 
olimi U. Gershel tomonidan 1800-yilda kashf qilindi. Taxminan yuz 
yildan keyin amcrikalik olim Koblens IQ spekfroskopiyaga 
bagMshlangan monografiya chop etib, moddalarning tuzilishi va 
ulaming spektrlari orasidagi bogManishni bayon qildi. Atomlarning 
tebranishi bilan bog‘liq ilmiy ishlar olib borilg.in, ammo olingan 
natijalaming amalda qoMlanilishiga liech kim e ’tibor b»ermagan edi. 
IQ spektroskopiyani amalda qoMlanishi ikkinchi jahon urushi yillari 
davrida kimyo sanoati uchun har xil rezina mahsulotlari, neftdan 
olinadigan moddalar sifatini tekshirishda, antibiotiklardan -  pen itsi 11 in 
tuziiishini aniqlashda keng qoMlanildi. Hozirgi davrda bu usul boshqa 
fizikaviy tadqiqot usullarining ajralmas bir qismi bo‘lib qoldi.

Ma’lumki, molekulada atomlar kimyoviy bogMar orqali 
bog‘langan va ulaming harakatini prujina orqali bogMangan sharchalar 
harakatiga o'xshatish mumkin. Odatda molekula tebranishlarini qayd 
qilish uchun kvant energiyalari toMqin uzunligi X. =1-15 mkm yoki 
toMqin soni v '=  400-4000 sm' 1 oraligMda boMgan nurlar encrgiyalariga 
mos tushadi. Ko‘p atomli molekuladagi tebranisli-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 simmctrik (vs) yoki 
asimmetrik (Vjj) tebranish chastotalariga boMinadi.

2. De/ormatsion tebranishlar. Modda molekulasidagi tebranishlar 
oqibatida valent bogMari orasidagi burchaklar o‘zgarganda deformatsion

1.14.5. IQ spektroskopiya
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t e b r a n i s l i l a r  q a y d  etiladi (molekuladagi deformatsion tcbranishlar bir 
tekislikda sodir bo'lsa 6 (delta) va bu tebranishlar bir tckislik 
c h e g a r a s i d a n  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 tebranishlari (ya’ni molekuladagi atom yadrolarining bog‘ 
chi/iqlari bo‘ylab tebranishlaridir: vc_c, v ( 4), vc_N, vt eN va hokazo)ga 
to‘g‘ri kcladi.

i  o w iQ  ° W / 0  о ш О Щ О ш о

nti Ш2 ni m m, m2 ni2 nij

Garmonik tebranish taxminan quyidagi mexanik formula bilan 
ifodalanadi:

f *  ■ w
F -  bog* mustahkamligini ifodalovchi kuch doimiysi yoki 

boshlang‘ich holatga qaytaruvchi kuch,
mr -  atomlarning keltirilgan massasi, ya’ni ayrim massalaming 

o‘rtacha miqdori

m,  x m  ,

r_ ^T S7 *<*' <"»
Valent tebranishlari chastotasi atom massasi va bog4 encrgiyasi 

bilan xarakterlanadi. Molekuladagi atomlarning massasi oshgan sari 
valent tebranish chastotalari pasayadi:

vc~c *  1000 sm "1 vc_h  * 2950-3000 sm’ 1

B og4laming karraligi ortganda ham ularning tebranish chastotasi 
ortadi:

vc -c  *  1000 sm '1 vc . N *  1050 s m 1 vC-o  *  llO O sn f1

vc*c *  1600 sm"1 vc«N *  1650 sm-1 vc-o *  1700 sm 1

VC«C *  2200 sm’ 1 vc , n *  2250 sm4
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IQ spcktrlarida valent tebranishlarini ku/atish uchun ikkita 
tanlash qoidasi bor: 3t

1. IQ-nurlanish cnergiyasini yutilishi uchun m olekula tebranish 
paytida o 'z in in g  dipol mom entini o'/.gartirishi loziin.

2. Nurlanishning yutilishi paytida faqat Av==+1 qiymatga teng 
energetik o ‘tishlar sodir bo'lad i.

н ik  -H /O s
о
b

II FI

a -  OH guruhining simmctrik valent tebranishi (v s=3655 sm '), b -  OH 
guruhining asirpmetrik vaJent tebranishi (vM=3765 sm _l), с -  suvdagi 
O -H  bogMarining deformatsion tebranishi (5 = 1600 sm

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

Chastota, sm 1 Intensivligi Tebranish
labiati Moddalar

• 1 т” л 2 3 4
3620-3600 kuchli, o'r. von, (erkin) Spirt eritmalari

3600-3500 kuchli, o ‘r. vOH»
(bog'langan)

Spirtdagi ichki 
inolekulyar bog'

3500 kuchli, o ‘r. Vnh2, (erkin)
Birlamchi amidlarning 

eritmasi

3400-3350 0 ‘r. vNM, (erkin)
Ikkilamchi amin, N- 
alnashingan amidlar

3550-3520
,П». •

kuchli, o 4r. Vqh, (erkin)
Kislctalaming

suyultir.eritmasi

3500-3400 kuchli, o ‘r. Vnh2, (erkin)
Birlamchi aminlar, 

amidlar

3400 kuchli Vnh2, (erkin)
Amidlarning suyul. 

eritmalari

3330-3260 o ‘r. VRC"CH
Dir alm&shingan 

atsctilenlar

3300-3280 o ‘r. VNH>
(bog'langan)

N-monoalmashingan
amidlar
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2-jadval davorni
1 2 3 4

3200-2500 o‘r. vOH.
(bog'langan^ Kislota dimerlari

3100-3020 o ‘r.,
kuchsiz VCH Aren lar

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

2925 Kuchsiz VCH2 Alkanlar
2890 kuchsiz Vc-H Alkanlar

2850-2850 o ‘r. ... VCH2 Alkanlar
2830-2695 kuchsiz Vc(ObH Aldcgidlar
2260-2240 o‘r. vON Nitrillar
2250-2100 o ‘r. vo c Alkinlar

1850-1650 juda kuchli vCO
Kislota hosilalari, 

karbonillar
1600-1585, 1500J 

1400
k., o ‘r., 

k-siz Vc-ts (arom) Aren lar

1580-1550 o ‘r., k-siz
_ _ _ .  VN<>2 Nitrobirikmalar

1390-1370 o ‘r., k-siz VN02 Nitrobirikmalar
1280-1230 kuchsiz VC-N ArNHR
1280-1200 kuchli vCOC Murakkab efirlar
1250-1180 o ‘r. VC-N ArNR2, (RCH2)3N

1220-1125 kuchli vc-o
Ikkilamchi, uchlamchi 

spirtlar
1200-1160, 1145 

1105 kuchli, o ‘r. vc-o Ketallar, atsctallar

1150-1050 kuchli vcoc Efirlar
1085-1050 kuchli, o ‘r. vc-o Spirtlar
850-550 o ‘r. vc-a Alkilxloridlar
700-500 o ‘r. vCBr Alkilbromidlar

____600-500 o ‘r. VC4 Alkiliodidlar
Izoh: o ‘r. — o ‘rtacha kuchli intensivlik, k-siz -  kuchsiz intensivlik,

jadvalni soddalashtirish uchun deformatsion tebranish chastotalari
------------------------- keltirilmadi.
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N am una sifatida bir necha organik m oddalarn ng IQ spektrldrini
keltiramiz:

16- rasm. 3-geksinning -  (a), toluolning -  (b), ikkilamchi butilaminning
-  (c), IQ spcktrlari.
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K im yoviy elcmcntlar atom massalarining kasr sonlar bilan 
ifodalanish sabablarini bilasizmi? 1910-yilda ingliz olimi F Soddi 
„ldbJasi larq qiluvchi har xil atomlar mavjudligini taxmin etdi. Bizga 
m&’iumki, bular izotoplar deb aytiladi. Bu gipotczaning isbotlash uchun 
ingliz fizigi F. Aston clcktr va magnit maydonida neon elemcntining 
atom massalatini aniqlab, 20 va 22 atom massali izotoplar borligini 
isbotladi. Aston eleincntlaming atom massasini o ‘lchashda ular 
parchalanganda hosil bo'ladigan ionlaming magnit maydonida og‘ishini 
oMchaydigan asbob mass spcktromctr yordamidan foydalandi.

Bar:ha moddalar qatori organik moddalami mass-spektromclri>a 
usulida o'rgamsh 1950-yillar o'rtalarida boshlanib, uning asosiy tadbig‘i 
1960-yillarda to*la shakllandi. Mass-spcktromctriya spektroskopik 
tadqiqot usuli emas, optik spektroskopiyada modda nurlanishi 
to'xtatilgandan keyin shu molekula boshlang'ich holatiga o ‘zgarmasdan 
oaytadi. Ammo mass-spektrometriyada molekula qo‘zg‘aladi va 
molekulyar ionlarga parchalanadi, o ‘z-o‘zidan tushunarliki, bu 
parchalangan ion boMaklaridan boshlang‘ich molekulaning qayta hosil 
boMishi mumkin emas.

Mass-spcktrometriya usulining boshqa usullardan farqi shundaki, 
bu usulda tadqiqot olib borish uchun o ‘rganiladigan modda namunasi 
jiida kam miqdorda (pikogramm, ya’ni 10 i: g) kerak bo‘ladi. Ayniqsa, 
biologik faol moddalar, dorivor moddalar, gormonal preparatlarni 
aniqlash uchun ko‘p modda sarflab bo lmaydi, chunki ulami ajratib 
olishning o ‘zi juda mushkul. Mass-spektrometrik usullar bilan 
modda'Iani o ‘rganish, ayniqsa, quyidagi sohalarda juda qo l kcldi: 
tabiiy ga/lar, havo, sanoat chiqindilari, yonish natijasida hosil bo'lgan 
gazlar, aerozollar.

Mass-spektrometriya yordamida birinchi marta DDT ning o ‘ttizga 
yaqin mctabolitlar hosil qilishi aniqlangan. Mass-spektromctriyada 
niolckulada bo'ladigan tonlanish va dissotsilanish hodisalari elektron lar, 
f;‘ionlar oqimi va kuchli elektr maydoni ta’sirida ro‘y beradi.

lontanish hodisasi
Modda molekulasi elektronlar bilan to'qnashganda ionlaming 

parchalanishi boshlanadi. Clektronlaming encrgiyasi E=100 ev, ulaming 
tezligi V= 5,9* 106 m/sek boMib, molekula bilan elektronning

1.14.6. Mass-spcktromctriya
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to'qnashish vaqti taxminan 10 7 sekundga teng bo‘ladi. Katta energiyali 
elektronlar oqimi modda molekulasining elektron qavatiga ta’sir etib, 
uni qo‘zg ‘algan holatga oMkazadi. Bu jarayon quyidagicha iiodalanadi:

h -  Plank doimiysi, e -  qo‘zg ‘algan holat energiyasi.
Oddiy tadqiqot ishlarini amalga oshiruvchi mass- 

spektrometrlaming ishchi energiyasi E= 15 eV, to‘qnashuv vaqti т =  4 ' 
O '17 s c k .

Atom yoki molekula ionlantiruvchi elektronlar bilan 
to'qnashganda elektronlar ma’lum miqdor (AE) enetgiyasmi y o ‘qotadi, 
molekulalar esa qo'z.g'algan holatga o ‘tadi. Energiyaning saqlanish 
qonuniga ko'ra:

E0 = Ei + AE0 yoki E0 =  I + E2 + E (12)

E -  ta’sir etayotgan elektronning energiyasi, AE -  elektronning 
yo'qotgan energiyasi, E | -  tarqalgan elektronning energiyasi, I -  
ionlanish energiyasi, E2 -  molckuladan ajralib chiqqan elektronning 
energiyasi, E +1 -  ko‘pincha ionlanish potensiali deyiladi, ya’ri 
molekulyar ion hosil bo'lish energiyasining eng kichik miqdori.

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

1. Sovuq holda kiritish, bu usul gazlar uchun qpMlaniladi va 
xona haroratida amalga oshiriladi ( P =  10~12 mm. simob astuni),

2. Issiq holda namunalami kiritish (harorat 300°C),
, 3. To‘g ‘ridan-to‘g ‘ri namunani kiritish (P = 10~6 mm. simob 

ustuni), keyin sekinlik bilan isitish. Вц usulda molekulyar massasi M := 
2000 gacha bo'lgan birikmalami o ‘rganish mumkin.

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

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

vakuum (P=10^7- 10 9 mm simob ustuni)da elektronlar oqimi bilan 
bombardimon qilib parchalash va hosil bo‘lgan ion ‘ bo‘lak”larini tahlil 
qilishga asoslangan.
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Fragmentli ionlar . , .
Yfolekulyar ionlar dissotsilanganda doimo fragmentli ionlar hosil 

bo‘ladi. Neytral molekuladan parchalanganda hosil boMgan molekulyar 
jo,, kation-radikal boMib, undan keyin hosil boMgan boMak ionlar yoki 
kation, yoki kation-radikal boMishi, molekulyar iondan ajralib 
chiqayotgan zarracha m° radikal yoki neytral molekula boMishi
mumkin:

M  — M + ------*  A* + m°

Agar hosil boMgan A+ ionning ichki energiyasi yetarli boMsa, u o ‘z 
navbatida parchalanadi va turli xildagi ion fragmentlarini hosil qiladi:

- .+  - mo *o - mo a /-,+ -mosM  ------ *• A ------*• С ------* va hokazo

Mass-spektromctriyada bunday ketma-ketlikdagi parchalanishrii 
o ‘rganish fragmentlarni hosil boMish yoMlari deyiladi. Molekulyar 
ionlar va istalgan boMakli ionlar (A +, B \  C+...) bir necha yo'nalishlar 
bo'yicha parchalanishi mumkin. Bir yo'nalish bo'yicha fragmentlaming 
hosil boMish chegarasi molekulyar kationning dastlabki ichki 
energiyasiga l)ogMiq bo‘lib, ionning hosil boMishi va spektrlarda yozib 
olish vaqti bilan belgilanadi.

Mass-spektromctriyada 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 
bilishim iz kerak. Ionlanish jarayonida barcha bogMar ham zaiflashadi, 
bunda bir bog' boshqasiga nisbatan ozmi-ko'pmi, har xil darajada 
kuchsizlanishi mumkin. Ionlaming parchalanishi bosqichma-bosqich 
ro‘y beradi. Ular asosan boshlangMch boMakli ionlardan dissotsilanishi 
natijasida hosil boMadi:

C 3H g

C3H,* Т н Г  СзН?' CjH5* СзНз*
C M  - г г -  С3Н /  - 77-  C3H2+-H -H

-CH3
------ ^  C2HS* —  С2Н /
-СЫ , n
---------- c 2h«+ - j p  c 2H34

Odatda mass-spektrometrdagi elektron laming energiyasi 50-70 eV  
atrofida boMadi. Bombardimon qilayotgan elektronlar ta’sirida modda
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molekulasidan bitta elektron ajraladi, natijada molckulyar-ion deb 
ataluvchi kation (M +) hosil boMadi:

M + • e " -------------- ► M + +  2 e"
> i organik elektron molekulyar

modda ion

So‘ngra molekulyar ion qisman yoki toMiq parcha anadi. Hosil 
boMgan ionlar asosan musbat bir zaryadlidir. Modda bombardimon 
qilinishidan avva! bug' holatiga o'tkaziladi. Harorat ta’sirida modda 
molekulasi barqaror boMishi va pajchalanmasligi lozim. Aks holda ular 
o ‘m iga yuqori termik ta’sirga chidaydigan hosilalari olinadi. Hosil 
boMgan ionlar massasiga qarab tashqi magnit maydoni ta’sirida 
ajraladi, chunki har qanday zaryadlangan zarra magnir. maydonida 
o ‘zining harakat yo'nalishi (tntyektoriyasi)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) muayyari (m /z) ionga 
m os 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 flkrimiz 
tushunarli boMishi uchun moy aldegidining mass-spektrini (12-rasm) 
tahlil qilamiz: . •

>;i Spektr tahlil qilinganda, m/z = 44 (100 %) signal eng intensiv, 
ikkinchi m/z = 29 (M -43) signalning intensivligi 55 % ekanligi 
rasmdan ma’lum 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 bogMarining uzilishi bilan 
parchalanadi.

О M = 72
H3 C -CH 2 -CH2- ( f  (M -iy  m/z = 71

H (M-43)* m/z = 29
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1 2 -rasm. Моу aldcgidining mass-spektri.

B a’zan mass-spektrlarda M+l va M+2 kabi ionlarga tegishli 
signallar ham qayd etiladi. Benzolning mass-spcktrida m/z = 78 (M*) 
signali bilan birga m/z = 79 (M + l)4 va hattoki m/z = 80 (M +2)+ 
s i g n a l l a r i  ham kuzatiladi. Bu holat benzol tarkibida l3C yoki I) 
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 signallarning 
m/z = 78 (M +) qismi C6H6-benzolga taalluqli boMsa, m/z =, 79(M +1)’ 
signali l3CC5H6+ yoki C6HSD+ birikmasiga tegishlidir, m/z = 80 (M +2)‘ 
signali esa l3C2C4H6+ yoki СбН40 24 kabi molckulalar borligini bildiradi.

Demak, o ‘rganiladigan modda tarkibidagi elementlardan birining 
tabiatda uchraydigan barqaror izotopi boMsa, shu izotoplarga mos 
keluvchi fragmentdan hamisha birdan ortiq signal qayd etiladi. CH3-B r  
spektrida intensivligi bir xil boMgan ikkita m/z = 94 va m/z = 96 kabi 
signallar qayd etiladi. Bu signallar (СНз^Вг) 4 va ( CH38lBr)+ 
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 [2H yoki (D), l3C, 33S, MS] molekula tarkibiga aynan 
^•ritiladi. Bu ishlar natijasida spektrdagi m t ionga muvofiq keluvchi 
s,gnal bir birlik miqdorida o ‘ngga siljigan boMsa [ya’ni (m |-H )+D], 
4'lingan taxminning to‘g ‘riligi tajriba yordamida tasdiqlanadi.
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3-jadval
OgMr izo top larn in g  tab iatda  tarqalish i

O g‘ir
izotop

2H(D) ,3C 15n i«0 33S * S 37CI 79Br 81 Br

Yengil 
izotopga 

nisbati, %
0,015 1,11 0,37 0,20 0,78 4,4 3 2 ^ 50,5 49,5

Nishonlash yo'li bilan benzoy kislota va metil spiitining o'zaro 
reaksiyasi o'rganUganda, efir hosil qiluvchi kislorod atomi metanol 
molekulasiga tegishli ekanligi va suv hosil qilishda benzoy kislotaning 
karboksilidan OH-guruhining ajralishi aniqlangan:

C6HsC(0 >-0 H + C H j-l8OH — *• С 6Н5С(0 ) - 180 СНз + H20

1.14.7. Y aM R spcktroskopiva

YaMR spektroskopiyasi diamagnit zarrachalar, kompleks va 
organik birikmalaming tadqiqotini amalga oshrish imkoniyatini 
bemvchi, jadal rivojlanib borayotgan zamonaviy yuqori samarali fizik- 
kimyoviy tadqiqot usullaridan biridir. YaMR hodisasi 1945-yilda 
nazariy fizika asoslari bilan shug'ullanuvchi Parsell va Blox 
rahbarligidagi ikki gumh AQSh olimlari va ingliz olimi Roliin 
tomonidan tajriba paytida kashf qilingan. Ammo uning kimyo fani 
uchun naqadar ahamiyatli ekanligi 1949-1951-yillar davomida to*la 
anglandi. 1960-yiIlardan boshlab YaMR kimyoviy moddalami 
o'rganuvchi asosiy fizik usullaming biriga aylandi. YaMR 
spektroskopik usul bilan xossalari tadqiqot qilinadigan modda 
atomlarining yadrosi magnit xususiyatiga ega bo'lishi kerak, ya’ni yadro 
spini noldan farq qilishi (1*0) lozim. Spin deganda o ‘z magnit 
maydoniga egq boMgan, harakatdagi zaryadli zarrachani tushunamiz.

YaMR spektroskopiyasi radiotoMqinlaming yutilishiga asoslangan. 
Uning yordamida bir xil magnit xossali yadrolaming turli kimyoviy 
qurshovlarda har xil chastotalardagi radio to*lqinlarini 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. Ya’ni 
molekuladagi yadrolaming o ‘zaro bevosita va bilvosita sp n-spin ta’siri
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’batida signallar y ig‘iudisi -  YaMR spcktrlari olinadi. Hosil boMgan 
Г 'ktrdagi signailaming intcnsivligi (signal cho‘qqilarining yuzasi) 

lekula tarkibidagi har qaysi guruh magnitli yadrolari soniga to‘g‘ri 
norsionaldir. Bu natija murakkab aralashmalaniing (rcaksiya 

n i a h s u l o t l a r i ,  oraliq moddalar, izomerlar, konfiguratsion shakllar va 
h o k a z o )  miqdoriy tarkibini aniqiash uchun imkoniyat beradi. Bu 
spcktrlar yordamida molekulalaming fazoviy tuzilishi, organik modda 
m o l e k u l a l a r i n i n g  reaksiya jarayonidagi yoki eritmadagi dinamikasi 
haqidagi muhim maMumotlar ham hisoblab topiladi.

YaMR spektroskopiyasi molekulalararo o'zaro ta’sir va 
molekulvar dinamika, vodorod bogMari, kompleks hosil boMish 
bosqichlari, suyuq kristallar va mitsellyar sistemalar tuzi ishini aniqiash 
va o ‘rganishda muvaffaqiyat bilan aoMlanilmoqda. YaMR usulining 
dastlabki yutugM vodorod yadrosi ( H) spektrlarini statsionar 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 kaita miqdorda (99,98 %) boMib, ular kuchli intensivlikdagi 
signallar beradi. Shuning uchun vodorod yadrosining spcktrlari YaMR 
spektroskopiyasining xususiy holi va boshqa magnitli yadrolar 
spcktridan farqli ravishda PMR (proton magnit rezonans) spektri deb 
yuritiladi.

1980-yillar davomida yuqori mukammallikdagi YaMR 
spektroskopiyasining yuksak rivojlanishi organik moddalar tarkibidagi 
asosiy element boMgan uglerod izotopining ( ,3C) yadrosi spektrlarini 
olish bilan xarakterlanadi.

Yurfrо turning 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 atrofldagi orbitasiga mos elektr toki 
paydo boMib, elektromagnit maydon hosil qiladi. Demak. atom tuzilishi 
haqidagi kimyoviy planetar model tushunchasiga ko‘ra aylanayotgan 
zarracha o ‘zining burchak momentiga (harakat miqdori momcnti) ega. 
Burchak momenti qiymati hv birligida kvantlangan boMadi:
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ь-Ъ <1з>
Burchak momcnti maksimal qiymati yadro spini bilar 

belgilanadi:, , *•, - *
»;•/ »*•»; 7 -A

r , r ,7 *  *  - 5 7  . Г • ( 14)
B.. "I" ' .««• . ! ■

I -  butun yoki kasr son boMishi mumkin. Yadro spin kvant soni (1) 
yoki soddaroq qilib aytsak, yadro spini tushunch.isi (elektron spini 
tushunchasi kabi) qabul qilingan. Yadro spini qiymati shu yadro 
atomining tartib raqami (n), uning massa soni (M ) -  yadrodagi proton lar 
va neytronlar soni yigMndisi bilan belgilanadi. Tabiatda eng ko‘p 
tarqalgan izotoplar ( 26C, 16gO, 32i6S) juft son tartib raqami va massa 
soniga ega (I nolga teng yoki undan katta)ligi uchun ulaming magni’ 
xususiyatlari yo'q va YaMR spektroskopiyasi bilan o ‘rganib boMmaydi 
Toq massa soni va toq tartib raqamli yadrolaming spin kvant qiymati 
kasr sonlarga muvofiq kcladi: 1=1/2 ( \H ,  l4»F, бС, 3115P); 1=3/2 
(" 5B, 3S17C1).

Bundan keyin faqat I * 0, yanada aniqrogM 1 = 1/2 spinli 
yadrolami o'rganishga e'tibor qilamiz, chunki ular rnagnit dipol 
momentiga (soddaroq qilib aytsak. magnit momentiga) cgadir 
Yuqoridagi soddalashtirilgan oddiy tushunchalardan spini 1*0 boMgan 
yadrolar magnit momentiga ega boMishini aniqladik. Bu mitti 
magnitchalarning yadro magnit momenti vektori - va burchak 
momenti vektori - o'zaro kolleniardir (kolleniarlik termini 
vektorlaming bir chiziqli yoki o ‘zaro parallel ckanligini ifocialaydi):

—♦ —* -*
И = 7  • F

—* t • •M- - yadro ni«i<aut momeiiti vektort 
—>
P - biucliak momenti vektori,

1 —*
7  * saiomasmt msbat yoki propoisionallik koetfitsieiih. rad sauss sek

Giromagnit nisbat yadro magnit momentiga o ‘xshab bir xildagi 
yadrolaming asosiy xossa&i boMib, bevosita YaMR tajribasi bilan 
afiiqlanadi. ^  ! ^ ^  ^  ^

Organik bitfkmalaming tarkibi asosan uglerod va vodorod 
atomlaridan iborat bd‘lgani uchun PMR spektroskopiyasi organik kimyo 
fanining asosiy tadqiqot usullaridan bin sifatida e ’tirof etiladi. PMR
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•ktri signallam ing  kimyoviy siljishi, soni, intensivligi, spin-spin ta'sir 
t  -tantasi kabi paramctrlar bilan xarakterlanadi Signallaming 
kimy°v'y s*Uishi differensial egri chiziq, intensivligi esa integral egri 
chiziq yordam ida aniqlanadi va zaruriy ma'lumotlar shu tariqa hisoblab 
topjiadi. Quyida eng oddiy PMR spektrlarid*n namunalar keltiramiz 
( 1 7 -2 0 -rasmlar):

18-rasm. 2-metilbuten-lning PMR 19-rasm. Dietil efirining PMR 
spektri (J = 7,2 Gts). spektri

4-jadval.
Har xil protonlarning PM R spektridagi kimyoviy siljishlari (5, m.h.)
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Molekuladagi
o ‘mi 5, m.h. Molekuladagi

o “mi ,8, ro-h.

R-СНз 0 ,9 - 1,0 R -CH 2-I 2
- UJ V

sikIo-C6H |2 1,42 R C H r Br 3 ,4 -3 ,6

R -C H j-R 1,3-1,5 R -O -C H , 3 ,3 -3 ,7

С1-СНгЧ:Нз 1,5 -S-CHr-R 3,5

C l-C H z-C H j-R 1,7 R-CHr-OH 3,4 -4 ,0

CI-CH2-C H R 2 1 ,6- 1 ,7 C6H s-0-CH , 3 ,7 -3 ,9
r2c k :-c h j

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

R -C =C -C H j 2,0 r- o - c h 2- r 3,7-4,1

RjCH 1,5-2,5 r- c o o - c h , 3,7

R -C O -C H 3 2 ,1 r- c o o - c h 2- r 3,6-4,1

R-CHr-COOH 2,3 R2-CHCI (Br, I) 4 ,0 -4 ,6

R -C H rC O O R 2 ,0-2,3 R -C H t-N 0 2 4 ,2 -A  5

R-COOH 10,0-13,0 C6Hs-CH r-CI 4,5

R2C =C -C H r R 1 ,9 -2 ,4 r- n h 2 i;o-5,o
С6Н5-СНз 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

С6Н5-СО-СНз 2,6 C6Hs-H 6,5 -8,6

Q H j-C H r-R 2,5-3 ,0 C6Hs~OIl •4 ,0 -12 ,0

-N -C H j 2,2 I-CH 3 2,2

-N -C H 2-R 2,5 Вг-СНз 2,7

-S -C H 3 3,1 CI-СНз 3,1

-S -C H 2-R 3,3 R-CH=CH-OH 15,0-18.0



'-rasm. l-metoksi-4-metilbenzol (A), metoksibcnzol (В) va 1,4-dime 
toksibenzol (V ) ning PMR spektrlari.



9. CIBrCH-CHBrCI birikmasining barcha optik izomerlari uchui 
Fisheming proyeksion tonnulalarini yoking.

10. (СНз)зС=СНС2Н5 moddaning geometrik i/.omerlarini yozin^ 
va nomlang.

" 11. Analitik kimyo va organi|i kimyo fanlari, fizik kimyo V{, 
organik kimyo fanlari orasidagi genetik aloqalar mavjudmi? ,

12. Organik moddalarning term к  parchalabishi natijasida metil 
tzopropil va uchlamchi-buxW radikallari hosil bo'ldi, ulaming qaysi bin 
barqaror, va qaysi biri beqaror ekanligim tushuniiring.

; 13. Zamonaviy tadqiqot usulla ini bilasizmi? Bilganlaringizni 
izohlab bering.
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2-BOB. ALKANLAR A

M o le k u la s id a g i  uglerod atomlari o ‘zaro o d d iy  bog‘ bilan 
bog'langan, qolgan valcntliklari vodorod atomlari bilan to‘yingan 

«levodorodlar alkanlar deyiladi. Ularning umumiy fonnulasi
СШ metan
CH3-CH3 с tan -•
CH3 -CH2 -CH3  propan .
C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H ,  b u t a n

• # * . ; ц  k%~ 4 J  J*.<
2.1. Gom ologik qatori va izom eriyasi

Alkanlam ing dasllabki oddiy vakillaridan ko‘rinib turibdiki, 
ularning har bir a’zosi o ‘zidan oldingi va keyingi a’zodan mctilen 
(-CI+2-) guru^i bilan farq qiladi (5-jadval). Tuzilishi ozaro  o ‘xshash, 
kimyoViy xossalari esa bir-biriga yaqin bo‘lib, bir yoki bir nechta -C H r  
guruh! bilan farq qiluvchi moddalar qatoriga gomologik qator deyiladi. 
G om ologik qatordagi moddalar esa gomologlar deb ataladi. Gomologik 
qatordagi a ’zolam ing fizikaviy xossalari biridan boshqasigp o.4tganda 
asta-sekin o ‘zgarib boradi, kimyoviy xossalari esa o k*sbashdir. 
Qatordagi ayrim a’zolarning xossalarini o'rganish bilan quyi va yuqori 
gom ologlam ing xossalari haqida fikr yuritish mumkin.

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

xif: .. ., . . .  *.
CH3
I

H 3C-CH2--CH2-CH3 H3C— CH — CH3
л-butan izobutan

CH3 CH3
I I

H3C-CH2—CH2-CH2-CH3 H3c — CH— CH2-C H 3 H^c—С -С Н з

л-pentan izopcntan CH3
(2-metilbutan) neopentan

(2 ,2-dimetilpropan)

и-Butan va л-pentandagi uglerod atomlari o fczaro bog‘lanib, to‘g 4ri 
zaniimi hosil qilgan. Bunday tuzilishga ega boMgan alkanlar normal 
^anjirli birikmalar deyiladi va ular л-harfi bilan belgilanadi. Izobutan, 
l?opentan va neopentan molekulalarida uglerod zanjiri (skelcti) esa 
larnioqhmgan bo‘lib, bundav birikmalar /zo-birikmalar deyiladi.
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9. CIBrCH-CHBrCI birikmasining barcha optik izomerlari uchun 
Fisheming proyeksion formulalarini yo::ing.

10. (CH 3b C C H C 2Hs moddaning geometrik izomerlarini yozin^ 
va nomlang.

11. Analitik kimyo va organik kimyo fanlari, fizik kimyo \'<{ 
organik kimyo fanlari orasidagi genetik aloqalar mavjudmj?,» ,

12. Organik moddalaming term k parchalahishi natijasida metil 
izopropil va uchlainchi-butil radikallari hosil bo'ldi, ulaming qaysi bin 
barqaror, va qaysi biri beqaror ekanligini tushuiuirmg.

( 13. Zamonayiy tadqiqot usullarini bilasizmi? Bilganlanngizm  
izohlab bering.
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2-BOB. A L K A N L A R Ь|>к4и>Кчн

M olekulasidagi uglerod atomlari o ‘xaro oddiy b o g ' bilan 
bog'langan, qolgan valcntliklari vodorod atomlari bilan to'yingan  

|ev0dorodlar alkanlar deyiladi. Ularning umumiy fonnulasi CnH;il.2.
СШ metan
CH3-CH3 etan
CH3 -CH2 -CH3  propan ,.;o
СНз-СНгСНгСНз butan

. ,  . . .  * JJ*/,
2.1. Gomologik qatori va izomeriyasi

•' '11 j 11 fii ■ .• • *yi
A lk a n la m in g  dastlabki oddiy vakillaridan ko‘rinib turibdiki, 

u la rn in g  h a r  bir a’zosi o ‘zidan oldingi va keyingi a’zodan metilen 
(-CI-Ь-) g u ru h i bilan farq qiladi (5-jadval). Tuzilishi ozaro  o ‘xshash, 
kimybviy xossalari esa bir-biriga yaqin bo‘lib, bir yoki bir nechta -CH2- 
g u ru fii b i la n  farq qiluvchi moddalar qatoriga gomologik qatur deyiladi. 
G o m o lo g ik  qatordagi moddalar esa gomologlar deb ataladi. Gomologik 
q a to rd a g i a’zolaming fizikaviy xossalari biridan boshqasiga o.'tganda 
a s ta - s e k in  o ‘zgarib boradi, kimyoviy xossalari esa o'xshashdir. 
Qatordagi a y r im  a’zolaming xossalarini o ‘rganish bilan quyi va yuqori 
g o m o lo g la m in g  xossalari haqida f ik r  yuritish mumkin.

Alkanlaming gomologik qatorida uglerod skeletining izomeriyasi 
b u ta n d a n  boshlanadi. Butanning ikkita, pentanning esa uchta tuzilish 
izomeri bor:[ .. jff *■ s| . • * <v

CH3
I

H3C -C H 2-C H 2“ CH3 H3c — CH— CH3
л-butan izobutan

CH3 CH3
I I

H jC -CH j-C H j-C H j-CH j H3c — CH— CH2-CH3 H ,c—Г - С Н 3
л-pentan izopentan CH3

(2-meti Ibutan) neopentan
(2 ,2-dimetilpropan)

w-Butan va л-pentandagi uglerod atomlari o kzaro bog'lanib, to‘g ‘ri 
zanjimi hosil qilgan. Bunday tuzilishga ega boMgan alkanlar normal 
zanjirli birikmalar deyiladi va ular л-harfi bilan belgilanadi. Izobutan, 
l?upentan va neopentan molekulalarida uglerod zanjiri (skeleti) esa 
tarnioqlangan bo‘lib, bundav birikmalar /zo-birikmalar deyiladi.
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I! gosh - burilgan shakl. III va IV to'silgan konformatsiyalardir. II] 
va IV gosh- va ayniqsa anti-shaklga nisbatan bcqarordir. Dcmak, butar 
ikkita barqaror konfonnatsiya (anti- va gosh-)ga ega Bu ikki barqarm 
konformcrlaming encrgetik farqi 3,8 kJ/mol ga teng. Shuni alohida qayc 
qilib o ‘tish kcrakki. bayon qilingan korformerlar real mavjud boMsada 
ulami xona haroratida va undan pastroq haroratda harn so f holda ajratib 
olishning iloji yo ‘q.

CH3

Ulaming mavjudligini faqat tadqiqotning fizikaviy usullar 
bilangina aniqlash mumkin. Bu kouformerlami so f holda ajratib 
olishning qiyinligi shundaki, ulaming bir-biriga aylanishidagi encrgetik 
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. Birlamchi, ikkilamchi, 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 C 1, 
ikkilamchilari C2, uchlamchilari C3, to‘rtlamchilari C4, birlamchi H 
atomlari -  H1. ikkilamchilari -  H2, uchlamchilari -  H3 belgilari bilan 
tasvirlangan:
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J-J1 .5011 rrif.l II#;
i )

II1 H2 n 5 h —  c — H1 h 1
Ivr»**' •» **УД|

I L  A2 A3__________A* A' ..If
I НЧ ~ Г 7 Г ~ Д ” Г Г Н

I I 1 H  h — у — H  H —  y — H  H

H 1 H 1

2,2,3-trimetilpentan
|  .  , . ■ • . . .  д |

2.3. Nomenklaturasi i , kj «ь *l| } H .

Alkanlar gomologik qatorining dastlabki 4 vakili -  fnfctan. etan, 
p ro p a n  v a  butan tasodifiy (trivial) nomlangan. Ulardan keyingi 
g o m o lo g  laming nomlari esa yunon sonlari nomlarining bosh 
b o ‘g ‘ in la r ig a  (pent-, geks-, gept- va hokazo)-aw qo‘shimchasi qo‘sliib 
hosil qilinadi (pentan, geksan, geptan).

Ratsional nomcnklaturaga binoan barcha alkanlar metanning 
hosilalari, ya’ni metan molekulasidagi bir yoki bir nechta vodorod 
atomlarining uglevodorod radikallariga almashinishidan hosil bo'lgan 
deb qaraladi. Bunda uglevodorodni nomlash uchun markaziy atom bilan 
bevosita bog'langan barcha uglevodorod radikallarininj* nomi alifbo 
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 H CHj CH3

H jC -rC r-C ,H 7 Н3С-ГС7 -С Н -С Н 3 H ,C~CH2 - r C - r C H 2 CH -C H  3

C2H5 CH3 CHj CHj
etilmetilpropilmctan dimetilizopropilmetan dimctiletilirobutilmetan

Alkanlaming ratsional nomenklaturasi modda molekulalarining 
tuziiishini aks ettiradi va oddiyligi uchun qulaydir. Lekin molekulasi 
murakkab zanjirli, katta yoki tarmoqiangan tuzilishga ega vakillami bu 
nomenklatura ga asosan nomlab bo'lmaydi.

Sistematik nomenklaturaga binoan to‘yingan uglevodorodlar nomi 
-an qo‘shimchasiga ega bo‘lib, alkanlar deb yuritiladi. Normal tuzilishli 
alkanlaming trivial nomlari sistematik nomenklaturada asos qilib 
°linadi. Tarmoqiangan zanjirli alkanlar esa normal tu/ilishli
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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 lomondan bosh lab 
raqamlanadi:

•? 2  3 4 .5 * 6
H3C ~ C H — CH—CH2—CH2—CH3 

CH3 CHj 
2,3-dimetilgcksan

Ikki yoki undan ortiq o'rinbosar uzun zanjir chetla'idan bir xil 
uzoqlikda bo‘lsa, raqamlash alifbo bo‘yicha birinchi aytiladigan yok 
oddiy radikal tutgan tomondan, ya’ni radikaiining katta-kichikligiga 
qarab boshlanadi: к  if: - r .

11з С -С !12- С Н 2 - а 1 2-С Н -С Н 2 “ С » -С Н 2 -С Н 2 -С Н 2-СНз

С4нт  «I. 0,H*

5-butil-7-ctilundckan (alilbo tartibida)
5-etil-7-butilundckan (radikalning kelta-kichikligiga 1 arab)

*f,\ »; . e ,, I  . J. , . r » i . П
A sosiy zanjimi shunday raqamlash kerakki. o ‘finbosarlaming 

holatini ko‘rsatuvchi arab raqamlari (lokantlarning taitib raqamlari)ning 
y ig ’indisi eng kichik b o is in . AsoSiy zanjiming bir chetidan yoki boshqa 
chetidan boshlab raqamlaganda, raqamlaming bir-biridan farq qiladigan 
qatorlari hosil bo‘ldi deylik. Raqamlaming oshibJ 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 «

h 3c - c h 2—с—сн-сн-сн>сн-сн-сн2-СНз
... ....................... CH j CH j

*M 1 . IfL .’till; *■ r>rv I
CH3 CH3

3,3,4,5,7,8-geksametildekan 
(3A6,7,8,8-geksametildekan deyish noto’g’rij ‘

‘j CH3 .. CH3 С1Н7-ПJ ,b-  j J у З " 7 »  « mtnn t*;

Н3С -С Н 2*С Й ^С Н ^'-С Н — CH2- C H — СН2^ С Н 2*-СН2-С Н з
3,5-dimetil-7-propilundekan 

(5-propil-7,9-dimetHundekan deyish to g ri emits)
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A lk a n la r  (umumat. organik birikmalar)m ratsionai. уд sistematik 
nomenklatura bo‘yicha to‘g‘ri nomlash uchun, o ‘rinbosarlaming 
„om larini yaxshi bilish kerak.

Alkan molckulasidan bitta vodorod atoinini ajratib olinishidan 
hosil bo'ladigan alkan qoldig'iga alkil radikali (alkil guruhi yoki alkil 
0‘rinbosari) deb aytiladi:

CnH2n»2 и * CnH2n+1 
alkan alkil radikali yoki

alkil guruhi

Alkan molekulasidan tortib olingan vodorod atomlarining soniga 
qarab, uglevodorod radikallari bir-, ikki- va uch valentli boMishi 
muinkin. Agar radikalda erkin valentlik birlamchi uglerod atomida 
bo lsa birlamchi, ikkilamchi uglcrodda bo'lsa ikkilamchi, uchlamchi 
uglerod atomida boMsa uchlamchi radikal deyiladi.

Bir valentli alkil radikallarning nomi tegishli alkanlaming 
nomlaridagi -an qo'shimchasini -il bilan almashtirish orqali hosil 
qilinadi. Muhim bir valentli alkil radikallari quyidagilar:

СНз- CH3-C H 2-  CH3-C H 2 -CHr- C H j-C H j-C m -C H r- 
metil etil w-propil л-butil

H3C.
CH

H3C 

izopropil

h 3c - c h - c h 2-
£Hj
izobutil

СНз-СНг-СНз-СНг-СНз-
л-pentil

Tamioqlangan alkil radikallarni nomlashda zanjimi raqamlash 
bo sh valentligi bor uglerod atomidan boshlanadi:

h 3c - c h 2- c h - £ h 2- c h 2-
CH3

3-metilpentil 

Ikkilamchi alkil radikallari:

3 ^C H — H3C -C H ,~ C H - НзС-СН 2- ^ Н 2- ^ Н 2~ С Н ~
H3C L 1

izopropil
CH3

ikkilamchi butil
CH3

l-metilpentil
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»>ll
U c h la m c h i  a lk il  r a d ik a l la r i :

C H 3 » .
‘ CH3 ivr i: I ,

C H ,- C -  1 vif HjC—CH2—с  м
CH3 CH3 ,(v , ,

uchlamchi butil uchlamchi pentil

Alkan molekulasidan ikkita vodorod atomini ajratib olinganda ikk 
valcntli radikallar hosil boMadi. Bu radikallami nomlashda tegishli bir 
valentli radikal notniga -cn yoki -iden (agar ikkala erkir bog‘ bitta 
uglerod atomida boMsa j qo’shimchalari qo'shiladi. Uch valentli 
radikallar -ilidin (metin radikali bundan istisno) qo'shitnchasiga ega.

2.4. Tabiiy m anbalari va olinish usullari

Alkanlar tabiatda kcng tarqalgan. Ulam ing quyi /akillari (metan va 
oz miqdorda ctan, propan, butan) tabiiy gazlaming asosiy tarkibiy 
qismini tashkil etadi. Neft ham allkaniaming asosiy tabiiy inanbalaridan 
biri hisoblanadi. Tog‘ mumi (ozokerit) qattiq alkanlar anlashmasidir. 
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 inahsulotlaridan alkanlar aralashmasi. 

benzinni fraksiyalab haydash usuli bilan individual alkanlami olish 
mumkin.

2 . K o'm irni katalitik gidrogenlash
Toshko‘mir yoki qo‘ngMr ko‘mimi 450-470°C harorat va 250 atm 

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

nC +(п+1)Н г —► CnH2n+2

3. CO va C 0 2 ni katalitik gidrogenlash.
CO va COj 250-400°C da Ni yoki Co katalizatori ishtirokida 

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

r ..r CO + 3H2 ->  CU4 + H20  

C 0 2 + 4H2 -»  CH4 + 2HzO
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4 . CO va aralashmasi (sintez gaz)dan lemir-kobalt katalizatori
• htirokida yuqori alkanlar olinadi( F.Fisher va X.Tropsh, 1923-yil).

nCO + (2 n + 1 ) H2 -> CnH2n*2 + nHjO
5 . O'simlik va hayvon organizmlari qoldiqlarining liavo 

I t in n a y d ig a n  sharoitdachirishidan metan hosil boMadi. Bu mikrobiologik 
u su l yordamida biosferani ifloslantiruvchi turli chiqindilami qimmatli 
yyqilgMga oson aylantirish mumkin.

B. Laboratoriya usullari
1. To‘yinm agan uglevodorodlam i katalizatorlar (nikel, palladiy, 

p la tin a )  ishtirokida molekulyar vodorod bilan gidrogenlash:

R— C H =C H 2 + H2
Pt, Pd yoki Ni, A

R -C H 2-C H j

R—  C = C I I  + 2H2

2. Turli sin f organik birikmalarini qaytarish:
_ . . .  , „  Pt, Pd yoki Ni CnH2n„Hal + H2 ----- ----- 1---------

CnH2n+1Hal + 2H

+ HIC„H2n,,I

4C„H2n4,Br +• L1AIH4 

R -C H 2OH + 2HI - 

\
C ~ 0  + H2

-HHal

Zn+HCI
-HHal

Л

с пНгп*2

(H)R
Pt. Pd, Ni

► 4CnH2n+2 + LiBr + AIBr3 

R -C H 3 + H20  + l2 

R

(H)R
,CH2 + H20

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

C H ,-Br +2Na + Br-CHj — *-► CHj-CH3 + 2NaBr

Agar reaksiyaga 2 xil galogenalkan kiritilsa, uch xil alkan 
aralashmasi hosil boMadi:

81



ЗСНзВг >6Na + ЗСН3-С Н 2Вг — £-> С2Н6 * С 3Н* + С4Н ,0 + 6NaBr

Hosil boMgan aralashmadan individual alkanlami ajratish qiyin va 
olingan moddalarning unumi oz boMadi. Shuning uchun R -R  turdagi 
(bir xil alkil guruhlari tutgan) simmetrik alkanlami sinte/. qilishdagina 
Vyurs reaksiyasini qoMlash mumkin R -R 1 (R ^R 1) turdagi nosiinmctrik 
alkanlami olishda bu usul deyarli ,qp‘Ilanilmaydi. Galogenalkanlaming 
Vyurs rcaksiyasiga kirishish qobiliyati quyidagi tartibda pasayadi:

R -  I > R - B r  > R -  Cl

4. Karbon kislotalar va ulaming tuzlarini dekarfcoksillash.
To‘yingan mortokarbon kislotalaming suvsiz ratriy tuzlari

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

R-COONa + NaOH — R- H + Na2C 0 3

5. To‘yingan monokarbon kislotalar tuzlarining suvdagi critmasini 
elcktroliz qilish (Kolbe, 1849-yil):

2 R - COONa + 2H20  -*  R - R + 2 C 0 2 + 2NaOH + H2

2.5. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spcktral tavsifi

Normal alkanlaming dastlabki to‘rttasi odatdagi sharoitda ga/. 
keyingilari C 5-C 17 suyuqlik, C i8 dan boshlab esa qattiq moddalardir. 
Gazsimon va qattiq alkanlar hidsiz, suvuq alkanlar esa o ‘ziga xos ben/in 
va kerosin hidiga ega. Gomologik qatorda uglerod atomlarining soni 
ortishi bilan alkanlaming suyuqlanish va qaynash harorati hamda 
solishtirma ogMrligi oshib boradi. Tannoqlangan zanjirli izomerlaming 
qaynash harorati normal zanjirli izomerlaming qaynash 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 ‘ri 
chiziqli emas, balki zigzagsimon (egri-bugri) tuzilishiga ega:

Г!кШ<> ..I • . ... .: f
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- njlei О vodorod

у с

сн4 с2н,

ч)0 »
uif:iiv."ti

«.netfi!

B u n d a y  tuzilish uglerod atomi valent bogMarining tetraedr 
u c h la r ig a  qarab yo‘nalganligidan kelib chiqadi.

5-jadval
.o

Ay rim alkanlarning flzikaviy doimiy liklari

Nomi
Formula

si

Suyuqlanis 
h harorati,

°C '

Qaynash
harorati,

°C

• • • 3Zichligi, g/sm  
(suyuq holatida)

Metan CR, -183 -162 0,4150 (-164°C
Etan C2H6 -172 -88,5 da)
Propan C3Hg -187 -42 0,5610 (-I00°C
Butan C4H 10 -138 -0,5 da) 0,5853 (-
Pentan C5H I2 -130 36 44,5°C da) 0,60
G eksai C6H 14 -195 69 (0°C da)
Geptan c 7H16 -90,5 98 0,626 (20°C da)
Oktan CgH.g -57 126 0,659 (20°C da)
Nonan C9H20 -54 151 0,684 (20°C da)
Dekan C 10H22 -30 174 0,703 (20°C da)
Undekan С 11Н24 -26 196 0,718 (20°C da)
Dodekan C |2H26 -10 216 0,730 (20°C da)
Tridekan С,зН28 -6 234 0,740 (20°C da)
Tetradekan С 14Н30 5,5 252 0,749 (20°C da)
Pcntadekan С 15Н32 10 266 0,757 (20°C da)
Eykozan C20H42 36,4 343 0,764 (20°C da)
Pentakontan С 50Н 102 93,0 342,7 0,769 (20°C da)
Gektan С 100Н202 115,4

0,778 (20°C da)

ю '
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Alkanlaming IQ spektrlarida C-Ij bogMaming valent tebranishlari 
3000-2840 sm ’1, deformatsion tebranishlari esa 1460-1300 sm 1 sohada 
kuzatiladi.

Alkanlaming mass-spektrlarida umumiy fornitlasi CnH2»+i(M-l), 
CnH2n(M -2) va CnH2n.,(M -3) boMgan ionlar guruhining cho'qqilari 
kuzatiladi. Bu guruhlar o ‘zaro 14 massa birligiga farq qiladi. 
Fragmentlanish asosan zanjiming tarmoqiangan joylarida boradi.

% •• •

2.6. K im yoviy xossalari

Alkanlar kimyoviy jihatdan ancha inert moddalardir. Shu sababdan 
ular parafinlar deb ataladi. Kislota, ishqor, kuchli oksidlovchi va 
qaytaruvchilar alkanlarga odatdagi sharoitda ta’sir qilmaydi. 
Alkanlardagi C-C va C-H bog‘lar yuqori encrgiyaga ega mustahkam 
bogMardir. Shuning uchun ham ular katta energiya talab qiladigan 
karbkation va karbanionlaming hosil bo‘lishi bilan boradigan geterolitik 
reaksiyalarga faqat maxsus sharoitda, ya’ni kuchli katalizatorlar 
ishtirokidagina kirishadi. Alkanlardagi C-H bog'lam ing 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’sirida, bront bilan esa nur va qizdirish ta’sirida reaksiyaga kirishadi. 
lod bilan alkanlar reaksiyaga kirishmaydi.

Metan bilan xlor quyosh nuri, yaxshisi UB 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:

0 C 12  C l 2  C l ,  c u

Cl,‘ W  ^ Т н Е Г  СН!С'Г П 5 Г  CHCI) Т ю "  СС|-
xlonnetan dixlormctan trixlormctan tetraxlormctan

Rcaksiya zanjirli erkin radikal o ‘rin olish (S R) mexanizmi bo‘yicha 
bir necha bosqichda boradi:

Birinchi bosqichda xlor molekulalarining nur yoki yuqori harorat 
ta’sirida gomolitik parchalanishidan xlor atomlari (juftlashmagan 
elektroni borligi uchun xlor erkin radikali ham deyiladi) hosil boMadi:
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Cl |» Cl hv yoki 450 °(^ 2CI*i

Xlor erkin radikali ham boshqa erkin radikaldek reaksiyaga 
kirishish qobiliyati juda yuqori boMgan zarrachadir, chunki u o'zining  
toq clektronini juftlashtirishga intiladi. Xlor radikali metan 
niolekulasidagi 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 : я  + C f -----------► h : ci + h : c *•• ••

H H

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

sp: - gibridlangan holatida boMib, toq elektron gibridlanmagan p- 
orbitalda lokallashgan:

[ н 0
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, ortiqcha energiyasini yo‘qotishga intiladi. Shuning 
uchun metil radikali xlor molekulasi bilan reaksiyaga kirisliib, xlormetan 
va yangi xlor radikalini hosil qiladi:

H3C* + Cl S C I--------- ► h3c : + Cl*

Atomar xlor o ‘z navbatida xlonnetan molekulasi bilan reaksiyaga 
k ir is liib , metilen xlorid radikalini hosil qiladi. U esa yana xlor 
m o le k u la s i  bilan reaksiyaga kirishadi. Shu y o ‘sinda jarayon 
te k ro r la n a v e ra d  i .

Metanning xlor bilan o ‘zaro reaksiyasi natijasida di-, tri- va 
lormetanlar ham hosil boMishi mumkin:

CF + CHjCl "CH2CI + HCI 
CH2CI + Cl2—  СН2С12 + СГ 

dixlormetan

85



cr + CH2CI2 *CHC12 + HCI 
*CHCI2 4 Cl2 — CHCI3 + cr 

trixlormetan
• 1;

СГ + *CHCI3 eCCl3 + HCI 
“CCI3 + Cl2 ССЦ t . c r

tetraxlormetan
• H * .»

Zanjir rcaksiyasi erkin radikallaming rekombinatsivasi natijasida 
uziladi:

•СН3 + С Г —  CH3CI "CH3 + *CH3 -*>  C H 3.C H 3

СГ + СГ —  Cl2

Yuqorida bayon qilingan fikrlardan foydalanib, alkanlaming 
zanjirli erkin radikal xlorlanish reaksiyalari mexanizrtiini quyida^j 
sxemada umumlashtirish mumkin:

_________  hv yoki 450 °C 1 7апУ \™ . ini.,sir!ash У7** zanJirI. Cl . Cl ------- *---------------► z c i  j 0 s1.shining boshlanish bosqichi

zanjiming 3'sish 
bosqichi

zanjiming
uzilish
bosqichi

II. CH3:H ♦ c r  ---------** Ctf* + HCI

III. CH3‘ + c t a c i -------- -C H jC K +  c f

Yana II, III; II, III; II, III va hokazo zanjir uzilgancha

IV. c r  + СГ-------*“ Cl2
CHj ■+ CH3‘ ---------► H3c —CII3

CHj* + СГ -------- ►CHjCI

Zanjirli erkin radikal reaksiyalar nazariyasini akademik N.N. 
Sem yonov tushuntirib bergan.

Etan, propan, butan va boshqa alkanlami galogenlash ham xudJi 
metanni galogenlash singari boradi. Lekin alkat lar molekulasidagi 
birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi vodorodlar reaksiyaga kirishish 
qobiliyati jihatidan bir-biridan keskin farq qiladi. Masalan, metan va 
etanning ekvimolyar aralashmasi oz miqdordagi xlor bilan reaksiyaga 
kirishsa, etil xlofid metil xloridga nisbatan 400 marta ko‘p hosil bo'laci 
Agar metan va etan molekulalaridagi vodorod atomlarining nisbiy 
miqdorlarini hisobga olsak, unda etandagi har bir vodorod atom
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g^etanclagi vodorodga nisbatan taxminan 270 maria kimyoviy faol 
"k an lig 'ni k o 'ram iz .

*  C H jd  (l)
hv

Cl2 --------
■ » HjC—CHjCI (400)

Demak, metan vodorod atomlarining reaksiyaga kirishish 
q o b i l i y a t i  birlamchi vodorodlardan ham kuchsizdir. Alkanlami xlorlash 
reaksiyalarida vodorod atomlarining ajralish tezligi quyidagi tartibda
o ‘z g a ra d i:

uchlam chi H > ikkilamchi H > birlamchi H > C H 4 vodorodi

Alkan xona haroratida xlorlanganda uchlamchi, ikkilamchi va 
birlam chi vodorod atomlarining xlorga almashinish tezligi (bir vodorod 
atom i uchun) tegishli ravishda 5,0 : 3,8 : 1,0 kabi bo‘ladi.

Alkanlami bromlashda uchlamchi, ikkilamchi va birlamchi 
vodorod atomlarining reaksiyaga kirishish qobiliyatidagi farq yanada 
kcskin namoyon boMadi. Ular UB nur ta’sirida, I27°C  da bromlanganda 
bu atomlaming bromga almashinish tezligi tegishli ravishda 1600 : 82 :
I ni (bir vodorod atomi uchun) tashkil etadi. Masalan. izobutanni UB 
nur ta’sirida, 25°C da xlorlaganda 64% izobutilxlorid va 36% uchlamchi 
butilxlorid hosil boMsa, uni UB nur ta’sirida, 127°C da bromlaganda esa 
1% izobutil bromid va 99% uchlamchi 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.

X o‘sh, nega alkanlar molekulasidagi uchlamchi, ikkilamchi va 
birlamchi vodorodlar radikal almashinish reaksiyalariga kirishish 
qobiliyati jihatidan kcskin farq qiladi? Bu savolga javob bcrish uchun 
quyidagi reaksiyalarda turli C -H  bogMarining dissotsialanish 
energiyasini taqqoslaymiz:
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Н 3С—Н

н 3с - с н 2- н  

н 3с - с н 2- с н 2 - н

Oclfi 
Г» '
г-

н 3с —с н — н  
с н 3

СНз* + н*

H3C -C H 2* I II

H3C-CH2-CH2* + 
birlamchi radikal

Н

ЛН ш 425 kJ/mol 

ЛИ = 406 kJ/mol 

ЛН = 406 kJ/mc l

Н3С“ СН* + H* ДН == 395 kJ/m.)l 
СН3

ikkilamchi radikal

СН,
Н3С—С н

с н 3

СН, 
н 3с - с *I

СНз
uchlamchi radikal

+ Н* АН = 375 kJ/mol

Erkin radikal qanchalik barqaror bo ‘Isa, и shmchulik oson hosil 

bo 'ladi.
Uglevodorod radikallarining barqarorligi quyidagicha o'/garadi:

:: H H
s  '

н  н H H 

H - c *  < H -(c — CH2 < h ^ c ^ c h - ' c ^ - h  < 

H H H H

h -Cc^ - c—4 ) - h

H L H
H ^ H

H

Toq clcktroni bor uglerod atomi bilan bog'langan guruh laming 
soni oshib borgani sari, toq elektronning qo‘shni C-H  bog'lar 
elektronlari bilan p,a-ta’sirlashish imkoniyati oshib boradi. Natijada tcq 
elektronning delokallanish darajasi ortadi. Toq elektron qanchalik ко p 
delokallashgan bo'Isa, erkin radikal shunchalik barqaror bcMadi.

Agar alkanlar katalizator (masa an, AICI3) ishtirokida xlorlansx 
reaksiya ionli mexanizmda boradi:

c i : c i  + АЮ 3

CH4 + СГ 

CH,+ + Cl2 

va hokazo.

[AlCUr +
CH3+ + 

CH3CI +

cr
HCI

Cl

Sulfoxlorlash. Alkanlar S 0 2 va CI2 aralashmasi bilan UB nur 
ta’sirida reaksiyaga kirishib, alkilsulfoxloridlami hosil qiladi (Rid va 
Xom, 1936-yil):
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R- H  + S0 2 + c i 2 ----------- R —SO2CI + HCI

R e a k s i y a  S R- m e x a n i z m d a  b o r a d i :

(zanjir osishining boshlanishi)

r —H ♦ СГ ------► R* ♦ HCI

О
It

R* + S<)2

О у  (zanjiming o'sishi)
О О

R -jj# ♦ Cl2 
О

R -S -C I  + С1ё
и
О

2R*---- R—R 2С Г-------- - Cl2 R* + C l* — ► R-CI (zanjiming uzilishi)

Sulfoxlorlanish rcaksiyasida alkanlar molekulasidagi ikkilamchi 
vodorod atomlari sulfoxlorid guruhi (-SO2CI) ga eng oson, birlamchi 
vodorodlar qiyinroq almashinadi. Uchlamchi vodotx>dlar esa fazoviy 
to‘siqlar sababli sulfoxlorid guruhiga almashinmaydi.

Hosil bo'lgan alkilsulfoxloridlami ishqorlar bilan sovunlaganda, 
sulfokislotalaming tuzlari (alkilsulfonatlar) hosil bo'ladi Bu tuzlar 
sintetik yuvish vositalari (detergentlar) sifatida ishlatiladi:

R -S 0 2CI + 2NaOH — R -S 0 3Na + NaCI + H20

1 (bunda R=C|2H25 -С |в Н 37)

Bu jarayonda xomashyo sifatida neltning kerosin liaksiyasi yoki 
sintin (sintetik uglevodorodlar aralashmasiming og’ir fraksjyalari 
ishlatiladi.

Sulfooksidlash. Alkanlar S 0 2 va kislorod aralashrnasi bilan UB 
nur ta’sirida reaksiyaga kirishganida alkansulfokislotalar hosil boMadi 
(Ortner, 1940- yil):

2 R-H + 2 S 0 2 + 0 2 2 R-SO 3H

Bu reaksiya ham zanjirli erkin radikal mexanizmda boradi UB nur 
ja sirida alkanlatdan erkin radikal hosil boMadi. So'ngra ular S 0 2 va 0 2
bilan reaksiyaga kirishadi
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о  о
alkanperokMsulfokislota

О О
R -S -O -O H  + R—Н — ► R -S -O H  + 2R* + Ц20

О О

Reaksiyaning oxirgi mahsuloti (alkansulfokislotalar aralashmasi) 
sintetik yuvish va yumshatish vositalarini olishda ishlatiladi.

Nitrolash. Organik modda m olekulasiga nitroguruh (-NOi)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'lam i uzib, ularni 
oksidlaydi. Agar reaksiya 110-140°C haroratda, 12,5% li nitrat kislota 
bilan kavsharlangan nayda olib borilsa, ancha toza nitrohirikma hosil 
boMadi (M.I. Konovalov, 1888-1894-yillar).

R - H + HNO3 ->  R -N O , + H20
alkan nitroalkan

Oksidlash. Alkanlar kislorodda yonib CO , va suvni hosil qiladi: 

CH4 + 2 0 2 -> CO2 +  2H 30  + Q

Gazsimon alkanlaming havo yoki kislorod bilan aralashmasi oMga 
xavfli boMib, oson portlaydi. Yuqori parafinlami havo kislorodi bilan 
katalizator [(CHjCOOfeMn] ishtirokida 100-150°C da oksidlaganda 
uglerod-uglerod bogMari uziladi va normal tuzilishli karbon 
kislotalaming murakkab aralashmalari hosil boMadi:

r - c h 2- c h 2- r '  + 0 2 — R-CO O H  + R'-COOH

Bu usul sanoatda karbon kislotalar olish uchun cheklangaii 
miqyosda ishlatiladi.



Sanoatda metanni azot oksidlari katalizatorligida 500-600°C da 
[ v0 kislorodi bilan chala. oksidlab, formaldegid olinadi:

CH4 + H 4 ,  * m ,  ПГЛ ■ Mr.Minv
И i, 'V'V ** 1 1

B u ia n n i (СНзСОО)>Со ishtirokida, 50 atm bosim va 170-l 80oC da 
h a v o  k is lo ro d i bilan oksidlab, sirka kislota olinadi:

СНз-СНг-СНг-СНз + 2 0 2 -► 2С Н 3С б & Г
ь- # e '*’ ■* ?)t* **

Izo/iterlanisli. Molokulasida to‘rtta va undan ortiq uglerod atomi
bor normal alkanlar AlClj yoki А1Вгз ta’sirida yuqori haroratda, protoni
c *ta faol boMgan kislotalar (BF3 + HF, SbFs + HF, SbFs + FSO3H)
ta’sirida esa xona haroratida izo  -tuzilishi i alkanlarga izomerlanadi. Alkan
molekulasida uglerod atomlarining soni qancha ko'p boMsa.
izomerlanish shuncha oson boradi. Masalan, I00°C da AICI3 ishtirokida
H-pcntan izopentanga aylanadi.

AlClj, I00°C + '
Н3С -С Н 2-С Н -С Н 2-С Н з----------------- -- H jC-CH 2-C H -C H 2-CHj — -

ikkilamchi. karbokation

— -  HjC-CH—CH-CH3 H jC - C H - C H - C H j^  HjC—CH—CHj-CHj4 /  L I r«
c h 2 CH, , • ..4„; CH,; r

Neftning kreking gazlari tarkibidagi л-butannmg „katalitik 
izomerlanishidan izobutan olinadi:

H ,CrCH 2-C H 2 CH, AICI ’̂ 200 °C ’ 1 >5 atm* H jC -C H -C H j ! ;>

Я CHj
Щ ’Лчг~ . №  '■ У-'и'юц-

Izobutan “oktan soni” katta boMgan yuqori . sifatli motor
yoqilgMlari- izooktan va neogeksan, izopentan esa izopren blishda 
ishlatiladi. "  У,-'л

Muhim vakillari

Me/ап -botqoqlik yoki kon gazi deyiladi. Chunki botqoqliklarda 
vo k i n n a y d i g a n  sharoi da 0 ‘simlik qoldiqlari (asosan sellyuloza)ning 

01 roorganizmlar ta'sirida chirishi hamda yer ostida ko‘,miming sekin 
P^rchalanishidan hosil boMadi Metan tabiiy gazning asosiy tarkibiy 
4 |sinidir (90-98%). Ko‘p miqdorda neftning yoMdosh gazlari va kreking
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ga/larida, shuningdek, yog'och, torf, toshko'mirni quruq haydashd.i 
hosil bo'ladigan gazlar tarkibida uchraydi.

Metan laboratoriyada alyuminiy karbidning gidrolizi bilan olinadi:

AI4C3 + 12HzO -> ЗСН4 + 4А!(ОН)з

Sanoatda metan tabiiy gazdan olinadi. U rangsiz va hidsiz ga.- 
bo'lib, suvda yomon eriydi, zangori (ko'kimtir) aknga berib yonadi. 
Metan bir qator qimmatli kimyoviy moddalami olishda xomashyo 
sifatida kcng ishlatiladi. Sanoat miqyosida undan qurum, atsetilcn, 
sianid kislota, chumoli aldegid, xlorli hosilalar, plastmassular, metil 
spirt, uglerod sulfid, alkcnlar va ko‘pgina boshqa mahsulotlar olinadi.

Elan -  suvda erimaydigan, rangsiz, hidsiz gaz. Tabiiy gazda (0,6- 
5%), neftning yo'ldosh gazlarda (3-19,5% ) va neftning krsking gazlari 
tarkibida uchraydi. U xlorli hosilalar, etilen, etilen oksid, polictilen. 
ctilcnglikol, akrilonitril, ctilbenzol \a  boshqa moddalami olishda 
xomashyo hisoblanadi.

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

A sosiy  a ta m a la r

Alkanlar -  faqat oddiy bog'lar tutgan, chiziqsimon yoki 
tarmoqlangan tuzilishli, CBH2n+2 umuiniy formulali gom ologik qato" 
hosil qiladigan atsiklik uglevodorodlar.

Alkil guruhi -  alkan molekulasidan bitta vodorod atomining 
ajralib chiqishidan keyin qoladigan fragment. Alkil guruhining umumiy 
belgisi sifatida lotincha R harfi qabul qilingan.

Birlamclti alkil guruh/ -  RCH3 alkan m olektlasidagi birlamchi 
uglcrod atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi natijasida hosil 
boMadigan RCH^fragment.

Ikkilamchi alkilgurulti -  R2CH; alkan moleku lasidagi ikkilamchi 
uglerod atomidan vodorod atomining ajralib chiqishi natijasida hosil 
boMadigan RjCH-fragment.

Tuzilish izomerlar -  molekulyar formulalari bir xil, tuzilish 
(struktur) formulalari turli xil boMgan birikmalar. Uglerod skeletining 
izont^riyasi ham tuzilish izomeriyasining birturi hisoblanadi.5 •
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Konformatsiyalar yoki konformerlar oddiy C -C  bog* atrofida 
P janjsh natijasida hosil boMadigan dinamik izomerlar.

Savol va m ashqiar

I Geksanning barcha izomerlari tuzilish formulalarini yozing va
I i ratsional hamda sistematik nomcnklaturaga binoan nomlang

2. Oktanning bir vaqtning o ‘zida birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi 
to‘rtlamchi uglerod atomlarini tutgan izomcrlarining tuzilish

rornlUlalarini yozing. Lllami ratsional va sistematik nomenklatura
boyicha nomlang.

3. Quyidagi uglevodorodlami ratsional va sistematik nomenklatura
bo‘yicha nomlang:

H2C—CH2—CH3 
I

a) H j C - C H j -C H j - C -C H j -C H j -C H j

H jC -C H j -C H j  
H3c — C H j-C H j CH3

b) H jC -C H -C H j -C — C H -C H j-C H 3 
В  СНз НзС-СН-СН,

HjC -C H -C H j
I

d) H jC-CH j -C IIj-C H j- CH2- C —CH2-C H j-C H -C H j
CHj CH,

H3C -C H -C H 3

4. СбН|3 tarkibli izomcr radikallarning tuzilish formulalarini 
yozing va ulami sistematik nomenklatura bo‘yicha nomlang.

5. Quyidagi moddalar to‘g ‘ri nomlanganmi: a) 2-mctil-3-ctilbntan, 
b) 4-izopropiU5-butildckan, d) 3-izobutilnonan, e) 2-etil-4-propiloktan,
0  3-propilgeptan, g) 4-butil-4-izobutilnonan? Noto‘g‘ri nomlan- 
j?anlarini tuzating.

6 . Quyidagi uglevodorodlaming tuzilish formulalarini yozing va 
ulami sistematik nomcnklaturaga binoan nomlang: a) dimetil- 
Propilbutilmetan; b) dipropildiizopropilmctan; d) diizobutildiikkilain-

butilmetan; e) a,a-diizo-propil-P,P-diizobutiletan.
7. V̂ rurs rcaksiyasidan foydalanib: a) 2,5-dimetilgeksan; b) 

B^kontan C^ollgj; d) dogeksakontan C62H|26; c) gcptakontan C70H142 »i
z qilish reaksiyalari tenglamalarini yozing.
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X.Tegishli karbon kislotalar natriyli tuzlaiining eritmalarini 
elektroliz qilib: a) w-geksan; b) 2,3-dimctilbutan; d) 3,4-dimetilgcksannj 
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 
fotokirnyoviy xlorlanishidan neehtadan monoxloralkanlar hosil boMadi?

11. Nega alkanlar benzol va efirda eriydi-yu. suvda va boshqy 
qutbli erituvchilarda erimaydi?

1 2 . C 5H 12 tarkibli uglevodorodning monoxlork nishidan birlamchi 
xloralkan, Konovalov reaksiyasi bo'yicha nitrolanishidan 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 C 5H |2 
tarkibli alkanning tuzilishini aniqlang.

15. Quyidagi rcaksiyalar tenglamalarini yozing.

a) 2C7h 15CI A В с
elektroliz HNOj ( 12- 13% li)

b) HjC-CH-COONa + 2H20 -------------- ► A -------------- ------- ► В
' 110-140 СС Hi

J,'

•и!?
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3-BOB. ALKENLAR

[V lo leku lasida  bitta qo‘sh bog‘ tutgan uglevodorodlarga alkenlar 
.I n yglevodorodlar) deyiladi. Bu uglevodorodlar CBH2n umumiy 

tfjnu laga ega. Etilen va uning gazsimon gomologlari xlor va brom 
kjlan reaksiyaga kirishib, tnoysimon suyuqliklami hosil qilganligi uchun 

ug |evodorodlarga - olefmlar (fransuzcha gaz olefiant moy hosil 
qiluvchi gaz) deb nom berilgan

3.1. Nomenklaturasi

Tarixiy noinenklaturaga ko'ra etilen uglevodorodlarining nomi 
tcgishli to‘yingan uglevodorodlar nomidagi -an qo‘shimc.hasini ilenga 
aimashtinsh bilan hosil qilinadi. Masalan, C2H4-etilcn, C )ll6-propilen, 
C4Hg- butilen, faqat C5H 1C amilen (aslida pentilen bo'lishi kerak) bundan 
istisnodir.

Ratsional nomcnklaturaga ko‘ra bu uglevodorodlar etilenning 
hosilalaridebqaraladi:

H jc 4 c h = c h |- c h 3  h 3c - c h 4 c h = c h 2|
-----------  c h 3 -----------

simmetrik dimctiletilcn izopropiletilcn

Sistematik nomenklaturaga binoan etilcn uglevodorodlar alkenlar 
deyiladi va ulaming nomi tegishli alkanlar nomidagi -an qo‘shimchasini 
-«iga aimashtinsh orqali hosil qilinadi. Q o‘sh bog1 tutgan zanjir asosiy 
zanjir deb olinadi va raqamlash qo‘sh bog‘ zanjir chetiga yaqin 
tomondan boshlanadi. Zanjirdagi qo‘sh bog‘ning holati (qaysi atomdan 
so'ng boshlanishi) raqam bilan birikma nomining oldiga yoziladi:

i , .  « 3 2 > 6 5 4 J 2 1
CH3-C H 2-C H = C H -C H j CH3—CH2-C H —C H = C H  —С11-»

• nv* fHa'-tii'*•';? r
2-penten  ̂ 4-metil-2-gckscn

* Etilen uglevodorodlarining radikallari (alkenillar)ning nomlari - 
JWf qo‘shimchaga ega. Zarur boMganda qo‘sh bog‘ning o ‘mi raqam 

ko‘rsatiladi. Raqamlash erkin valentligi bor uglerod atomidan 
lanadi. Sistematik nomenklatura bo‘yicha alkenil radikallar 

4uyidagicha nomlanadi:
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с н 3—с н  = с н — с н  3- с н = с н  ■- с н 2- с н 2-
1-propcnil 3-pcntcnil

с н

Н2С=СН— •' ' н2с = с н  -С н2— н2с := с —
• • . I-Bigot*>

vinil yoki, , allil yoki izopropenil
etenil 2 -propenil yoki l-metiletcni|

Radikallarda ham qo‘sh bog' saqlagan zanjir asosiy hisoblanadi:

H3C-CH=:C-CH2—
.< i ■ tificj I

H2c —CH2-CH2-CH;
2-butil-2-butenil

A l l '

'  4. 3.2. Izomeriyasi

Alkenlarda izomeriyaning uch turi (uglerod skeletining 
izomeriyasi, qo‘sh bog’ning holat izomeriyasi, geometrik izomeriya) 
uchraydi. Buni C4Hg-butilen izomerlari misolida ко4rib chiqamiz:

CH3
•* | 

CH2= C H -C H 2—CH3 1 CH3—C H = C H —CHj CH2= C —CH3 

l-buten 2 -buten 2 *metilpropcn
».•*'• : 1 r*V, ' “*• ' ' ‘' • i

Formulalardan ko‘rinib turibdiki, l-buten 2 -butendan qo'sh 
bog‘ning zanjirdagi holati bilan, 1 - va 2 -butenlar 2 -metilpropendan esa 
uglcrod skeletining tuzilishi bilan farq qiladi. C=C qo‘sh bog' atrofida 
erkin aylanishning sodir bo'lmasligi natijasida abC-Cab (a*b) tipidagi 
alkenlar ikki xil fazoviy izomer holida uchraydi. 0 ‘rinbosarlar qo'sti 
bog‘ tekisligining bir tomonida joylashgan boMsa, .s/A-izomer, tur i 
tomonlarida joylashgan boMsa, tram-izomer deyiladi. Bunday fazoviy 
izomeriya sis-tram yoki geometrik izomeriya deb yuritiladi:

Geometrik izomerlar fizikaviy va kimyoviy xossalari bilan bir- 
biridan farq qiladi. Odatda /гаш -izomerlar tegishli $ / . f - i z o m e r l a r g a  

nisbatan barqaror boMadi.



j! •«!,

Geometrik izomeriarni (ayniqsa, qo‘sh bog* uglcrodlari bilan 
bog'langan uchta yoki to'rtta turli xil o ‘rinbosari bor vakillarini) 
nomlashda H,Z-tizim ham ishlatiladi. Bu tizimga ko‘ra oldin 
o'rinbosarlaming katta-k ichikligi aniqlanadi. Q o‘sh bog‘ uglerod 
atomlari bilan bevosita bog'langan o'rinbosarlaming katta-k ichikligi 
ulaniing elementlar davriy sistemasidagi tartib raqami bilan aniqlanadi:

t  ^ \ «  I./”  a-C da ,5Br>'bl

\ ,7 / C==C> ^ Cda
Cl 7n o 2

Dcmak, a-C bilan bog'langan J5Br, P-С bilan bog'langan 7N katta 
^soblanadi. Katta o ‘rinbosarlar 7i-bog‘ tckisligining bir tomonida 
Wjshgan bo‘Isa, Z-(nemischa Zusammen-birga)-konfiguratsiya, turli 

^nionlarda joylashgan boMsa, E-(nemischa Entgegen-ro6parada, qarshi 
^ndaj-konfiguratsiya deyiladi.
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X
Cl H

Z - konfiguratsiya

Br N 0 2

' W
r  \

c i  n o 2
E - konfiguratsiya

Br H

Endi E,Z-tizimining qoMlanilishiga misollar kcltiramiz:

,34  /
w

C2H5 

(Z)-3-etil-2-geksen
j

izo-C4H9̂  yTjHnHizo)

/ C~ C\
H3C H

(Z)-2,4,8-trimetil-4-nonen
r* » • IV»: «#*r; i ’? * '

H3C C2llf

/C = C  

H C3Hr (n)
(E)-3-etil-2-j;eksen

H3C C5H,i (izo)

(E)-2,4,8-trimetil-4-ncncn

3.3. Olinish usullari

*■*., ,r - »ir.j 

II» ̂ ft
н п  Alkanlarni yuqori haroratda katalizatorlar Ishtirokida 
dcgidrogenlash:

_ Х Л  Сг2° з + А12Оз; Д 
Г | yoki Pt; ДС 
I

H H 

Masalan:

CH3— CH2— CH2— CH3
Pt; 500°C

• H2

\  __  /
/ = С Ч + H2

сн2=сн—сн2—CH3

CH2= C H — C H = C H 2

CHj— C H = C H — CH3

Bu reaksiya bilan sanoatda ko‘p alkenlar (etandan etil 
propandan propilen, n-butandan butenlar) olinadi.
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^ Ild n h im ise lck tiv  katalizatorlar ishtirokida qaytarish:

Pd/BaSQ4; xinolin
»  7

r - c s c ~ r  » h ,  ■" ■ д : ^ = c x

№-aIken .........
R H

i  » —C = C - R ’ *H , N* “ ™ NI1» .  W /

H R •
/галл-alken

S p irtlarn i katalizatorlar (kons. H 2S 0 4, kons. H jP 0 4yoki AhOj) 
ishtirokida degidratlash:

4 4 -  к*м'^ * ,,' л -  W  tH ,oB n  /  \
ш  н o n

Laboratoriyada etilcn ctil spirtni kons. H2S 0 4 ishtirokida 
dcgidratlab olinadi:

170°C
CH3-C H 2OH + н о  - s o 2o n --------CH2= C H 2 + h 2o

Spirtlaming bug lari 350-400°C da A120 3, ThO;. yoki kaolin 
ustidan oMkazilganda ham alkenlar hosil boMadi:

AU03,300-350°C
H3C—CH2—CH2—о н  — ----------- ► h 3c - c h = c h 2 + ti2o

G alogcnalkanlarni dcgidrogalogcnlash . Galogenalkanlar KOH 
yoki NaOH ning spirtdagi critmasi bilan qizdirilganda, vodorod 
galogcnid ajralib, alkenlar hosil boMadi:

R— CH—CH2 — jj^'H(spirt), A ^ R—CH=CH2 + KX + H20

H X

vMlogenalkanlami termik usulda ham degidrogalogenlash
'numkin

[ 5 ^ h 2 - c h 2- c i — — ► r - c h = c h 2 + HCI

ik k ita ^ ai*°*’ena*kan*arn' degalogenlash. Q o‘shni uglerod atomlarida 
8*ogen atom ini tutgan, ya’ni vitsinal digalogenalkanlami
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maydalangan Zn yoki Mg kukuni bilan qizdirilganda, alkcnlar ho$j| 
bo(ladi:

R—CH—t'H2 - Z" kU|{UAnl -  R—CH=CH2 * ZnCb | * etanol, Д
Cl Cl

Tetraalkilam m oniy gidroltsidini 150UC gacha q i/d iriS|, 
(G ofm an rcaksiyasi):

CH3
I

H3C -N --C H 2CH2CH3

CH

CH3

trimctil-n-propilammoniy
gidroksidi

OH -
<»! О

H jC -N  + H2C = C H --C H , + H3o
I

•• CH5 
triinctilamin

propilen

3.4. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spcktral tavsifi
Alkcnlar gomologik qatorining dastlabki uchta a’zosi -  ctilcn, 

propilen va butilen odatdagi sharoitda gaz, uglerod atomlari soni S dan 
17 gacha boMganlari suyuqlik, undan yuqori a'zolari esa qattiq 
moddalardir. Alkcnlar suvda erimaydi, benzol, efir, xloroform, ligrom 
singari erituvchilarda yaxshi eriydi. Ayrim alkenlaming fizikaviy 
doimiyliklari 6 -jadvalda keltirilgan. 4

sp2-gibridlanish va etilen molekulasining tuzilishi 37-38-bctlardi 
berilgan.

Aiken lamin g fizikaviy doimiyliklari
6-jaJval

:ui, __ -

Nomi Formulasi
Suyuqlanish 
haroiati, °C

Qaynash 
harorati, °C

Zichligi, 
g/sm' (0°C 

da) j
Eten H2C=CH2 -169,1 -103,7 0,5700
Propen H2C=CH -  CHj -187,6 -47,7 0,6100
l-Buten h 2c = c h c h 2c h 3 -185,3 -6,3 0,6300
1-Penten H2C=CH(CH2)2CHj -165,2 30,1 0,6400
1 -Geksen H2C=CH(CH2bC H 3 -139,8 63,5 0,6730
1-Gepten H2C=CH(CH2)4CH3 -119 93,6 0,6970
1 -Okten H2C=CH(CH2)5CHj - 10 1 , 1 121,3 0,7140
1 -Nonen H2C=CH(C Н2)бС H3 -81,4 146,8 0,72^0
1-Detsen н2с=с:н(сн2)тснз -66,3 170,6 0,7410..
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ННННК . j»-. • *д»мсу^ 1̂*»
Ir UB spektrlarda alkenlarga xos yutilish maksimumlari 165-200 
, qayd etiladi. IQ spektrlarda C=C qo‘sh bogning valent 

П1Т1Л ishlari 1680-1640 sm 1 (monoalmashingan alkenlar uchun 1640 
te\? ° d ja|inashingan trans-alkenlar, uch- va to‘rtalmashingan alkenlar 
*111 ’ j(,70 sm"1, dialmashingan sis-alkenlar uchun 1650 sm '), O  H 

! tebranishlar 3000-3100 sm 1 sohalarda"‘kuzatiladi PMR 
s p c k t r l a r i d a  =C -H  protonining signallari 8 4,5-6 m.h. maydonida
rczonanslashadi.

3.5. Kimyoviy xossalari ;

Alkenlar uchun birikish. oksidlanish, oligomcrlanish, 
p o lim e rla n ish , o'rin olish va boshqa reaksiyalar xos.

Birikish reaksiyalari  :  ,  . .  « ь

A lk e n la r n i  gidrogenlash. Alkenlarga vodorodning birikishidan 
a lk a n la r  hosil boMadi: (l

katalizatur
f  • R—C H = C H -R  + H2 -----------------  R—CH7—CH2— R

Gidrogenlash reaksiyasi tezligi katalizatoming faolligi, reaksi'ya
sharoiti va alkenning tuz.ilishiga bogMiq. Reaksiya Pt, Pd
katalizatorligida xona haioratida, Ni 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) cncrgiya
yutilgani holda. ikkita C-H  bog'ning hosil boMishida 2*406=812 kJ/mol
cnergiya chiqadi. Natijada 1 molekula alkan hosil boMish jarayonida
qo'shimcha miqdorda 125 kJ/mol energiya ajraladi. 1 mol to‘yinmagan
birikmani gidrogenlashda ajralib chiqqan issiqlik miqdoriga
gidrogenlash issiqligi dcyiladi. Alkenlaming gidrogenlanish issiqligi
birikmad igi qo'sh bog' uchun taxminan 125 kJ/mol ga teng. Masalan,
j-tenning gidrogenlanish issiqligi 137 kJ/mol ga, izobutilenniki esa 119

m°l ga teng. Alkenlarni geterogen katalitik gidrogenlashda katalizator
1,1 etida metallar (platina, palladiy, Reniy nikeli) ishlatiladi.

, P ri-anik birikmalami metallar ishtirokida gidrogenlash
т..ь  'Ja*ar‘n‘ o'rgangar ligi uchun P. Sabate 1912-yilda Nobel 
mkototiga sazovor bo'lgan edi.

Vuzas'H n* geterogen gidrogenlash metall-katalizatorning qattiq 
Adsorbs* ^ecfiadi (geterogen kataliz). Metall-katalizatorlar vodorodni 

V BI>alash va alkenlar bilan koordinatsion bogMar hosil qilish
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q ob iliya tiga  ega. K atalizator yuzasida dastlab  alkenning n - b o g j  
u zilad i, s o ‘ngra vodorod m olekulasi bilan reaksiyaga kirishadi 
K atalizator yuzasida  stereospetsifik  reaksiya borib, vod orod n in g  
alkenlarga sin-b irik ish i am alga oshadi ( 2 l-rasm ).

н н

2 l-rasm. Geterogen katalitik reaksiyalarda vodorodning 
alkenlarga sin-birikish sxemasi

Alkenlami gom ogen katalitik gidrogenlash eritmadi o'tkaziladi 
(gomogen kataliz). Bu gidrogenlashda eng ko‘p ishlatiladigan 
katalizatorlardan biri benzolga eritilgan tris-(trifenilfosfin)rodiyxlorid 
(Uilkinson katalizatori)dir.

H2C = C H 2 + H2
(Ph,P)3RhCI 
benzol, 20°C

HiC— CHi

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

E lektrtfil birikish reaksivalari
Alkcnlar qo'sh bog'iga elektrofil birikish reaksivalari ko pincha л- 

kompleksning hosil boMish bosqichidan boshlanadi. Bunda alken 
molekulasi л- donor hisoblanadi. Qutblangan reagent E6*-Nus ning 
alken qo‘sh bog‘iga birikishi Adi; — mexanizmi bo‘yicha boradi 
Elektrofll (E®~Ne ) ning qo‘sh bog‘ga birikishidan л-kompleks hosil 
bo‘(adi. Sekin boradigan va reaksiya tczligini belgilaydigan b o s q i c h d a  

л-kompleks reaksion qobiliyatli karbkation (a-korrpicks)ga aylanadi
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_*jn n n u k leofil reagent (N u H) ni tez biriktirish hisobiga

t S E * * *v  /  ^ - 6  __ tez_^ \  /  sekin
I  N- *— д м г
I  a*en  *?<;' L 6'

л-komplcks
v  ® © tez \  /

_____ - ;C — C -  + Nu ------------------ -- - C — C c -
I E  nukleofil E . . . . .  t  Nu

karbkation binkish
(o-kompleks) mahsuloti

A lk e n la m in g  AdK -  mexani/.m bilan boradigan muhim
reaksiyalarini batafsil qarab chiqamiz.

Alkcnlarni galogcnlash. Alkenlami inert erituvchilar (CCI4,
CHCb)da xlorlash va broinlash reaksiyalari yuqori unum bilan boradi:

" *•'" , , ГТЧ
H jC -C H =C H -C H 3 + Cl2 04> H3C -C H -C H -C H 3 (100%) 

»-q» -10 С I I .
Cl Cl 

1 ,2-dixlorbutan

CH3-C H = C H 2 + Br2 CH3~ C H —CH2Br (99%)

Br
1 ,2 -dibrompropan

Ftor hatto past haroratda ham alkcnlar bilan reaksiyaga juda 
shiddatli kirishadi va ulami destruksiyaga uchratadi. Alkenlarga iodning 
birikishi ko‘p hollarda qaytar reaksiya boMib, uning muvozanati 
dastlabki rcagentlar tomoniga siljigan.

Alkcnlami galogenlash, masalan, bromlash elektrofil birikish 
mexanizmi bo‘yicha uch bosqichda boradi. Reaksiyaning 1-bosqichida 
alkenning я-elektron buluti ta’sirida brom molekulasi qutblanadi. 
Qutblangan brom molekulasi (Br^^-Br*-) o ‘zining musbat qutbi bilan 
л-bog1 ga elektrofil hujuin qiladi va beqaror л-kompleks yoki ZKK 
(zaryad ko‘chgan kompleks ) hosil boMadi. 2-bosqichda brom anioni 
ajralib, л-kompleks halqali bromoniy ioniga qayta guruhlanadi. 3- 
tosqichda brom anioni bromoniy ioniga nukleofil hujum qiladi va 
n*tijada uch a’zoli halqa ochilib, vitsinal dibromalkan hosil boMadi:
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л-komplcks
(ZKK)

Br
halqali bromoniy 

ioni
vitsinal

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 alken molckulasi 
tekisligining qarama-qarshi tomonlariga birikadi.

Alkenlarning Adir reaksiyalarida galogcnlaming faolligi qatorda 
quyidagicha pasayadi:

Alkenlarni brom lash reaksiyalari nur yoki percksidlar ishtirokida 
AdR-mexanizm bo'yicha uch bosqichda boradi:

1. Zanjimi initsirlash (brom molekulasining gom olizi)

2. Bromalkil radikalining hosil bo'lishi (zanjiming rivojlanishi):

НзС~СН"*СН2 2 -brom- 1 -propil-radikai
(ancha beqaror)

1 -brom-2-propil-radikal
(ancha barqaror.H3C -C H -C H 2Br (ancha barqaror 

tez hosil bo'ladi)
3. Oxirgi mahsulotning hosil bo4ishi(zanjiming o‘sishi):



дЦдепЫгца vodorod galogenidlarning birikishi. Aikenlarga 
odorod galogenidlaming birikishidan galogenalkanlar hosil boMadi:

6-
Br

H —► B r H4

I  н  н

V — с

н  н  н  H

or . n-komplcks
H  A H  H „  , B r

I  > >  л *  . . w . , H
I  « у  i \  h V  V

karbkation
»

Alkenlar (masalan, etilenni) gidrobromlash uch bosqichda, 
quyidagi mexanizm bo'yicha boradi: I-bosqichda л-kompleks hosil 
boMadi. Sekin boradigan (reaksiya tezligini belgilovchi) 2-bosqiclida л- 
kompleks etil-kation va bromid-ionga parchalanadi. Tez boradigan 3- 
bosqichda bromid-ion ,(nuklcofil)ning etil-kationga birikishidan 
brometan hosil boMadi: . ,
Щ Ш  •M i• f •. i •• • •» ' I ' » ?  • •. | !* t t v r r y : j . f ,

cpLjn ® •• ^
CH2= C H 2 + H - B r ^ = z ^  CH2j C H 2- ^ ^ V H 3C -C H 2 + sBn

1  etil-kation
H

д-kompleks
^  •• О |ez 

H3C-CH2 + f f lr :-------- ► н3с - с н 2-вг
brometan

r Vodorod galogenidlaming qofcsh bog4 bilan reaksiyaga kirishish 
4°biliyaij qatorda quyidagicha kuchsizlanib boradi:

HI > HBr > HCI
Nosimmetrik alkenlami gidrogalogenlash reaksiyalari yuqori 

Ĵ 8 loselcktivlikga ega boMib, reaksiya sharoitiga qarab ikki yo‘nalish 
y*cha borishi mumkin:
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R -C H = C H 2 + НВг—

pcroksidlar n  
ishUrokisij^  r —СН- СНз

©
Br.

Br
R -C H -C H , 
2-bromalkan 

(Markovnikov qoidasiga binoan)

pcroksidlar
ishtirokid^  R -c il-C H jB r — ♦ R - C I I j - C l l jB r  *- Br*

1 -bromaJkan 
(Markovnikcv qoidasiga qarshi)

Markovnikov qoidasiga (1869-yil) binoan borganda vodorod 
galogenidning vodorod atomi alkenning qo'sh bog" bilan bog‘langan 
vodorodga boy uglerod atomiga, galogen esa vodorod i к am uglerod 
atomiga birikadi:

r*©--
H3C--CH=CH 

i
r s  &-/

2 +
5+
H-H

CHj
H ,C -C = ^ ^ 2  +

. A
H*H

H3C —CH -CH 3

I
c n ,

H3C -C -C H 3 
J I J 

I
«ОКПЯм

Markovnikov qoidasiga quyidagicha ham ta'rif berish mumkin: 
Alkenlarga vodorod galogenid protonining birikishi nisbatan 

barqaror karbkationning hosil boMishi bilan boradi:

*■ . sckin
Н з С - ^ С Н = С Н 2 ♦ II  В Г -------■

-Br proloniy ioai

-X-CH, Vi 
4H

birlamchi karbekation 
(ancha beqaror)

N H

H U H  
ikkilamchi kartx»kation 

(ancha barqaior)
Gidrobromlashning 1-bosqichida HBr protonining propilenga 

birikishidan hosil boMgan ikkilamchi karbkation (izopropilkation)ninj: 
musbat zaryadlarini ikkita metil guruhining +l-effckti, birlamchi 
karbkation (n-propilkation)ning musbat zaryadini esa faqat bitta etil 
guruhining +I-effckti neytrallaydi. Shuning uchun musbat zaryadli 
ko‘proq neytrallangan ikkilamchi karbkation birlamchiga nisbatan anch* 
barqaror boMib, uning hosil boMishi oson va tez am alga oshadi
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■  л  ■**»•'’ 11 А
^ : ^ siyaning ikkinchi bosqichida ikkilamchi karbkation brom atomini 
b nktirib 2-brompropanga aylanadi.

Nosimmetrik alkcniarga HBr ning birikishi peroksidlar ishtirokida 
y V  Markovnikov qoidasiga qarshi boradi (M. Xarash, F. Mayo,

в с о о м ,C H - C H = C H 2 4 HBr CH3—CH2- C H 2Br
Л

Bu rcaksiya quyidagi mexani/.mda boradi:
К -С О -с Ц О -С О - R  —Д—  2R--COO*

R—COO 4 rf^Br-------- R—COOH + Br'

H3C -C li= C H 2 + Ur' —

♦  CH3—CHBr—CH2 
birlamchi radikal 
(ancha beqaror)

___ _ ^  CH3—CH—CH2Br
ikkilamchi radikal 
(ancha barqaror)

CH3— CH—CH2Br + H^Br ----- ► CH3—CH2-C H 2Br + Br' va hokazo
Nosimmetrik alkenlarga HBr ning erkin radikal mexanizm 

bo'yicha birikishi Xaiashning peroksid effekti deb ham ataladi. Bu 
eflfekt faqat HBr ning nosimmetrik alkenlarga birikishida kuzatiladi HI, 
H20 , H2S 0 4 va qisman HCI ning alkcniarga V.V. Markovnikov qoidasi 
bo‘yicha birikishida peroksidlar ta’sir qilmaydi. Nosimmetrik alkcnlar 
molckulasida elektronakseptor atomlar guruhi boMganda ham vodorqd 
galogcnidning birikishi V.V. Markovnikov qoidasiga qarshi boradi:^ . ,

,F\  f** (&71 U-
~  H - C l — ► F3C -C H 2-CH2C1F ~ C -C H = C H  

F ♦
Sulfat kislota ning birikishi. Sulfat kislota alkcniarga oson birikib, 

alkilsulfat kislotalami hosil qiladi. Reaksiyani amalga oshirish uchun 
8®zsimon alkcnlar sulfat kislotaga yuboriladi, suyuq alkcnlar esa kislota 
sjlan chayqatiladi. Hosil bo'lgan alkilsulfat kislotalami so f holda ajratib 
Olish qiyin. Ular suv bilan ta'sirlashib, spirt va sulfat kislotaga 
P^chalanadi:

c h 2- c h 2 ll H2SO<->  c 2h 5- o - s o 3h  -*■ C2H5OH + H2S 0 4

etilsulfat kislota
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Nosimmetrik alkenlarga sulfat kislotaning birikishi ham ikki 
bosqichda, V.V. Markovnikov qoidasiga muvofiq elektrofil birikish 
mexanizmi bo‘yicha boradi: j

5+ гл  S -
I. C H 3— C H = C H 2 +  H f O S O 3 H ----- ► C H 3- * C H — C H 3 + O SO 3H

H. CH3- +C H -C H j + OSO3H — »  CH3-C H -C H 3 СНз-СИ-СНз
o s o 3h о н

izopropifculfat i/opropil spirt

Suvning birikishi. Alkenlarga kislotalar ishtirokida suvning 
birikishidan spirtlar hosil boMadi:

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

muhim sanoat usuli hisoblanadi:

СНг= С ||2 * HjO ■ 3% % % % . • CH.-CHj.3H

HiPOi/SiO?
CHj— CH =CH 2 + H jO --------- -------------------► C H j-C H -C H 3

2 250 C; 40 atm ' 3UH
(95%)

,, Suyultirilgan ma’dan kislotalar bilan alkenlar (masalan, propilcn)n 
gidratlash Adt - mexanizmi bilan uch bo^qiqhd^ boradi; 1-bosqichda 
hosil boMadigan oraliq 2-propil-kation 2-bosqichda bir molekula suvn 
biriktirib 2-propilgidroksoniy-ionga aylanadi. 3-bosqichda alkoksoniy- 
ion suvning ikkinchi molekulasi ta’sirida deprotonlanib 2 -propanol hosil 
boMadi:

H3C -* -C H = C H 2 + H ------► Н3С -С Н -С Н з  +
2-propil-kation

H •  H
?<> '•?" ©

*— *- H3C -C H -C H 3 + H25 : CH3-C H - C H 3 + HjO*
2-propilgidrok- 2 -propanol

soniy-ion
Alkenlarni gidratlash reaksiyasiga kirishish qobiliyati uglerod 

zanjirining uzayishi va qo‘sh bog‘ bilan bogMangan alkil guruhiari
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L i  ning oshishi bilan kuchayib boradi Masalan, ba’zi alkenlarning 
^ ratlan ish  nisbiy tezligi quyidagicha:
glU СН3 л  CHj

I I
I  u  c -C H = C H 2 CHj—C = C H 2 CH3— CH2—C = C H 2
I  3 1 8 000 - 10 000

G ipogalogenit k isiotalarning b irikish i. Alkcniarga xlorli yoki 
hfoinli suv to's 'r ett'r8an('a * l° r- yoki brorngidrinlar hosil boMadi Bu 
—aksiyani alkenga gipoxlorit kislotaning birikishi deb ham qarash 
mumkin, chunki x lom ing suvdagi eritmasida xlorid va gipoxlorit 
kislotalar hosii boMadi:

6+ 6+ Я—
c ,2 + h2o  но-cl «■ н-a

Я+ ГУЬ- 5- &+ -

H3C -C H = C H 2 + HO—Cl — -  H ,C -C H -C H 2CI
.*;?}■ он

propilenxlorgidrin,
1 -xior-2-propanol

Reaksiya Ae mexanizm (С Г -elektrofil reagent) bo‘yicha to‘rt 
bosqichda boradi; 1-bosqichda propilen va xlordan hosil boMadigan я- 
kompleks, reaksiya tezligini bclgilaydigan 2-bosqichda Cle ni yo'qotib  
karbkationga aylanadi. 3-bosqichda bu karbkation suv (nukleofil) bilan 
ta’sirlashib alkoksoniy ionini hosii qiladi. 4-bosqichda bu ipnning 
deproton Ian ishidan l-xlor-2-propanol hosil boMadi:

Щр-СН=:СН2 +CI-CI ^  H jC-CH ^CH j-— HjC—CH—CH2 —

* ' .".Vv Jcj: ,

V karbkationY»*’-1 * • ' •**’ * I i . . . ' I . -  . .

• V - Cl
к-kompleks

Ф ©
------ H3C -C H -C H 2Clf H20s ТГГ-Г C H j-C H -C H 2CI + HjOi

alkoksoniy ioni l-xlor-2-propanol >•
* A lk w la rn i a lk illash  Alkanlami alkcnlar bilan katalitik alkillash 

^p siya lari orqali oktan soni yuqori bo‘lgan motor yoq ilg ‘ilari sintez 
Alkillash reaksivalari katalizatorlar (H 2S 0 4, BF3, A1CIU AlBr3, 

) ,shtirokida olib boriladi:

109



с н ,  с н 3 CHj СН3 
Н3С—СН + Н2С = С —СНз -----ко*Ц-HjSO^..  ̂ HjC -C —СН2-СН -С Н 5

CHj izobutilen 0-10 С
izobutan izooktan

(2,2,4-trimetilpcntan)
Mctall komplekslarini hosil qilish. Alkenlar bo‘sh orbitallarg,-,

ega bo'lgan metallar bilan л-komplekslami hosil qiladi. Bunday 
komplekslarning hosil boMishida alken molekulasi elcktrondonor, mctall 
ioni esa elektronakseptor sifatida reaksiyaga kirishadi:

H2C =C H ? .+ PdCI2 H2C =C H 2-PdCl2

H2C = C H i + K2[PtCU] K[Pt(CH2=CH2)CI,] + KCI
Seyze tuzi

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

2BH3 (BH3)2
(BHjh + R-CH=CHj— *■ R-CH2-CH2BH2 +R-CH=CH2— ► (R-CHj-CIbbBII 

(R-CH2-CH2)2BH + R-CH=CH2 *" (R-CH2-CH2)3B

Gidroborlash-oksidlash reaksiyasi orqali birlamchi spirt olinadi:
O H '

(R-CH2-CH2>3B + 3H20 2 — - -*• 3 R-CH2-CH2 -OH + 3 B(OH) ,

Oksidlanish reaksiyalari
Alkenlar oson oksidlanadi. Oksidlanishning yo'nalishi va hosil 

bo'ladigan mahsulotlaming xarakteri alkenning tuzilishi, 
oksidlovchining tabiati va reaksiya sharoitiga bog'liq.

Gidroksillash. Alkenlar ishqoriy muhitda kaliy pennanganatning 
suyultirilgan critmasi bilan oksidlanganda 1 , 2 -diollar (glikollar) hosil 
bo'ladi (E.E. Vagner, 1888-yil):

3 R -C H = C H -R + 2 K M n 0 4 + 4H20 ---- ► 3R -C H —CH—R + 2KOH + 2Mn()2 +4 1 i i  
OH OH

Bu reaksiya C=C bog'ini aniqlash uchun sifat reaksiyasi b o ' l i b ,  
stereoselektiv (ikkita OH-guruhining sin-birikishi bilan) kcchadi, ya’ni 
oksidlovchi qo'sh bog' uglcrod atomlariga alken m o l e k u l a s i  
tekisligining bir tomonidan (pastdan yoki yuqoridan) hujum qiladi.
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" у " ♦ V  - t ' V  . « v >

- R  ° '  Ъ  K ' ,У Ч°' ЪК I . ' 1 ' ? "  HO ' OK

Г tlO
0 Mn --------  K2Mn°4 f M n° 2  + 2HjO

ho '  'O K *
Alkenlami СЮ3, OSO4 va boshqa katalizatorlar ishtirokida 

vodorod peroksidi bilan ham glikollargacha oM dlash,niun>k|n^Y

R -C H =C H 2 +' HO—OH R—CH-^-tH2 s ‘
* . • ;  < it r,-.:

I;- • -..t-fi?1 >
Kpoksidlash. Alkenlar peroksibenzoy, ,,krslota jva , boshqa 

pcroksikislotalar bilan oksidlanganda epoksidlanuJjosjl qiladi ( NJV. 
Prilcjayev, 1909-yil).

R—C H = C H —R ♦ C*H5—c f *  } -----► R—CH—C H -R  *- QH5COOHN r ~° - ° H  . .. - \  s  
Htilenni sanoatda 250°C da tarkibida kumush tutgan katalizatorlar 

ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlab etilen oksidi olinadi:

■  2 CH2— CH2 + Ог ^ - 5° UC«> 2 CH^— CH2

Pal lad i> tuzlari ishtirokida oksidlash Alkenlar palladiy tuzlari 
ishtirokida suv bilan reaksiyaga kirishib, aldegid yoki keton va 
palladiyni hosil qiladi:

, °  - -
H jC ^C H j + PdCI2 + H 20  — ► H3C - C V + Pd 4- 2HCI

• :<b.J ..л-;.
Keaksiya mexanizmi: PdCI2 etilen bilan qo‘sh bog'i faollashgan n- 

J^onipleksni hosil qiladi. л-Kompleks suvni biriktirib, palladiyorganik 
Wnkmaga aylanadi. Uning parchalanishidan esa sirka aldegid va 
PWladiy hosil bo‘ladi. Shunday qilib, suvli eritmada etilqn palladiy va 
"И* tuzlari ishtirokida kislorod bilan oksidlanadi. Takomillashtirilgan bu 
Usu* yordamida sanoatda ctilendan sirka aldegidi olinadi:
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.м

н Ж н * $ ~ м с1’ 
i r  н

я -kom pleks

Н Н

I
с . .

paci
ci-

H° V  „  н * н  н
pal ladiy organik 

birikma

Р1’
н о 'С' н

yenol

+ Pd + 2HC|

\
H3c —сp

и
Alkenlar qo‘sh bog'ining uzilishi bilan boradigan oksidlanish 

reaksiyalari. Alkenlar C=C q o ‘sh bogMning uzilishi bilan boradigan 
oksidlanish reaksiyalari kuchli oksidlovchilar (K^C^Cb+FUSO,, 
KM n0 4 +H2S0 4) ishtirokida o lib  boriladi. Reaksiya natijasida 
alkcnlam ing C=C qo‘sh bog‘i uzilib, aldegidlar, ketonlar, karbon 
kislotalar va karbonat angidrid hosil boMadi. Olir.gan mahsulotlarga 
qarab, oksidlangan alkcnlaming tu/.ilishi haqida xulosa chiqarish 
mumkin:

: c = c ^  + 210]
R' R

to 'rtalm ashingan 
alken

2 R- d t
о

R
kcton

. •*

/ C = <  + 3(0 ] —  
R H . ,

uchalmashingan 
alken

^ c = <  + 4[0 ]
H H

simm-dialmashingan 
alken

R R'
^ c = c .  + 4[o] -  

H H
nosimm-dialmashingan

• flUCCQ i/to/''

R -l

keton

J 3
R - d t

OH 
karbon kislota

/Р
2 R -C ^

OH
karbon kislota

,P.0  A'
- R - <  4  R,- ( s nHOH “ OH 

karbon kislotalar aralashmasi

•»' «-btiw
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r - C H = C H 2 + 5 |0 ] — ►  R - C ^  + C O j + H20

■Onoalmashingan karbon к Sota . . .  ,
alken

Ozonoliz. Ozonlash alkcnlar molekulasidagi qo'sh bog'ping 
h o la t in i  a n i q l a s h d a  va proparativ sintezlarda keng qoMlaniladi. Ozonoliz 
ikki b o s q i c h d a  boradi

1 -bosqichda 5-10 % ozon bilan kislorod aralashmasi past harorat (- 
78°C)da alkenning inert erituvchidagi eritmasi (odatda quruq muz bilan 
izopf°Pi 1 sP'rt ara*aslinuis‘)ga yuboriladi Bu rcaksiya natijasida qo‘sh 
jjog'ga 1 ,3 -dipolyar siklobirikish hisobiga molo/onid hosil bo'ladi. 
Molozonid beqaror bo‘lib, hatto past haroratda ham ozonidga qayta 
i-unihlanadi:

, / ° 4n о  о  о — оЧ-<Р—\ (  у

molozon id ozon id

2 -bosqichda ozonidning rux kukuni bilan sirka kisloianing suvdagi 
50 % li eritmasida parchalanishidan aldcgid va ketonlar, reaksiya 
jarayonida ozonid suv ta'sirida ajraladigan H20 2 ishtirokida parchalanib 
karbon kislotalar va ketonlar hosil qiladi:

. p — О

4  V* —  
> f v %

H A C H 3 c o o H t  к _ ^  +  R _ ^ °  +  Z n 0

Zn H R
aldegid keton

!!A _ n V *  + r- / °  * нго R он * CvR
. karbon kislota keton

Oksidlab am monolizlash Alkcnlami geterogen katalizatorlar 
smut, surma va qalayning fosformolibdcnli tuzlari) ishtirokida 

"“•Ouak va havo kislorodi ta'sirida oksidlaganda nitrillar hosil bo'ladi:

■PHr-CH=CH2 +  N H 3 +  3/2 0 2 ->  C H 2= C H -C N  +  3H20
akrilonitril
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Oligom crlanish va polimcrlanish reaksiyalari

P o lim c r la n is h  ko‘p so rili monomer molekulalarining о ‘/_аГ|| 
kimyoviy birikib, yuqori molekulali modda polimcr zanjirini hosi| 
qilish jarayonidir. Alkenlardan etcn, propen va butenlar monomer|ar 
silatida keng ishlatiladi.iUJaming polimcrlanish reaksiyalari bosqichU V;i 
zanjirli  bo‘ladi. Zanjirli polimcrlanish radikal va ion/i polimcrlanish^! 
ionli polimcrlanish esa o ‘z navbatida kalionli va anioni} 
polimerlanishga boMinadi. AiM. Butlerov izobutilcnning sulfat kislota 
ishtirokida j diincrlanish va trimerlanishini oMganish natijasida 
alkcnlaming , poJiraerlanish rcaksiyalariga oson kirishishini' aniqladi. 
Izobutilcnning.dimerlaflishidan hosil boMgan to‘yinmagan mahsulotlami 
katalitik gidrogonlab, sanoatda izooktan olinadi:

CH, 
c-<

izobutilen
2CH2=C -C H 3 H2S04

80°C

CHj CHj 
H jC -C -C H 2-C = C H j

o ^ H O  
2,4.4-trimkil-l-penten (80%)

CHj CH j
I

CHj CHj 

HjC—c-cH j-ch -c  -i i

izooktan 
(2t2,4>trinietilpcntan)

CH
2,4,4-lrimct)l-2-penicn (20%)

Bosqichli polimcrlanishda monomer molekulalarining o ‘zaro 
birikishi natijasida zanjiming o'sishi asta-sekin davom etadi. B u n d a y  
reaksiyani istalgan vaqtda to‘xtatish va hosil boMgan dimer, trimer va 
tetramer kabi oraliq birikmalami ajratib olish mumkin. Bosqichli 
polimerlanish usuli bilan olingan oligoinerlar va polimerlarning o ’rtacha 
molekulyar massalarining qiymati zanjirsimon polimcrlanish usuli bilan 
olingan polimerlarning o ‘rtacha molekulyar massalaridan ancha kichik 
boMadi. Molekulyar massasi katta boMgan polialkenlar sancat miqyosida 
erkin radikalli mexanizm bo‘yicha boradigan zanjirli polimcrlanish usuli 
bilan olinadi. Alkcnlaming radikal polimerlanish i initsiatorlar 
(peroksidlar, diazobirikmalar), yuqori harorat (600-700°C), ot-, P*. T 
nurlar ta’sirida boshlanadi va quyidagt sxema bo‘yicha uch bosqichda 
boradi: r.M!]
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Zanjirni inUsiirlash: ,
—  2R-C-0* — 2R”  4 2COj

Q  * 1 •*!'.!»; ' «Of .  ' * 'j .  ,H I
♦ ■» «I ! »» и'. »»f J

►Re + R-C-O* fC02
O

- C - O - O - C - R  ----
■ До °

2. Zanjim ing о 'sishi:
. +H,C=CH-R’

- i. r- C H — ► R-CHj-CH — i--------► r- ch 2-ch-ch 2- ch —►RT + I I | |
R' R' R' R'

boshlangich 
radikal

R-CR>-CH-(-CH2-CH-bCH2-CH 
■  I I n I

R' R' R’
makroradikalШШр и»* ■

Reaksiyaning birinchi bosqichi nisbatan sekin, ikkinchi bosqichi 
esa  juda tez boradi.

3. Zanjim ing uzilishi:
R-(-CH2-CH-^CH2-CH-CH-CH2-fCH-CH2-^R 

R' R' R' R'

|  rcko nbinatsiya
r4-ch2- c :h ^ ch 2-ch + r- —  R + ch 2- c h ^ c h 2- ch - r

R' R* R' R
makroradikal

| disproporsiyalanish

R-fCH2-CH^CH= CH-R' 4 r-(-ch2- c h \ c h 2-ch2-r'
R' R'

Alkenlarning radikal polimerlanishida zanjir tarmoqlangani sababli 
bosil boMadigan polimcrlaming mcxanik xossalari unchalik yaxshi 
/ ° Irnaydi. Alkenlarning kalionli polimerlanishi initsiirlash 
y lizato rlari (H 2S04, BF3, AIC13, TiCI4, SnCL.) ishtirokida oraliq 
■•rotation laming hosil boMish bosqichi orqali boradi. Katalizator 

atida aprotonli I.yuis kislotalari (BF j, AICI3, SnCU, TiCI4) 
latilganda sokatalizator ham boMishi kcrak. Sokatalizator sifatida suv
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va ma'dan kislotalar qoMlaniladi. Katalizator bilan sokatalizator 
reaksiyaga kirishib, protonni ajratib chiqaradi. Proton esa monomer 
molekulasi bilan birikib kationli polimerlanishning faol markazim. ya'ni 
karbkationni hosil qiladi. Bu karbkationga izobutilen molckulalarining 
birin-ketin birikishidan zanjir o‘sib boradi va makrokation hosil bo‘ladi 

-100°C da B F 3 katalizatorligi va suv sokatalizatorligida boradigan 
izobutilenning kationli polimerlanish mexanizmini quyidagicha 
tasvirlash mumkin: ■

B F 3 + H20  — H* + B F 3OH ‘
/. Fao l markazning hosil bo lish i:

CH3
IСН2= С -С ’Нз H*

CH3 I + H ,O C  I
CHt

2. Zanjim ing о sishi: 
CH3 CH CH.

H3C -C + ♦ K b W ^ C H j  — -  H jC -C -C ll2- C + + n c h 2= c - c h 3

C H j C H j  C H j  C H j  ( ;Н э

CH3 I i

CHj

CHj CH3 1 *
c — CH2-C* 1
CH3 n CH>

makrokation yoki polikarbkation
3. Zanjim ing uzilishi: Makrokationga ВНзОНГ anionining ta'siri 

yoki makrokationdan protonni ajralishi natijasida ro4y beradi:

CHi
1I3C-C— сн2-с

1CH3

CH3

ч.4
CH3 I +сн2-с

CHi

BFiOH*
-BF3

-»• 'fu : ы * .  и

CHj

I
CII3

CHjI I  I
- с * Ч с н . - с — CH2-C  OH 

CH3 n

CH,

CH,
СНзI

Htv
HiC-C— CH.-C

CH j

CH3 
I J

<Ьн3
!H2-C-CH2

CH,

da suyuqlanib, 350°C daPoliizobutilen (oppanol) 200°C 
parchalanadi, kislota, ishqor va oksidlovchilar ta’siriga chidamli elastic 
materialdir. •» , • . / V-
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A lkcnlam ing anionli polimerlamshi asoslar, ishqoriy metallar, 
I  ||org.anik birikmalar ishqoriy metal laming amidlari ishtirokida 
nlC|. ^rbanion hosil boMish bosqichi orqali boradi. Suyuq ammiak 
°  hitî a KNH2 katalizatoriigida alkcnlaming anionli polimerlamshi 

idagicha boradi:
4 /. lnitsirlash: Ktj 111/

■»’* nioq
:ilvo2. Zanjirning о \sishi:

Hj N-CH2- C H R  H2C=CHR> h2n-ch2- ch r- ch 2- ch r - h£ =ch>
Kjrjb

— —^ H?N4cH2-OHRI—CH2-CHR .<>!■ .
1 V l  K4

3. Zanjirning uzilishi: *I J “
. tgffeftKb'

H2n 4 c H 2 -C H r|— ( H2"CHR KH :N H 2 ---► ̂ 1 J n4 K*

— -  h 2n -[c h 2- c h r | ^ c h 2-c h 2r  + k n h 2

Propilcnrii 60-70°C harorat va 6-10 atm. bosimda Sigleming 
komplcks katalizatorlari [А1(С2Н5)з va TiCl4 yoki (C 2H5)2 A1C1 + 
TiCl3] ishtirokida. benzin yoki л-geptan muhitida polimerlab 
stereofegulyar tuzilishli polipropilen olinadi (J. Natta, 1955-1956- 
yillar) .:>1

CH3 H CH3 H CHj  H
I ..I I I I I

nCHj—CH=CH2 — ► ... c — с — с — с — с — с — ....
I I I I I Iн н Н" н н н

Polipropilenning muhim tcxnikaviy xususiyatlari (mustahkainligi, 
^s'qqa va uzilishga chidamliligi) uning fazoviy tuzilishiga bog‘liq.
• * f °viy tuzilishiga ko‘ra polipropilen ataktik, i/otaktik va sindiotaktik 

ladi. Agar metil guruhlari molekula tekisligining ikki tomonida 
^rtibsiz joylashgan boMsa, bunga ataktik polipropilen deyiladi:



: \ V" m
\hCK  M  н3с  л \\ н / Н з  Нч УЗНз И . ИСН3

Г '  ' г  Г '  ' г  г/ L \  \  ^  \  ^  V * > \  /  **
СН2 СН2 СН2 СИ2 СН2 / СНз

ataktik polipropilen

Agar zanjirdagi radikallaming fiizoviy joylashishi tirtibli bo'lsa 
bunday polimcrlarga stcrcoregulyar polimerlar deyiladi. Stereoregulyar 
polimcrlar izotaktik va sindiotaktik polimcrlarga boMinadi. Izotaktik 
polimcrlarda metil guruhlari molekula tekisligining bir tomonida 
joylashgan:

Н3СЧ  н НзС  ̂ x hh3cv  ,н м 3сч  м
/ с \  /  "  

сн 2 сн 3 сн 2 сн 2 сн2 сн 3
izotaktik polipropilen

Sindiotaktik polimerlarda mctil guruhlari tekislikning ikki 
tomonida tartibli joylashgan:

H4 .CH 3 H3C. Л\ H. ^CH3 Н3Сч Л\ H, ^CH 3
'(X  JcZ  JfcC J-'cZ X'Z ___

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2
sindiotaktik polipropilen

Stereoregulyar polipropilenda makromolekulalar bir-biriga zichroq 
joylashgan. Bu esa polimcmi pishiq va issiqqa cliidamliligmi oshiradi.

Ataktik polipropilenda esa tartibsiz joylashgan metil guruhlari 
polimer makromolekulalarining zich joylashishiga to'sqinlik qiladi. 
Shuning uchun ham makromolekulalari ataktik tuzilgan amoii 
polipropilen makromolekulalari stereoregulyar tuzilgan kristall 
polipropilendan xossalari bilan farq qiladi, ya’ni u ancha yumshoq va 
elastik boMadi.

Telomerlanish. Polimer makromolekulasining ikki tomoniga 
birikib, zanjir o'sishini to'xtatadigan to‘yingan poligalogenli birikmalar 
telogenlar deyiladi. Telogen molekulasini shartli ravishda AB bilan 
belgilab, telomerlanish reaksiyasining umumiy sxeinasini quyidagicha 
tasvirlash mumkin:

• » * . iT
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Ав f  n с - а ь
tclogcn R

monomer

A 7 кI . bu ycrda
Л--С-СН2 -В n. lf2f3 

A va hokazo.1
telomcr yoki oliftomer

i^f; K* i Л A 
ftI  gtj|enning 90-100°C da va 100-150 atm. bosimda benzoil pcroksid 

^mxlormetan ishtirokida telomcrlanishi quyidagicha anialga oshadi:

Шшж ''i'U '.'itt ' .* /«>*• n •<»
у /ш-шг/шА:

—  2 C 6H S - C - 0 -—  2 СбН;  +, ? C 0 2

CfiHj'C-O О С  C6H,
О

О
C6H5 + C6H5-C-0 ‘ +■ co 2

о

*/< i ij> Ус"'/'

о н ; + cifeccij"
tclogcn

C6H5-C1 + CI3C* 

► CI3C—ch 2-6h2СЦС* + H2C= CH2 —

2. Zanjim ing о 'sishi •

ci3c-ch 2-ch2 + пн ,с= сн 2--- ► c i3c 4 ch 2-ch2^c;h2-chj

3. Zanjim ing uzilishi:
1--

С13С4СН:-СН2|ПСН2-СН2 +С1̂ СС13— ► CI3C-fCH2-CH2 jjOHj-CHjCI + c i3o

Deniak, telomerlanish rcaksiyasida to'yingan birikma (telogen) 
ikki qismga parchalanadi va bu qismlar hosil boMadigan oligomer 
molekulasining ikki uchiga birikadi.

Boshqa alkenlarning telomcrlanishi ham bosim ostida, qizdirish 
hilan olib boriladi. Hosil boMadigan telomerlar aralashmasining tarkibi 
alkcnning reaksiyaga kirishish qobiliyatiga, radikalnirig faolligiga, 
•^agcntlar nisbati va reaksiya sharoitiga bogMiq. Telomerlanishda 
•Monomerlar sifatida birinchi navbatda etilen va a-alkenlar, telogcnlar 
sifatida esa ССЦ, CHCI3, C I3C-Br, C I3C-1 ishlatiladi Telomerlanish 

amaliy ahamiyatga ega. Uning yordamida boshqa usullar bilan 
0|nishi qiyin boMgan turli yuqori bifunksional birikmalar (glikollan
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dikarbon kislotalar, aminokislotalar, gidroksikislotaiar)ni oddiy 
xomashyolardan osonlik bilan sintez qilish mumkin.

O 'rin  olish reaksiyalari 400 С dan yuqori haroratda alkcn|ar 
galogenlar bilan radikal o‘rin olish rcaksiyalariga kirishadi. Masalan 
xlor va propilen aralashmasidan 82 %  unum bilan alii I xlorid hosij 
boMadi (M.D. Lvov reaksiyasi):

CH2= CH —CH3 +CI2 >-‘4— 4̂  CH2= C H —CH2CI +HCI

Bu reaksiya mezomer (p, л-tutashish) eflckti tufayli yuqori 
barqarorlikka ega aliil radikalining hosil boMishi bilan zanjirli radikal 
o'rin olish (SK) mexanizmida boradi. 400°C dan yuqori haroratda xlor 
molekulasi gomolizga uchraydi va radikallar hosil boMadi. Reaksiya utli 
bosqichda kechadi:

•• > iflflV ••I. :C1^C1* --- ■ »» 2 *CI* zanjimi initsirlash
li
i e . zanjirning o'sishi (allil

2. H2C=CH~C“ H + CI _НСГ H2C—CH-CH2 nidikalining hosil bo'lishi)
H

3.H2C= CH-CII2 * Cl2 ----► H2C=CH-CH2CI + СГ zanjirning davomi

Izom erlanish reaksiyalari Alkenlar katalizatorlar (ZnCb, AUO3, 
A IC I3) ishtirokida qizdirilganda uglerod zanjiridagi qo‘sh bog‘, ba'zan 
alkil guruhi siljiydi va ulaming izomedari hosil boMadi:

Al20 3; 530°CH3C -C H —CH=CH2 I
CH3 

3-metil-l-buten

H2C= C H -CH 2-CH 3
l-buten

H3C—c= ch - -ch 34 » 'if |;. >»;*«,»<> 4. у, Л I
CH3 

2-irtetil-2-buten
*V1.

А12Оз; 450-550°С
h 3c - c h = c h — CH3

л* 2-buten

—  H jC -C =C H 2 „
CHj 

2-mctil-1-propen

.» * ‘
. '•* t • - i n r y iU .r c ^

‘ t » v -
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Muhim vakillari
wP ^ ,-,a ' ■.•llfll: /•

Etilen - rangsiz, kuchsiz hidii, suvda каш eriydigan gaz. IJ 
anik sintezning turli mahsulotlarini olishda muhim va arzon 

"  „shyodir. Uning ko‘p miqdori polietilen, etilen oksid va etil spirti 
sarflanadi. Etilen sanoatda neftning kreking gay lari (17-20% 

o*cha bo‘ ladi)dan olinadi. Atsetilenni selektiv gidrogenlab, etilen olish 
u s u l i  ham ishlab chiqilgan:

f  HCSCh ♦ h2 ^ (s n ik ^ d .is o - s ^ c )^ ^ ^

propilen (propen) - kuchsiz hidli, rangsiz gaz bo‘lib, ahamiyati 
jihatidan alkenlar orasida etilendan keyinda turadi. Sanoatda neftning 
kreking gazlari (5-8%)dan olinadi. Toza propilen propanni 
degidrogenlash bilan sintez qilinadi. U organik sintezda bir qator 
muhim mahsulotlar (izopropilbcnzol, izopropil spirt, glitserin, atseton, 
fenol, epixlorgidrin. akrilonitril, sintetik kauchuk)ni olishda xoinashyo 
sifatida ishlatiladi.

Butenlar. Butenlar neftning qayta ishlash mahsulotlarini kreking 
qilish jarayonida hosil bo‘ladi. 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.

Alkenlar ning E- \a Z-izomerlari - qo'sh bog4 tekisligiga 
nisbatan o‘rinbosarlaming joylashishi bilan farq qiladigan 
stereoizoinerlarP . •' •«'

^-izomerlar - katta o'rinbosarlar n-bog‘ tekisligining turli 
tomonida joylashgan geometrik izomerlar.

Z^izomcrlar - katta o‘rinbosarlar л-bog’ tekisligining bir 
roonida joylashgan geometrik izomerlar.

Bromoniy ioni - brom atomi musbat zaryadlangan s»klik tuzilishli 
•on. Bromoniy ionida har uchala atom sakkiztadan elektronga ega 
S^ lig i uchun u barqaror.
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M arkovnikov qoidasi - nosimmetrik alkenlarning elektrofjj 
rcaksiyalrida reagcntning protoni qo‘sh bog* bilan bog‘langail 
vodorodga boy uglerod atomiga birikadi.

im Elektrofil birikish - tczligini belgilavdigan bosqichi elektrofil 
zarrachaning hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.

Xarash effekti -i peroksidlar ishtirokida HBr ning nosimmetrik 
alkenlarga birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi boradi.

anti-Birikish - reagent fragmcntlarining n-bog‘ning qarama. 
qarshi tomonlariga birikishi.

sin-Birikish т  reagent fragmentlarining л-bog'ning bir tomoniga 
birikishi. ч.;,

Monomerlar - polimcrlanish reaksiyalariga kirisliadigan quyi 
molckulali birikmalar.

1 Po lim erlar - polimcrlanish reaksiyalari natijasida hosil boMadigan 
yuqori molekulali birikmalar. и

Polimcrlanish - monomer molekulalarining o‘zaro kimyoviy 
birikib, polimer hosil qilish jarayoni.

A taktik  polimer - o‘rinbosarlari (yon guruhlari) asosiy polimer 
zanjiri tekisligining har ikki tomonida tartibsiz joylashgan polimer; 
nostereoregulyarpolimer. bn-, ,

Izotaktik polimer - o‘rinbosarlari (yon guruhlari) asosiy polimer I 
zanjiri tekisligining bir tomonida joylashgan polimer; siereoregulyar 
polimer.

Sindiotaktik polimer ~ o‘rinbosarlari (yon guruhlari) asosiy I 
polimer zanjiri tekisligining ikki tomonida navbat bilan tartibli 
joylashgan polimer.

.; . . </!■ .....  ‘ ‘s*
л Savol va mashqiar

*1
1 . С$Нг- tarkibli bir valentli radikallaming tuzilish formulalarini 

ypzing va ulami sistematik nomenklatutaga binoan nomlang.'
2. Quyidagi alkenlarning tuzilish formulalarini yozing va ularm, 

ratsional nomenklaturaga binoan nomlang: a) 2 ,3 ,5 - t r im e t i l - 2 - g e k s e n ;l  

b) 2,4,5-trimetil-4-okten; d) 2,3,4,6-tetrametil-3-gepteii; e*) 4,4-J 
diizopropil- 1 -okten.

3. СбН12 tarkibli alken izomerlarining tuzilish formulalarini yozinf, 
va ulami nomlang.



4 a) 4-metil-2 -geksenning, b) 2-metil-3-geksenning geometrik 
Г  j r, tuzilish fonnulalarini yozing va ularni Z,H-tizimga muvofiq 

izon̂ ' 1 '■
no,T1 lâ Q Uyidagi alkenlar ozonoliz qilinganda qanday birikmalar hosil
I .  jj‘? a) 2 -penten; b)2 metil-l-butcn; d) 3-metil-l-buteri

2-metil-3-brom-4-nitro-3-pentcn va 2,4,8-trimctiM- 
.„ming geometrik izomerlarining tuzilish formulalarini yozing va

S>tizimga muvofiq nomlang.
| 7 . To‘rt xil usul bilan propilen oling Reaksiyalar tenglamalarini

' ‘'9Ц
8 . 5,6 litf propilen (n.sh.da) olish uchun nccha gramm izopropil 

spirtini degidratlash kerak ?
9 . C5H10 tarkibli alkenning qaysi izomerlari H B i  bilan V.V. 

M arkovnikov qoidasiga muvofiq birikish reaksiyasiga kirishadi?
1 0 . a) izobutilcnni b) 3-metil-l-pentennl bromning 

tctraxlomietandagi eritmasi va bromning suvdagi eritmasi bilan 
bromlaganda qanday birikmalar hosil boMadi?

11. PMR spektrida ikkita singlet signallar (8 1,70 va Й 4,60 m.h.) 
bcradigan C411* tarkibli alkenning tuzilishini aniqlang.

rtd illl: ''
1 4  1

. . . . .
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4 - B O B . A L K 3 N L A R

Molekulasida bitta uch bog* tutgan uglevodorodlar alkin lar 
(ut set Hen uglevodorodlar) dcyiladi. Ulaming umumiy fomiulasi CnH2n.2 
bo‘lib, gomologik qatori utsetilendan boshlanadi.

4.1. Nomlanishi va izomeriyasi
. 4 f < .

Ayrim alkinlarning tasodifiy nomlari hozir ham ishlatilad 
M-CsC-H atsctilcn. Ratsional nomenklaturaga ko‘ra bu uglevodorodlar 
atsetilenning hosilalari deb qaraladi:

H3O C = C H
metilatsetilcn

c 2h 5- c = c h
ctilatsetilcn

H3C-C=C-CH3
dimitilatsetilen

Sistematik nomenklaturaga ko‘ra atsetilen uglevodorodlar alkin lar 
deyiladi. Uglerod zanjiri tarmoqlanrnagan alkinlarning nomlari tegishli 
alkanlar nomidagi -an qo4shimchasini -inga almashtirish bilan hosil 
qilinadi. Uglerod zanjirini raqamlash uch bog4g& yfcqin tomondai
boshlanadi:

I 2 3 4
HC= C-CH2~CH3

l-butin

1 2 * 3  4 5 6 7
H3C ~C H 2-C=C-CH2-CH2-CH3

3-geptin

Tarmoqlangan zanjirli atsetilen uglevodorodlami nomlashda ular i 
tarmoqlanrnagan zanjirli alkinlarning hosilalari deb qarash lozim. с i 
bog4 tutgan zanjir asosiy zanjir hisoblanadi va uni raqamlash uc o* 
yaqin tomondan boshlanadi:

1 2 3 4 5
H3C —C=C” CH—CH3

CH3
4-metil-2-pentin

7 6 5 4 3 2 1
н3с ~ с н - с н 2- с н - с н 2-с= сн

CH3 CH3 
4,6-dimctil-I-geptin

Agar uglevodorodning ham qo'sh bog‘i, ham uch bog4i bo4 Isa, uni 
nomlashda -e n, -in qo4shimchalaridan foydalaniladi. Bunday 
uglevodorodlar zanjirini raqamlashda qo4sh bog4 va uch bog4 o'rni 
turlicha bo4lib, “ /if" kichik songa ega bo‘lsa, zanjir shu tomondan 
nomerlanadi:

9 8  7 6 5  4 3 2 1
H3C -CH 2-CH =CH -CH2-CH2- C = c-  CH3 

6-noncn-2-iin
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Qo‘sh bog‘ va uch bog* zanjir chetidan baravar uzoqlikda 
joylashgan bo'lsa, raqamlash qo‘sh bog' yaqin tomondan boshlanadi:

Cl i3- ci i= c h - ch 2- ch2- c= c - c h 3
2-okten-6-in

Uch bog‘i va - COOH, - CHO, >0=0 yoki -OH siiigari 
funksional guruhi bor birikmalar quyidagicha raqamlanadi va 
nomlanadi:

5 4 3 2 1 * °  5 4 } 2 I
н с = с - с н - с н 2- с ч HC=C-CH2-CH 2-CH2-OH

CH3 H ,
3-metil-4-pentinal 4-pentin-l-ol

Ucli bog‘ zanjiming chctiga joylashgan boMsa, terminal yoki 1- 
alkinlar, chetda boMmasa ichki alkinlar deyiladi.

Alkinlarning bir valcntli radikallari (alkinillar)ni nomlash uchun 
ulaming nomiga -// qo'shimchasi qo'shiladi. Zaruriyat tug'ilgarula uch 
bog‘ning holati ko'rsatiladi. Bunda raqamlash erkin valentligi bor 
uglerod atomidan boshlanadi:

3 2 1 4 3 2 1
HC=C— HC=C—CH2— CH3- C = C —CH2-
etinil propinil-2 (propargil) butinil-2

Alkinlarda uglerod skeletining va uch bog‘ning holat izomcriyasi 
uchraydi. Masalan, С5Н*- propilatsetilenning quyidagi izomerlari bor:

CH3 •
HC=C--CH2-CH2-CH3 Н3С—C=C -C H 2—CHj HC=C-CH~CH3 

1-pentin 2-pcntin 3-metil-l-butin

1-pentin 2-pentindan uch bog'ning zanjirdagi holati bilan, I- va 2- 
pentinlar 3-metil-1-butindan uglerod skeletining tuzilishi bilan farq 
qiladi.

4.2. Olinish usullari

^  Atsetilen va uning gomologlari tabiatda erkin holda uchramaydi. 
quyidagi sintetik usullar bilan olinadi.
A  Sanoat usullari
Kalsiy karbidga suv ta’sir ettirilganda atsetilen hosil bo(ladi (F. 

Vyoler, 1862-yil): ^
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. СаС2 +.2Н20  — гтт-^ Н С ЗС И  *G «Q H h

Kalsiy karbid so‘ndirilmagah ohakni ko*mir bilan qizdirib olinadi;

Саб + 3C ^500-3000'^ CaCj f  co

Kalsiy karbidning olinishi ko‘p elektr energiyani talab qiladi. 
Shuning uchun karbid usuli atsetilenga boMgan ehtiyojni toMa qondira 
olmaydi.

Boshqa mctallaming karbidlariga suv ta’sir ettirilganda ham 
alkinlar hosil boMadi. 1831-yilda G. Devi kaliy karbidga suv ta’sir 
ettirib, birinchi marta atsetilenni oldi. SrC2 va BaC2 ham suv bilan CaC2 
kabi reaksiyaga kirishadi. Mg2C 3 esa suv bilan propin hosil qiladi:

Mg2C 3 +4H20  —• H3C-C=CH + 2Mg(OH)3
•M*. 1

Termokreking usuli
Tabiiy gaz tarkibidagi metanni yuqori haroratli kreking qilganda 

atsetilen hosil boMadi:
isno°r2CH4 --- - HC=CH + 3K2 ,

Bu jarayonda hosil boMgan atsetilen ham parchalanishi mumkin:
HC= CH---- ► 2C + H2I • -1 *

Shuning uchun metan yuqori harorat zonasidan tez oMkaziladi 
Shunday qilinganda atsetilen parchalanishga ulgurmaydi. Metanni 
elektrokrekinglash bilan atsetilen olish elektr ycyi 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 + 25,5 kJ/niol
i t г». ■ • • # e

Metanni kislorodda keramik pechda yoqib, uning harorati 1400- 
1500°C ga yetgandan so'ng kislorod berish to‘xtatiladi va metan juca 
qisqa vaqt ichida reaktordan chiqarilib, aralashma suvdan o‘tkaziladi:

4CH4 + 402 --- *► НС^СН ч C02 + CO + 5H20  + 2H2

Termooksidli kreking atsetilen ishlab chiqarishning eng istiqbolh 
va tejamli usulidir.

Termokrekingda xomashyo sil'atida tabiiy gazdan tashqari har xil 
uglevodorodlar (etan, propan, butan) va neft mahsulotlari ham
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I  tijadi. Masalan, butan kreking qilinganda atsctilendan boshqa 
15' h,ni birikmalar ham hosil boMadi:
^ , 1(0-___-HC=CH + HC=C-C=CH +HjC-CH2 +H3C-CH3 +CH4 * ||2

a  Laboratoriya usullari 
Digalogenalkanlariti degidrogalogenlaslt
Vitsina! va geminal digalugenalkanlarni o'yuvchi kaliyning 

rtdagi critmasi bilan qizdirganda alkinlar hosil boMadi:
H HI I 2КОП (spiit), Д 

H j C - C — C H -------- ► H3C-CSCH  + 2KBr + 2H20
Br Br 

1 ,2-dibrompropan
H3C-CH2-CHCI2 

1 ,1-dixlorpropan

HjC-C— CH3 ____

2KOH (spirt), A> ^ 
-2KBr; -2H20 H,C

Cl Cl
2,2-dixlorpropan

l,2 ~digalogenalkanlardan 1 -alkinlami sintez qilishda sayuq 
ammiakdagi natriy amidini qoMlash yaxshi natija beradi:

2NaNH?H3C-(CH,b“ CH-CH2B r--------- H,C-(CH2)7-C= CH + 2NaBr ♦ 2NH3
suyuq NH3; -33WC

Br
Fazalararo katalizator ishtirokida kaliy gidroksidining geksandiol- 

2,5 dagi eritmasi ishlatilganda ham I-alkinlar yuqori unum bilan hosil 
boMadi:

j  R-C H -C H 2 7 'j  "!■- *  R-C=CH <■ 2KBr + 2H20 I 1 1 gcksandiol-2,5 (80-85%)
Br Br

Tetragalogenalkanlarni degalogenlash:
Br Br

H3C-C— CH + 2Zn -----► H3C-C=CH + 2ZnBr2
Br Br

Atsetilen gomologlari atsetilenidlami alkilgalogcmd yoki 
•*lkilsu 1 fatlar bilan alkil lab olinadi:

H,C-C=C:Na+ + I-C2H5 ---- - HjC-CsC-C2H, ♦ Nal
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2CjHs—СИВС: N* + (G jH , )^  ---- - X^H j-C -C -C jH, -*• NajSO.,
1 .J l *f •, t

Alkilatsctilcn palladiy tuzlari ishtirokida alkilgalogcnid bilan 
bevosita reaksiyaga kirishadi:

PdCh \R - t 's C Il  + R X  --- . 7V ■- R - C SSC - R '- '
i>i /t - H X  .-7 •

Alkinlar lotsich komplcksi yordamida quyidagicha sintez qilinadi:
H C = C —H + 2C2H ,- M g - I------ ► 1— Mg: q = C - M g - I + 2C2H6

I-M g -C = C -M g - [ +2C2H5-I ---- *- H3C -C H 2-C = C -C H 2-CH, + 2Mg|,
Bu reaksiyalar uch bog* tutgan uglerod /anjinni uzaytirish 

imkonini beradi.

4.3. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spektra! tavsifi
Etin, propin va butinlar odatdagi sharoitda ga/., Cjllg dan С|$Н:>8 

gacha boMgani suyuqlik, C i6H3o dan boshlab yuqori gomologlari qattiq 
moddalardir. Alkinlaming qaynash va suyuqlanish haroratlari hamda 
zichligining oVgarishi qonuniyatlari alkanlar ,va alkc darning gomologik 
qatorlari o‘zgarishiga o‘xshaydi (7-jadval).

7-jadval
Alkinlarning fizikaviy doim iyliklari

Nomi Fonnulasi
)(| ! W *  Mf

Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash
harorati.,

Op
Zichligi, g/sm 

(0°C da)

Etin H O C H -82 -75 0,620 (-80 °C 
d?)

Propin HC=C-CH3 -101,5 -23 0,678 (-27 °C 
da)

1-Butin HC=CCH2CH 3 - 1 2 2 9 0,678 (0 °C  da)
1-Pentin HCsC(CH2)2CH3 -98 40 0,695

1 -
Geksin HCsC(CH 2bCH3 -124 72 0,719

1-Geptin H C = qcH 2)4cH 3 -80 10 0 0,733
1 -Oktin HCsC(CH 2)5CH3 <>•70 126 0,747
1-Nonin HCsC^CH2)6CH 3 -65 151 0,763
1-Detsin HC^C(CH2)tCH3 -36 182 0,770
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дЩЫаг suvda erimaydi. ligroin, efir, benzol, tetraxlormetan L ri erituvchilarda yaxslii eriydi.
^  sp-gibridlaHish va atsetilenning tuzilishi *8-39-betlarda keltirilgan.

Atsetilen inolekulasidagi C'sC bog'ining energiyasi 810 kj/mol 
^ lib . u/unligi 0 , l 2 1 nm ga teng.

M 0,106 nm 0,1-1 IWI , ,  0,106 nm ,,H------С — t " ( — 7-- H
\ w S

Cndi etan, etilen va atsetilenda gibridlanish xarakterining 
„ ‘^garishi, ulaming tuzilishi va xossalariga qanday ta’sir qilishini ko'rib 
chiqaylik; CHj-CHv, CH2=CH2; CHsCH qatorida chapdan o'ngga 
borgan sari quyidagi o‘zgarishlar sodir boMadi:

1. C-H bogMaming uzunligi kamayadi ( 0,110 nm; 0,109 nm;
0,106 nm);

2. C-H bog'ning dipol momenti oshib boradi (0.J07I); 0,629D; 
I.05D);

3. Uglcrod atomiari elektromanfiyligi oshib boradi (2,50; 2,69;
2,75);

4. Kislota xossalari kuchayib boradi - K«jlv(< 10 40; '10 40; 
' 1 0  v-).

Atsetilenning C-H bogMarini hosil qilishda s-elektronlaming 
hissasi katta. s-Elektronlaming gibridlanishdagi hissasi qancha katta 
bo'lsa, gibrid elektronlar yadroga shuncha yaqin joylashadi. Natijada bu 
elektronlar elektroflllar ishtirokida boradigan kimyoviy reaksiyalarga 
qiyinroq kirishadi. Ikkinchi tomondan esa atsetilenning molekulasi 
U'uiqsimon tu/ilishga ega boMganidan, undagi uglerod yadrolariga 
nukleofil reagcntlar oson hujum qilishi mumkin. Atsetilenda p- 
'-‘lektronlar bir-birini etilendagiga nisbatan kuchliroq qoplagan. Shuning 
ichun atsetilendagi 7i-bog‘ etilendagiga nisbatan niustahkam. Dcmak, 
•‘•kinlar elektrofil birikish reaksiyalariga alkenlarga nisbatan qiyinroq 
•nshadi. Atsetilenda uglerod atomiari orasidagi masofa (0 , 1 2 1  nm) 

endagi (0.ПЗ nm)ga nisbatan qisqa boMganidan ularga hujum 
“‘Iigaii elektrofil reagentlaming reaksiyasi sekin boradi Lekin alkinlar 
Icofil birikish reaksiyalariga alkenlarga nisbatan osonroq kirishadi. 

^^"bridlangr^n uglerod sp:- va sp’-gibridlangan uglerodga qaraganda 
r°nlami kuchliroq tortib turadi, natijada aLsctilcndaf’i C-H bogMar 
n va etand.tgiga nisbatan kuchliroq qutblangan boMadi. Shunday
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qilib, atsetilen molekulasida С—II bog‘ning elektron jufti etilendaj^J 
nisbatan ancha kuchli qutblangan. C-H bog'riing bunday qutblangan|jlt 
atsetilen va monoalkilatsetilenlarning kislota xossasini namoy0r 
qilishiga olib kcladi:

6* Л- 6- 5+ ft* 6^
H— C S C — н СИ я— C = C  —  H
Alkinlar IJB  nurlarni 200 nm dan past sohada intensiv yutadi.
Alkinlarning IQ spektrlarida C=C uch bogninu valenj 

tebranishlari 2080-2280 sm \ C(sp> *-H bog'iniki esa 3300 sm ga vaqin 
sohada kuzatiladi. ■ <;! • v

Ulaming PM R spektrlarda sC.-H vodorod atomi protonining 
kimyoviy siljishi 8  = 2-3 m.h. ga teng

4.4. Kimyoviy xossalari
<

Alkinlar birikish, polimcrlanish, oksidlanish, qaytarilishj 
almashinish, i/omerlanish, kondcnsatlanish va boshqa reaksiyalarga 
kirishadi.

B irik ish  reaksiyalari
Gidrogenlash. Alkinlar katalizatorlar (Pt, Pd, N i) ishtirokicaj 

vodorodni alkenlarga nisbatan oson biriktiradi. Reaksiya ikki bosqichcd 
boradi:

H K' , ‘ V
r- C = C - R ' i- H2 V  \ ,— Q/  + tb * R ~ ( - C - K ’

R Ni i i н
Bu reaksiya nostercoselektiv borib, birinchi bosijichda sis- 

Irons- mahsulotlaming aralashmasi hosil bo'ladi.
Lindlar katali/atori (PtyCHjCOOh bilan /.aharlangan Pd/CaCOj 

ishtirokida faqat uch bog" gidrogenlanadi va vodorodn ng sin-biriki" 
natijasidas/.v-alken hosil bo'ladi:

H II
R - C K - R *  + 2H > = <

R R’
Aksincha, natriy bilan suyuq animiakda qaytargi ndn an ti-b irikH  

borib, /гшгл-alken hosil boMadi:
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к -с^с-к* —
21! (Na, NH,) H К’

\ / с ^ ч ,
К н

f  (jalogenhtsh. Alkmlarni galogenlash alkeitlarni galogenlasliga 
. t 0tan sektn borib, sis va /ra/u-digalbgenalkentar hosil bo'ladi 

nlSt " t||ar galogenni biriktirib, tetragalogenalkanlarga aylanadi:

x2
i s C - R -------

X X 
\ = c '  

- *  J  4R R '

X R'
\ /—  C=C4

R X

X X I I
R c- C-R’J  I

X X

Atsetilenni sirka kislotada bromlash elektrofil birikish (Ad>.) 
mexanizm i bo'vicha uch bosqichda boradi l-bosqichda n-kompleks 
hosil bo‘ladi. Sekin boradigan va reaksiyaning umumiy tc/ligini 
belgilaydigan 2 -bosqichda л-koinpleks ko'prikchasi bromireniy 
kationiga qayta guruhlanadi. 3-bosqiehda brom anioni bromireniy 
kationidagi bromga qarama-qarshi tomondan hujum qiladi va natijada 
anti-birikish amalga oshadi:

sclm >Br< Г :в Л  Brx  
■ h c= C II + rtr2 IK —  CH )-^—  >  - ( С

T  !Br- ^ II Br

bromireniy 
Lit ioni

trans-dibroin-
ctilen•Br‘

I: Br: 
л-kompleks

Bromning atsetilen va alkilatsetilcnlarga birikishi yuqori 
'lercoselektivlik bilan boradigan reaksiya hisoblanadi.

Galoger.lashni bosqich bilan amalga oshirish ham mumkiir

Br2

P jHj -C *C -C 2IU --
eflr, -20°C

2Br
efir, +20°C

C2H5 /Br

(66%)

Br Br
c 2h « - c— c- C2H5I I 

Br Br
(95% )
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Gidrogahtgcnlash. Alkinlarni gidrogalogcnlaganda sin- va 
birikish mahsulotlari hosil boMishi mumkin. Ularning nisbati nlkitinj ' 
tuzilishiga, erituvchining solvatlanish qobiliyatiga vti boslqa onii||Jlr 
bogMiq. Tetraalkilammoniy yoki litiy _galogenidlari ishtirokida asos! 
anti-birikish mahsulotlari hosil boMadi:̂

C : Hs- C = t  - c 2h s HCI
NR/CI

CH3COOH; I0U(

V . S

C>Hs n 

c / C ~ \
(97%)( ' " s

Nosimmelrik alkinlarga vodorod galogcnidlar (H I, HC I, HBr) 
Markovnikov qoidasiga binoan ikki bosqichda birikadi:

<s4 6 5
H^C-C=C^H * !f-| HjC-—C -C H j 4 HI 

I

I
I

H3C-7K"- си>I
I

Alkinlarning Markovnikov qoidasiga binoan gidrogalogenlamsl 
(masalan, bromlanishi) elektrofil birikish (A d |) mexanizmida uc| 
bosqichda, oraliq propenil -kationining hosil boMishi bilan boradi |. 
bosqichda я -kompleks, 2-bosqichda esa propenil-kation hosil boMadi. 
bosqichda karbkation bromid-ion bilan reaksiyaga kirishil 
barqarorlashadi, ya’ni reaksiya mahsuloti (2-brompropen) hosil boMadi:

Hr
0  0

CH 3 — C =C H 5^y tfe  C H j - C ^ C H — CH 3— C = (  H > СИ»— ( ,==C Hj
1 * Bi
II
I
Br

propenil-kation 2-brum propcn

я-komplcks

Vodorod bromid esa nosimmetrik alkinlarga pernkskllaf 
ishtirokida Markovnikov qoidasiga qarshi birikadi:

Br
pemksid I

^ --- -r— HjC-C-CHj *■ HBr —bolmaganda I 1 I
H3C -C *C H  f IIB r — Br Br

pcroksid
ishtirokida H3C-CH=CHBr 4 IIB r—► H jC -C llj < ,,и,1
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4 У .m  hv II 11
( c - ( sCH + HBr 7g0( - >:=C '  » H,( -C l i Л H ,Br

1 л  jj, jnlarua m,r t^'sirida vodorod bromidmng radikal b irik ish i

H,( Hr |\r
(7 ((% ) (10%)

sol sis-i/onu t *»• *

й OidratUtsh. Alkinlar HgS()4 ishtirokida sulfat kislotaning 
ultirilgan eritmasida gidrctlanadi (M (i. Kuchcrov, 1S81-yil) 

Birinchi bosqichda suvning C'=K' uch bog'ga nukleofil hujumi natijasida 
l^qaror yenollai hosil bo'ladi So'ngra yenollar kislota kataliAatorligida 
.,ldegid va ketonlarga qayta guruhlanadi (A P. Rltekov qayta 
"uruhlanishi, 1887-yil.):

HC—CH + H;.()
H;S()4 IlgSO, i  ^  sp’ 

CH2— с — H

yenol

( Hv > °
H

sirka aklegidi

Atsetilen gomologlarining gidratlaiiishidan ketonlar hosil bo4ladi 
Suvning birikishi Markovnikov qoidasiga binoan boradi:

sp-/̂
( II -C = C H 2

r \ . - J•OH:
yenol

CH3 —С —CH
0

.akicton

Kucherov reaksiyalarida л-kompleks hosil bo'lmaydi deb taxmin 
qilinadi.

'nukleo fil birikish.AIkenlardan farqli o'laroq, alkinlar nukleofil 
)1Г* У ' (AdN) reaksiyalariga ham kirisha oladi AdN reaksiyalarda 
roumiy tezlikni bclgilovchi (sekin boradigan) bosqichda hujum 

‘I' uvchi zarracha nukleotll hisoblanadi.
, . г kislotaning birikishi. Cu2CI2 ishtirokida boradigan bu

■Уа sianid ioninig uch bog'ga nukleofil birikishi bilan boshlanadi. 
Ikkinchi bosqichda II anionga birikib akrilonitril hosil bo'ladi:

HC=CH --bU. CH=( H-CN — *■ CH2=CH—CN
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Yaqin o'tinishda. bn usul bilan sanoatda akrilonitril olmar ^  
Ilo/irgi vaqtda bu usulni аг/on va xavlsix propilcnni oksidц  
ammonolizlash ( 113-bet) usuli butunlay siqib chiqardi. Akrilomtrj| 
organik sintcznmg muhim mahsulotlaridan biridir Akrilonitril 
tolasini olishda monomer sifatida ishlatiladi.

Alkogolyallar bilan reaksiyasi. Atsetilen qattiq sharoitda ishqorjN 
metallarning alkogolyatlari bilan spin muhitida reaksiyaga kirishadi 
Dastlab alkogolvat-ion uch bog'ga nukleofil birikib, reaksiyaga kirishish 
qobiliyati juda kuchli alkoksivinil-anionini hosil qiladi. Bu anion spjn 
ta’sirida bir zunida protonlanib, vinil efirga aylanadi:

HC=CH ♦ RO - ^ ^ [ R - 0 - C H = C H )^ U  K-0 -CH=CH2 + Ro5
alkoksivinil- alk Ivinil efir

anioni
Spirtlarning birikishi. Atsetilen va l-alkinlar katalizatorlar 

| ishqoriy metallarning gidroksidlari va alkogolyatlari, shuningdck. 
simob(ll) tuzlari) ishtirokida spirtlami biriktirib, oddiy alkenil efirlarni 
hosil qiladi (A .I . Favorskiy, M.F. Shostakovskiy, V. Rcppe):

KOH
HC=CH + R - O H ------------ H iC^C H -O -R

,|ii;i I-
Karbon kislotalam ing birikishi. Alkinlarga katalizatorlar (ZnO, 

H 3PO4) ishtirokida karbon kislotalaming birikishidan murakkab alkenil 
efirlari hosil bo'ladi:

R
R -C -C - ll . R-COOH i ^ y ° ki l.l iP<). ,  R _ c o  o>=CH,

: j * ДК •>
Atsetilenga sirka kislotaning birikishidan sirkavinil ctir 

(vinilatsctat) СНт^Н-О-СО-СИз hosil bo'ladi. VinilaLsctatl 
poliv inilatsctat olishda monomer sifatida ishlatiladi.

Aldegid va kelonlarning birikishi. Atsetilen o'yuvchi kaliy va| 
boshqa katalizatorlar ishtirokida. bosim ostida. etlr eriimasida aldegid va 
ketonlar bilan reaksiyaga kirishib, alkinol yoki alkindiollarni hosil qiladi 
(A .E. Favorskiy. 1900-yil): i . n



Shu reaksiya asosida sanoatdu atsetilen va atsetondan 2-nietilhiilin- 

1 ^ 1-2 olinadi:
CH3

KOH u / .—A HjC_ r — ГН 3 + H C 'SC H --------— H,< ~ C -C = U I
о  OH

S a n o a td t  atsetilcnm bosim ostida mis atsetilenid yoki nns(l)ning 
boshqa tuzlari ishtirokida formaldcgid bilan rcaksiyasidan ikkita mtihtm 
nla h su lo t - propargil spirti va ?.-butindiol-l,4 olinadi (V  Reppe, 1925- 
,945-yiHar):

|lC*CH + HjCO-*5̂ — н с я с -с н ^ о н  HtjCC) HOH2C -C * f  -ciij<w

Propargil spirt glitscrin olishda xomashyo sifatida ishlatiladi 2- 
butin-1,4 -dioldan tetragidrofuran, undan esa 1,3-butadiyen hanida adipin 
kiskita olinadi.

Karbonillash (oksosintez). Metallaming karbonillari 
katalizatorligida atsetilen uglerod monooksidi va harakatchan vodorod 
atomi bor birikmalar (suv, spirtlar, ammiak, birlamchi va ikkilamchi 
aininlar) bilan reaksiyaga kirishganda akril kislota va uning hosilalari 
olinadi (V. Rcppe, 1944-1949-yillar): ,

CO 4 M20

HC= CH
Ni(CO)4

н2с = с н -с о о н

H2C=CH-COOR 
CO < N11̂ — ^ H,C=CH-CONH,

HNC=CH*+OONR

Karboniilash reaksiyasining mexanizmi:
Katalizator (nikel tetrakarbonili) л-kompleks hosil qilib, uch 

b°?fni faollashtir idi:

H-CZEi -H + Ni((X))4 -----► H + CO

Ni(CO),
, So‘ngra CO ning л-kompleksga birikishidan oraliq mahsulot 

°propenon) ho: il bo‘ladi. Siklopropenon esa reaksiya muhitidagi
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suv, spirt yoki ammiak bilan reaksiyaga kirishadi va oxirgi mahsu|ntjJ  
hosil qiladi:

♦ - s' _  н ~х° , i r _ rn
О—C: v H - C 5 C -H  ----- ► 0 = C \ J|  ■-NKulb 1 '

Ni(i:o)3 ( ''и
, siklopropi non (X4JH,OR.NII2.N r J

Yuqorida tahlil qilingan birikish reaksiyalaridan ko‘rinayapti^ 
ham elektrofil. ham nukleofil reagentlaming alkinlarga, masalan 
atsetilcnga birikishi natijasida CH2=CH -X (X=C'I, Br, CN, OC2Hs, оц 
COOH, COOR, CONhb, CONR2 va hoka/o) imumiy formulas! 
birikmalar hosil boMadi. Bunday reaksiyalar vinillash reaksivalari i|eb 
yuritiladi.

' I'tl
D im erlanish, siklooligom erlanisli va polim erh nish reaksiyalari
Alkinlar katalizatorlar ishtirokida dimer, talqali trimer va 

tetramerlar, hamda chiziqli polimerlami hosil qilad; Katalizatorlar uch 
bogkni faollashtiradi.

1 . CujCb va NH iCr ning xlorid kislotadagi с itmasidan atsetilen 
o'tkazilganda vmilatsetilen hosil bo'ladi (J. Nyulend, 1931-yil):

2CH=< H ---L"jcli va NH^cinim}--- ^  C ll= c -CH=CH2
xlorid kislotadagi eritmasi 80 °C . . ...b vim atsetilen

(l-b 1%n-3-in)
Vinilatsetilendan sanoatda xloropren olinadi, i esa xloroprcni 

sintetik kauchukning monomeridir:
HC=C -CH=CH2 + H C I---- ► H2C=CH ~ C *C H 2

2. Atsetilenning 60-70V da kataliz A >r ishtirok 
siklotrimerlanishidan benzol va stirol hosil bo'ladi

з н с ^ с н  w a e a s a .  Q  , / Г  w , - , ,

K8%  I? t>
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isjikel atsetilenidi yoki nikcl sianidning ammiakdagi enthiasi

7()%
H II 11 ...• i «

Ni(CN>2, TGK; „  r . X _ ( ' {4 . «
5НСЗСЙ ^ — 7 —  II I *

Alkilalkinlaming metallorganik katalizatorlar (Cr, Ni, Co 
birikmalari) ishtirokida siklotrimerlanish rcaksiyalari atsetilenga 
qaraganda oson boradi:

Dimetilatsctilcn A1CI3 ishtirokida ben/olda trimcrlanib, 
geksametilbisiklo-[2,2,0J-geksadiyen - Dyuar benzolini hosil qiladi. U 
^saqizdirilganda geksametilbenzolga izomerlanadi (Sheffcr, 1966-yil):

/ И
II II H

ll3C
I ,̂ .5-trimetiIben/ol 

(mc/itilen)

nCHsCH °?-CuCIV  l _ r =c _ |  + nH,0- C s C -  I 4 nH20  
Пkarbin
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karhin tcrmik barqaror (2300°(J gacha qizdirganda 
o'zgarmaydi) yuqori molekulali biri kina bo*lib, uning molc kulasi Гащц 
sp-gibridlangan holatdagi uglerod atomlaridan tuzilgan. karbinnj,^ 
polimer zanjirida faqat kuinulyativ qo'sh bog4lar borligi isbotlangan 
karbinni uglerodning uchinchi allotropik shakl nV.garishi deb qarn$h 
mumkin:

« Ч Ч - О С *
Alkinlarninig oksidtanishi
Alkinlar alkenlarga qaraganda oksidlovchilar ta’siriga chidamlj 

kuchli oksidlovchilar ta’sirida uch bog* uziladi va reaksiyaning oxirgj 
mahsulotlari - karbon kislotalar hosil boMadi:

Ю1 9  9  10|,H20  y }
R —С— С 'К  ■■ ■■■■ R - C —С- R --------- 2R-Cn

dike tun OH

Ba'/an qisman oksidlanish mahsulotlari u-diketonlarm ajraiib 
olish mumkin. I'exnikada atsetilcnning yonishi katta ahamiyatga c»a. 
C’hunki bu reaksiya jarayonida ko‘p miqdorda issiqlik ajraiib chiqadi:

2 H< = C H  + 50; -----► 4COj t 2HiO  + Q

Uch bog'ning izom erlanishi. Atsetileniiing monoalmashin^an 
gomologlari kaliy gidroksidning spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda 
dialmashingan gomologlarga izomerlanadi. Natriy metali bilan 
qizdirganda tcskari reaksiya boradi (A .E. Favorskiy, 1896-yil):

- с е н  KOH(̂  ■ *£.- й ^ - с - с - о ь
Na, Л

О krin  olish reaksiyalari
Atsetilen va 1 -alkinlar molekulasidagi *C~H guruh vodorod lari 

kuchsiz kislota xossalariga egaligi uchun metallarga almashina oladi 
reaksiya metallush reaksiyasi deyiladi.

Ajlsetilen natriy metali bilan yoki yaxshisi natriy bilan sun^I 
ammiakda reaksiyaga kirishganida uning vodorodi natriyga almashinau»* 
Hosil boMgan natriy monoatsetilenid natriy bilan reaksiyaga kirisl^ 
natriy diatsetilenidga aylanadi:
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2НС 2H C = C ~N a 4 H; 
j&uyuq natriy mono

atsetilen id i

X

2H(v— C"*Na 4 2N a---

j *o°l
x ^  2NaC=('Na + H2 

xuyug. N H b A  X  natriy
diatsetilenidi

--- ► HCscs'Na* * NH3H C = C M  t N a N H , -------

H,C-C=<H + N a 'N U j------- ► H ,C -C = O N a  + NH,

Atsctilcnni magnivorganik birikmanmg eritmasidan o‘tkfcz*b, 
uning dimagniygalogenli hosilalari olinadi:

* - C 5 C - H  ♦ 2<’2l l sM g B r ----*• HrMg—( '= ( '-  MgBr ► 2«.4II6

Atsetilenning monoalmashingan gomologlari ham shunday 
reaksiyaga kirishadi:

_  6 6  
R - r s c - H  + H jC -M g x  - *  r  c = c - M g X  » с н 4 ( х ч  г в г , d

Atsetilcii va monoalkilatsetilenlar bir valentli mis tu/larming va 
kumush oksidning ammiakdagi eritmalari bilan reaksiyasidan kumush 
atsetilenidi va nns(I) atsetilcnidning cho'kmalari olinadi: •

2(t'u(NHj)2lCI

H -C SC -H
-4NH}, 2H('I 

2|Ag(NH,)2|OI(

R- С в с - Н

4NII,;-2H,0

[Cu(NH3b|CI 
-2NH3; -HCI

lAgtNHjhJOH

Cu c:=i - ( u

Ag- ( = C _ A g

iUiUil
R-C= C-Cu .-.и r‘у

R —С — C “ " Ag-2NH3; -H?0

Ьо4Цк Va kumush atsetilen id lar quruq holda beqaror birikmalar 
’ 4,zdirilganda voki /arba ta sirida portlab parchalanadi Kumush
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atsctilcnidlarning hosil boMishi ^C-ll guruh uchun sifat reaksiy;iSj 
hisohlanadi. Atsctilenidlar turli sintezlarda ishlatiladi:

H—C— C~: Na* + Br—C,|HM ---H—C= C—СцН2) 4 Nalir

H—CS-C-Cu + l- C 2H5 --- - H -C SC -C 2H5 + Cul

Muhim vakillari
Atsetilen. Atsetilen rangsiz gaz, sof holda salgina efir hidiga cj»a. 

Uning clementlnrdan hosil boMish issiqligi 243 kJ/mol, yonish issiqljgj 
1307 kJ/mol ga teng. Atsetilen clcimntlardan hosil boMishida ko‘p 
issiqlik yutilishi va shuning oqibatidn yonganda juda katta issiqlĵ  
chiqishi sabahli u havo bilan ofct olish va por.lash xavfi katta 
aralashmalar hosil qiladi. Yuqori bosimda va ayniqsa suyuq yoki qattiq 
holatda atsetilen juda oson portlaydi. Atsetilen suvda yomoiV, atseton va 
xloroformda yaxshi eriydi. Shuning uchun ham uning Atsetondagi 
eritmasi temir ballonlarda bosim ostida saqlanadi va tashiladi. Atsetilen 
ravshan alanga berib yonadi va juda ko‘p qurum hosil qiladi. Har vili 
dunyoda 5 mln tonnadan ziyod atsetilen ishlab chiqariladi. U avtogen 
payvandlash va metallarni qirqishda (3150 C), propargil spirt, vinil] 
xlorid, dixloretilen, akrilonitril, vinilatsetat, vinilatsetilen va 
hokazolami olishda ishlatiladi. Ishlab chiqariladigan atsetilenning 70% 
ga yaqini kimyo sanoatida sintetik maqsadlar uchun, 30% ga yaqini esa 
avtogen payvandlash va metallarni qirqishda ishlatiladi.

Vinilatsetilen (buten-l-in-3). 5°C da qaynaydigan gazsimon 
birikma bo'lib, atsetilenni dimerlash bilan olinadi. Vinilatsetilen 2-1 
xlopbutadiyen-1,3 (xloropren), metilvinilketon, 1 ,3 -butadiyen vi 
hokazolami olishda ishlatiladi.

Asosiy atamalar
A lkinlar - C „H 2n.2 umumiy formulali gomologik qator hosl 

qiladigan, bitta C*C  uch bog‘i bor, to‘yinmagan atsiklik uglevodorodlar.
A lkin illar - alkinlar molekulasidan bitla vodorod atomi»1'11? 

ajralib chiqishi natijasida hosil boMadigan, bitta uch bog‘i bor, 
valentli, СпН2П-з umumiy formulali fragnientlar.

Anti-birikish - bromid-ion bromireniy kationidagi brom*111 
qarama-qarshi tomoniga birikishi.
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ttf®inireniy kationi - niiisbai /aiyadlangan brom atomi va bitta 
^ E , ^-sh bogki bor siklik tu/ilishli kation

Yenol - gidroksil gurulii sp gibridlangan atom bilan bogMangan 
i ^ r birikma U karbonil guruhi bor birikmaning tautomer shakli 

|STukleofil birikish - te/ligini belgilaydigan bosqichi nukleofil 
chaning hujumi bilan boradigan birikish reaksiyasi.
Terminal alkinlar (l-alkinlar) - CsC uch bogM zanjiming 

chetida joylashgan alkinlar.

Savol va mashqiar
1 . 2-metil-1-penten-4-in molekulasining elektron formulasini 

yozing- Har l,8*ero(l atomining gibridlanish holatini, shuningdek, C~ 
( (;=C, CsC va C-H bogMar qaysi atom orbitallaming qoplanishidan 
hosil boMganligini korsating.

I  2. Quyidagi uglevodorodlaming tuzilish formulalarini yozing va 
ulami sistematik nomcnklaturaga binoan nomlang. a) propil- 
i/oprepilatsetilen; b) diizobutilatsetilen; d) diikkilamchibutilatsctilcn; 
e) metilneopcntilatsetilen.

ШЗ. Quyidagi alkinUming tuzilish formulalarini yozing va 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 

b 4. CftHic tarkibli izomcr alkinlarning tu/ilish formulalarini yozing 
va ulami sistematik nomcnklaturaga binoan nomlang.

5. Normal sharoitda 1 1,2 / atsetilen olish uchun necha gramm vinil 
xlorid o‘yuvchi kaliyning spirtdagi critmasi bilan reaksiyaga kirishadi?

6. Quyidagi birikmalarni degidrogalogcnlaganda qanday alkinlar 
hosil boMadi: a) 2,3-dibrom-5,6-dimetilgeptan; b) 2,5-dimetil-3,3- 
,l4 >̂rgeksan: d) 3,3-dibrom-5-metilgeksan; e) 1,1-dixlorbutan

7. Reaksiyalaming tenglainalarini oxirigacha yetka/ing Oialiq va 
()xir8biahsulotlami nomlang:
4) Ptopin NaNH?; cfir (CHO 2SO4  ̂ . H?; Lind lar ^

katalizatori

b) etinfcjjMgl^ A CH3CH2I  ̂ CH3Mglt [} CH3CH2I
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X. Quyidagi kimyoviy avlanishlann •* amal̂ .a oshirin,» 
Reaksiyalaming qanday sharoitda va qaysi rcaktivlar ta'sirida.borishiin 
ko4rsating:

a) kalsiy karbonat I -oktin .. «.
b) 4-mctil-l-penten -> 5-metil 3-geksin
d) 2,2,3,3-tetrabrombutan -* 2-butin
9. Metal karbonillari ishtirokida va bosim ostida atsetilcnni 

quyidagi moddalar bilan karbonillash reaksiyalari tenglamalarini yozing:
a) CO va C2H5OH b )C O vaC H 3NH 2 d )C O  va(C 2H5bNH.

Hosil boMadigan birikmalami nomlang.
10. Kumush oksidning animiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga 

kirishmaydigan, xromli aralashma bilan oksidlaganda prop ion va 
izomoy kislotalar aralashmasini, katalitik gidrogen aganda esa 2 inol, 
vodorodni biriktirib, 2 -metilgeptanni hosil qiladigan C|Hm tarkibli 
uglevodorodning tuzilishini aniqlang.

11. Bitta idishda pentan, ikkinchisida I-pen ten, uchinchisida esa I- 
pentin bor. Idishlardagi uglevodorodlami qanday usullar bilan aniqlash 
mumkin?

12. Quyidagi alkinlarning xromli aralashma b Ian oksidlanishidan 
qanday karbon kislotalar hosil boMadi: a) 1-geksm, b) 3-geksin, d) 2- 
geksin.

13. Xohlagan reagentlaringizdan toy da Ian ib, quyidagi 
birikmalardan propinni sintez qilish reaksiyalari terglamalarini yozing: 
a) 1 , 1 ,2 ,2 -tetrabrompropan, b) propan, d) /?-propil spirt, c) izopropil 
bromid.

14. a) l-geksin, b) uchlamchi butilatsetilen M.O. Kucherov 
reaksiyasiga kirishganida qanday birikmalar hosil boMadi?

15. Qanday rcaksiyalar yordamida ctindan quyidagi birikmalarni 
olish mumkin*' Rcaksiyalar tenglamalarini yozing:

a) propin; b) 2-butin; d) 1-pentin; e) 2-geksin; 0 3-geksin
16. Qanday qilib, propindan quyidagi birikmalarni olish mumkin
a) sis-2-huten; b) trans-2-buten;d) 1,3-butadiyen;
e) 1-broinbutan; f) (Z)-2-brom-2-buten.
17. Atsctilcndan ikki bosqichda s ik logeksan  * olish rtaksiyal^rl 

tenglamalarini yozing. f
18. 1 -butin va 2 -butin aralashinasidan 2 -butinni kimyoviy y() * 

bilan qanday ajratish mumkin?
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19. Bosh zanjirida bcshta uglerod atomi Ын alkin kumush 
Jning ammiakdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishmaydi, ко pi 

°  p 80 g bromni biriktirib, 104 ц reaksiya mahsulotini hos il qiladi 
Alkh'iiing tuzilishini aniqlang.

20 Uglerod atomlari soni bir xil bo'lgan 7.X4 I (nsh.) ga/simon 
JL  va alkin aralashmasiga 80 g bromning birikishidan 44.4 g
# hsiil°llar aralashmasi hosil boMdi. Uglevodorodlar dastlabki 

lashmasining tuzilishini va tarkibini (inassa 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 izomeriyasi

Molekulasida ikkita qo'sh bog* tutgan to‘yinmagan,ug|?vodorodlar 
a l k a d i y c n l a r  (diyen uglevodorodlar) deb ataladi. IJIarni ig 
umumiy fornuilasi xuddi atsetilen qatori ugle vodorod laridek CnM2n, 
bilan ifodalanadi. Alkadiycnlar ikkita qo'sh bog* ning bir-biriga nisbatan 
joy lash ishiga qarab uch turga bo'linadi:

1. Allenlar yoki 1,2-alkadiyenktr. Bularga alien H: с 
va uning gomologlari kiradi.

2. Konyugirlangan (tutash) bog* tutgan diyen uglevodorodlar 
yoki 1,3-alkadiycnlar (>C=C-C=C<). Bularda ikkita qo4sh bog' birta 
oddiy bog‘ bilan ajratilgan boMadi.

3. Ajratilgan qo4sh bogMi (>C=C-CH2-C H rC *C < ) diyen 
uglevodorod-lar yoki 1,4- , 1,5-, 1,6- va hokazo alkadiycnlar. 
Bularda ikkita qo'sh bog' bir-biridan ikki va undan ortiq oddiy bog'lar 
bilan ajratilgan boMadi.

Ba’zi diyen uglevodorodlaming trivial nomlar: hozir ham 
qoMlaniladi:

CH,

CH f— C— C\ i2 1 H2= c > CH = C H ,
alien izopren

Ba’zi diyen uglevodorodlar ikkita to'yinmagan radikalning 
hosilasidek nomlanadi:

h2c=cii-ch=ch2 п2с=сн-с:н2-сн2-сн-сн2
divinil diallil

Sistematik nomenklaturaga ko*ra diyen u g le v o d o ro d la r  

alkadiycnlar deyiladi. Alkadiyenlaming nomlari tegishli to‘yingaft 
uglevodorodlar nomidagi oxirgi harfni -diyen qo‘shimchasig* 
almashtirish bilan hosil qilinadi. Raqamlash uglerod zanjirining qo*sh 
bog'lar yaqin lurgan tomonidan boshlanadi:

H3C-CH =CH-C H2-CH =( H7
1,4-geksadiyen
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H3< “-CM7 i ll -С'Н2-С'==СИ-С:Н~( Н “ СН, С Нч Ш ' I I
сн-, с н 3
(».8-dimetil- ),5-dekadiycn

Alkadiycnlarda uglcrod skeletining izomeriyasi, qofcsh bog'laming 
holat izomeriyasi, aylanma izomeriya va geor.ietrik izomeriya uchraydi 
Quyida СбН 10tarkibli alkadiyenning ayrim izomerlarini kcltiraim/:

b-CH= = CHT CH*-cii - ch 3 н2с= с н - сн 2- с н 7-с:h = ch ,
2,4-geksadi> en 1,5-geksadiyen

H2C^CCH= CH-CH j
CHt

2-metil-1,3-pentadiyen 
I II \\ H , 1 1  H,C , 1 1

X * * <  X  > = <  ,»
H3C > = (v n  H’c  Hи c h j к H и ( | b

(E,Z  )-2,4-gcksud i у с n (Z,/)-2,4*gek.4adiyen (fc^>2,4-gek:iadiyen

1,3-butadiyen ikkita tckis (S -sis va S-trans-) kontormec shaklida 
bo ladi va ular oddiy C-C bog4 atrofida avlanish natijasida bir-biriga 
o‘tib turadi. Xona haroratida 1,3-butadiyenmng taxminan 94 foizi 
barqaror S-trans-, I foizi esa S-sis- shaklida boiadi:
В  (H 2= C - H _________^ с н 2= с — H

В ' 1 ch 2= c — H H—C = C H j
S -sis- S-trans-

Diyen uglevodorodlardan 1,3-butadiyen va izopren katta amaliy 
ahamiyatga ega.

5.2. Olinish usullari
Digalogcnidlurni degalogcnlash. 2,3-dibronipropenga rux ta’sir 

ettirilganda brom ajralib. alien hosil bo'ladi:
H2C=C- CH2 +• Z n -----► H2C=C=CH2 +• ZnBrj

Br Br
4/kanlir va alkenlarni (lef>idrof>enlash. Hozirgi vaqtda neft 

wekingida hosil bo'ladigan butan-hutenli fraksiyani katalitik 
gidrogenlab, sanoatda 1,3-butadiyen olinadi:
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С ч Н ю " ^ " *  И2С= СН -СН  =СН2 * 2Н

( .fiOi/AljOi
C 4IIR ----- ь " ,  о ~ " ^  \ \2С = С Н - С \ [ = С \\7 I II;650 с
Neft krckingida hosil boMadigan pentan-pcntcnli fraksiyada 

tichraydigan 11 pcnten va 2 -pentcnning izoincrlanishidan olinadigan 
izopentan va 2 -mctil-2 -buten aralashinasini katalilik degidrogenlasli 
yo 'li bilan 2-mctil-l.3-butadiycn (izoprcn)olinadi:

H3C-CH-CH2-Clt, 4 H,C -C=C и-CH, — £  2 lt,C ” C-CII=( ll, 4 311, 
CHj U  56°-600 ( ( I I ,
A lk im d 'w llan ii degidratlash. Bu reaksiyalar ma'dan kislotalar 

yoki alyuminiy oksidi asosidagi geterogcn katalizatorlar ishtirokida 
boradi: < i

IM ’ - C lb - C H rC H , В д ,  M2C-CH-CH=CH2 *1 ,0  
ОН ОН Л

CHj CHj CH, CH j 
H2C - C -  C— CH2 ,|3C=C— C - C H 2 ♦ 2HiO 
/ H oVr. Oil H*\ 420-470()C 2,3-dimctil-U-
2,3-dimetilbutan-2,3-diol butadiycn

D ixloralh anh irn i degidroxlorlasli. Bu reaksiyalam i amalga 
oshirish uchun dixloralkanlar KOH bilan etanolda qizdiriladi:

H2C—CHj- CH -CH, _JKO H  1ЬС=ГИ_ П 1^ . И, - 2KCI . 2H.O 
etanol, Л

Izoprenning sanoat miqyosida izobutilen va foimaldegiddan 
olinishi (Prins reaksiyasi) quyidagicha boradi:

H (̂ \  «Р 25% li H2S04 H,C ( H, 
> = C H , н 2H -C4  ,'c " % H 2 —

\\гС H 1*3̂  « '
3 11 О. ЛУ

(H 2 .
dimctili/odijksan



Atsetilen va atsetondan olinishi (Л I , I avorskiy rcaksiyasi 1906-

yil)
H C S C - H  ♦ ко » H C S O K  * HjO

Ц—C — (":K+ f H ,C - ( '"
о

V,,J
H - C S C - C - C H ,

OH

H2/l-c

VH}
— H - C = C —C’-C H , 

CH, (Vk+

h2c = < 'h - c - c h 7 H , c = c - < h= c:h2
ОНИ ’ CHj

Sintetik kauchuk olish uchun dunyo miqyosida har yili bir necha 
million tonna 1,3-butadiyen va izopren ishlab chiqariladi

5J  1,3-Alkadiyenlariiing fizikaviy xossalari, 
tuzilishi va spektral tavsifi

1,3-Butadiyen odatdagi sharoitda gaz, izopren va metili/opren esa 
suyuqliklardir. Ulaniing fizikaviy doimiyliklari 8-jadvaIda keltirilgan.

8 jadval
Ayrim  1,3-alkadiyenlarning fizikaviy doimiyliklari

. Nomi Formulasi Suyuqlanish 
harorati. °C

Qaynash
harorati,

°C

Zichligi, 
g/sinJ, 0  *

IJpbutadiyen CH2=CH-CH=CH2 -108.9

Г

1 
!

Vi 1 
i

0,6270
2-meti 1-1 ,3  - 
butadiyen

CH2= C—CH=CH, 
1
CHj

-145,9 34.1 0,6810

2,3-dimetil- 
i 1,3-butadiyen

c h ,= c —c = C h 7 
■ I 1
HjC CHj

-76 69,6 0,7260

l»3-pentadiy;n CH;=CH--CH—CH—CH) -87,5 42 0,6760

1,3-alkadiycnlaming o‘ziga xos kimyoviy tabiatini tushunish 
JJthun 1,3-butadiyenning elektron tuzilishini ko‘rib chiqami/ 1,3- 
jHilidiyenda uglerod atomlari sp2-gibridlangan va molekula tekis 
JjJjjflishga ega bo‘lib, undagi o-bogMar ham bir tekislikda yotadi. Har 

Uglerod atomida bittadan p^elektron boklib, ular o‘z bulutini 
Wcula tekisligining ustiga va ostiga qarab yo‘naltiradi Molekula 
,s *8 *ga perpendikulyar yobnalgan tekislikda I - va 2- , shunmgdek, 3-
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va 4-uglerod utonilarining p,-elektron bulutlari bir-birini qoplaydi 
ikkita л-bog* hosil boMadi.

Shu bilan bir qatorda bir-biriga yaqin turgau 2- va 3-uglerod 
atomlarining p, -elektron bulutlari ham bir-birini qisman qoplaydi ( 22- 
rasm). Natijada molekula uchun uniumiy boMgan to4rt elektron I i я-bulut 
hosil boMadi. Lckin, I- va 2- , 3- va 4-uglerod atomiari orasidagi 
elektron zichligi 2- va 3-uglerod atomiari orasidagi zichlikdan katta 
Chunki 1- va 2-, shuningdek 3- va 4-uglerod atomlarining p,-elektron 
bulutlari bir-birini kuchliroq, 2- va 3-uglerod atomlarining p2-elektron 
bulutlari esa bir-birini kuchsizroq qoplaydi. 1,3-butadiyendagi p, 
elektron bulutlarining bunday ta’sirlashuvi natijasida ugierod-uglcrod 
bogMarining uzunligi o‘zgaradi. I- va 2 -, 3- va 4-uglerod atomiari 
orasidagi bog‘laming uzunligi (0,134 nm), etilendagi C=C qo*sh 
bogMiiing uzunligi (0,133 nm)dan katta, 2- va 3-uglerodlar orasidagi 
bog‘ning uzunligi (0,147 nm) esa etandagi C!-C oddiy bogMning 
uzunligi (0,154 nm)dan kichik boMib qoladi. Demak, 1,3-butadivcn 
molekulasidagi uglerod atomiari orasida haqiqiy qo‘sh bogk ham, oddiy 
bog‘ ham yo‘q. Uchala C-C bog‘lari ham oraliq tabiatga ega bo lib. 
qo‘sh bogMar oddiy bog‘ga, oddiy bog4 esa o‘z tabiati bilan qo'sh 
bog*ga bir muncha yaqinlashadi. 1,3-butadiyenning haqiqiy tuzilish in i 
bitta formula bilan ifodalab boMmaydi.

22Trasm. 1,3-butadiyen molekulasida я-bogMaming hosil boMishi.
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1 ,3 -butadiycn molckulasi uchun hisoblangan bog' tartibi va erkin 
g lc n tlik  indeksi qiymatlari uning molekulyar diagramniasida 

|celtirilga n * Taqqoslash uchun etilen va etanning molekulyar 
•jggi-amiiialarini ham keltiramiz. Molekulyar diagrammadan ko'rinib 

ib J i k i ,  1-2 va 1-4 bog'lar qariyb qo‘sh bog‘lar hisoblanadi. Chunki bu 
j^gMarning tartibi (1,894) va chetdagi uglerod atomlarining erkin 
y a le n tlik  indeksi (0,834) etilen molekulasidagi qiymatlarga juda yaqin. 
0 ‘rtadagi uglerod atomlarining erkin valentlik indeksi (0,391) esa 
benzol molekulasidagi uglerod atomining erkin valentlik indeksi 
(0 40)ga juda yaqin turadi. Shunday qilib, 1,3-butadiyen molekulasida 
ch etd ag i uglerod atomlari, o4rtadagilariga qaraganda ko‘proq
1 0 ‘yiinnagandir.

. M  Erkin valentlik\  I 2 1 __  4 /  . .

Г .  C H ---- C H ~ ~ r  indeksi yoki
J. 1,894 | 1,447 | |,894 | x,, ✓ uglerod atomining

nisbiy
h O  1.894 J  1.447 J 1,894 p H 

bog' tartibi q.834 0.391 0,391 0.834'*' to‘yinmaganl,'g.

H  »• H *1

r  - ..... с  H— ------C — -H
/ \  2.000 | \  /  1.000 \H J i II " "
0.X66 0.466

1,3-alkadiycnlar ajratilgan qo’sh bog lt diyenlarga nisbatan 
encrgetik jibatdan ancha barqarordir Buni 1,3- va 1,4- 
pentadiyenlaming gidrogenlanish issiqliklari miqdorini taqqoslash 
misolida ko'rish mumkin. Ikkala uglevodorod ham gidrogenlanganda 
ikki mol vodorodni biriktirib. bir xil birikmaga w-pentanga aylanadi. 
Lekiu 1,3-pentadiyenni gidrogenlaganda 226 kJ/mol, 1,4-pentadiyenni 
gidrogenlaganda esa 256 kJ/mol energiya ajraladi. 1,3-pentad ivenni 
gidrogenlaganda 1,4-pentadiyenni gidrogenlashdagiga nisbatan 30 
*J/rnol energiyaning kam chiqishi, uning kam energiya saqlashini, ya’ni 
wtasli qo'sh bog‘li 1,3-pentadiyen ajratilgan qo‘sh bog'li 1,4- 
pcntadiyenga nisbatan barqaror ckanligini ko'rsatadi Shuningdek, 
■Ikenlarni katalitik gidrogenlaganda o'rtacha 126 kJ/inol energiya 
|N"lgani holda, 1,3-butadiyenni gidrogenlaganda 252 kJ/mol crnas. balki 

■*6 kJ/mol energiya ajniladi Dcmak. qo'sh bogMaming navbatlashib

149



kelishi (n,tt-tutashish) ikkita qo'sh bog'ning energiyasini 15 kJ/mol 
kainaytiradi. Btinga mezomeriya yoki lutashish effektl yoki rezonan.s 
energiyasi dey i lad i.

1.3-alkadiyenlarni hosil boMish issiqligi ham ajratilgan q o ‘ sh 
bogMi diycn uglevodorodlamikidan kichik Molekulaning hosil 
boMishida issiqlik qanchalik kam ajralsa, uning bogMarini uzish uchun 
shunchalik kam cncrgiya talab qilinadi. Shuning uchun ham 1,3 . 
alkadiyenlardagi qo'sh bogMaming uzilishi ajratilgan qo'sh bog'lamin<> 
uzilishiga nisbatan oson. Shuning uchun 1,3-alkadiyenlamiiig reaksiyaga 
kirishish qobiliyati alkenlar va ajratilgan qo‘sh bogMi divcn 
ugle vodorod larga nisbatan yuqoridir.

1.3-butadiyendagi n,K-tutashishm egik (yoysimon) miliar bilan 
yoki bogMaming bir-biriga yaqinlashuvini, ya’ni molekula uchun 
umumiy boMgan to‘rt clcktronli л-bulut hosil boMishini punktir clm iq 
bilan tasvirlash mumkin:

r \  о
H ;O y C l l-^-CH^=CK:  H .C— --CI! —  CH ——CH ,

я-bogMaming o'zaro ta’sirlashuvini tasvirlash uchun ba /an 
quyidagi fornniladan ham foydalaniladi

.......
H2C = C H — H C = O b .

1.3-butadiyen molekulasidagi qo’sh bogMaming bunday ta’siriga 
K,n-tutashishning statik yoki mezomer cffekii deyiladi. Reaksiya 
jarayonida reagcntlar ta’sirida tutashish kuchayadi va uning dinamik 
ejfekti ( tautomcr cffekt) vujudga keladi

1.3-butadiyenning U B spcktridagi yutilish maksimumi 217 nm 
sohada yotadi. t|l|
f,, 1,3-alkadiyenlaming IQ spektrlarida C=C qo'sh bogMaming valent 

tebranishlari 1580-1660 sm 1 sohada kuzatiladi.

5.4. 1,3-Alkadiyenlarning kimyoviy xossalari
1.3-alkadiyenlar uchun birikish va polimerlanish reaksiyalari xos. 

Ularning birikish reaksiyalarida 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlari hosil 
bjcy.ladi. Birikish mahsulotlarining nisbati alkadiyenlaming tuzilishi. 
reaksiya harorati, erituychining qutbligi va reagentning tabiatiga bog liq
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Gidrogenlash. 1,3 alkadiyenlami geterogen katali/ sharoitida 
Ljrogcn Uganda alkanlar hosil boMadi

CH2=CH~CH=CH2 t 2H2 — H,C-CH?-( lb-CH,

Suv-spirt inuhitida natriy amalgamasi ta’sirida qaytarilganda, 
c<j0rod atomlari 1,3-butadiyenning 1- va 4-uglerod atom lari ga birikib, 

alken hosil bo'ladi:

■ « !=сн-гн=сн; -17^ |Г < Н-ГН,

1 .3 -diyeriIarga elektrofil birikish reaksivalari
Cfidrogatogenlanislii. 1,3-alkadiyenlarga vodorod galogenidlar 

birikkanda 1 ,2 - va 1,4*birikish mahsulotlarining aralashmasi hosil 
bo'ladi:

Br
AC*CH-HC=CH2 H,C-CH-CH=CH2 t HjC -HC-Cll -CHjBr

3 brom-1 -buten 1 -brom-2-buten
(1,2-birikish mahsuloti) ( 1,4-birikisli mahsuloti)

Щк
1.3-diyen lai da 1,2-birikish alkenlar qo‘sh bog'iga elektrofil 

birikish reaksiyalariga o'xshaydi. Qo‘shbog‘ siljib, 1,4 birikish 
mahsulotlarining hosil bo'lishini quyidagicha tushuntirish mumkin. 1,3- 
alkadivenga H+ voki boshqa elektrofil /arrachaning birikishidan allil 
karbkation hosil boMadi Musbat /aryadli I- va 3-uglerod atomlari 
orasida delokallashganligi tufayli bu karbkation alkil karbkattonlarga 
nisbatan barqaror: • 1

+

I  > = < j- f = <  * «•
allil-kation

• - , # \ ■* «#•» I*
l,J-butadiyenga protonning birikishidan hosil boMgan allil 

*f*bkation, l-va 3-uglerod atomlariga bromid-ioni biriktirib. tegishli 
ishda 1,4- va 1,2-birikish mahsulotlariga aylanadi:
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СНг=<‘Н— си=с ьь И

CHj-CH— сн = сн , сн ,- сн = с н ~  сн ,hr
1,4-birikish mahsiiloli1,2-birikish rnahsiiloii

(■alogcnlanishi. 1,3-diyenlarga brom yoki \lorning birikishi liam 
1Шг ning birikishi singari boradi. Dastlab 1,3-diyenga elektrofil Br 
birikib allil tipidagi kation hosil bo'ladi, keyin n Br ni biriktiradi:

1.3-diyenlarga HBr, Br, va boshqa elektrofil reagentlar la’sir 
ettirilganda hosil boMadigan 1,2- va 1,4-birikish mahsulotlarining nisbati 
reaksiyani o'tkazish sharoiti (harorat, erituvchi tabiati, jarayonning 
davomiyligi)ga bog‘liq. 1,2-birikish katta le/.lik bilan boradi, 1,4- 
birikish mahsuloti esa terinodinamik ancha barqaror.

1.3-diycnni dibromlash past haroratda o‘tka/ilsa, teskari 
degidrobromlash reaksiyasi bormaydi. Bunday sharoitda reaksiya 
kinetik nazorat qilinadi va 1 ,2 -birikish mahsuloti asosiy hisoblanadi

1.3-butadiyenga bir mol HBr -8 ()°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 S6%  l-brom-2-buten (1,4-adduki) 
hosil bo'ladi.

Agar reaksiya yuqori haroratda o'tka/ilsa teskari reaksiya 
(degidrobromlash) ham boradi. Reaksion aralashmaga 1 ,4-birikish 
mahsuloti (nisbatan ko'p almashingan alken) to'planadi, chunki u 
termodinamik ancha barqaror. Bunday sharoitda reaksiya 
mahsulotlarining tarkibini termodinamik nazorat qilinadigan reaksiya 
haqida so'z boradi.

1.3-butadiyenni kinetik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitda <- 
80°C da, geksanda) bromlaganda asosiy mahsulot - 3,4-dibrom-l-buten 
(1,2-addukt) va qo‘shimcha mahsulot 1,4-dibrom-2-buten (1,4-

H2t:= C H —C H = C H j + fir— Br Br-“ ( H>~( H - C H - C H :
allil tipidagi kation

Brl
B r- C H 2-C H -C № = C H 2 Br C II,-C H ~ C H -C H >  Br

1,2-hirikish mahsuloti * ,4-birikish mahsuloti
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Ahikt)* termodinamik nazorat qilinadigan reaksiya sharoitida (40°C 
.roratda ССЦ da) esa l,4-dibrom-2-buten (asosiy, 1,4-birikish 
niahsul°ti) va qo'shimcha 3,4-dibrom-l-buten (1,2-addukt) hosil
bo'ladi.

3. D iyenlarga 1,4-siklohirikish. Sintetik organik kimyoning eng 
gnuhim reaksiyalaridan biri - alkenlaming 1,3-alkadiyenlarga 1,4-
birikishidir:

.#CH,
CH2HC

H4 i b
______ 2 S S & L ^ ,

CH

Lekin bu reaksiya yuqori haroratda olib borilsa ham, uning unumi 
past. -COOH, -SO-R, -O N , CNO, -NO* C 0 2R singan 
elektronakseptor guruhlarni tutgan alkenlarda esa qo'sh bog'ning 
faolligi oshgan bo'ladi. Bunday birikmalar diyenofillar deyiladi. Vinil 
xlorid H2O C H C I, akrilonitril CH2=CH-CN, akrolein CHgrCH-CHO, 
etilakrilat CHv^CH-COOC^Hs, I -nitropropen СНз-СН=*СН NO2, 
kroton aldegid СНз-СН=СН-СНО 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

HC

х и

rCH

CH

о
c - н

!QQ°c:
CH2
akrolein

(diyenofil)

HC
II

HC,

CH-
CH
I

-CH2

J -  H

CH2
tetragidroben/oy

aldegid

HC л :н,
CH-COOC2H<

Ш С

нсЧ : н , CH,
etilakrilat

15 soat

CCXK2H5

tetragidrobenzoy 
kislotaning etil cfiri 

(94%)
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CH c:* ° (H \
,K |  ̂ Hvr \  100°( _  ̂ ^  \
h J :V u ' н с Ц у  ,oluo1- 5 soat h ( \  - c i i _/ °

„  c i , 2 Ч  ( I I '  4
о  О

malein augidrid tctrai>idroOal anydridi
(40-100%)

Diyenlarga bunday 1.4-siklobirikish reaksiyalar diyen sintezi deb 
yuritiladi. 1928 yilda Dils-Alder tomonidan ochilgan bu rcaksiya diyci 
uglevodorodlarni sifat va miqdoriy jihaldan aniqlashda, shuningdek, oltj 
a’zoli lialqa tutgan turli xil biriknialami sintez qilishda keng ishlatiladi 
liu reaksiya halqali biriknialami sintez qilishda ka'ta ahamiyat kasb 
etganligi uchun Dils va Alder 1950-yilda Nobel mukofotiga sazovor 
boMdilar

1,3-diyen turning polim erlanixhi. 1 ,3-alkadiyenlamiti^
polimerlanish mahsulotlari xalq xo‘jaligida keng ishlatiladigari 
kauchuksimon birikmalardir.

Sigler-Nalta katalizatorlari (alyuniiniy va titanorganik birikmalar» 
ishtirokida 1,3-alkadiyenlar juda ovon polimerlanadi va asosan 
stereoregulyar polimerlar hosil bo'ladi. Masalan. divinil va izoprenni 
inaxsus katalizator [triizobutilalyuminiy va titan(|V)-xloriddan hosil 
bo'ladigan kompleks] ishtirokida polimeriash orqali stereoregulvar 
tuzilishga ega bo'lgan .w.v-l,4-divinil hamda sinletik izoprea kauchuklar 
olinadi:

н н i h v н  i к  н\  __  /  : \  ✓ ! \  /
C \  ! A = c  i , ( =

_____ uJr с н , : с н 2 t h 2; c h ,  c h 2—* • «
sis-1,4-polibutadiyen kauel.uk

H,c\  / "  iH ,c\  -и |н -<ч / '
С =Z C i г — r  i f = r  

_____H2CX  C H ji-C H , CHj; CH < 'C H ,------

sis-1,4-poliizopren (tabiiy kauchuk)
Sis-1,4-polibutadiyen makromolekulalarida 96 % , sis-1A  

poliizoprenda esa 95-98% sis-1,4-zvenolari bor. Shuning uclum 
clastikligi jihatidan tabiiy kauchukdan qolishinaydigan bu s in tetik
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Lfl(jchuklar avtomobil shinalari va boshqa rezina buyumlar ishlab 
chiqarishdaqo'llaniladi. " t (

5.5. Tabiiy va sintetik kauchuklar
f • . , | i . I ’ l Jfitl ' ** J '•*

Tabiiy kauchuk geveya, gvayulla, ko'ksagiz, lausagi/ va boshqa 
j,al|Chukli o‘simliklarning sutsimon shirasi (lateksi)dan olinadigan 
vuqori molekulyar elasiik moddadir. Janubiy Amerika hindlari bu 
sutsimon shirani kao chou ("Kao”-daraxt , ‘‘chou”-yig‘lash) ya'ni dsuaxl 
I(0‘Z yoshi deb ataganlar. Keyinchalik bu moddaning xossalarini 
c'rgangan frarisuz olimlari unga kauchuk deb nom berdilar.

Qator tropik mamlakatlarda kauchuk ho/ir ham ко p miqdorda 
geveya daraxtidan olinadi Tabiiy kauchukning tuziiishini 0 ‘rganishda 
Vilyams, Tilden va ayniqsa K.Garries ishlari katta rol o‘ynadi Bu 
olimlar tabiiy kauchuk izoprenning polimeri ekanligini aniqladilai

Tabiiy kauchuk molekulyar massasi turlicha (5000(t dan 1000000 
gacha) boMgan polimer gomologlar aralashmasi boMib, uning asosiy 
qismini molekulyar massasi bir milliondan kattaroq boMgan fraksiyalar 
tashkil qiladi.

Rentgenostruktur tahlil yordamida olib borilgan tadqiqotlar tabiiy 
kauchukning stereoregulyar .v/.v-1,4-politzopren tuzilishiga (ya’ni metilen 
guruhlari qo‘sh bog'ga nisbatan bir toinonga joylashgan) ega ekanligini 
ko'rsaldi. Shunday qilib, tabiiy kauchukning chiziqsimon 
niakromolekulasi minglab izopren qoldiqlari (zvenolari) dan tuzilgan:

н jCH, H CH, H CH,
v _  /  \ . _  /  \  _  /

I  / 4  / \ / \
---CH? H2C---CH2 H,C--- CH2 H,C —

sis-1,4-poliizopren (tabiiy kauchuk)

Tabiiy kauchukning fazoviy izomeri guttapercha, trans 1,4- 
POliizopren tuzilishiga ega:

HiC4 y CH} —
H,C сн , ^ c = c N

H,<: C H , c ( "  CHl н
> = t<  "аь н 

I  ’ **— HiC 'H
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trans-1,4-poliizopren (guttapercha)
Ciuttapcrclia Indoneziya, liindiston va Malayya yarim orotic, 

o'sadigan ay rim o'simliklarning sut sliirasidan ajratib olinadigan. ko'p 
jihatdan kaucliukka o'xshash boMgan yuqori molekulyar moddadir и 
odatdagi haroratda qattiq, yuqori elastiklikka ega emas. lilektr kabcllar 
ishlab chiqarishda izolyatsion material sifatida, yelimlar tayyorlashda v.\ 
boshqa maqsadlarda qoMlaniladi.

Hozirgi \aqtda individual monomerlar (1,3-butadiyen, izopren. 
xloropren)ni polimerlash, shuningdek turli monomerlar (1,3-diyeiilar 
bilan faol vinil qolidigM tutgan birikmalar)ni sopolimerlash yoMi bilan 
olinadigan juda ko'p sintetik kauzhuklar ishlab chiqarilmoqda. 
Shulardan ba'/ilari bilan tanishamiz.

Xloropren (neopren) kauchuk. Xloropren (2-xlor .3- 
butadiyen)ning polimerlanishidan molekulyar massasi 10 0  000 dan katta 
boMgan polixloropren hosil boMadi:

ПС lb = c  - CH =CH 2 ----- K ?- °n  " •» (-C H 2- t := C H -C H 2—)
' HiO; 40 С' '  I '  "Cl 7 <1

xloropren polixloropren
(neopren)

Xloroprenli kauchuk asosida olinadigan rezina arzonligi, yorug'lik 
ta’siri, ishqalanish va yedirilishga chid.imliligi bilan ajralib turadi Ular 
ben/in. erituvchi va moy ta’siriga chidamli bo'lib. kabel. uzaiisli 
lentalari, tasmalar. yelimlar va hokazolar ishlab chiq:irislida keng 
ko'lamda qo'llaniladi.

Butailiycn-sliro l kauchuk. 1,3-butadiyen bilan stirolni 
sopolimerlab olinadi:

nH2C= C II-Cri^CH , ( n HC=CH? ------------- ►
I 40-50°C; 8 atm

СбН5

1,3-butadiyenni metilstirol bilan sopolimerlab, butadiyenm etilsti^' 
kauchugi olinadi. ttutadiyen-stirol va butadiyen-metilstirol kauchuk1*,г 
eng ko‘p ishlab chiqariladigan sintetik kauchuklar boMib, pishiql'£u 
elastikligi va ishqalanishga chidamliligi bilan ajralib turadi. lllard*



toniobil sliinalari va kameralari, u/atish lentalari va boshqa buvumlar 
Lyorlanadi.

Pud I kaucliuklar. Until kauchuklar izobutilenning о/ mtqdordagi 
j 3 -diyenlar(l,3 -butadiyen, i/oprcn) bilan hosil qilgan sopolitncrlaridir:

Cl I,
I  и / ' — g 4j AlC'l•; IOO°C M,C *C  + mH2C=CH— C=CH2 --- “ ---- ►fl * I |
CHj CH j

СН-
---- - <-CH2—c — M —CH2-CH=rC~ CH7-)i n  1 | m

CH: CH,

Butil kauchuklar gaz o'tkazmasligi, ozon va boshqa kimyoviy 
moddalar ta'siriga va issiqqa chidamliligt bilan tabiiy kauchuk va 
boshqa sintetik kauchuklardan ustun turadi

Butadiyen-nilril kauchuk. Butadien-nitril kauchuk 1.3-butadiyen 
bilan akrilonitrilning sopoliineridir:l'$- . •< il» м .*
nHj('=CH-CH=CH2 + nH,C=CH--- ► (--CH2-CH=CH-CH7 CHjL01~)

CN CN n
Butadiycn-nitril kauchukdan moy va benzin ta'siriga chidamli 

buynmlar, shlanglar. neft qazib chiqarishda, neftni qayla ishlash 
&ivodlarida, ben/.in tarqatish shoxohchalarida foydalaniladigan quvurlar 
>a qo lqoplar. neft mahsulotlari saqlanadigan idishlar tayyorlanadi.

Kauchukni vulkanlash. Tabiiy va sintetik kauchuklarni toxnika 
maqsadlari uchun to‘g‘ridan-to‘g'ri ishlatib bo'ltnaydi. Chunki sof 
kauchuk issiqqa va sovuqqa chidamsiz, uning mexanik pishiqligi va 
°lastikligi yetarli cmas, organik erituvchilarda eriydi. Shuning uchun 
^auchuklamirig kimyoviy va fizikaviy xossalarini yaxshilash maqsadida 

vulkanlab, rezinaga aylantiriladi Vulkanlashni 18.39-y ilda Ch. 
^udirkashf qilgan.
( If c'1u*cni qaynoq usulda vulkanlash uchun unga ingridiyentlar 
^T jjeugurt, qurum, yumshatgich, to'ldirgich, tezlatgich va boshqa 

flfinichalai) qo‘shib, 120-I60°C gacha qizdiriladi.

157



M i l k  .ml дпс ли кмн link s
.__ ..-cHj-cH-ai-cH*

—^  —CH2-<HCHCH2--

-oiu
s
£

VH-rncujs

Vulkanlash jarayonida oltingugurt kauchukning 
makromolekulalaridagi qo'sh bog'laming bir qismi (5-10 foizi)ga 
birikib. makromolekulalarni “ tikadi”  Natijada kauchukning clii/iqli 
makromolckulalaridan rezinaning uch oMchamli, to‘rsimon tuzilisliga 
ega boMgan gigant molekulalari hosil boMadi. Kauchukni sovuq 
vulkanlash disulfiddixlorid S2CI2 ta'sirida amalga oshiriladi.

5.6. Kum ulcnlar (a llcn lar)

RR,C(-C )nR llR ,n (bu yerda n>2. R1. Rn. R1" = H, alkil, alkenil, 
aril, gcterosiklik qoldiqlar, funksional guruhlar) umumiy formulali 
to'yinmagan birikinalarga kumulcnlar deyiladi. Jufl sonli qo'sh bog'i 
bor (propadiyenlar, pentatctraycnlar) va toq sonli qo'sh bog' tutgan 
(butatriyenlar, gcksapcntayenlar, oktageptaycnlar, d e k a n o n a y e n la r)  

kumulcnlar farqlanadi.
Kumulenlarning oddiy vakili propadiyen (alien) quyidagi 

tuzilishga ega:

H
sp
c;

s p y  
С

II

, /  0,131 nm 0.131 nm \
H н

Allenda 1- va 3-uglerod atomlari sp'-. markaziy uglerod atom i t's*| 
sp-gibridlangan. Markaziy uglerod atomining ikkita gibridlanmaga" H 
orbitallari 1- va 3-uglerod atomlarining p-orbitallari bilan qopla111
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_ l t  я-bog4 hosil qiladi. Marka/iy uglerod atomining ikkita 
■Ljdlanmagan p-orbitallari bir-biriga perpendikulyar boklganIigidan. 
K|tafl-bog‘ bam bir-biriga perpendikulyar tekisliklarda joylashgan:

♦ .-► li : f  •  <7

Bundan alien molekulasining I- va 3-uglerod atomlari bilan 
boijMangan o‘rinbosarlar ham bir-biriga perpendikulyar tekisliklarda 
joylashadi deb xulosa qilish mumkin.

Allenning o‘zi axiral bo'lib, optik faol emas, yam  enantiomerlar 
holida mavjud bo'la olmaydi, lekin abC=C=Cab (a*b) tipidagi juit sonli 
qo'sh bogMari bor nosimmetrik almashingan allenlar xiral bo'lib. optik 
faol hisoblanadi, ya’ni enantiomerlar holida mavjud bo'ladi

Pentadiyen-2,3 ( l,3-dimetilallen)da simmetriya tekisligi va 
markazi yo‘q, lekin unda simmetriya o'qi borligi uchun u xiral Uni 
optik izomerlarga ajratish mumkin:

xz-tek xy-tek. xy-tek. xz-tek

;H3C
r•“*
t I 

/ » /Н  / j CH
i \

' t '

/  V  L \ Jc:= 
i /

=c — *v • 4  i 

\

J•II

[  H i  CH3/i . . . . ____j
/ н3с /  : нс___ _

(S)- 1,3-dimclilallen (R)-l,3-dimetilallen
M oq sonli qo'sh bog'lari bor allenlarda (masalan. 1,2,3- 

utatriyenda) to'rtta chetdagi guruhlar bir tckislikda joylashadi. Hunday 
10lekulalar axiral bo'lib, ularda geometrik (sis-trans) izomeriya

kuzatiladi.
Molekulasida ikkita, uchta va to'rtta qo'shbog tutgan 

^■shinmagan kumulcnlar, hatto xona haroratida ham beqaror, yetti va 
bj *n ortiq qo'sh bog'i borlari esa faqat eritmalarda barqaror 
l^pialardir. Ko'pchilik kumulcnlar tetraarilhosilalari ko'rinishida
"M a n .
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kumulciilar kimyoviy xossalari |ihaidan alkenlar^a 
o‘xshaydi. Tegishli alkanlargacha gidrogenlanadi, galogenlar Va 
vodorod galogenidlar bilan rcaksivalarga oson kirishadi, O j ta'sirid^ 
karbonil birikinalargacha oksidlanadi va hokazo.

Asosiy ataiualar
Alkadiycnlar - CnH 2*-2 umumiy formulali gomologik qator hos | 

qiladigan, ikkita C=C qo4sh boj»‘i bor, to'yinmagan atsiklik 
uglevodorodlar

Aylanma i/om crlar- oddiy С-Ч • bog* atrollda aylanish natijasida 
hosil boMadigan va bir-biriga o‘tib turadigan izomerlar. Masalan, S-v/л- 
va S-trans-1,3-butadiyenlar.

1,4-birikish - reagentning substrat tutashishli zanjirining ikki 
uchida birikishi va qo‘sh bog'ning migratsiyasi (ko‘chishi) bilan 
boradigan reaksiya.

Savol va mashqlar
1. Quyidagi alkadiyenlami sistcmatik nomenklaturaga kora 

nomlang:
CH3 CH,I I

a) c\W  C— C -O fc-C -C llj-C —C-CH,I I  I I
CH,CH, CH3 Clt3

cn ,
b) H2C=  CH— HC=CH - HjC-CH - H2C - ( H-CHj

CH,
CH,

CH3CH3 HC-CH3 
: '• d) H,C HC=C— С----С— CH= CH-(’H, HiC-CH,

Сн' НС-СНт-СН,
I
сн ,

2. a) 2,4,5,5-tetramctil-l,3-geksadiyen; b) 8-metil-4,5 -dietil--'j 
nonadiyen; d) 4,4,5,5-teirametil- 1,6-oktadiyeu, в) З-теФ-З-е!'!'1'
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Kggdiyenning tuzilish formulalarini yozing va ulami ratsional 
- icnkiatura bo'yicha nomlang.

3 . C*Hx tarkibli diyen izomerlarining (11/ilish lormulalarim yo/ing.
4. Quyidagi birikmalarning tu/Jlish formulalarini yo/.ing: a) (/,/>- 

1 4-geksadiycn. b) (B,E)-2,4-geksadiyen, d) (7,K)-2,4-gcksadiyen
5 . Vyurs reaksiyasidan foydalanib. a) 2,3-dimetil-l,5-geksadiyen.

2 9-dimetil-3 ,7 -dckadiyen; d) diallilni sintez qiling.
' 6 . a )H 2C=CH-CHBr-CHBr-€H2-CUJl b) IU M  II C lh  I IIBr-  

CH,Br birikmalar rux kukuni bilan qi/dirilganda qanday alkadiyenlar 
hosil bo'ladi?■j a) 1,3-pentadiyen 1 ) 2O3

b) 2-inctil-l̂ -butadiyen

2) Zn + CH3COOH 

1)20,
2) 7.n ( C I^ C O O H

ozonoliz reaksiyalari tenglamalarini yozing
♦ ♦ t 

8) a) H2C=C(CH?)~CH—C H 3 . b) H ,C "  (C H 2 h “ C H 2, d) H 3C Г Н 2 “ ( ( 'Н ? Ь

с) СИ , karbkationlarni barqarorligi oshib borish tartibida joylashtiring 

9. a) H2C- =CH— » 'N b) CH--CO O C H 3 d) H-C~C<KK'H,

CH- -С (KM Нз H 3C O O C  - C - II

liyenofillar bilan 1,3-butadiyen orasida boradigan l.iils-Alder 
reaksiyalari tenglamalarini yozing.

I 1
10 .a) -H2< ■—c =c h - c h 2- b)

n

HtC—C-CH2 -CH =ch-ch2-
CH3Cl

"  "flerlaming ozonolizi reaksiyalari tenglamalarini yozing.
И1- Ozonoliz qilinganda quyidagi birikmalarni hosil qiladigan 

0 Ul,erlarning tuzilishini aniqlang:
О О

■  0=сн- HjC-HjC-l ,  t»)o=CH -НС—нс—c f
Clli U  »

Ivod0 • ^H io  tarkibli uglevodorod katalitik gidrogenlanganda ? mo I 
W *11 biriktirib /i-geksanni, ozonoliz qilinganda esa sirka aldegid va



glioksal (OH( -CHO)ni hosil qildi. Shu uglevodorodning tuzjl,^ 
aniqlang. 1

13. Ortiqcha vodorod bilan katalitik gidrogenlangand;i 
dimetilgcptan, xromli aralashma bilan oksidlangartda esa alseton v 
malon kislota (HOOC-CHr-COOH) hosil qiladigan tarkik 
uglevodorodning tuzilish formulasini aniqlang.

14. Broinning suvdagi 2,5% li 89,6 g eritmasi orqali | j] 
pentadiyen oMkazilganda bromli hosilalaming 2:3 molyar nisbauia 
aralashmasi hosil boMdi (aralashmada og‘irroq hosilaning miqdori Ьлш  
Shuncha miqdor pentadiyenni toMiq oksidlash uchun qancha hajm (n.sh) 
kislorod kerak7

15. Turli katalizatorlar va turli sharoitda: a) xloroprenga; 
izoprenga bir molekula HBr birikishidan hosil boMadigan bare 
izomerlaming tuzilish formulalarini yozing va ulami nomlang.

16. C H j CH=CH-CH=CH-CHi ning nechta geometrik i/om 
bor? Tuzilish lormulalarini yozing va ulami nomlang.

i >»
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I  в о в . s iK iu o i/ .o M K im  л (к л / .o v iv  i /.o m i r iv  m

E §tercokimyo (yuuoncha stereos fazoviy) molekulada
laniing fe/oviy joylashishim, fazoviy tu/.ilish birikmalarning 

at°kaviy va kimyoviy xossalariga qanday ta'sir qilisliini organadi. 
«reokimyoning muhim sohalaridau biri sterooizomeriyadir larkibi 

ickulyar fortnulasi) va molekulasida atomlarning bog'lauish lartibi 
ilish formulasi) bir xil boMib, bir-biiidan faqat atomlarning fazoda 

v l a s h i s h i  bilan farq qiladigan izomerlarga stereoizomerlar deyiladt 
Odatda stereoizomeriy a uchga (optik, geometrik va konformatsion) 

bo‘linadi- Optik va geometrik izomeriya konfiguratsion izomeriyaga 
■4jrililadi. Kitobning I bobida konformatsion, II bobida esa geometrik 
/omeriya ko'rib chiqildi. Endi optik izomeriya bilan batafsil tanishamiz.

6.1. Optik (enantiomcr yoki ko4zgu) izomeriyasi 4 I
Optik izomeriya - molekulauing viralligi bilan bogMiq 

stcreoizomeriya turidir. Masalan, quyida kelt irilgan 
bromltorxlormeianning lkki strukturasi bir xil molekulyar va struktiu 
(tuzilish) fonnulalarga ega boMib, lazoda atomlarning turlicha 
joylashishi bilangina o‘zaro farq qiladi:

 ̂ ко zgu

H

I  «Л1
i  * $
I  Molckulalarning fazoviy tasvirlashda quyidagi sliartli bclgilash

4ahul qilingan: --- - chizma tekisligida joylashgan bogMar. -
-bî nia tekisligidan kuzatuvchiga qarab yo'nalgan bogMar, --- -
uzatuvchidan chizma tekisligining orqa tomoniga yo‘nalgan bogMar. 

tBromftarxlormetanning bu strukturalari bir-biriga enantiomcr 
® Zgu izomeri, optik antipod) hisoblanadi. Enantiomerlar 
° nfiguratsion izomerkrga misol boMa oladi. Bir konfiguratsion 
■Ĵ enii bosliqasiga aylanishi faqat tegishli kovalent bogMari uzilganda 
(>dlr boMadi.

Q.t "^o'rtta turli o‘rinbosar bilan bogMangan uglerod atomiga 
( • tn,etrik uglcrod atomi deviladi, va u yulduzcha bilan belgilanadi 

’ Sunday alomga x ira l (lotincha ‘xir”  - qoM) atom, yoki xiral



ш атка/ (stcrcnm arkaz) ham d eyilad i. X ira l inolekulalurda nnsol
keltirainiz:

H
LH3C> *( M2-C'—( H?“ OH
.1 •
CH,

’-nietilbutanoM

H
I*C*H,-C—COOH
I
OH 

sqt kislotasi

II
i.IliC —C ll, C —CH,
I
Cl

2-xlorbutan

H< ЮС— CH—  CH—COOH 
I I 
OH OH

vino kislotasi

Sut kislotasida bitta asimmetrik uglerod atorri borligi uchun. ц 
ikkita enantionier holida mavjud bo'ladi (23-rasm). D-sut kislotasidaJ 
vodorod atomi chapga, gidroksil o'ngda, L-sut kislotasida esa. aksinehaJ 
gidroksil chapda, vodorod atomi o'ngda joylashgan.

(ООН
+'II с— OH
CH,

l)->ut

COOH

HO-^C-^H
CHj 

I.-mii kislotati

d
23-rasm.. Sut kislota optik izomerlari (a) va ulaming S l)i'art' 

lirigleb modellari (b); ular bir-biriga o'ng va chap qo‘l (d) yoki prcdniel 
va uning ko‘zgu tasviri (e)dek o‘xshaydi.
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■Nafeqat organik molekulalar, balki hu qator obyckilai (uu.saian, 
■ njng o‘ng va chap qo'llari) ham xiral bo'lib, bin bosUqasining ’ 

С   ̂(asVjrj htsoblanadi. . » •
gu ikkita formulaning farq mi bilish uchun, o'rinbosarlaming 

*na|jshini (vodorod atomidan karboksil orqali gidroksilga) mil bilan 
D-sut kisloiasida yo‘nalish soat mill bo'yicha boradi I sul 

^A>tasida esa mil soat iniliga qarshi yo‘nalgan Demak, sut 
sjotasining enantiomcrlari fazoviy tu/ilishi bilan bir-biridan farq

qiladi. g ’*
Xiral predmetiar, jumladan tormulalari yuqorida keltirilgan

,n0|ckulalar simmetriya elementlari (simmetriya markazi va simmetriya 
tckisligife3 e£a emas- Simmetriya elcmcntlarining boMmasligi 
4ira||jkning universal beigisi hisoblanadi.

Ko‘p organik birikmalarning molekulalari, jumladan C* atomi 
tutmaganlari ham simmetriya markazi va tekisligiga ega emas Masalan, 
n-butanning quyidagi ikkita konformatsiotj., izomerida asimmetrik 
uglerod atomi yo‘q. Ularning biri ikkinchisining ko‘zgu tasviri bo4ib, 
formal enantiomerlar hisoblanadi:

ko'zgu
H3C4 . I I  

■  " ^ ” n
Bu konforinerlarning molekulalari ham xiral deyiladi 11-Butanning 

°nfortiMtsioii izomcrlari bir-biriga juda tez o'tib lurgani sababli, 
'Jatdagi sharoitda ulami individual holda ajratib olishning iloji yo'q.

6.2. Optik faollik
. , A ^ nantiomerlaming suyuqlanish va qaynash haroratlari. /iehligi, 

^ ‘fsatkichi. odatdagi erituvchilarda eruvchanligi bir xil bo‘ lib. 
jjl^J.^blangaii nur tekisligini o'ngga yoki chapga burishi bilan farq 

Xiral molekulalaming eritmalari qutblangan nur tekisligini 
yoki chapga burish xususiyatiga ega.

Bio I P faollik hodisasini o'rganishda fransu/ olimlari I) Arago, J. 
^ l0 sof ' aStCr’  ̂ ^ olton- Frenel katta hissa qo‘shdilar. 1815-yilda J. 

V  skipidarning, keyinchalik bir qator organik moddalar eritmalari
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va bugMarining optik faolligini kaslit qildi. 1874-yilda. Vanl-Gofl va |.c 
Mel o'zlarining optik izomeriya nazariyasini yaratganlarida, tu/ilishi 
aniqlangan atigi 13 ta optik faol organik birikina maMi.ni edi. 1927-yilga 
kclib optik faol organik birikmalaming soni 12700 taga yeldi. S||U 
davrdan bosh lab ulaming soni haryili kcskin oshib bormoqda.

Organizm uchun zarur boMgan oqsillar, iiglevodlar, nuklcin 
kislotalar, alkaloidlar va boshqa tabiiy birikmalar optik, faol moddalarga 
kiradi. Optik faollik hodisasi muhim biologik ahamiyatga ega Tabiiji 
optik faollikni namoyon qiladigan nioddalarnigina optik faol moddalar 
deyiladi. Sun'iy optik faollik ham bor. Magnit maydonida joylashtirilgan 
optik faolmas moddalar sun'iy optik faollikni namoyon qiladi. Bundan 
kcyin biz tabiiy optik faollikga ega nioddalarnigina ko'rib chiqamiz va 
ularni to‘g‘ridan-to‘g‘ri "optik faol moddalar" deb yuritamiz. Turli 
tckislikda harakat qilayotgan oddiy yorugMik nuri, maxsus Nikol 
prizmasidan oMkazilganda qutblanib, muayyan tckislikda yo'nalsa, 
bunday nur qutblangan nur deyiladi (24-rasm).

Qutblangan numing harakat tckisligiga perpendikulyar boMgan 
tekislik qutblanish tekisligi deyiladi.

-----------7

f

I 2 ? 4 '
24-rasm. VorugMik nurining Nikol prizmasi orqali oMishi va optik 

faol moddaning qutblangan yomgMik tckisligini birishi sxemasi. I- 
qutblanmagan nur; 2-Nikol prizmasi; 3-qutbIangan nur; 4-optik faol 
modda eritmasi; 5-yorugMik qutblanish tekisligining o’zgarishi.

Organik moddalarning optik ,(aolligi polyarimetr yordamida 
aniqlanadi va oMchanadi. Optik faol moddaning kuzatilgan burish 
burchagi “ a ”  liarfi bilan belgilanadi. Bu numing toMqin uzunligiga (*.)• 
nur o'tadigan qavatning qalinligiga (/), haroratga (t) bogMiq bo lib 
quyidagi formula bilan topiladi.

00

1 C
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Bu yertla [aj-solishtirma buruvchanlik qiymati; t-optik (aollik 
0‘|changan vaqtdagi harorat (odatda u xona haroratiga yani 25°C ga 
teng К Xr-numing to'lqin uzunligi ; a - eritnmmng tajribada aniqlangan 
burish burchagi, l-kyuvcta uzunligi, dm; С modda konsentratsiyasi, 
.0 0  ml eritmadagi moddaning grammlar soni, о - moddaning zichligi,
g/smJ*

Solishtirma buruvchanlik moddaning optik I'aolligini
taVsiflayd igan tlzikaviy doimiylik hisoblanadi. I J  suyuqlamsh va 
qaynash haroratlari singari moddalami identifikasiyalashda inuhim 
ahamiyatga ega.

Qutblangan nur tckisligini o4ngga buradigan enantiomer ongga 
buruvchi enantiomcr deyiladi va u ( f )  bilan belgilanadi. Qutblangan nur 
tckisligini chapga buradigan enantiomcr chapga buruvchi enantiomer 
deyiladi va u (-) bilan belgilanadi. Ikkita enantiomcming bir xil 
erituvchida eritilgan. teng konsentratsiyali, o‘xshash kyuvetalarga 
joy lash tirilgan critmalari qutblangan nur tekisligini bir xil burchakga, 
lekin qarama-qarshi tornonlarga buradi. Masalan. (+)-2 butanolning 
solishtimia buruvchanligi [a]p5 +13,52°, ( -)-2-butanolning solishtirma 
buruvchanligi \a]ff -13,52’ . Enantiomerlarning teng miqdordagi 
aralashmasi bir-birining optik faolligini kompensatsiyalab so‘ndiradi va 
bu optik faolligi yo‘qolgan eritma ratsemat aralashma (ratsemik shakl, 
ratsemik modifikatsiya) deyiladi va (±) bilan belgilanadi

X IX  asrda kiritilgan “optik faollik”  atamasi xiral birikmalami 
izohlashda birmuncha noqulayliklar tug'dirgani uchun qaror “ xirallik" 
atamasidan foydalanish qabul qilingan. Xiral molekulalar bir necha xil 
boMadi: Ulaming birinchi xili bir yoki bir necha С -asimmetrik uglerod 
atomi tutadi (171-175-betlar). Ikkinchi xil xiral molekulalarda С va 
sinimetriya element i boMmaydi. Bularga funksional almashingan 
allenlar (25-rasm, a) va umumiy atomiga ega boMgan bitsiklik 
birikma - spiranlar (25-rasm, b) kiradi.

Uchinchi xil xiral molekulalar hi- yoki polihalqali arcnlar boMib, 
.ming eng oddiysi or/o-holatlarda turli oArinbosarlar tutgan bifenillar 

!nis° l  boMadi. Bu molekulalarda benzol halqalari ikki xil tckislikda 
-j^lashgan, ammo «-holatlardagi fazoviy hajmi katta o‘rinboŝ ar1ar 
Jte o l halqalari qoldig'ini bir-biriga nisbatan burilib. bir tckislikda 
Д У ashuyjga imkon bermaydi (26-rasm) Bu ikkita (R va S) izomeriar 

P°izomerlar de\ iladi.
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xy-tck.
“ chV / /

ko'/gu
xy-tck

\‘hVc “
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xz-tck.
’~ ‘сн’

CH

25-rasm. Optik faol alien - (a) va spiro-2,2-pentan - (b).

Гб-rasm. o,o‘-dinitrodifenkislota atropcizomcri.

(i.3. Fisherning proycksion form ulahiri
Murakkab organik moddaning fazoviy tuz lishini qog'ozga 

tasvirlash ancha qiyin. Shuning uchun 1891-yilda E.Fisher fazoviy 
tuzilishni uning nomi bilan ataladigan proyeksiyalar (tekis formulalar) 
ko‘rinishida tasvirlashni taklif qildi. l isher proyeksion formulalarini 
tasvirlashda bir qator qoidalarga amal qilish lozim:

1. Fisher lormulalarida birikmaning bosh uglerod zanjiri vcrtikal 
tckislikda, nisbatan oksidlangan uglerod atomi esa yuqorida 
joylashtiriladi.

168



2. Xiral markaz bilan vertikal chiziqlar orqali bog langan 
•riiibosarlar chiznia tckisligtning orqasida, viral niarkaz bilan
rizontal chiziqlar orqali bog'langan o'rinbosarlar esa chizma 

ekiSlig*ning oldida joylashtiriladi
3 . Vertikal va gorizontal chiziqlar kesishgan nuqtada asimmetrik 

uglerod atomi joylashgan bo‘lib. odatda nni jozmasdan, tushirib
q o l d i r i l a d i .  ;  i , . , i

Formulani chizma tekisligida 180 ga aylantirish mumkin, lekin 
chiznia ickisligidan chiqarish va 90" ga aylantirish mumkin emas:

H .O H\ y  : ом( : н  j 
_  HO— 1---CHjOH \

h o h ?c — |— OH -----  T —

К б  i,
Fisher proyeksiyalarida xohlagan ikkita о rinbosarning o'rni oVaro 

almashtirilganda cnantiomer o'zining ko'zgu tasviriga aylanadi

v  " V  V  V
HO-- !-- 11 II------ он н о — j---CH.OH MOll2C:-- !-- II

i *  ' '  .■ i 
ClljO II <’H2OH и OH J

l.-glilserin ' y
aldegidi .I)-glitserin aldegidi

Fisher iorm ulahrida o'rm bosarlarning o'rm  juft sonli 
•‘ Itnashtirilganda konfiguratsiya saqlanadi (o'/.garmaydi):

CH2OH CHjOH H

Hk L  c h 3 ---- - H,c— p - H ---- ► \uc— j— п ь о н

C3H5 QHs C2H5

I ^2-mctil-1-butanol L-2-metil-1-butanol D-2-mctil-1 -butanol

Burish belgisiga qarab streoizomerlaming nisbiy konfiguratsiyasini 
y4*ash mumkin. Lekin absolyut konfiguratsiya (mazkur viral markaz
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atroUda o‘rinbosarlaming haqiqiy joylashishi) bilan burisli belmS| 
orasida bog'liqlik yo‘q.

X IX  asr oviri-XX asr boshlarida hoshida absolyut konfiguratsiyanj 
kimyoviy usullar bilan aniqlash uchun hcch bo'linaganda bitta absolyU) 
konfrguratsiyasi aniq bo'lgan xiral reagent (stahdart yoki etalon) zarur 
edi.

Fisher o‘/i o rganayotgan qandlur bilan struktur bog'liq bo‘lga:i 
glitserin aldegidini standart sifatida qabul qildi. IJ in 'u iliv  ravishda (+). 
izomerga A absolyut konfiguratsiyani taklif qildi va uni D (dexrogurn.s 
o'ngga buruvchi) harfi bilan bclgilandi; tegishli ravishda (-) -izomcrgj 
B-absolyut konfiguratsiya taklif qilindi va u I. ( laevogyrus chapga 
buruvchi) harfi bilan belgilanadi:

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 tug'iladi. Optik

(+)-glitserin aldegidini FlgO bilan oksidlaganda (- )-glitserin kislota hosil 
bo'iadi. Bu reaksiyada asimmetrik atom ishtirok q Imag mligi uchun, 
konfiguratsiya o'zgarishining ehtimolligi juda kam. I'emak, (-)-glitscrin 
kislotasi D-qatorga mansub:

II ()

HO I . H

CH2OH 
(-bglitscrin aldegid, 
L-glitserin aldegid

(+)-glitserin aldegid, 
D-glitsenn aldegid

faol moddalami glitserin aldegidi bilan taqqoslash, С atomi ishtirok 
qilmaydigan kimyoviy rea,ksiyalar orqali amalga oshiriladi. Masalan.

на .о
v

н— }— -он H---!---OH
II
CH2OHCH,OH

(+)-D-glitscrin aldegid H-D-glitserin kislota



Shunday qilib, kontiguratsiyasi o'ngga buruvchi glitserin aldcgidi 
l^ontlguratsiyasiga o'xshash boMgan optik faol nwddalai D-qator, 
konfiguratsiyasi chapga buruvchi glitserin aldcgidi konfiguratsiyasiga 
0‘xshash boMgan optik faol moddalar esa L-qator moddalari deb 
ataladigan bo‘ldi.

6.4. R,S>nomvnklatura

Fisher D,L-tizimi (I).I .-nomcnklatura)ning ishlatilishi 
ehcklanganligi, shuningdek 1951 -y ilda xiral marka7 atrofida 
o'rinbosarlaming haqiqiy joylashishini aniqlashning rentgenoslruktur 
usuli paydo boMganligi, 1966-yilda R.Kan-K.Ingold-V.Prclog (K IP ) 
R,S-nomenklaturasining yoki ketma-ket katta-kichiklik qoidalarining 
yaratilisliiga olib keldi. liu yangi va qulay nomenklatura hoziigi vaqtda 
Fisher D,L-tizimini amalda siqib chiqardi, lekin D,L-tizim uglevodlar va 
aminokislotalar uchun ho/.ir ham qoMlanilmoqda. K IP tizimi optik faol 
moddani standart modda bilan solishtirish natijasida emas, balki С 
atomi bilan bogMangan to'rt o'rinbosaming muayyan fa/oviy ketma- 
ketlikda joylashishini ariiqlashga asoslangan. Masalan. bitta asinimctrik 
markazi bor Cabdc tipidagi birikmaning konfiguratsiyasini aniqlash 
uchun C* bilan bog'langan to'rtta o'rinbosar katta-kichikligining 
kainayib borishi tartibi quyidagicha boMsin:

a > b > d > e

Endi enantiomcrlarni shunday tasvirlayinizki, I  bilan bogMangan 
kichik o‘rinbosar (bizning misolimizda e) kuzatuvchidan uzoqlashgar., 
qolgan uchtasi esa unga yaqinlashgan boMsin:

*■ kuzatuvchi

O'rinbosarlar katta-kichikligining kamayib borish tartibi soat mili 
harakati bo'yiclia borsa xiral markazning kontiguratsiyasi R (lotincha - 
rectus-o‘ng), soat mili harakatiga qarshi yo‘nalgan boMsa S (lotincha - 
sinister-chap) simvollar bilan belgilandi:
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(К)
katta-kichiklik soat mili 
bo'yicha kamayadi

O'rinbosarlaming katta-kichikligi xiral markaz bilan bcvosit;, 
bogMangan elcmentlaming Mendeleyev davriy sistemasidagi taitib 
raqamlarini taqqoslash orqali aniqlanadi. Tartib raqami nisbatan yuqori 
boMgan atomlar Katta hisoblanadi. Izotopda atom massasi katta bo'lgan 
atom katta sanaladi, ya’ni T  > D > H Umumlashmagan elektron jufti 
eng kichik o'rinbosardir. Shunday. qilib, o'rinbosarlaming katta 
kichikligi qatorda quyidagicha oshib boradi: umumlashmagan elektron 
jufti<H<D<T<l i<B<C<N<Q<F<Si<P< S<CI<Br‘ J.

Bromftorxlormetan enantiomerlarida xiral markazmn*- 
konfiguratsiyasi quyidagicha belgilanadi:

. . . .  9 I

O'rinbosarlar birgina atom emas, balki atomlar guru lidan ibora' 
boMsa, С bilan bogMangan birinchi alomning tartib raqar i kattaligini 
hisobga olinadi Masalan -CH 3, -OH, -N ib, SO,H qat >ri quyidagi

Endi galogenlar va bu qator о rinbosarlarini ketm i-ket katta-

F V

<R) (S)

Fenil guruhi C6Fis Kekule strukturalaridan biri holida q: raladi:
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o l  ( \  —  hA ^ C UУ
Masalan, I amino l-fenil-2metilpropan < foV^ - < н < h, da

4 '  NHjt'H) "

fenil guruhi (C,C,(5) i/opropil guiulii (С, д, H) dan katta, lekin atom 
r;lqaini katta boMgan N g;« msbatan kichik. Shuning uchun hu biriktnada 
xiral inarka/ bilan bog'langan o'rmbosarlar ketma-ketligi quyidagicha 
bo'ladi:-N H 2>  C 6Hs> C ,H 7> H

С atomi bilan bevosita bog'langan o'rinbosarlarning tartih raqami 
bir xil bo'lganda o'rinbosarlaming eng kattasi ikkinchi qavat 
atomlarining raqamlari va soniga qarab topiladi. masalan

'H
1 — c V 7C! >

i t '‘H

'H \

— c V 'o f-н > “
‘ii
•i, i
; Г Г Н'U.'U

V

- 
I. 

- 

Z-
14+17=19 1*148-10 H I +6-8 14-14-1-3

Ф  

1  >  — c — q - H
; J .  /  H

'H ••

/  H
\ - q V

»  I  H

н \н H

6+6+6=18 1 ♦’6+6=1.1

Bu oltita o'rinbosami ketma-ket katta kichikligimng kamayishi 
tartibida qo'yib chiqsak: -CH2CI > -С(СН3>3 > -СЬЦСНзЬ > C H 2OH 
|~CHr-CH 3 > -CH 3 qatori hosil boMadi. Mabodo bunda ham 

o'rinbosarlaming katiasini aniqlab bo'lmasa uchinchi, to'rtinchi va 
Ьокаго qavatlar atomlarining tartib raqamlari va soni yuqoridagidck 
hisoblanadi. Masalan, quyidagi ikkita radikalni ketma-ketlik qoidasiga 
esoslanib taqqoslaymiz:
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« ‘ 2 1  
щ с—с и  -сн — с н 2- с н 2-

I I 
Иг О Н

I

-СН> - ( II, CHj—С I

Ikkala radikalda ham 1-C va 2-C atomlari bilari bog*langar) 
o4rinbosarlar bir xil (l-C bilan C\ H, II; 2-C bilan ham С, H, II)  bo'lib 
faqat 3-C bilan bogMangan o'rinbosarlar farq qiladi. I radikalda Ц* 
bilan О, С, H; II radikalda esa Cl, II, H bogMangan. Xloming ato^ 
raqami kislorodnikidan katta boMganligi uchun II radikal katta 
hisoblanadi. I radikalning murakkab tuzilganligi, halto 4-C bilan Ьгощ 
bogManganligi ham hech qanday rol o'ynamaydi. Agar o'rinbosaminj 
ikkinchi qavatidagi atom qo4sh bog* bilan bogMar.gan boMsa, unino 
tart ib raqami ikkiga, uch bog4 bilan bogMangan boMsa uchga 
kopaytiriladi:

*2

— c : >
• \-i 

8+8̂ 17-33

• 12
y P  \  «. 7, /

-C: ; > - C ^ N  ■ — C:/ V  / i
Qt^H ’ H

ftft+8-24 7+7-* 7-21 8+8+1-17

Yuqorida^i qoidalarni esda saqlab. glitserin aldcgidi uchun K,S- 
izomerlaming tuzilish formulasini yozamiz. Bulling uchun 
o'rinbosarlarning atom raqamlarini hisoblaymiz:

I qavat II qavat

— о — H 8 1

H
6 8-2+1 17

HJ • '•!■*! и A
- C - H

O - H
6 /

о004- »«/ o*

Demak, С atomi bilan bogMangan to'rt o'rinbosar katta- 
kichikligining kamayish tartibi quyidagicha: -OH > -CHO > -ChbOH
> -H. Formulani shunday yozish kerakki, kichik o'rinbosar (H ) p astda  
joylashsin. SoMigra qolgan o'rinbosarlar katta-kichikligining k a m a y is h  
tartibi aniqlandi. Bu tartib (R)-glitserin aldegidi uchun soat mil* 
bo4yicha, (S)-glitserin aldegidi uchun esa unga teskari yo4naladi:
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н а - с н 2«н < t IH
(R)-glitsenn aklcmdi

-CHiOH
H

(Sbglitscrin aldegidi

P ro vek sio n  formulalarda kichik o'rinbosami pastda yozish uchun 
j-jgnratsiyeni o'zgartirmaydigan usullarni qo'llab, o'rinbosarlai o‘rni 

Im a s h t i r i la d i .  Proyeksion fonnulalami о zgartirmoq oson cnias, ayniqsa 
xiral markazlari ko‘p birikmalarda. Shuning uchun Moskva Davlat 
u n i v e r s i t e t i  professori V.M Potapov va boshqalar proyeksion 
forn iu lalam i o‘zgartirma> ya'ni kichik о rinbosar pastda emas, balki yon 
tonionda boMganda ham R,S-bdgilami aniqlash usulini taklif qildilar. 
Bunda k ic h ik  o‘nnbosami inobatga olmasdan, qolgan uchta o‘rinbosami 
katta-kichik tartibi aniqla tadi. Ickin “ teskari”  simvol tanlanadi Katta- 
kichiklikning kainayishi soat mili bo‘yicha borsa S, soat miliga qarshi 
borganda R bilan belgilanadi Masalan:

i i
CH2OH 

(R)-glitserin aldegidi
CCX)H

CH2OH 
(S)-glitserin aldegidi

(ООН

i
COOH 

(R,R)-2,3-Jimctil- 
vino kislotasi

COOH 
(S,S)-2,3-dimetil- 

vino kislotasi

Molekulada bir nechta asimmetrik atom boMganda optik i/omcrlar 
7 * 11 N=2 n (N-optik izomerlar soni, n-asimmetrik markazlar soni) 
0rrnL|Ia bo‘yicha hisoblanadi Masalan, 2,3-dixlorpentaiula ikkita xiral 

••■“kaz borligi uchun optik izomerlari soni (N=22) 4 ga ten :̂
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HjC-Clfj-CH- CH—CH,I I  
cl  ci

Katta-kichiklik qoidalariga asosan 2-C uchun o'rinbosarlarning
ketma- ketligi Cl >CH3CH2CHCI X  H j >H; 1-C* uchun esa Cl ;> 
CH 3CHCI > C II3CH 2 >H. Shung.t asoslanib xiral markazlumj 
konfiguratsiyasini aniqlaymiz: ,

Fisher proyeksion formulalarida bir xil yoki o‘xshash o‘rinbosarlar 
(2S, 3R va 2R,3S) bosh uglerod zanjiri (vcrtikal chiziq)ning bir 
tomonida jovlashgan enantiomerlar er//r«-eiuintioinerlar, turli 
tomonlarida joylashgan enantiomerlar (2S,3S va 2R ,?R ) esa ireo- 
enantiomerlai deyiladi. (e rilro -\a treo- old qo'shimchal tri eritroza va 
treoza qandlarining nomidan olingan). (2S,3R)-va (2R,35)- shuningdek 
(2S,3S)- va (2R,3R)-dixlorpentanlar bir-biriga cnantiome hisoblanadi. 
Bu enantiomerlar bir xil xossalarga ega bo'lib. faqat q itblangan nur 
tekisligini o*ngga yoki chapga burishi bilan farq qi adi. (2S,2R)- 
dixlorpentan bilan (2S,3S)-va (2R,3R)-dixlorpentanlai, shuningdek 
(2R,3S)-dixlorpentan bilan (2S,3S)- va (2R,3R)-dixli)rr)entanlar bir- 
biriga diastreonierlar hisoblanadi. Diasteomerlar bir-b riga enantioiner 
boMmagan stereoizomerlardir. Diasteomerlar bir xil xossalarga ega 
emas. IJIaming suyuqlanish va qaynash haroratlar , cruvchanlig • 
reaksiyaga kirishish qobiliyati, spektral xossalari va solishtirma 
buruvchanligi farq qiladi. Bitta diastreomer xiral bo'lib, qutblangan nur 
tekisligini burishi, boshqasi esa axiral bo'lib, burmaslgi mumkin.

2-Brom-3-xlorbutanning e ritro eiiantiomerlarida Br va Cl Fisher 
proyeksion formulalaridagi vcrtikal chiziqning bir tomonida treo- 
enantiomerlarida esa turli tomonida joylashgan:

к;I*
• ь  : v ' »n:

c i— ♦*— н
1

H—Is—Cl

46 l2b l3 is CUjCHi (UpCH,
(2S, JRV (2R, 3Sb (2S, 1S>-

•ен2сн,
(2R.3R)-

I
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сн СИ,

н Вг

н CI

Hr

И

— н

CI

н
CI

СНз
eriiro-

СНЯ
eritro

CHj
treo-

v ,{*

4 - *
4 - н«
СИ,
tn'o-

СН-СНч
ICl

Ikkita bir xil xiral markazi bor biriknmlai stereokimyosini 2,3- 
<J[xlorbutan stercoizomcrlari misolida ko‘rib chiqamiz:

H3C—CH
K t

Cl
2 ,3 -dixlorbutan molekulasida liar ikkala xiral marka/ to'rtta turli 

xil o‘rinbosar (- H, -Cl, -CHj va -CHCI-CH3) bilan bogMangan N=2n 
formulaga ko‘ra 2,3-dixlorbutanning N~2~~4 ta stereoizomeri boMishi 
kerak Har bir xiral markaz bilan bogMangan o‘rinbosarlami turlicha 
joylashtirib, quyidagi variantlami tuzamiz va o'rinbosarlar katta- 
kichikligining kamayish ketma-ketligi (--Cl > -CHCI-CHj> -CH,> -H) 
dan foydalanib, xiral markazlar konfiguratsiyasini aniqlaymiz:

CH

I I—!-— Cl

сн» CH

Cl II

Cl

CH3

I

H н —-j-- Cl

к
II

Cl

-Cl

III

V ® . 3S)- (2R,3R)- (2S, 3RV- J

X
d i x l o r b u t a n l a r

Bu to‘rtta formuladan III va IV  bir-birini takrorlaydi 
Formulalaming bir xilligi yoki bir-biridan tarq qilishini isbotlash uchun 
u|ardan birini chizma tekisligida 180° ga aylantiriladi va boshqa formula 
îlan taqqoslanadi. Agar IV  fonnulasini chizma tekisligida 180° ga 

aylantirilsa (bu katta mil bilan ko‘rsatilgan) unmg barcha o‘rinbosarlari 
Hi formula o‘rinbosarlari ustida tushadi (toMa qoplaydi) Demak, III va
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IV  formulalar bir-biriga to'g'ri (inos) kcladi, boshqacha aytganda ular 
bir xil bo'lib, bilta stereoizomerga tcgishli.

I, II va III formulalar bir-biriga to’g'ri (mos) kelmaydi, chunki 
chizma tckisligida 180" ga aylantirilganda o'rinbosarlar bir-birini toMa 
qoplamaydi. Shuning uchun ular uchta boshqa-boshqa stereoizomerlarga 
tcgishlidir. (2S, 3S)- va (2R, 3R)-dixlorbutanlar ftro-qatori 
stcrcoizoinerlari bo'lib, bir-biriga cnantiomcr hisoblanadi.. (2S, 31<)- 
dixlorbutan esa simmetriya tckisligiga ega bo'lgani uchun optik faol 
emas. Bu stereoizomer шгсо-shakl (mezo-birikma) deyiladi.

Asosiy at:imalar
Absolyut konfiguratsiya - xiral marka/ (stereomarkaz) atrofida 

o'rinbosarlaming fazoviy joylashishi. Absolyut konfiguratsiya R S 
nomenklatura qoidalari asosida belgilanadi.'

Axiral molekula - o'zining ko'zgu tasviri bilan to'g'ri kcladigan 
molekula. i ;<:■

Diastcreomerlar bir-biriga enantioiner bo'lmagan
stcrcoizomerlar bo'lib, ular bir-birining ko'zgu tasviri emas.

Me/.o-shakl (mezo-birikma) «‘"'xiral mark;zlari bor axiral 
molekula. Ko'pincha simmetriya tekisligiga ega boMgan ikkita Xiral 
markazli molekula.

Optik faollik - moddaning qutblangan nur tekisligini burish 
qobiliyati. Optik faollikga ega boMish uchun inodda xiral bo'lishi va 
enantiomerlardan birini ortiqeha saqlashi kerak.

Nisbiy konfiguratsiya - absolyut kontiguratsiyasi aniq Standart 
birikmaga nisbatan xiral markaz atrofida o'rinbosarlaming joylashishini 
belgilaydi. Nisbiy konfiguratsiya D. L nomenklatura qoidalari asosida 
aniqlanadi.

Tekis qutblangan yorugMik - to'lqm tebranishlari faqat Hir 
tckislikda sodir boMadigan monoxromatik yorugMik.

Ratscmat (ratsemik modifikatsiya yoki ratsemik-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'rinbosar bilan bogMangan atom 
(masalan, uglerod atomi). Bunday atom asimmetrik atom yoki 
stereomarkaz deb ham aytiladi.
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treo-shakl - enantiomerlar jutti ко rimshida mavjud boMadigan, 
kkita x'ra* markazi ^or stereoizomer. lishei proyeksion fornuiMarida 
kkita bir xil yoki o‘xshash o'rinbosarlari bir tomonida joylashgan

Enantiomerlar - ko'zgu tasvirlari to g‘ri kelmaydigan 
stcreoizomerlar

Kuzatiladigan optik burish - polyarimetr bilan o'lchanib, 
„raduslarda ifodalanadigan optik burish kattaligi

I •

Savol va mashqiar

1. Quyidagi birikmalaming proyeksion formulalarini yo/mg va 
cnantiomerlarini (agar ular bo'Isa) R va S simvollari bilan belgilang: a) 
2-xlorpcntan; b) 2-metil-3-xlorpentau, d) 3-xlorgeksan, e) 3-metil-3- 
xlorpcntan; 0  l-brom-2 -mctilbutan

2. Quyidagi molekulalarda xiral atomlar borligi yoki yo'qligini 
aniqlang: a) 2-brompentan; b) 3-bronigeksan; d) 1 -brom 2-metilpentan; 
e) 2-brom-2-metilbutar.; 0 l-brom-2-metilbutan; g) 2-brom-3,3- 
dimetilpentan.

3. Quyidagi o'rinbosarlami, ular katta-kichikligining kamayib 
borislii tartibida joylashtiring:

a) - Br, -OH,-SH, NH2, -CHj
b )-C I,-CH 2C I,-CH 2 C H 2C I,-CH 2-CH(CHj)-CHr -CH,, I
d)-CH=CH2,-CH 2 -CH=CH2, -COCHj, NHCOCHj, -COOH
e)-C H (C II})CH 2CH,, C II,C II(C H ,K  C(CH,)=CH2, S O l'll3, 

OSOCH,
О -CH2 -C =CH, -C=N, -N(CH,h, -COOC2Hs, -S03H
4. Quyidagi har bir birikmaning nechta stereoizomeri bo'lishi 

niumkin? Ulaming proyeksion formulalarini yozing. a) 2,2- 
dibronibutan: b) 2,3,4-trixlorgeksan; d) geksandiol-2,3 e) butandiol-2,3.

5. Birikmalarda xiral marka/ bilan bog'langan o'rinbosarlami 
katta-kichikligining kamayib borishi tartibida qatorlarga joylashtiring:

J  Cl H с», H
•JHjC-C-Br: b) H-C-SO.H ; d) H,C-CH2-C-CH ,; c) H,C-CI1-C-CH2 CH,;

I Cl b\
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Cl C(CHj),

6 . Hiriknularning lornuilalarini yozing va cnantionierlarini (a»llr 
ular bo’lsa) bcluilang: a) 3-brom- 1-pcnten; b) 3-brom-4-metil-1-pcnion 
d) metilctil-n-propilizopropilmetan; c) olma kislotasi 
НООССН1С Ж  )HCOOH; OalaninCH,CH(NH 2K '(K )H .

7. Quyidagi birikmalaming qaysilari xiral va cnantioinerlar holida 
mavjud bo'la oladi? a) 1,5-dixlorpentan; b) bmetilpentan; d) 1,2 - 
dixlorpropan; с) 1,3-dibrombutan; f) pcntandiol-2.3: 
bromftorxlorim-tan

8 . Har bir xiral markaz konfiguratsiya.smi K.S-nomenklaturaga 
binoan aniqlang.

с) II----CH, 0

CH,
H----Oil

e> 11----- 011 h> слн5-сн-с:н(сн,):
CH(CH,), HO**,COOH II----OH

CH,
NHj

I * • I r. .M Ibtt
••!? * ,1
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7 -BOB. A LKA N  LARNINC. M O N O O A LO G EN LI 
H O S ILA LA R I (M O N O G A LO G FN  A LK A N LA R )

A lifa t ik  uglcvodorodlardagi bir yoki bir necha vodorod 
m larining galogenlarga almashinishidan hosil boMadigan 

prikm alarga ularning galogenli hosilalari deyiladi. Alifatik 
levodorod lanung galogenli hosilalari molekulasidagi galogen 

torn|arining soniga qarab mono-, di- va poligalogenli, galogen bilan 
j*)g‘ langan radikalning xaraktcriga qarab esa to4yingan va to‘yinmagan 
galogenli hosilalarga bo'linadi. Monogalogenalkanlarning umumiy 
formulasi C„H 2n'|X (X=F, Cl, Br, I). Cialogen atomining birlamchi, 
ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod atomi bilan bog'langanligiga qarab, 
monogalogenalkanlar birlamchi RCH 3X, ikkilamchi R2C IIX  va 
uchlamchi RjCX bo'lishi mumkin.

7.1. Nonicnklaturasi va i/.omcriyasi
Ratsional nomenklaturaga binoan monogalogenalkanlarning 

nomlari uglevodorod radikali nomiga galogen nomini qo'shish bilan 
hosil qilinadi:

CHj
Hjc-CH-CHj-CI Н3С -С -С Н 2 ВГ 

н з‘ - ‘ CH, CH,
melil (lurid i/obutil xlorid ncopenlil bromid

Monogalogenalkanlami metan asosida ham nomlash mumkin-
H,C-Br (Н,СЬС-СН-С(СН,Ь

brommetan diuchlamchibutilxlormetan

Sistematik nomenklaturaga ko ra nomlashda dastlab galogen bilan 
bog'langan uglerod atomining bosh /anjirdagi raqami, so ngra esa 
galogen va alkanning nomi aytiladi. Bosh /anjimi raqamlash alifbo 
tartibida birinchi aytiladigan o‘rinbosar yaqin tomondan boshlanadi

Cl CH, Br Cl CH, F
I I I I I IH,c—CH -CH2— CH-C H, H ,c—c h - c h — CH -CH — CH,

2-metiI-4-xlorpentan 2-brom-5-ftor-4-metil-3-xlorgeksan
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Alkilmon 
izomeriyasi uchraydi 
tuzilish izomerlari bor

ogalogenidlarda uglerod skeletining va galogcnning |,()| i 
;hravdi. C 4H9CI tarkibli monogalogcnalkanning q u yijai|.|

I I3C—CH2 -CH2—CH2CI butil xlorid, l-xlorbulun,
I l3C —C li j  -CH —C l I3 ikkilam chi butil xlorid, 2-xlorbutiin, 

Cl
H3C - C II -(’H jC I izobutil xlorid. 2-mctiM-x orpropan.

СИ \
CH 

Ib C - C - C II
CH

uchlamchi hutil xlorid. 2 -metil-2 -xlorpropan

Molekulasida asimmetrik uglerod atomini tuig,n 
monogalogcnalkanlar stereoizomcrlar (enantiomcrlar yoki optik 
antipodlar) holida uchraydi:

C2H5
1

Bn * CHi H 3

( 7 H5 

V Br

<R)-2-brombutan (S)-2-bronibutan

7.2. Olinish usullari 
A lk il x lorid  va bromidlarnin\g o lin ish i
1. Monoxlor- va monobromalkaiilar alkanlami bevosita xlorlash 

va bromlash orqali olinadi (alkanlar mavzusiga qarang).
2. Spin larga galogenid kislotalar, shuningdek, fosfor va 

oltingugurtning galogenli birikmalarini ta’sir ettirish
ь HjOR-O H  + IIB r 

3R-O H  f  PBr3

PCI,

—  R — Br 

3R “ Br P(OH)

R - O H ----
-POCl3; -HCI»c •' 1 • 

SOCJ,
R —Cl

-S02; -HCI

3. Alkenlarni gidrogalogenlash (alkenlar mavzusiga qarang).
4. Karbon kislotalarning tuzlaridan sintez qilish:
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— * К X « СО; f AgX
(X  Cl, Иг,

A lk il ftorid larning o linishi
Frkin ftor bilan alkanlami ftorlash juda ham shiddatli, ko‘p

Suvsiz HI tofcvinmagan birikmalarga ikki xil ta’sir ko rsaladi 
(qc‘sh bog‘ga birikadi va ulami polimerlaydi).

2 . Alkil lodid, xlnrid yoki bromidga simob. kumush, kobalt va 
boshqa ftoridlarni ta’sir ettirish orqali:

R ~ l + AgF -*> R F 4 Ag I 
2CH3CI + Hg2F2 -  2CH3F ♦ Hg2CI2
A lk il iodidlarning o linishi
Alkanlami bevosita iodlash bilan alkil iodidlarni olib boMmaydi
1. Natriy iodidninj] atsetondagi eritmasiga tegishli alkil xloridlami 

ta’sir ettirish (Finkelshtcyn reaksiyasi):

2. Alkenlarga vodcrod iodidning birikishi.
CH 2=CH2 + HI C H rC H 2I
3. Spirtlarga PI3 ni ta’sir ettirish (P I3 bevosita reaksiya

1. Alkenlarga HP ning birikishi:

H2C=CH> -H f2 5 °C ; 10 10s Pa H3C—ch 2f
floretan

1

h3c - ( ’h=c;h7
HF; 0°C; i I05 Pa

2-ftorpropan

R-CI - Na-I -+ R I + NaCI

jaravonida fosfor bilan ioddan hosil qilinadi) :
1 2 P + 3 I2 — 2 P I,

3 R-OH + P l3 -» 3 К I + Р(ОН)з
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7..'. Fizikaviy xossalari, uglerod-Kalogc n Ьо^пппц 
tahiati va spektral tavsifi

Odatdagi sharoitda metil, etil, propil va hntil ftorid. metil va etj| 
xlorid hamda metil bromidi gazlardir. (lalogenalkanlarning o*rta 
vakil lari suyuqliklar, yuqori vakillari esa qattic moddalardir. 
moddalar molekulalari tarkibiga kirgan galogen atom massasining ctrtib 
borishi bilan ularning qaynash haroratlari va nisbiy zichliklari ortib 
boradi. lodalkanlarning nisbiy zichligi katta va ularning qaynash 
haroratlari tegishli bromalkanlamikidan yuqori, bromalkanlamiki esa 
xloralkanlamikiga nisbatan yuqoridir (M-jadval)

9- jadvut
Monogalogenalkanlarning fizikaviy doim iyliklari

Zichligi.
g/sm' 

0.877 (d4 l))
0,816(-r"Cda)l 
0,778 (-3,2°( da) 
0,776 (20"C da) 
0,778 (20"( <ia)

0,952 (OVda) \
0,918 (8 "( da)
0,912 (O'Vda)
0,907 (0"( da)
0,901 (0"( da) 
0,892 (16' О la)
0,841 ( 1 2 'Cda) 
1,732 (0 n( da) 
1,468 (13"С '1а) 
1,383 (0 °< da) 
1.305 (OVda) 
1,246 (0 "< da) 
1,193 (O'Vda)

Nomi Formulasi Suyuqlanish Qaynash
harorati, °C harorati, С

Metil florid C lh-F -141,8 78.6
Etil ftorid C 2H*-F -37.7 -143,2
/1-Propil ftorid C j Ht-F -3,2 159
n -Butil ftorid C4H4-F 32,0
n -Amil ftorid C 5H 11-F 62.S -80
n -Geksil ftorid СбН.н- - 93,2

! Metil xlorid с н 3ч :1 -103,6“ -23,7
Etil xlorid C 2H5-CI п ,г -140.8
w-Propil xlorid C 3H 7-CI 46.5 -122.5
n -Butil xlorid C4H9-CI 78 -123.1
n -Amil xlorid C 5H,,-CI 107 -99,0
n -Geksil xlorid С6Н(з-С1 134
Setil xlorid С 16Нзз-С1 <289 13
Metil bromid СНз-Br V 96,8
Etil bromid С2Н 5- Br 38.4 -119.0
«-Propil bromid C3H7- Br 7’ -109.8
n -Butil bromid C4H9- Br 101 -112.4
n -Amil bromid C 5H,,- Br 129 95,2
n -Geksil C6H 13- Br 154
bromid L ____

184



9-jaJval davnmi 

rMetil iodid

Etil 'od\d,
/7-Propil iodid 
n .Until iodid 
„  .A itiil iodid 
„  -Geksil iodid 
Sctii iodid

•it:;

C H ,- I 12.5 6 6 .1 2,293 ( ( 8®Cda)
C 2M,-I 72,8 -110.9 1-944Д 11°C da)
C 3H7- 1 102,5 -101,4 1,786 (0°Cda)
C4 IV - 1 130 -103,5 1.643 (O-’lCda)
С5Н 1,- 1 157 -85,6 1.543 (0"Cda)
c 6h „ - 1 180 — 1.461 (0"cda)
C ,6H33~1 23 2 1 1 1,135 ( l 8 °Cda)

___________ (15mm.)

(ialogenalkanlar qutblangan birikmalar bo'lishiga qaramasdan 
suvda erimaydi. Chunki ular suv bilan vodorod bogManish hosil qila 
o lm ayd i. Ular organik erituvchilarda eriydi 11 laming o‘zi ham criluvchi 
hisoblanadi. Cialogenalkanlarning quyi vakillari o‘ziga xos hidga ega.

Uglerod - galogen hog 'ining lah io li
л Galogcn atomining elcktromanfiyligi katta boMgani uchun 

galogenalkanlarda uglerod-galogcn bog‘i elektron bulutming zichligi 
ikkala atom o‘rtasida tekts taqsimlanmagan (ialogen atomining --I- 
cITckti ta’sirida kovalent bog'ning qutblanishi sodir boMadi:

C6' -> X л
C-F, C-Ct, С -Br va С-I bogMarining tavsitlari 10-jadvalda keltirilgan.

Ill -jadval
Uglcrod-galogen bogMning tavsifl

Bog‘ Uzunligi, nm Energiyasi,
kJ/mol

Qutblanuv
chanligi, sm'

Dipol
momenti

С - F 0,141 443 1 7 1.4
С Cl 0,176 328 6,5 1,5
C - B r 0,191 279 9,6 1.4
С - 1 0 , 2 1 0 240 14,6.......

ft

C-F, С -Cl, C-Br, С I qatorida kimyoviy bog'ning energiyasi 
J4mayib, bog* u/.unligi va qutblanuvchanligi esa ortib boradi. C-l 

fe ining energiyasi eng kichik, qutblanuvchanligi eng kalta bo'lganligi
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uchun iodalkanlar nukleofil almashinish reaksiyalariga eng oSOn 
Itoralkanlar esa, aksincha, juda qiyin kirishadi (anialda kirishmaydi).

Galogenalkanlaming UB spektrida yutilish 150-200 nm sohada |() 
spcktrlarida esa uglerod-ftor bogMning valent tebranishlari chastoiaSj 
1450-1000 sm 1, C-Cl boaMniki - 800-600 sm , C-I3r va 
bogMariniki esa 600-500 sm’ sohasida kuzatiladi

7.4. Kim yoviy xossulari
Monogalogenalkanlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchlj 

boMgan organik moddalar jumlasiga kiradi Ular uchun ayniqsa 
nukleofil almashinish va ajralish reaksiyalari xaraktcrlidir.

Nukleofil almashinish reaksiyalari
Monogalpgenalkanlarning nukleofil almashinish reaksiyalari ikki 

xil mexanizm (S^ l va SN2) txVyioha boradi. Bu mexanizmlarni 
inonogalogenalkanlaming gidrolizlanish reaksiyasi misolida ко rib 
chiqamiz.

K~Br + NaOH R -O H  + NaBr
Ingliz olimlari Ingold va Xyuz metil bromid va uning 

gomologlarini etil spirtining suvdagi 80% li eritmasida gidroksil ionlari 
ishtirokida gidrolizlanish tezligini** (Vrganib, nukleofil almashinish 
reaksiyasining tezligi va mexanizm i galogen atomi bilan bogMangan 
uglevodorod radikallarining tuzilishiga qarab turlicha bolishini
aniqladilar ( 1  1-jadval).

>.« . .. * * • i * *i
11 -jackal

Alkil bromidlarning gidrolizlanish tezligi

Alkil bromid Gidrolizlanishning lisbiy tezligi
Г _______ S N1 _______ S n 2

CH 3-Br 0,349 2140
С Н з-С Н г-В ' 0,139 171
(C H 3)2CH-Br 0,237 4,75
(С Н з)зС -Вг 1 0 1 0 -

Jadvaldagi maMumotlardan ko‘rinib turibdiki, metilbromidning 
gidrolizlanishi asosan Sn2  mexanizm bo'yicha boradi. Manfiy zaoa \ 
gidroksil guruhi metil bromid molekulasining qisman 
zaryadlangan uglerod atomiga brom joylashgan tomorga qarama-qafs 
tomondan hujum qilib, oraliq (oMish) holatini hosil qiladi:
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O'tish holatida uglerod qisman gidroksil bilan ham, brom bilan 
hani bog'langan. Unda C-OH bog'i hali to'liq hosil bo'lmagan va C B r

bir-biridan maksimal 
bir chi/iqda, uchta

bo<i*i esa butunlay uzilg.in emas. HO va Br 
masofada joylashgan. HO6-, uglerod va Brf 
vodorod atomi va uglerod esa bir tekislikda yotadi. Barcha C-H bog'lar 
orasidagi burchak bir xil, ya'ni 1 2 0 °  ga teng. Detnak. o'tish holatida 
uglerod sp"-gibridlangan atom xarakteriga ega bo'ladi So'ngra HO* 
yaqin kelib, haqiqiy C-OH kovalent bog'ini hosil qiladi, uglerod atomi 
bilan brom ortasidagi bog* esa butunlay uzilib, uglerod atomi sp1- 
gibridlangan holatiga qavtadi O'tish holatining hosil bo'lishi uchun 
maksimal energiya (faollashish energiyasi) talab qilinadi (S N2-tipidagi 
rcaksiyaning energetik diagrammasi, 27-rasm).

Yangi modda (CH 3OH) hosil bo'lishida esa tizimning energiyasi 
dastlabki (HO: bilan C’H jBr bir-biridan uzoqda turgandagi) holat 
energiyasiga nisbatan kamayadi. C-Br bog'ining u/ilishi uchun zarur 
bo'lgan energiyaning bir qismi yangi C-OH bog'i hosil bo'lishida 
ajraladigan energiya hisobiga qoplanadi Bu reaksiyaning tezligi ikkita 
/arracha (HO: vaCH jBr)n ing konsentratsiyasiga bog'liq:

V= K [C H jB r l[:O H |

A-dastlabki holat (HO: + CH jBr) energiyasi

В - oraliq holat HO:
H Hч /
— С

,1

:Br

energiyasi, fc,- faollashish energiyasi 
D-oxirgi holat (CH)OH+:Br Energiyasi

1: >?i •Kcaksiya koordinati
27-rasm. SN2-tipidagi reaksiyaning energetik diagrammasi.

r*Htc/. •—~ ио — i:
H

metanol

0  11
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Shuning uchun bu mexani/m SN2-bimolekulyar nukk*oli| 
almashinish deyiladi. SN2-reaksiyalar sinxron reaksiyalar hisoblanadj 
Chunki ularning kechishida eski a  bog'ning u/ilishi va yangi 
bog'ning hosil boMishi bir vaqtda sodir boMadi.

Kvant mrxanikasi nuqtai nazaridan SN2-mexanizmini quyidagiC|la 
tushuntirish mumkin. Substrat (СНэВг) da uglerod atomi tetraedrik 
konfiguratsiyaga ega. 0 *tish holati hosil 
orbitallarining tetraedrik (sp3-)gibridlanishi 
Gibridlanmagan p-orbitallar esa C - ll bogMar joylashgan tekislikka 
pcrpendikulyai tekislikda joylashadi.

boMishida uglerod atonii 
i sp -gibridlanishga oMadi

HO
II

c '  ♦
\ Vii к

Mr:

H H
HO— - C~— Br

sp-
H

sp2 •• sp

28- rasin. Q ‘tish holatining hosil boMish sxemasi.
p-orbitalning bir pallasi bilan hujum qiluvchi nukleofil reagent 

(:0 H ) boshqa |»allasi bilan esa chiqib kctuvchi guruh (:B r ) bog'lanadi. 
Reaksiyaning keyingi bosqichida brom anion (:B r“ ) sifatida chiqib 
ketadi, nukleofil reagent (:OH) esa p-orbitalga sinxron bog'lanadi

Asimmetrik С atomi bor optik faol moddalarning S^-reaksiyalaii 
substrat konfiguratsiyasining o'zgarishi bilan boradi. Masalan, optis 
faol (-)-2-bromoktan SN2-reaksiya sharoitida NaOH bilan reaksiyagi 
kirishsa, (+)-oktanol-2 hosil boMadi:

(*H6r,u 
H jr.— Br

H 3(
(-)-2-hromoktan

+ NaOH
SN2

t i t * "Н О -С Ги
(H 3

(+)-oktanol-2

♦ NaBr

Erituvchining qutbliligi SN2-reaksiyalar te/ligini bir m uno to*  

kamaytiradi. SN2-reaksiyaning tezligi asosan fazoviy omillarga, y^ 111 

o‘rinbosarlar hajmining katta-kichikligiga bogMiq. Metil guruhinmS



. • yodorodga nisbatan katta bolganidari, ulai С ait>mi yaqinida 
J "  _viy to‘siq hosil qiladi Ulaming soni oshgani sari lo siq ham 

:hay«di va reaksiya tezligi kamayadi. Shuning uchun 
" .  „jenalkanlaming SN2-reaksiyalarga kirishish qobiliyati quyidagi 
^,bda pasayib boradi:

C H j- X  > birlamchi > ikkilamchi > uchlamchi
Uchlamchi galogenalkanlanimg gidrolizlanishi SN2-mexani/mda 

bortnaydi- Chunki uchta katta hajmli alkil guruhlari rnolckulaning 
galogenga qarama-qarshi bo'lgan tomonini to'sib, :OM ning qisman 
musbat zaryadlangan uglerod atomiga yaqinlashuviga yo'l qo‘ymaydi. 
U c h l a m c h i  galogcnalkanlarning ishqoriy muhitda gidrolizlanishi SN1- 
mcxanizmida boradi. Bu mexanizmni uchlamchi butil bromidning
• iclrolizi misolida ko‘rib chiqamiz.

Reaksiya qutbli orituvchi ishtirokida ikki bosqichda boradi. 
Reaksiyaning umumiy tezligini belgilovchi sekin boradigan birinchi 
bosqichda uchlamchi butil bromidning molekulasi uchlamchi butil 
karbkationi va bromid-ionga geterolitik parchalanadi. Bu jarayon 
maksimal energiyani talab qiladigan oraliq holatning hosil bo'lishi 
rqali amalga oshadi (29-rasm).

В
Л - dastlabki holat[(CHOi«' Br ' :OH|

energiyasi
B- oraliq holat f(CH,>, С Br

energiyasi
Е,- t'aollashish energiyasi
D - I bosqich (solvatlangan ionlar -

(CHj), C\ : Br ,: OH hosil 
_____  bo'lishi) energiyasi

Reaksiya koordinati £ - oxirgi holat (CHi)3COH t :Br )
energiyasi

29-rasm. SN1 -tipidagi reaksiyaning energetik diagrammasi.
Oraliq holatda С-Hr bog'i uzayib, elektron jufti chiqib ketuvchi 

Я ™ * 1 (brom) ga tomon asta-sekin siljiydi. So'ngra ion jufti hosil 
.j j*di. [on j Uftining ionlarga parchalanishi qutbli erituvchining 

ekulalari ta’sirida amalga oshadi Ionlaming solvatlanishi energiya

1НЧ



ajralishi bilan boradi. Reaksiyaning birmclu bi)sqichi natijasî j 
solvatlangan ionlar hosil boMadi. Sn I reaksiyalar faqat quthj 
crituvchilardag'ina oson kechadi.

Birinchi (sckin) boradigan hosqichda laqat bitta niod^ 
(uchlamchi bulil bromidi) molekulasida kovalent bog1 uzilgani ucluin 
bunday mexani/mni monomolekulyar deyiladi:

I
H iC ^ C : Br -  

\
ctu

sekin
qutbli

erituvehi

CH
H

CH
o‘tish

holati

Br5

CH,
* H ,c - c  :Hr 

CHj
solvatlangan
ionlar

Tez boradigan ikkinchi bosqichda karbokation nukleofil bilan 
reaksiyaga kirishib. uchlamchi butil spiilini hosil qiladi:

HO:
CH
1 + tez 

H3C -C + — II1
CH, : 0 -H

(НзО’ЬС -OH

(H 3O 3C .- O - H  -- - jT *  (H 3O 3C —on
II

Hu ikki bosqichli reaksiyaning tezligi laqat uchlamchi butil 
bromidning kousentratsiyasiga (uning ionlanish tc/ligiga) bog'liq bo lib, ] 
:0 H ionlarining kousentratsiyasiga bog'liq emas:

V  = К [(CH jbCBrJ

SNI-reaksiyalarda eski bog'ning uzilishi va yangi bog'ning hosil I 
boMishi bir vaqtda sodir boMmaydi. Shuning uchun bu reaksiyalar 
asinxron reaksiyalar deyiladi. Ideal holatda asimmetrik uglerod atomida 
boradigan SNI reaksiyalari natijasida stereoizomerlar aralashniasij 
(ratsemat) hosil boMadi. Chunki reaksiyaning birinchi bosqichida hosil 1 
boMadigan karbokation tekis tuzilgan boMib, uning orbitallari 'P " 
gibridlangan. Hu karbokation markazida uglerod atsmi, uchlarida '̂ча 
uchta o‘rinbosar joylashgan tekis uchburchak ko‘rinishiga c£a'| 
Reaksiyaning ikkinchi bosqichida ishtirok ctadigan nukleofil reagep 
yoki erituvchining molekulasi karbokationga har ikkala tomondan bii 4 

ehtimollik bilan hujum qiladi. Natijada bir-biriga enantiotner (op11' 
antipod) boMgan ratscmik aralashma ko'rinishida reaksiya mahsuloi! " 1



'  allj sabiibh. rcaksiya mahsulotining optik laolligi yo'qoladi chunki 
Г  . g;vaninfi I mahsulotida uchlamchi alkil bromidining konfiguraisiyasi 
^gargan. И da esa konfiguralsiya saqlangan

Karbokation»ing hosil bo'lish bosqichi SN1 reaksiyaning tc/.ligini 
belgiiovchi bosqich hisoblanadi. Shuning uchun ham 
galogenalkanlarning bu reaksiyaga kirishish qobiliyati asosan shu 
bosqichda hosil boMadigan karbkationlaming barqarorligiga bog'liq. 
Karbkationning barqarorligi qanday tartibda o‘zgarsa, 
monogalogenalkanlarning SN1-reaksiyalarga kirishish qobiliyati ham 
shunday tartibda o‘zgaradi.

reaksiyaning 
nisbiy tezligi

c l.,
HjC-C-Вг >H3C-('H-H r > HjC-CHj-Br > H ,C~Br 

CH3 CH,
10* 45 1,7 1 0

SNl-reaksiyalarining tezligiga erituvchining qutbliligi yoki 
|°nlantiruvchi kuchi ham sezilarli ta’sir ko'rsatadi. Hosil boMgan 
10nlarning erituvehi molekulalari tomonidan solvatlanishi SN1- 
rtaksiyaning harakatlantiruvchi kuchi hisoblanadi Solvatlanishda 
entuvchi (suv, spirt, aminlar) umumlashmagan elektron juftlarining 
prbitallari bilan C ' erkin orbitalining qoplanishi natijasida va ionlar
bilan erituvehi o'rtasida labil kimyoviy bog'lar vujudga keladi:



сн , сн , 
S +■ tl,C ~ C —Br I s  s ( 'L C II, i B r— s

C H j v C H j j
------------ Y ------------

S - Solvent - criluvchi solvatlangan ionlar

Erituvchi qancha qutbli bo'lsa. uning solvatlantirish qobiliva,
shuncha kuchli va galogenalkan molekulasining ionlanishi shuncha te*
bo'ladi. Shuning uchun (CH 3)jC-Br ning gidrolizlanishida eritu\chi
sifatida 80 %  li etil spirti o'miga qutbliligi kuchli boMgan suv ishlatiladi.
SNI-reaksiyalar birinchi bosqichda hosil bo'ladigan karbkationlarnini-
qayta guruhlanishi bilan kcchadi. Masalan, neopentil brom id ctilai ion
bilan SN2-mexjinizm bo‘yicha reaksiyaga kirishganida etilneopentil dir.
etil spirti bilan SN1- mexanizmda reaksiyaga kirisliganida esa faqat
qayta guruhlanish mahsulotlari hosil bo'ladi:

; \C« 1  I '

V"'
н3с - с - с н 2вг

l
CH,

C2H,0
Sn2

C2H5OH

. C ll3 Jciilncnpcntil cfir

CH3 CH3
I I  3

— ► н , с - с  ч  нГ (:н, * ii3c - c =4 H (11,
0 ( 2H5 2-mctilbttlen-2

ctiluchljnuhipcntil efir

Faqat SNi-yoki SN2-mexanizmd<i boradigan reaksiyalar juda к ami 
uchraydi. Ко pchilik nukleofil almashinish reaksiyalari oraliq tipSa 
mansub, ya’ni substrat molekulasining bir qismi SnI-mexanizmda 
reaksiyaga kirishsa, boshqa qismi SN2-mexanizm bo‘yicha reaksivag* 
kirishadi. Reaksiya mahsulotlarining xarakteri va unumi uning 
mexanizmiga bogMiq boMgani sababli sharoitni tanlab, reaksi>an| 
yo'naltira olish juda muhimdir. Endi monogalogenalkanlaming nuklcon 
almashinish reaksiyalariga misollar keltiramiz:
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R-NH t
birlamchi

amin

r - sh
tjol

)j 0  It. .

R-R
alkan

R-M gX  
niagmy organik 

birikma

dialkil-
atsctilen

2 N II3 NaOH, Л
-NH4X

NaSH

R - X

-NaX

R’-ONa
NaX
KCN-NaX

2Na
KX

R'COONa
-2NaX -NaX
Mg (efir) AKNO,

-AgX

R'-C=C-Na KOH (spirt), Л
-NaX -KX; H20

R-OH
spirt

R - 0 ~ R e
oddiy cfir

R CN 
nitril

R - C ? °  
ORmurakkab efir

R-NO 2nitmalkan

alken

Yuqoridagi rcaksiyalar sxemasidan ko‘rinib turibdiki. 
jalogenalkan ar yordamida organik birikmalarning aksariyai sinllariga 
mansub boMgan moddalami sintez qilish mumkin:

Galogenalkanlarni qaytarish
Monogalogenalkanlar katali/atorlar (Pd, Pt, Ni ) ishtirokida 

vodorod bilan qaytarilganda yoki iodid kislota bilan qizdirilganda 
alkanlar hosil boMadi:

R-C H 2X f  H3 

R -( H2X + 2111 -

kat.

kat.- -  R CH, + HX + I,

“ Galogennning me ta ll atomiga almushinishi
s Galogenalkanlar suvsiz dictil ctlrda litiy, natriy, ru.\. magniy

s,ngari metallar bilan r;aksiyaga kirishib, mctallorganik binknial.imt 
hosil qi|adi;

2 Li

R —CH^Ilr 2/м

- Ж .  ^

R~CH2Li » LiBr 

(R-CH2)2Zn 4 ZnBr2 

R-CH2-Mg-Br
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Ajralish reaksiyalari

Monogalogenalkanlardan vodorod galogenidlarning ajral J  
natijasida alkenlar hosil bo'ladi. Nukleofil almasliinish reaksiya|.'! 
singari galogcnalkanlarning ajralish reaksiyalari ham ikki xil m exanjj 
(E n1 va En2) bo4yicha borishi mumkin. EnI-reaksiyalar ikki bosqjC|!v| 
boradi. Reaksiyaning tezligini belgilovchi va sekin boruvchi birinJJS 
bosqichda bitta modda (uchlamchi galogcnalkan) molekulasi qatnasha(J  
va uning ionlamshidan karbokation hosil boMadi:

CH3 СНз
I .** sekin I *

Н ,С - С Ч рВ г ------------ — H ,C ~ C  f :Hr
I •• I
CH 3  CH ,

Tez boradigan ikkinchi bosqichda esa karbkaticn protonni ajratib 
alkenga aylanadi:

ii.C jii , c:n2

IT te/ IIII3C- C Oil --- • » H3C—С 4 H2C)
CH, ‘ Cl I,

SNI- va [^l-reaksiyalaming tez boradigan ikkinchi bosqichi turli 
yo'nalishda amalga oshadi. Hujum qiluvchi reagent o‘z elektron juttini 
protonga bersa ajralish reaksiyasi boradi. Buning natijasida 
karbkationdagi |J-uglerod atomi protonini yo'qotib alkei hosil boMadi. 
SN1-reaksiyalari kabi ENi-reaksiyalarida ham reaksiyaniig tezligi laqat 
uchlamchi galogenalkanning konsentratsiyasiga bog Mi | bo4 lib, ()H 
ionlarining kousentratsiyasiga bogMiq emas. ENl-me> anizm bo'ykha 
rcaksiyalarning borishi uchun ionlantiruvchi erituvch boMishi kerald 
En 1 -mexanizm bilan asosan uchlamchi galogenalka .laming ajralish 
reaksiyalari boradi. Odatda En I-reaksiyalar bilan )ir vaqtda SnI- 
reaksiyalar ham amalga oshadi va natijada alkenlar b Ian birga spirti* 
ham hosil boMadi. Monomolekulyar almashini ;h va ajrali»! 
mahsulotlarining nisbati esa reaksivani oMkazish si aroitiga bogMifl* 
Masalan, 2-metil-2-xlorbutan turli reagentlar t ilan reaksiyag* 
kirishganida quyidagicha mahsulotlar hosil boMadi:



CH. V" ,

СНз
ijC - i- O b - cn ,-

Г!

.*>H 60%
CH,

40%

CH*
NaOII niug I,

su vd ^W sff 1 j 2 ‘ CH3 Н Ь С - С Ч Н  CH3 
eritmasi OH 25% 75%

_NaOI Ining; ^
S|jirtdag! H,C -C-CH—CH3 
eritmasi u|(umi |(K>0/e

Birlamchi galogenalkanlaming ajralish reaksiyalari asosan hN2- 
mexanizmda boradi. l£N 2  mexanizm boyicha boradigan reaksiyalaming 
tezligi galogenalkan va asosning konsentratsiyasiga proporsionaldir 
Ku2 -reaksiya oraliq holatning hosil bo‘lishi orqali bir bosqichda 
quyidagicha kcchadi:

X)ll fR-CH2-CH2“ Hr sckin
Br

H-“CH-CH2 • * 
. A .
H -OH

10/ R-CH=CH7 < 11,0 *■ :Br

Odatda ayni bir vaqtda bimolekulyar ajralish bilan birga 
bimolckulyar almashinish ham boradi:

SN

R-CH;-CH2 -Bi fjOH —

almashinish

bN

K-CH2-CH2-OH I :Br

R-CH=CH3 1 H20  »:Br{3-ajralish
Reaksiya mahsulodarining nisbati uni o‘tkazish sharoiti bilan 

belgilanadi. Galogenalkan larga suv yoki ishqorlarning suvdagi 
suyultirilgan entmasini ta’sir ettirganda asosan spirtlar, qo'shimcha 
!eahsulotlar sifatida esa alkenlar hosil bo'ladi. Ishqor konsentratsiyasini 
(1shirganda reagentning asos xossalari kuchayadi va shuning uchun 

bo'ladigan alkenlarning unumi ortadi. Reagent sifatida ishqoming 
Pindagi eritmasi ishlatilganda asosan alkenlar hosil boMadi Chunki 

4°rning spirtdagi eritmasida uncha katta boMmagan tniqdorda juda
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kuchli asos alkoksianion (R-O :) boMadi Kcaksiyaning han>raij 
oshirilganda liain alkcnlaming ununn ortadi.

Muhim vakillari
M etil x loru l - rangsiz alanga bilan yonadigan, suvda erimaydigan 

metil va etil spirtlarida eriydigan rangsiz gaz Sanoat miqyosida ц 
inetanni to%gkridan-tobg‘ri xlorlash yoMi bilan olinadi. Xlor bilan 
mctanning 1:12 nisbatdagi aralashmasi, 400-500°C da katalizator t 
C 11C I2 , SbCh ) ustidan o‘tkazilsa, 90-95 %  gacha metil xlorid. ()/ 
miqdorda mctilcn xlorid va xlorofomi hosil boMadi. Metil xloridni 
trimetilaminning vodorod xloridli tuzini xlorid kislota bilan qizdii ish 
orqali ham olish mumkin:

(CH,)jNHCI ♦ 3HCI-— — ♦ ЗН,С-С1 t NH4CI

Metil xlorid laboratoriyada va kimyo sanoatida inetillovchi reagent 
sifatida kcng islilatiladi.

E til x lorid  - odatdagi sharoitda suvda yonwn, organik 
erituvchilarda yaxshi eriydigan rangsiz gaz. Sovutilganda oson 
bug'lanuvchan suyuqlikka (qaynash harorati f l3 ,l‘C ) aylanadi. II 
quyidagi usullar bilan olinadi:

1. Etilenga vodorod xloridning birikishi (gidroxlorlash):
\ in

H2C=CH2 4- HCI ----CH,-CH2-C I

Reaksiya suvsiz alyuminiy xlorid yoki temir xK>ri«l 
katalizatorligida boradi. Bu etil xlorid olishning asosiy sanoat usulidir

2. Etanni I25-150°C da yorugMik ta'sirida xlorlaganda, asosan etil 
xlorid va oz miqdorda dixloretan hosil boMadi:

CH3-CH3 f Cl2 CH,-CII2-CI + CH2-CH2

Cl Cl'Vi • '•» ft.UM
Etil xlorid tetraetilqo'rg'oshin. olishda, etil guruhini kiritish talab 

qilinadigan sintczlarda etil love hi reagent sifatida va bDshqa maqsadlartl* 
ishlatiladi.

E til bromid 38°C da qaynaydigan suyuqlik. U  etilsulfat kislotag3 

kaliy va natriy bromid ta’sir cttirish orqali olinadi:

C2H<-0-S03H + К В г --- ^  С2И5ВГ f  KHSO4
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Etil bromid organik moddalar molekulasiga etil guruhim kiritish 
11C||UI1 ishlatiladi.

E til ioclid 72°C da qaynaydigan oViga vos hidli og‘ir suvuqltk 
^  |ib, etil spirtga iod va fosfor ta’sir cttirib olinadi

2P + 312 ---- *  2PI |
3C2IUOH I P I , ----- 3C2H,I f P(OHb

U organik moddalarning molckulalariga etil radikalini kiritishda 
ishlatiladi.

Asosiy atamalar
Asinxron reaksiyalar - eski bog‘ning uzilishi va yangi bog‘ning 

hosil boMishi bir vaqtda sodir boMmaydigan SNI -reaksiyalar.
Bimolckulvar nuklconi almashinish (SN2) - alifatik lo'yingan 

uglerod atomida boradigan bir bosqichli nukleofil almashinish 
reaksiyasi. Reaksiya umumiy tezligini belgilaydigan sekin boradigan 
bosqichda ikkita zarracha ishtirok etadi.

Bimolckulyar ajralish (E>2 yoki E2) - sekin boradigan 
bosqichida ikkita zarracha (substrat va asos) qatnashadigan ajralish 
reaksiyasi.

Monomolckulyar nukleofil almashinish (SNI ) - alifatik uglerod 
atomida boradigan ikki bosqichli nukleofil almashinish reaksiyasi. 
Rcaksiya tezligini belgilaydigan sekin boradigan bosqichda substratdan 
chiqib ketuvchi guruh (nuklcofug) ajralib, karbkation hosil boMadi.

Monomolekulyar ajralish (E NI yoki E l )  - sekin boradigan 
bosqichida faqat substrat molekulasi qatnashadigan ajralish reaksiyasi

Siiixron reaksiyalar - eski o-bog“ning uzilishi va yangi a- 
bog'ning hosil boMishi bir vaqtda (bir zumda) sodir boMadigan (S^2) - 
reaksiyalar.

Savol va mashqlar
1 . Molekulaning dipol momenti bilan undagi atom va guruhlaming 

induktiv ta’siri orasida qanday bogMiqlik bor? CH 3CI; CHjCHjCl; 
CH3CH 2CH 2CI; (СНз)гСНС1 qatoridagi molekulalar dipol momentining 
Kattalashib borishini hisobga olgan holda: a) xloming induktiv eft'ekti 
*uchini; b) uglevodorod radikallarining induktiv effekti kuchini 
kqqoslang.



2 . C*l h *Br tarkibli monogalogcnalkanlarning strukturav j v 

i/omcrlari tuzilish formulalarini yozing va ulami sisteniaiik 
nomcnklaturaga binoan nomlang.

3. a) 2-brombutan; b) 3-brom-3-metilgcptan; v) 2-brom 3 . 
inctilbutan; g) I-brom-2 ,2 -dimetilpentanning proyeksion tormulalannj 
yozing. Bularning qaysilari enantionierlar holida mavjud bo'lishj 
mumkin? Enantiomerlar konfigunitsiyasini R.S-tizim bo'yk|la 
bclgilang.

4. Izopcntanga xlor ta’sir qilinganda hosil bo'ladigan barUia 
monoxlorli hosilalarning formulalarini yozing va ulami nomlang.

5. C 4 H9CI tarkibli barcha izomer brombutanlami SN2-reaksiyalaiga 
kirishish qobiliyatining o'sib borishi tartibida joylashtiring.

6 . //-Butil bromid va a) K O ll ning suvdagi suyultirilgan eritmasi; 
b) NaOH ning spirtdagi eritmasi; d) CjIIs-C^N orasida boradigan 
asosiy va qo‘shimcha reaksiyalar tenglamalarini yozing.

7  HCI , NaOH (suvdagi eritmasi) n 2H1, Л' * a) izohutilen ---- ► A -------------------- ► b ----- ► 1)

b) protien - И О . A M S i iD i.  в

d) Ma.suyuq NH,r A n C;H,I _ „  ц

Reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi mahsulotlarin 
nomlang.

' .*/ i j.»*v { •.
8 . Degidroxlorlanganda 2-mptil-2-penten, gidrolizlanganda esa 

uchlamchi spirl hosil qiladigan С6НцВг tarkibli moddaning tuzilish 
fonnulasini aniqlang. 9. 2,3-dimetil-2-xlorbutan bilan a) NaOH ning 
suvdagi 10 %  li eritmasi; b) KOH ning spirtdagi eritmasi reaksiyaga 
kirishganda qanday ajralish va almashinish mahsulotlari hosil boMadi"

10. Nega Sn I-reaksiy alarda qayta guruhlanish mahsulotlari hosil 
bo‘ladi-yu, SN2-reaksiyalarda hosil bo'lmaydi?

- Jh U l'w rf
■ , ;• 11i • *r . •( 9 t ? t h  * * * "

f  r> ■ } ‘J  { * I  J I  11 , l | • «’ i , | | •

• • ̂  i > • I»* . * j i *. I; |

198



# . | Ю В .  1)1- V A  P O L I G A L O G E N  A L K A N L A R ,  P E R P T O R -  
A b K A N L A R  V A  T O  Y I N M A G A N  U G L E V O D O R O D L A R I N I N G  

G A L O G E N L I  H O S I L A L A R I

8.1.1)i- va poligalogcnalkanlar

Alkanlar molekulasidagi ikki va undan ortiq vodorod atomlarini
hosil bo'ladigan birikmalarga di- va

8.1.1. IVomenklaturasi va izomeriyasi

Molekulasidagi galogen atomlari bitta uglerod atomi bilan 
bogMangan bo'Isa geminal (I), ikkita qo shni uglerod atomlari bilan 
bogMangan boM sa vitsinal ( I I )  galogenalkanlar deyiladi

X
R-CH j -CHXj  R C H - C H ,X

i ii

Di- va poligalogenalkanlami ratsional va sistematik 
nomcnklaturalarga binoan nomlash mumkin. Ra’zilarining tarixiy 
nomlari ham ishlatiladi:

СП2ВГ2 - metilen bromid. dibrommetan
СНС'Ь - xlorofonn, trixlormetan
CCI4 - to‘rt xlorli uglerod, tetraxlormetan
CI-CH2-CH2-CI - etilen xlorid, 1,2 -dix lore tan

• f . 1

CHj-CHi -CHCIj • propiliden xlorid I , I -dixlorpropan
Br-(CH2)s-Br - pentametilen dibromid, 1 ,5-dibroripcnlan
C I3C-CCI1 - geksaxloretan (perxloretan).
Di- va poligalogenalkanlarda uglerod skeletining izomeriyasi, 

h°lat izomeriyasi, asimmetrik uglerod atomi bor vakillarida esa fazoviy 
jzomeriya ham uchraydi. Masalan, C5H 10CI2 tarkibli normal /anjirli 
birikmalar to'qqizta izoiner (1 ,1-, 2,2-, 3,3-, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 2.3-, 
** 2,4-dixlorpcntanlar) holida uchraydi С^НюСЬ tarkibli tarmoqiangan 

ni*rh izomerlar ham bor (ulaming tuzilish formulalarini o /.ingiz
yozing).

|t>genga al mash in is h idan 
^oiigalogenalkanlar deyiladi.
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1. Alkcniarga galogenlaming birikishi:

R - C H C Ih  + Br2 R-CHBr-CH2Br
2 . Aldegid keton va ikki atomli spirtlarni 14 l5 yoki РВГ5 bilan 

qizdirish:
A

4 pci5 — R- с нс ь  + pcX'h
H /.•r * . . . • • *

R - C —R *- PCI5— R - C —R 1 POCI,M / \
О Cl Cl

MO-CH2-<’H2-OH + 2РСЦ-- b—*► CH24*H, * 2HCI + 214X I4
Cl ( I

3. Aldegid, keton va karbon kislotalarga Sl 4 ni ta’sir ettirish:
R R

,C=0 SF4 — • ,C fj f  SOFj ;i
R ' R !’ ‘ •• •

(R 1 = H yoki a lk il)
()

 ̂ SI*4 — — ► R—1T3 „• SCfo * Ill
OH ••»; **i ..15* ' ' ,'jj < i,. , 1

4. I)i- va (riftoralkanlar xlor- yoki bromalkanlaiga SbFj va Sbc I 
aralashmasini ta’sir ettirish bilan olinadi:

SbF, 4-SbCU SW;i + Sbl'l* SbF3 + SbCU „  , R-C Cl,--- 1----- VR-CFCI*--- ------ VR-CFjC I--- i----- ^  R -I I «

5. Trigalogenmctanlar (galolormlar)m p o lig a lo g e n k a rb o n il 

birikmalardan olish mumkin:
» Г • .» <•. i •

?  S> H ?  P H *C l- C - r  t o ' ----► CI-C-C-OH „  CHCI, + HC(M)K
1 H 4| i I \ , -HjOCl H H Cl OH

xloral 14 barqaror xlorgidrat

8.1.2. Olinish usullari
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8.1.3. Fi/jkaviy va kimyoviy \ossalari

pigalogcnalkanlar suvda crimaydigan. ntonogalogeiialkanlar 
^jjjga o'xshash hidga ega boMgan, og‘ir suvuqliklar yoki qattiq 
,noddalardir. Ayrim di- va poligalogcnalkanlaming fizikaviy 
^imiyliklari 1 2 -jadvaldj kcltirilgan.

12-jadval
Muhini di-va poligalogcnalkanlaming fizikaviy doimiyliklari

Formulas i Suyuq Ian ish 
harorati, °C

Qaynash 
harorati, °C

Zichligi, d ,20

Dislormetan -96,7 40,1 1,336
Xloroform -63.5 61,3 1,448 ( 15°C da)
letraxlormetan -2 2 ,8 76,8 1,595
1,2 -Dixloretan 35,3 83,7 1,257

i n * ' : If
HBr

Vitsinal digalogenalkanlar monogalogcnalkanlar smgari suv, 
aminiak, kumush nitriti, metail sianidlari bilan nukleofil almashinish 
reaksiyalariga kirishadi. Bu reaksiyalarda galogen atomlarining faqat 
bittasi yoki birdaniga ikkalasi ham almashinishi mumkin:

CH2Br-CII2Br + HOM -  CH2Br-CH2OH f
CH2Br-CH2Br f  2 НОН -  СНзОН-СНгОМ + 2 HBr
CH2I- C H 2I + K C N  -  C H 2l  - C H 2C N  4 K l

CH2l- C H 2I + 2 K C N  — C H 2C N - C H 2C N  + 2 K l

Geminal digalogenalkanlar reaksiyaga kirishganda ikkala galogen 
birdaniga alniashinadi. Masalan, ulaming gidroli/lanishi 

natijasida beqaror gein-diollar orqali aldegid va ketonlar hosil bo'ladi:

r -c:h2- ch c i7 + 2 нон
OH

V
i T c i

2 H , 0

-2HCI

2HCI

OH

о

H

R4  OH R ’
С ----► 0 * 0/ \  н2о  /

R ОН К

*01



M ctilen xiorid (dixlorm etan) 42"C da qaynaydigan, yoninaydij.a|| 
va oson uchuvt lian suyuqlik. Mctanni xlorlash bilan olinadi. II critii\e|l( 
sifatida laboratoriya va sanoatda keng ishlatiladi.

simm-Uixlorelan (1,2-dixlorelan) o'ziga xos hidli rangsiz suyuqlik 
Etilenni xlorlash bilan olinadi. Dixloretan yog', smola, mum, kauchuk 
va boshqa organik moddalar uchun yaxshi erituvchidir. Chunki u oson 
bug'lanadi va ancha qiyin alangalanadi. 11 polimerlar isl'lab chiqarî b 
uchun muhim bo'lgan vinil xlorid va ctilendiamin olishda, shuningdek 
boshqa sinte/.larda xomashyo sifatida qoMlaniladi

Xloroforni - o'ziga xos hidli, sal shirinroq la’in I i, rangsiz suyuqlik 
bo'lib. suvda juda oz (15°C da 1 0 0  g suvda I g) criydi. Sanoatda 
xloroform etil spirtiga xlorli ohak yoki natriv gipoxlorit ta’sir etiirih 
olinadi:

M uli ini vak illa ri

Н ;С - С 1 Ш М  .ш г^ н '?о -
о

«13С - С *

н
J N  _аЩ_ 
-3NaOH

Chс-с
„О

И
NaOH

CHCU 4 HCOONa
Н

Xloroform sanoatda nietanni xlorlash va tetraxlormetanni tcmir 
ishtirokida vodorod bilan qaytarib ham olinadi:

CCI4 4 lb  — ► CHCh 4 HC I

Xlorofonn ancha beqaror modda bo’lib, kislorod ishtirokida 
yorugMik ta’sirida asta-sekin fosgen va vodorod xloridga parchalanadi:

CHCI3 ' + i/2 0 2 -► COCI2 + HCI
Fosgen juda zaharlidir. Uning hosil boMmasligi uchun x lo ro fo rm g a  

stabilizator sifatida 1 foizgacha suvsiz etil spirti qo'shiladi. Etil spirti 
hosil boMgan fosgenni parchalaydi:

COCl2 + 2 C 2H 5OH — CO(OC: H5b + 2 HCI
karbonat kislota efiri

Xlorofonn kauchuk, smola, yog\ alkaloid, scllyulozaning ba /* 
efirlari va boshqa organik moddalar uchun crituvchi sifatida keng 
miqyosda ishlatiladi.
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. Iodoform  119 С da suyuqlanadigan o‘tkir hidli sariq kristall 
0 dda. U spirt yoki atsctonga iod va ishqor ta’sir ettirib olinadi:
c j t5OH + 6KO H  4 4Ь — С HI* 4 H COOK * 5KI 4 5H20

Iodoform tibbiyotda antiscptik modda sifatida qoMlaniladi 
Teiraxlormetan - yonmaydigan, rangsiz suyuqlik bo lib. nietanni 

yuqori haroratda xlorlash, shuningdek, uglerod sulfidiga xlor yoki S 2C12 

ta’sir ettirib olinadi:
3CI2 (A IC I3)

cs
2S2CI2 (Fe)

ССЦ 4 S7CI7

U kauchuk, smola, ctilsellyuloza, bitum, yog' va boshqa organik 
moddalami yaxshi eritadi. Oson yonadigan suyuqlik lar alangasini 
o‘chirish xususiyatiga ega. Chunki tez bug lanib yonadigan suyuqlik 
yuzasini qoplab oladi va kislorodning kirishiga to'sqinlik qiladi 
Shuning uchun u maxsus o4 o‘chirgichlarni toMdirishda ishlatiladi. 
Bundan tashqari tetraxlormetan organik sintez sanoatida (freon* 12 
CF2CI2 olishda, telomcrlanish reaksiyalarida) xomashyo sifatida keng 
ishlatiladi.

8.2. Pcrftoralkanlar
Molckulasidagi barcha vodorod atomiari ftorga toMiq almashingan 

uglevodorodlar perftoralkanlar yoki perftoruglerodlar deyiladi.

8,2.1. Nomenklaturasi
; Perftoruglcrodlar uchun qabul qilingan nomenklaturaga asosan 

ulami nomlashda tegishli uglevodoroddagi -an qo shimchasi -foranga 
almashtiriladi. Masalan, CF4 - metforan, C2F6 -etforan va hokazo

Sistematik nomenklaturaga binoan perftoruglerodlaming nomlari 
legishli alkanlarning toMiq nomiga perftor old qo‘shimchasini qo shish 
bilan hosil qilinadi:

CF4 CF3 -(CF2)s-CF,
perrtormetan perftorgeptan

Poliftorxloruglevodorodlar (freonlar)ni nomlashda metan hosilalari 
'kki xor.ali sonlar bilan belgilanadi. Birinchi raqam vodorod atomiari 11

ijlnurf* У

, . . . ' *>• t,,J:..'/IJ7 •
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sonim. ikkinchi raqam esa ftor atomlari son ini anglatadi. Agar birincj|- 
raqatn I boMsa, vodorod atomi yo*q, 2 bo4Isa bir atom vodorod, 3 bo‘|j>a 
ikki atom vodorod bor va hokazo hisoblash qabul qilingan. Masalan 
CF2CI2 diftordixlormctan freon-12, C IIF 2CI diftorxlormetan esa frcor,. 
2 2  deb nomlanadi.

vi«>: •
Я.2.2. Olinish usullari

1. Alkanlami katalizatorlarsiz to‘g‘ridaii-tokg‘ri ftorlash
reaksiyalari shunchalik shiddatli va katta niiqdor energiya ajralishi bilan
boradiki, natijada portlash sodir bo’ladi. Bunda alkanlaming c .r
bog*lari uzilib uglevodorod molekulasi parchalanadi. Shuning uchun
ham katalizatorlarsiz bevosita ftorlash deyarli qollanilmaydi. Agar
ftorlash metall katalizator (masalan. kumush) ishtirokida olib borilsa,: • i ■ ' •
perftoruglprodjar l̂ osil boMadi:

^ - ( С Н 2)5-С*Н3 + I6Fj  — F.C-(C F2)S - < H3 *• 16111 
geptan perttorgeptan

• f'\ Mn 1Bu rcaksiyada oldin ftor kumush bilan reaksiyaga kirishib, Agbi ni 
hosil qiladi, so'ngra AgF2geptanni ftorlaydi:

2 А» + F2 —* 2 AgF +• Ft 2 AgF2 

C 7H ,6 ч 32 AgF2 ,-*t. C 7F ,6  + 16 HF + 32 AgF
2. Ftor va alkan aralashmasi 2$0-3.‘ 0(V  da C'oF2 ning ustidan 

otka/ilsa, perftoralkanlar hosil boMadi > •
2 CoFt + F2 —» 2CoFi*• .1 .'•>:»« ■

C 6H ,4 + 28 CoFj —  C6F ,4 >  28 CoF2 + 14 HF* . I * 11; i;•:
8.2.3. Xossalari, ishlatilishi

( 9 i • * Perftoruglerodlar kimyoviy jihatdan jid a  mustahkam
birikmalardir. I Kami organik moddalarning eng barcarori desi bo* lad
Chunki ular 400-550 С gacha qi/dirilganda ham o ^  arniavd -
Perftoruglerodlarga sulfat va nitrat kislotalar, xromli aialashm^
o‘yuvchi ishqorlar ta’sir qilmaydi. Ular oksidlanmaydigan, Ьак*епуа1аг
ta’sir qilmaydigan, zaharsiz moddalardir. Bu qimmatli *ossa lar
ftoruglerodlardagiC-^F bog'ining tabiati va ularning fazoviy tuz lishid#'
kelib chiqadi. Ftommg boshqa gaiogenlarga . nisbatan el* ktron£J



.jlligi katta boMgani ucluin C-F bog'i juda kuchli qutblangan. 
pgoiak. ftor atomi uglerod atomi bilan xlor va vodorodga nisbatan 

ustahkam  boglangan. C-F bog'ming u/uniigi monottorli hosilalarda 
л i40 nin.ga tcng. Perftoruglerodlarda esa bu bog‘iung u/.unligi 0,133 

0 1 gacha qisqargan. Bu molekulaning yanada ixchamlashishiga va 
njng reaksiyaga kirishish qobiliyatini pasayishiga olib keladi 

l>erftcruB*erCK̂ ar^a *tor a,om*ar' uglerod atomlarini to'liq ekranlaydi 
(to sadi) va ularga kimyoviy reagentlarning ta’sir etishini qiyinlashtiradi.

Ftororganik birikmalar sovutgichlarda sovutuvchi agent, kimyoviy 
chidairdiligi bilan nodir metallarga yaqinlashadigan a'lo sifatli yuqori 
molekulali birikmalar, yuqori haroratga chidamli surkov moylari, g'oyat 
faol bo'lgan inscktitsidlar. juda ochiq rangli va yorug'lik ta'siriga 
chidamli bo'yoqlar olish hamda boshqa maqsadlarda keng qo llaniladi.

Muhim vakillari
Alkanlaming florli hosilalaridan molekulasida ham ftor, ham xlor 

atomlarini tutgan aralash ftorxloruglerodlar katta ahamiyatga ega. Bu 
birikmalar texnikada freon lar deb ataladi.

Diflordixlormetan {freon-12)  odatdagi sharoitda rangsi/ va hidsi/ 
ga/.dir. Bosim ostida osonlik bilan -30°C da qaynaydigan suyuqlikka 
aylanadi U yonmaydi va zaharli enias, 550°C gacha chidamli. kimyoviy 
jihatdan inert boMgani uchun apparatura va uskunalami zanglatmaydi 
Bitta uglerod atomi bilan ikkita ftor va xlor atomlari bog'langan bo'Isa, 
u vaqtda ftor atomlari ta’sirida xlor atomlari ham kimyoviy jihatdan juda 
inert boMib qoladi. Aralash xlorftoridlardagi C-Cl bog'i 
galogenalkanlardagi C-CI bog'iga nisbatan 0,003-0,007 nm. ga qisqa. 
l reon-12 sanoatda 30 atm. va 100°C da surma(V)-xlorid ishtirokida 
tetraxlormetanga vodorod ftorid ta’sir ettirib olinadi:

CCI4 + 2 HI — CF2C12 + 2 HCI
Freon- 1 2  sovutgicli va kondinsionerlarda sovutuvchi suyuqlik 

sifatida keng ishlatiladi. Bundan tashqari freon aerozol ballonchalarda 
krcm, soch uchun har xil lak. dc/odorantlar tayyorlashda ham 
4<>‘llaniladi.

Freonlar olishning yana bir qulay usuli surma(V)-xlorid 
lshtirokida ССЦ ga surma triftoridi ta’sir etishdir:

3 ССЦ (- 2 SbFj—> 3 CF2CI2 + 2 SbCl3
-30°C qaynaydi
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3  ССЦ ь SbFt -♦ з с ж и  1 SbGh
25°С qaynaydi »*. .<

1, l 92 ,2 -tetraftor-l;2 -dixYoretah va diftorxlormetan Kam freon ь  
singari sovutuvchi agent sifatida qoMlaniladi.

Ftorxloruglerodlar (CFCI.^* CF»C1:) yuqorida aytganimi/d^ 
yonmaydigan, zaharsiz birikmalar boMgani uchun rivojlangan 
manilakatlarda ko‘p miqdorda ishlab chiqariladi va sovutuvchi agent 
sifatida keng ishlatiladi. IJIar yuqori harorat va oksidlovchilar ta'siriga 
chidamliligi sababli atmosferaning past к i qatlamlari (troposferakla 
parchalaninasdan stratosferagacha yetib boradi. Stratosferada kuchli 
UB-nurlanish ta'sirida ftorxloruglevodorodlar gomolitik dissotsiatsivaga 
uchraydi:» ( i • . t-.VfiCIH М*П* *

CC1,F ----- CCI2F » Cl
Hosil boMgan radikallar ozon bilan reaksiyaga kirishadi va o/on 

qatlamini parchalaydi:
Cl + 0 3 --- ► CIO  i O , , . |( #

Buning oqibatida quyoshdan yer yuzasiga ultrabinafsha nurlar 
tushishi ortadi va tirik organizmlarga salbiy ta’sir ko'rsatadi. Shuning 
uchun hozirgi kunda rivojlangan mamlakatlar freon tar ishlab chiqarish 
va qoMlashni tizimli qisqartirmoqda.

Ftorxloruglerodlar okrnida florxloruglevodorod.ardan foydalanish 
taklif qilindi. Ular C-H bog" tutgani va barqarorligi kam boMgani uchun 
troposfcrada parchalanadi. Lekin bu birikmalar pamik gazlari jumlasiga 
kiradi va pamik effektini oshirib, iqlirnni global isishiga olib keladi

Florotah ( I, /, 1 -triftor-2-brom-2-xloretan) xloroform hidiga ega 
boMgan rangsiz. uchuvchan suyuqlik. Tibbiyotda umumiy narkoz uchun 
ishlatiladi. U xloroformga nisbatan and,a zaharsiz.

Triftorbrommetan ,-i- yonmaydigan suyuqlik boMgani uchun 
yongMnlami o'chirishda ishlatiladi. (

8.3. IV y in m ag an  uglevodorodlarning galogenli Hosilalari
Molekulasida galogen va qoksh bog4 yoki uch t*>g‘ tutgan atsiklik 

birikmalarga to'yinmagan uglevodorodlarning galogenli hosilalari 

deyiladi. Ularga galogenalkenlar, galogcn.ilkadiyenlar v:1 

galogenalkinlar kiradi.
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8.3.1. Nomenklaturasi va izomcriyasi 
Ayrim to‘yinmagan galogenlt hosilalarning tarixiy va ratsional

00'•'mlari hozirham ishlatiladi;
СИг=СН-Л СН.=ССЬ СН 2=СН-< И?Вг
vinil xlorid viniliden xlorid allil hroniid

cH , = CCI - CH = CH2 CH, = CP - CH - CH j CH a ( t H2I 
xloroprcn ftoropreti propargi! iodid
Sistemat.k nomcnklaturaga hinoan to'yinmagan 

gjlogenbirikmalami nomlashda bosh zanjimi raqamlash qo‘sh bog yoki 
uch bog* yaqin turgan tomon-dan boshlanadi:

| 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1  4 J 2 I
,ьс»с-H-CH-Ciij-CH, н,('-('н-с'-(:н=с:-с:н3 i-ch2-ch ,-c - ch 

ch , Br Br a
5-brom-3-meti peiUcn-1 4-bmni-2-xlorgeksadiyen-2,4 4-iodbulin-1

To'yinmagan galoidbirikmalarning izomeriyasi uglerod skeletining 
t.izilishiga. shuningdek, galogcn va qo‘sh bog* yoki uch bog'ning 
zanjirdagi holatiga bogMiq.

K.3.2. Olinish usullari
Vinil xlorid sanoatda atsetilenga vodorod xloridni biriki irish, 

dixlorctanni piroliz qilish va etilenxlorgidrinni degidratlash bilan 
olinadi:

* HC'=CH faollangan ko mir Mg( L<
I '  120-180°C

500"(’CIH2C~CH2CI НГ1

StoHjC—CH-,CI_______ Д, katalizator
1 HOH

H2('=CHCI

Geminal digalogenalkanlami dcgidrogenlash bilan ham 
galogenvinillami olish mumkin:

HjC-CHCi, J S P i i i sE!D ).» h2c= ch c i 
-KG;-HOH

Allilxlorid sanoatda propilenni erkin radikalli xlorlash bilan 
°linadi:
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C II2=CH -СН3 + С12
500°С СН2=СН — C II2CI + HCI

Galogcnaltillar qiyidagicha ham olinadi: 

с н ^ с н -  - . н го н  , W^ |K .|-  t K , = ( H - C H j C I
allil spirti 3

BrH2C-CH 2-CH2Br *  H->('=<'H~CH2Br
1,3-dibrombutan

Galogcnalkinlar digalogenalken, trigalogensikcn 
tctragalogenalkiinlarni ishqorning spirtdagi eritmasi bilan bev< 
degidrogalogenlab olinadi:

H ~ C = C  -H (sPjrt*  A ► H ~ C = C '- X
I | -KX ;-H iO
X  X

_CM “ (*_x  (spirt), A
J  , . ; r-KXjrHjO 
A

R - C = (>  X

x-c=c -H A ► x-c=c- x—KX;-H>U
X X
H H

Y _ i _ i  _ Y 2KOH (spirt); A
I | -2KX;-HjO
X X

. . ■ •
X -C'=C - X

8.3.3. Fizikaviy va kimyoviy xossalsm
Galogenalkenlar suvda erimaydigan, o'ziga xos hidli, rangsiz Ц 

yoki suyuqliklardir (13-jadval).
li- ja il

Ayrim galogcnalkenlaming fizikaviy doimiyliklari .
Formulasi

CH 2 = CHC1 
CH 2 = CH Br 
CH 2=CH-CH2t I 
CH 2=CH-CH2Br 
CH 2=CH-CH2-I 
CHCI = CCl2 

CCI2 = CC I2

Suyuqlanish 
harorati, °C

-159,7
-137,8
-136,4
-119.4
-99,3
-73,0
- 22,2

Qaynash 
, harorati, "C 

-13,9 
15,8 
44,6 
71,3 
103,1
87.0
121.0

Zichligi, dA

0,919 (d f • 
1,517(14°C ‘I

0,938 
1,398 

1,848 (djfl | 
1,456 (r ff 1

1,623
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■^genalkenlarning reaksiyaga kirishish qobiliyati, shuningdek,
I n jng kimyoviy harakatchanligi galogen va qo'sh bog'ning bir- 

nisbatan joylashishiga bogMiq (Josh bog'ga nisbatan 
b ir ,S ;1 uning holatiga qarab, ularni uch guruhga boMish mumkin
& Ф С Ц2=СН~\ CH 2=CH-CHrX ( l{,-CH-(C H2)n-CH, X 

■ I II III
I guruh galogenalkenlar (galogenvinillai )da qo'sh b.ig' \a g.ilogen 

a ug|erod atomi bilan, II guruh galogenallillarda esa galogen qo’sh 
nisbatan a-holatda turgan uglerod bilan bogMangan III guruh 

«ogcnalkenlarda galogin va qo'sh bog‘ bir-biridan ikki va uudan ortiq 
"Ж у  C~C bog'lari biian ajratilgan III guruh galogenalkenlardagi 

|0 gL.|]ning harakatchanligi galogenalkanlardagi galogenning 
harakatchanligiga o‘xshaydi.

( Galogenvinillardagi galogen atomi o'zining kimyoviy 
harakatchanlig i bilan galogenallillardagi galogendan keskin farq qiladi. 
Gaiogenallillardagi galogen yuqori faollikka ega, galogenvinillaidagi 
galogen esa inertdir. Galogenallillar turli almashinish reaksiyalariga 
talogenalkanlarga nisbatan tez kirishadi:

► H2C=CH-CH2-CN Nal 1 L
H2C = C H --C H :1 vinilsirka kislota nitrili

LCHjCOOAg^ h2c = C H -C H 2-OC(X Hj

vinilsirka kislotaning allil efrri 
Allil xloriddan nitrOallilning sintezi, w-propil xloriddan I- 

nitropropanni sintez qilishga nisbatan 79 marta tez boradi:

H2C=CH -CHiCI - "Ч р -п  *  H iC-CH-CHa-NOj 
“ A«u  l-nitroallil

(3-nitro-1-propen)

[  H3C-CH2-CH2CI — » 3 C - c h2- c h2- n o 2
® l-nitropropan

Allil xloriddagi xloming bunday harakatchanligi uning 
^^ilanishi natijasida hosil boMadigan allil kationining birlamchi 

>r°P ‘l kationiga nisbatan barqarorligi bilan tushuntiriladi:
®  © 

h2c = ch - c h 2 . ■* h3c - c h 2-ch2
allil kationi birlamchi propil kationi
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Galogenallillardan t'arqli galogenvinillar bir xil sliarcitda kunuIS|A 
atsetat, ammiak, kumush nitrit va natriy sianidi bilan reaksiya„.t 
kirishmaydi. Galogenvinillardagi galogen atomining kim yoviy inertiQ 
sabablarini tushuntirish uchun vinil xloridning tuzilishini ко Г|() 
chiqamiz. V in il xlorid I va II rezonans struktura laming gibridi(|jr 
V in il xlorid molekulasida elektron zichligining taqsimlanishini mezon^p 
formula ( III ) bilan ham tasvirlash mumkin:

[ h2c =< h - c i -— -  н2с-сн --сП  C !
•Vf

I II III

V in il xlorid molekulasidagi xlor atomining umitailashmagan 
elektron jufti qo4sf) bog‘ning л-elektronlari bilan p,ic- tutashish hosil 
qiladi. Bulling natijasida n-elektron zichligi xlor atomidan uglerod 
atomlari tomon siljiydi. Boshqacha aytganda, xlor atomi *M-effekt 
namoyon qiladi. p,7i-Tutashish oqibatida я -elektronlar zichligining 
taqsimlanishi va C-CI bog'ining tabiati o4zgaradi:

HjC—CH- CU
• • ' I\*»I r • •

B ir vaqtning o‘zida o-bog‘lar bo‘ylab xlorning kuchli 
elektronakseptor induktiv etTekti ( -1) ta'sir ko'rsatadi. Demak, vinil 
xlorid molekulasida +M va -l-effcktlar qarama-qarshi yo‘nalishlarda 
ta’sir qiladi. - l-effektning +M-effektdan kattaligini inobatga olib, 
zaryadlar taqsimotini quyidagicha tasvirlash mumkin:

c:н2Ь м  -i - im
I!

M . Galogenvmillardagi uglerod-galogen bog larining uzunlig1 

galogenalkanlardagiga nisbatan qisqargan:
0.1.12 nm 0.169 nm (I 177 nmHjC— ■— CH------Cl l l ,c --- CHj —— Cl

.. __•____^,..0,l86nmrm .. ...0,191 nm„H2c ----- Cl i ------ Br H3C--- С 112 ------Br

Shunday qilib, vinil xlorid molekulasidagi C-C va C-CI bog'lar n* 
qo‘sh bog‘ va na oddiy bog‘dir. Chunk! C-C K-bog'mng elektron buU,tl 
C-C va C-CI bogiar o‘rtasida delokallashgan. Natijada C-C bog* ha111
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у I bog‘ ham bitta elektron juttidan koproq elektronlar bilan 
_  -|angan. Viml xloriddagi C’-C'l bog'i alkil xlOriddagi С C l  boggai 
jSl,atan banjarordir. Shuning iichutt vinil galogenidlai nafaqati 
|niash*nish reaksiyalariga, halki ajralish reaksiyalariga ham qiyin 

. jrishadi. Ulardagi qo‘sh bog'ning reaksiyaga kirishish qobiliyati ham 
saygan- Shuning uchun ularning elektrofil birikish reaksiyalari 

qjyinchilik bilan boradi.
1. Galogen atomining vodorod bilan almashiriishi qiyin kcchadi. 

yoki Pd ishtirokida katalitik gidrogenlanganda oldin qo sh bog1

,0 ‘vinadi, so‘ngra esa gabgen almashinadi:
HVNi Hi/Ni

и,с = сн - х  — -— -  H3C-CH 2 X --- 1-- - Н,С-СНЭ t HX

2. Galogenvinillar metallar bilan ham tiulicha reaksiyaga kirishadi. 
Ishqoriy metallar ularning polimerlanishini initsiirlasa, magniy faqat 
maxsus sharoitda tetragidrofuran eritmasida reaksiyaga kirishadi;

II2C = C II- »r + Mg — — - H2C=CH MgBr

3. Vinil galogenidlaming ishqor. aminiak, alkoksidlar smgari 
nukleofil reagentlar bilan SN-reaksiyalari odatdagi sharoitda kutilgan 
yo'nalishda bormaydi. I00-200°C da esa qo‘shinicha reaksiyalar 
(birikish, ajralish, polimerlanish) ustunlik qiladi
I . 4. Galogenvinillaniing galogen, vodorod galogenid va boshqa 

elektrofil reagentlar bilan birikish reaksiyalari tegishli alkenlarga 
nisbatan sekin boradi:

H2C=CH-CI

Cl,— ^  HjC-CH-CI i l 
Cl Cl

HCI H,C-CHCi2
5. Galogenvinil va galogenalkadiyenlar initsiator yoki 

^alizatorlar ishtirokida juda oson polimerlanadi:
nCH2=CHCI (-CHriCHCI- X.

nCFnC F 2 (-CF2-CF?-)„
n CHj=CF-CH=CH2 — ( 4’H74  F=CH-CM2-)„

Bu reaksiyalar sanoatda polimerlar va sintetik kauchuk lar ishlab
•4arislida katta ahamiyatga ega



6 . Qo\sh bog* uglerodi bilan bevosita bog'langan vodorod аь>|Г| 
bor vinil galogenidlar ishqoming konscntrlangan eritmasi bi|a<1 

reaksiyaga kirishganida vodorod galogcnidni ajratib alkinga aylanadr
R Cl R CCV-

• ■ < > "= *  v = < <  ...............................................
Й  R- ^  R

Muhim vakillari
Vinil xlorid  suvda erimaydigan. organik erituvchilarda criydiga;l 

xloroform liidli rangsiz gaz. Unmg radikalli polimerlanishidan 
polivinilxlorid hosil bo'ladi:

n H2C=CHCI----- *■ —(CHj—( I I )™
Cl

Polivinilxlorid - molyar massasi 300 mingdan 1,5 mln. gacha 
bo'lgan qattiq, mustahkam, termoplastik material bo' ib, sanoatda ishlab 
chiqarilishining hajmi jihatdan polielilcndan kcyiri ikkinchi o'rinda 
turadi. Polivinilxloriddan elektr kabellarining izolyatsion qobig'i, sun'iy 
charm, sport mollari, o'yinchoqlar. zanglamaydigan ventilyatsioi 
quvurlar va nasoslar, baliq ovlash to'rlari va boshqa buyumlar 
tayyorlanadi.

A llil xlorid  44,6°C da qaynaydigan rangsi/ suyuqlik Propenri 
yuqori haroratli xlorlash bilan olinadt. A llil spirt va glitserin olishda 
xomashyo hisohlanadi.

Tetraflorrlilen  - rangsiz gaz. L monoxlordit'tormetan (freon-22)ni 
piroliz qilib olinadi: .f .

2c:hf2c ( 1 650~700° c ►. F2c= t:h . • 2 н а

Uni 70-80°C harorat va yuqori (100 atmosteragacha) bosim osiida 

initsiatorlar ishtirokida polimerlab olinadigan politetraftoretilen (tellon 
yoki ftoroplast-4)ni organik “ platina”  deyish mumkin. Chunki u dcvarli 
barcha agressi\ moddalar ta'siriga chidamlidir. I etlcndan tayyorlangan 
dctallarni -70°C dan +300°C gacha haroratda ishlatish mumkin.

Triftorxloretilen - -27°C da suyuqlikka aylanadigan rangsiz ga/- 
Uning polimcrlanishidan politriftorxloretilen (ftoroplast-3) olinadi:

n CF2=C1 Cl -> (-CFr-CFCI-)r
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JYixlorctHen -xloroform hidli rangsi/ suyuqlik bolib, yog , rnoy. 
r ^ ia  va kauchukning yaxshi erituvchisidir U asosan atsetilendan
olinadi:
(|t =SC H - 2 CU --- ► C'MK - C I K I , - CljC=<:MCI • HI  I

Xloropren 59°C da qaynaydigan, rangsi/ suyuqlik Xloropren 
Itauchugi olishda ishlatiladi.

Asosiy atamalar
Pergalogcnalkanlur - C'„Xin .2 (X~F, С I. Hr. I) umumiy tonnulali. 

barcha vodorod atomlari galogenga to'liq almashingan alkanlar
Galogenalkenlar - CISp2 ) galogen bog‘i boi to'yinmagan 

galogenli hosilalar.
Galogcnalkinlar - galogen bog'i bor to'yinmagan 

galogenli hosilalar.

Savol va masliqlar
1. Quyidagi birikinalami sistematik nomenklaturaga hinoan 

nomlang:
a) CI-CH.-C=CH-CH-CH3 b) CBr4-CBr,-CBr,-CBr,

СНз CH,

d) HC»C-i:H2-CH-CH,-CH=CH2 e) H,<>C-CH2 CH-t =e Hl 1 I l
Cl Br I

2. Quyidagi birikmalarning tu/ilish formuklarini yozing: 
a) pcrftor-l,4-pontadiyen; h) metilpropenilpropinilxlormctan: d) 2 - 
bromnonaxlorbutan; e)3-iodpentin-l; 0 3,4,5-tribrom-3,6,8-trimetil-6- 
etil-l-nonin.

3. СзН4Ь tarkibli ochiq zanjirli izomerlaming tuzilish 
^rniulalarini yozing.

4. Quyidagi atamalar nimani anglatadi: a) mezo-shakllar b) treo- 
■zomer; d) mVra-izomer? Misollar keltiring

5. TVyinmagan uglevodorodlar va boshqa reaktivlardan
oydalanib quyidagi galogenli hosilalarm sintez qiling: a) I -brom-2 -
u,en; b) 4-brom-l-buten: d) 3-brom-2-metilpropen. e) propiliden 

xlorid.
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6 . Quyidagi gcminal digalogcnli hosilalarni qanday aldegid v,* 
kctonlardan olish mumkin: a) dixlorizopropili/obutilmctan; h) |j^ 
dibrompentan; d)3,3-dixlor-2-metilpentan; e) I, l-dixlor-3-metilgeksan>

7. Quyidagi birikmalarni nukleofil almashinish reaksiyalariga 
kirishish qobiliyatining o‘sib borish tartibida joylashtiring. Nega Ьц|аг 
molekulasidagi xlor atomining harakatchanligi turlicha?

a) C H r^H -C H -C H jC I b) C lf rC H r  C llr-CH2CI
d) СН 3-СИ:~С^С-С1 e) CH 3-C:Hr  С H=CH2CI
8 . Gidrolizlanganda metiletilketon (СНгСО-СНгСНз) hosil 

qiladigan С4Н 4ВГ2 tarkibli moddaning tuzilishini aniqlang.
9. С 2Н 3ВГ3 tarkibli moddaning PMR-spektrida 6  4,3 m.h. sohasida 

(dublet) va 5,9 m.h. (triplet) signallar bor. Moddaning tuzilishini 
aniqlang.

iit’io «• fW l

Л4 j;-.»
• ;Mi 
:4 i,v.

.1
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9-BOK. B IR  А Т О М Ы  T 0 4Y IN G A N  S P IR T L A R  •
i*. »«* м»

9.1. Sinflanishi
Ш  m M Г)

Molekulasida bir yoki bir necha gidroksil guruhi tutgan 
ug|evodorodlaming hosilalariga spirtlar deyiladi. Spitfjar oghiq zanjirli 
va halqali, to‘yingan va to'yinmagan bo ladi

Bir atomli to‘yingan spirtlarning gomologik qatori 12-jadvalda 
keltirilgan boMib, ulaming umumiy formulasi ( nll nn( ) l l  yoki 
CnH2n. 2 0  bilan ifodalanadi. Gidroksil guruhining birlamchi, ikkilamchi 
yoki uchlamchi uglerod atomi bilan bogManganligiga qarab spirtlar 
birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi boMadi:

H R к
I I I

R C-O H  R- c- OH R —C —OH R-СНз, C2H5 va
Д  ^ ^ boshqa alkil lar

birlamchi ikkilamchi uchlamchi t,

9.2. NomlanLshi va izomrriyasi
Ko'pincha spirt laming nomlari gidroksil guruh bilan bogMangan 

uglevodorod radikali noiniga spirt so'zini qo'shish bilan hosil qilinadi:

CHjOM HjC-CH-OH H jP-C—CH2 OH
metil spirt ( H3

izopropil spirt • neopcntil spirt

■Ratsional nomenklaturaga ko ra bir atomli to'yingan spirtlar metil 
spirt - metanol (karbinol) rung hosilalari deb qaraladi:

HjC-iCHf-CH2-C H j Н3Г -CH -CH 2 -iCH Ь с н 2- с н 3 
• 1  • I l i  •
jOHj СНз iOHj

etilmetilkarbinol etilizobutilkarbinol

Sistematik nomenklaturaga ko'ra bir atomli to'yingan spirtlarga 
aIkanollar deyiladi va ulaming nomlari tcgishli alkan nomiga -ol 
40‘shimchasini qo‘shish bilan hosil qilinadi. Gidroksil guruhi bilan 
“°g ‘Iangan uglerod atomining raqami spirt nomining oldiga yoki oxiriga
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qo‘yiladi. Spin bosh zanjirini raqamlash gidroksil guruhi yaqin turgan 
tomondan boshlanadi:

5 4 i 2 i
h ,c - c ii -c:h2- c h ~ c h ji i 

CH .4 OH 
4-mctil 2-pcntanol

i г \ 1 5
HtC-CH-UI -CHi-CHj I I

CH, o il
2 metiM-pcntanol

Alkanollarda tuzilish izomeriyasining ikki Uiri (uglerod skeletining 
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 izoineri 
bor.

oil
1

CH
H,C-CH?-CH?-C H7-OH CH,-CH2-CH-CH H3CCH-< Ib-OH 

I-butanol, 2-butanol, 2-mctiM-propaiol,
n-butil spirt ikkilamchi

butil spirt

OH
H3C-C-CH ,

i/obutil spirt
CH,

2-mctil-2 -pn»p;iiiol 
uchlamchi 
butil spin

Molekulasida uglerod atomiari sonining oshishi bilan spirtlarda 
izomerlar soni tez oshib boradi. Masalan: С$НцОН ning 8  ta, СбНцОН 
ning 17 ta, C 7H l5OH ning 39 ta, C 10H21OH ning esa 507 ta izomeri bor.

Molekulasida asimmetrik uglerod atomi bor alkanollar fazoviy 
izomerlar (enantiomcrlar yoki antipodlar) holida uchraydi:

C2HS
'c

н о * ?  v
H X H ? 

К-2 -butanol

c^Hj
I,*

S '  %>OH
H3C II

S-2-butanol

9.3. Olinish usullari
Alkanollaming olinish usullari turlicha bo*lib, ulaming eng 

muhimlari bilan tanishamiz:
I. M onogalogenalkanlarni ishqerning suvdagi eritm asi bihni 

gidrolizlash:
AR — X ♦ NaOH 

galogenalkan
R — O H  4 N aX  
spirt

(X=Cl, Br. I)

Ishqorlar gidroliz tezligini oshiradi va rcaksiyani qaytmas qiladi 
Sanoatda bu usul bilan amil (pentil) spirtlari aralashmasi olinadi:
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Cj H i i—Cl < NaOH---CslfnOIl ♦ NaCI
2  .A lkenlarni katalitik gidratlash. Alkenlaming suv hi Ian 

^l^siyasidan spirtlar olinadi. Masalan, etilcndan birlamchi, uning 
g0(1iologlaridan esa ikkilamchi va uchlamchi spirtlar hosil bo'ladi:

II*" Д
H2C= CH 2 +- H O H ---- *-— ► HjC-CHjOH

R-CH=CH3 + HOH — - R-CH CH,
OH

R
R-C= CH, + HOH -  H-— -  R-C—CHj 

R OH

Alkenlaming suv bilan reaksiyasi H2SO 4, U (P 0 4, /ril'U  va boshqa 
katalizatorlar ishtirokida qi/dirish orqali olib boriladi

3. Karbonil b iriknialam i qaytarish. Ni. И  va Pd katalizatorlar 
ishtirokida vodorod yoki L i 'A IH j  , Na’BH 4 bilan qaytarilganda 
aldcgidlardan birlamchi, ketonlardan esa ikkilamchi spirtlar hosil 
boMadi:

’ R + h2— ^ R C I I j O I I
H

$  R - C - R 4  H2 - M Id*  R- c H- R.
О OH , •

; Karbon kislotalaming murakkab etlrlari vodorod bilan nikel 
Utalizatori ishtirokida va Na + CiH^OH yoki L 1A IH 4 bilan 
iaytarilganda birlamchi spirtlar hosil boMadi:

R ----^ — ► R-CH,OH ♦ ROH

4-M etal!organik birikm alar orqali sintez qilish Metallorganik
nK*nalar aldegid va kctonlarga oson birikib, hosil qilgan
^hsulotlarining suv bilan reaksiyasidan birlamchi, ikkilamchi va

lamchi spirtlar olinadi: rr».4: 1.0 a c iw  » * ^  r».*»
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“ \  ?С = 0  ► R:MgBr ► Н—С—OMgBr
н и

f orm aldegid

R . R R
I hqh  I
I ~ -Mg(OH)Br

C = 0  ♦ R:M gBr-- ► R C“ OMgBr ---R _ CM
/  | - М сЮ Ш В г

boshqa aldcgidlar

Rv . . . R Rг%ь a 6+ I liM I, |
C = 0  R M g B r-- ► R—С-OMgBr ---HOI1— »» R - (;—o il

R/  ^ -Mg(OH)Br £
ketonlar

Metallorganik birikmalarni oksidlash orqali ham spirtlarni olish 
mumkin:

;  ;  J ,  . У J
(b  RMgX 2HOHRMgX -  ROOMgX----— — :!ROMgX » 2ROH

- 2Mg(OH)X

Sanoatda alyuminiyorganik birikmalarni oksidlab alkanollar 
olinadi (K . Sigler):

R,.\| (RO)jAI — т о н  ч AI(Ollb
5. CO  \}a  H 2 dan olish. Reaksiyada ishlatiladigan katali/ator, 

reaksiya harorati va reagentlar (CO va H2) ning nisbatiga qarab, metanol 
va turli to'yingan alkanollaming aralashmasi (sintol), shuningdek mctan 
va boshqa uglevodorodlar aralashmasi liosil bo'ladi:

ZnO + nZnCr204 (n -0,.*-l

CO + 2H ,---

CHjOH 
250-350 C, 5-30 mPa

OH
Co’ Rh;A ► CH,-CH,-CH2OH 1 H3C-CH-CHj <

6 . Murakkab efirlami gidrolizlash va qaytarish orqali ham spirt|ar 
olish mumkin ( 327-329-betlar).

9.4. Fizikaviy xossalari va spcktral tavsifi
Alkanollar rangsiz birikmalardir С г Сц alkanollar suyuq, C ir* \

- moysimon, C2| va undan yuqori vakillari qalt q moddalar. )̂u*



0||ar o'ziga xos ludga ega. Butanollar, |>cntanollar va (VC. ,,
* „ollaT bad bo y, yuqori alkanollar esa hidsi/ birikmalar 

a ivlolekulyar massasining ortishi bilan normal zanjirli 
L n ollaming qaynash harorati oshib boradi Ular /rortuzilishli 
Cjnollarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi IJglerod atomlarining 

T lj  bir xil bo‘lgan birlamchi alkanollar ikkilamchi alkanollarga 
jsbatan, ikkilamchi alkanollar esa uchlamchi alkanollarga nisbatan 
uqori haroratda qaynauli. Alkanollar molekulyar inassalari yaqin 

^ ,‘lgan tegishli uglevodorodlar va hatto galogenalkanlarga nisbatan 
yuqori haroratda qaynavdi (14-jadval) Chunki1 1  alkanollarnmg 
niolckulalari assotsilangan bo‘ lib, ular orasida vodorod bog' mavjud. 
\|kanollaming gidroksil guruliidagi vodorod atomi qisman musbat, 
kislorod atomi esa qisman manfiy zaryadlangan. chunki kisloiod bilan 
vodorod o'rtasidagi elektron bulutining zichligi elektromanfly kislorod 
tomon ga siljigan

14-jadval
B a ’zi alkanollarning fizikaviy doimiyliklari

Suyuq Qaynash Zichligi, 100 g. suvda
Nomi Fonnulasi harorati, harorati, d f . cruvchanligi,

°C °C e/sm gramm
Meta'iol CH,OH OO

Г-Г 64,4 0,792 00
Etanol CH,CH2OH -117,3 78,4 0,789 on
l-Propanol CHj(CH2)2OH -127,0 97,2 0,804 oo
1-Butanol CH,(CH2),OH -89,5 117,7 0,810 7,9
2-Mctil-I- (C Hj)2CHCH2OH -108 107,9 0,802 10,2
propanol \ •>г -[И* •! .(,•,! I * •
2-Butani)! CHjCH(OH)C\Hs -114 99,5 0,808

. 1. > s у : s f
12,5. 1  * t 1 . I 1

(CH,)jCOH 25,5 83,0 0,788 •If !ЫГ* . on
propanol
•Pentanol CHj(CH2)4OH -78,5 138 0,817 2,3 "
^Gefaanc l CH,(CH2),OH -52 155,8 0,820 0,6
1 Geptanol
1 /Vi

CH jCCH^OH -34 176,3 0;822 0,2
uOktanol
1 /4. CH,(CH2)7()H -16 194,0 0,827 0,05
'■Oktadekanol CH,(CH2)17OH 59,5 210,5(15

mm
sim.
ustuni)

0,805 0
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Demak. ОН-guruh qutblangandir. Shuning uchun ham spirt|ar 
molekulalaridaui vodorod atomlari bilan kislorod atomlari okrtasicja 
o‘zaro clcktrostatik tortishuv, ya’ni molekulalararo vodorod bogianish 
vujudga keladi

Й' «V» ft* »>• b •
— И — —

I I I
R К К

Vodorod bogManish ionli va kovalent bog'lanishlarga qaraganda 
ancha zaif bo'ladi. Uning hosil boMish energiyasi 20-30 kJ/mol dan 
oshmaydi. Bu esa spirtlaming uchuvchanligini kamaytiradi. Vodorod 
bog* lari zaif boMsa ham, spirtlaming fizikaviy xossalari va spektrai 
tavsillga se/ilarli darajada ta’sir ko'rsatadi.

Spirt molekulalarining gaz fazasiga o'tishida, ya’ni spinning 
qaynashida molekulalararo vodorod bogMarini uzish uchun qo4shimcha 
energiya talab qilinadi. Spirtlar suvda eriganda suv va spirtlaming I 
qutblangan molekulalari orasida ham vodorod bogMauish sodir bo'ladi.

Spirtlar molekulyar massalarining oshib borishi bilan suvda 
cruvchanligining kamayishini quyidagicha tushuntirish mumkin. Spin, 
molekulalari ikki qismdan - gidrofil gidroksil guruhdan va gidrofobl 
uglevodorod radikalidan tuzilgan. Uglevodorod rad kali kichik bo Isa, I 
spirt gidroksil guruhining suv molekulalari bilan hosil qilgan vodorod 
bog'lari spirt molckulasini eritniada saqlab tura oladi. Agar spirt 
molekulasining uglevodorod zanjiri uzun bo Isa, uglevodorod, 
radikalining ta'siri oshib boradi. Natijada gidroksilning spirt xossalariga 
ta’siri kamayadi va spirt suvda erimaydi. Buning natijasida molekulyar 
massalari juda yuqori boMgan alkanolhming fizikaviy xossalari tegishli 
uglevodorod laming xossalariga juda yaqin boMadi Qutbsiz 
erituvchilarda vodorod bog4 lari hosil boMish ehtiinolligi spirt 
konscntratsiyasiga bog'liq boMadi. Konsentratsiya oshgan sari dimer va 
poliassotsiatlar hosil boMadi. Bujarayonni IQ-spektrcskopiya yordantid* 
kuzatish mumkin. Assotsiatlaming hosil boM shi va ularning 
murakkablashib borishi bilan ОН-guruhi valent tebranishlarining ( v o -h) 
chastotasi kamayib boradi. Masalan, propil spirtinirig CCI4 da oling3}1 

IQ-spektrida monomer uchun 3620 sm*1, dimer uchun 3485 sm ; 
poliassotsiatlar uchun esa 3320 sm*1 Vq î tebranish chastotalari to g ** 1 
keladi (30-rasm).



i

30-rasm. Propil spirtining ССЦ dagi 0 , 0 1 mol/f ( I ), 0,015 mol/l (2) 
vaO J mol/l (3) konsentratsiyada olingan IQ spektrlari

PMR-spektrlarida R-O-ll-guruhi protonlarining rezonans signali 8  

2-5 m It.da, radikalning C-H bog‘i protonlarining xarakterli signallari 5 
3,5-3,8  m.h. oraligftida kuzatiladi.

9.5. Kimyoviy \ossalari
T. Kislota-asos xossalari. Alkanollar neytral moddalar bo'lib, 

yaqqol ifodalangan asosli va kislotah xossalarga ega einas Spirtlar 
kuchli kislotalar bilan reaksiyaga kirishib, oksoniy tuzlarini hosil qiladi:

H
H3C-Q-H :Br:

Bu reaksi\ada metanolning kislorodi protonni biriklirib olganligi 
uchun asoslik xossasini namoyon qiladi Suvda erimaydigan pentil spirti 
^°^sentrlangjn xlorid kislotada eriydi Bunda u xlorid kislota bilan 
a sirlashib, ionli oksoniy birikmani hosil qiladi. Suyultirilgan xlorid 
lslotada oksoniy birikma gidrolizlanadi va pentil spirt ajraladi:

C5Hii
H

:CI * H20 C\H,,OH 4 Hi04ci
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Alkannllarning asoslik xossalari suvga nisbatan kuch|,r() i 
namoyon boMadi. Alkil guruhlarining H-effekti (a sirida alkanollamjh, 
asoslik xossalari quyidagi tartibda oshib boradi
C lbOH < birlamchi spirtlar < ikkilamchi spirtlar uchlamchi spin|ar

I'ndi alkanollaming kislotali xossalari namoyon boMadigan a\ri,n 
rcaksiyalarni ko‘rib chiqamiz. Suvsiz alkanollarga ishqoriy, ishqoriy yCr I 
mctallari, shuningdck Mg, Zn, Л1 va boshqa faol metallar ta’sir I  
ettirilganda vodorod ajraiib chiqib, alkagolyatlar hosil boMadi:

2ROH + 2 N a ---- ► 2R(f Naf » H2t
6ROH -t 2AI -----► 2(RO);AI 3H2t

Alkogolyatlar alkoksid lar deb liam yuritiladi. Uardagi O-M bog j 
kuchli qutblangan bo‘ lib, spirtda yaxslii eriydi va dissotsilanib, alkoksid 
anionlurini hosil qiladi:

RO" Na+ RO' I Na*

Alkoksid anionlari gidroksil ionga nisbatan \odorod ionini suv 
molckulasidan oson ajratib oladi va kam dissotsilanadigan spi-t 
molekulasini hosil qiladi. Shu sababli natriy va kaliy alkogolyatlar! 
NaOH va KOH ishqorlariga nisbatan ancha kuchli asoslar hisoblanadi. 
Alkanollar suvga nisbatan ancha kuchsiz, lekin atsetilcnga nisbatan 
kuchli kislotalardir. Suv alkanollargii nisbatan ancha kuchli kislota 
bo'lganidan, ularni alkogolyatlardan siqib chiqaradi:

RO~Na+ + H—O H ---- *■ Na+OH • R—OH
Atsetilenidlarga spirt ta’sir cttirilsa. ancha kuchli kislota spiit 

o‘ziga nisbatan kuchsiz kislota - atsetilcnni uning “ tuzi" hisoblangan 
atsetilenididan siqib chiqaradi:

H -O C  Na’ + R-OH — RO 'N a* 4 H-CaC-H
Spirtlar suvga nisbatan kuchsi/ kislota bo'lgani uchun natriy 

alkogolyatlami spirt bilan o‘yuvchi natriydan sintez qilib bo‘lmaydi- 
Chunki spirt suvni siqib chiqara ohnaydi va reaksiya muvozaiw’ 1 

chapga kuchli siljigan bo'ladi:
C\H,< )H + NaOH « —» C2HsONa + H2C
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Alkanollarning suvga nisbataii kuchsiz. kislota xossalariga 
a|jgining sababi nimada? Suv va alkanollarning molekula tuzilishiga 
rasak. alkanollar suvdan alkil guruhini saqlashi bilangina farq qiladi:

H — O - H  R О H

Demak. alkil guruhi alkanolni suvga nisbatan kuchsiz kislota 
ekanligiga sabab bo'ladi. Darhaqiqal. alkil guruh elektronlarning donori 
bo*|gani uchun elektron bulutlarini o'zidan itarib, kislorod atomidagi 
manfiy /aryad qiymatini oshiradi. Natijada anion vodorodni qattiqroq 
tortadi va spirt kuchsiz kislota bo'lib qoladi. Kislorod atomidagi elektron 
bulutining zichligi ortishi bilan O-H bog'ning dissotsilanish darajasi 
kamayadi. Shuning uchun metanol. birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi 
alkanollarning kislotali xossalari qatorda quyidagi tartibda kuchsi/lanib 
boradi:

J  A JR—О — H > R - C —О— H > R —С—О—H > R -Ч ♦ () H 
l i l t  

H H R

Alkogolyallar nafaqat kuchli asoslar, balk.i kuchli nukleofil 
reagentlar bo'lganligi uchun ulami oson alkillash va atsillash mumkin:

s+ 6
B ’-Y

R-O-R

R-0 Na*
"-Na+X- **
xN

X -  R
0

Na4X

О
K-O-C - R-

Alkanollar magniyorganik birikmalar bilan reaksiyaga kinshganda 
alkanlar ajralib chiqadi:

R-OH ♦- R 'M gX —» R H + ROMgX ( X=C1, Hr, I)
CHr-CH2OH + CH3Mgl -♦ CH 4 + CH 3 CH , Mgl
Ajralib chiqqan metanning tniqdorini o'lchash bilan alkanollarning 

gidroksil guruhlari sonini aniqiash mumkin (Chugayev-Serevetinov- 
^erentev usuli).



2. G id roksil guruhining alm ashinishi bilan ^ ° r^diga|) 
reaksiya lar.Bu reaksiyalar natijasida alkanollarning turli hosilalari yol 
alkanlar olinadi.

A. Alkanollarga vodorod galogen id  kislotalarning ta s iri:

R -OH
6+ 6 
H - X r —x ; н2о (X  <:i,Br, i)

Reaksiya qaytar boMgani uchun uni amalga oshirishda spirtga J 
to'yinguncha quruq vodorod galogenid yuboriladi yoki spirt galogenid 
kislotaning konsentrlangan eritmasi bilan suv tortib oluvchi reagcntlar! 
ishtirokida qi/diriladi. Ba'zan reaksiyalarda HBr o'miga uning tu/larj| 
(KBr, NaBr) va konsentrlangan sulfat kislota ishlatiladi, chunki ajralib 
chiqayotgan HBr faol ta’sir qiladi:

H 2S0 4 -* KBr — H Br ь K H S0 4

R-OH i- HBr — R-Br + H?<)
Alkanolning tuzilishi va galogenid kislotalardagi galogenlariiing 

tabiatiga qarab, reaksiya tezligi turlicha bo'lad 1 va quyidagi tartibda 
kamayadi:

H I > H Br > HCI > HF R 3COH > r 2c:h o h  > RCH2()II
Reaksiyaga kirishish qobiliyati kichik bo'lgan HCI birlamchi va 

ikkilamchi spirtlar bilan faqat ZnCU ishtirokida qizdirilganda reaksiyaga 
kirishishi mumkin:

R-o :  ̂ ZnCI?*
I
II

+ — 
R-O s/nCV 1I

H

HCI r —с:i + ii[HOZnCi2|

Reaksiyaga kirishish qobiliyati eng kuchli bo'lgan uch lam ch i 
spirtlar esa hatto xona haroratida konsentrlangan xlorid kislota bilan 
chayqatilganda tegishli xloridlarga aylanadi:

У",
I I3C - C - 0 HI

CHi
HCI

CH,
H3C - C - C II

d l l
Ib i)

Uchlam chi sp irtlar vodorod galogenidlar bilan SNI  -mexuni~f)lL̂  
reaksiyaga kirishadi. Buni uchlamchi butil spirtning HBr biljl1  

reaksiyasi misolida kofcrib chiqamiz:
Birinchi bosqichda bromid kislotaning vodorod ioni spirti*ab 

kislorod atomining umumlashmagan elektron juftiga biri^ 1
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L *u/* ^ n* h °s‘l qiladi. Rcaksiya umumiy te/ligini
П icilovchi sekm boradigan ikkinchi bosqichda alkilgidroksoniy ioni 
E*)katit,n ( II)  bilan suvga dissotsilanadi Tez boradigan uchinchi 
JJ^nichda esa karbkation bromid-ionini biriktirib, uchlamchi bufil 
^ ,n id  (HO  ^  aylanadi:mid (III)  aylanad

VHj
I. HjC-C-flH ♦

HBr
I
CH,

V ' V h
2 . НзС-Г О

СИ,

© / " ’ _
3. HiC-<\

СНз

С 111I ©л
Н ,(  - С  --

f ’llj "  
I

»ге

. . 0
: В г :

Н,( С
ф/сн *

*■ н7о
СН

СИ
И,с- С~Вг I

СНз
III

Karbkationlami qiyin hosil qiladigan mctanol va ko'pchilik 
birlamchi spirtlar vodorod galogentdlar bilan SN2-mexanizm ho'yicha 
reaksiyaga kirishadi. Bu mexanizmni ctanol bilan faol HBr reaksiyasi 
misolida kcltirainiz:
ЩИк Aiv-л ‘ > «. - • • ■ V'

H,C-CH2OH - —^  \ * y ° 4 * fbC-CHjBr t H?(>ttyj, A b:4. . ; .4P.ifrV,k.

; Reaksiyaning I-bosqichida HBr ning Hw ioni ctanol kislorodining 
“muinlashmagan elektron juftiga birikishidan etilgidroksoniy ioni (I) 
hosil boMadi. 2 -bosqichda bromid-ion etilgidroksoniy ioniga birikib, 
°tish holati (ll)n i hosil qiladi So‘ngra (II) suvni ajratib, etil bromidga
aylanadi:

tez ' 1(
:Br:

Br ? V 3 f

Ч1'
If

H3C —C lIjB r  ♦ H20



В. Alkanollurga fosforning galogenli hosilalarining ta 'siri
Alkanollarga PBr3, P I3, PCI5, PBr5, POCIj, POBr, ta'sir ettirgan(li 

gidroksil guruhi galogenga almashinadi. PBr3 va P I3 reaksiya vaqtjj 
fosfor bilan brom va ioddan hosil qilinadi:

2 P + 3X2 -» 2 P X 3

3ROH + PX 3 -► 3 RX  + P(OH ) 3 bunda X  = Br, I
PC I3 uchlamchi spirtlar bilan reaksiyaga kirishib, uchlamchi 

xloralkanlami hosil qiladi:
3 R 3C-OH + PC13 — 3 R3C--Cl + P(OH),
PCI5 va PBr5 alkanollar bilan quyidagicha reaksiyaga kirishadi:
R-OH + PX , -♦ R-X + PO X 3 + HX ( X  = Cl, Br)
D. Alkanollarga tion il galogenidlam ing ta s iri

ROH + s o a 2 --------- ► RO -S-C I ----► RCI + SO,
2 -HCI £

Bu reagentlaming afzalligi shundaki, reaksiya natijasida toza 
galogenalkanlar va faqat gazsimon SO, hosil bo'ladi. Binobarin, 
reaksion aralashmadan galogenalkanlar li ajratib olish osonlashadi.

E. Degidratlanishi
Alkanollami degidratlash uchun, ular suvni tortib oluvchi 

moddalar (H 2SO4, H3P0 4, A l20 3 va hokazo) bilan qizdirilarfi.
Degidratlanish reaksiyalarida alkanotlaming suvni oson a j r a l i s h  

qobiliyati quyidagi tartibda kuchayib boradi:
birlamchi alkanollar < ikkilamchi alkanollar < uchlamchi alkanollar

Agar reaksiyaga spirt mo‘l miqdorda olinib, kons. H2SO4 bilan past 
haroratda qizdirilsa, asosan oddiy efirlar hosil bo‘ladi

C3H7-OH + HO-C3H7 (yoki НО-Ю -^А*. c 3H7-0-C3H7 (yoki C3Hr  О R »

Birlamchi spirtlardan oddiy efirlaming hosil boMishi 
mexanizmda boradi. Reaksiyada spirt kislotaning proton in 4 biriktirib 
oladi va oksoniy ionini hosil qiladi, keyin ikkinchi molekulasi oksoniy 

ioni bilan ta’sirlashib efir hosil boMadi:



Сгн г он II II
- с .и 5-ох  о С>н, — - c m v <> Ч:?Н ,  

к м? °  Л -н
oksoniy ioni 

prolonlangan spirt s

Birlamchi spirtlar kons. 11,SO* bilan qizdirilganda, reaksiya 
-aroraii hamda spirt va H2S0 4 ning nisbati (1:1 yoki l:2)ga qarab, 
gsosan ichki molekulyar degidratlanish mahsulotlari (alkenlar) yoki 
nl0|ckulalararo degidratlanish mahsulotlari (oddiy efirlar) hosil bo'ladi. 
fv la .sa la n , etanol degidratlanganda dastiab etiloksoniy sulfat (I) hosil 
b o ' la d i .  I suvni ajratib, ctilsulfat (H)ga aylanadi. II dan sulfal kislota 
n io l e k u l a s i  ichki molekulyar ajralsa etilen. molekulalararo ajralganda 
esad i e t i l  cfir hosil bo'ladi:

HjC-CHjOH
HOSOiH, Д 0 /H

CH3-CH2 o x
H

0
OSOjII

11,0

CHrCH:-()S03H —
11

'АНад11̂ ,  CH2=CH2 + H2S04

(Н / Н ^ Ж  ( .н н,-0 -с’Н,-СЩ ч h ,so «
130-140 С

Ikkilamchi spirtlar 60-70 %  li H2SO< bilan 90-I00°C da yoki 85% 
И H3PO4 bilari I60-I70"('da qizdirilganda degidratlanad> Reaksiyalar 
Zaytsev qoidasiga binoan boradi, ya’ni termodinamik barqaror alken 
hosil bo'ladi:

HjC-chj-chj-ci 1 -си ,— *-!!.HZS°1
OH 90-95°C

— *• H,C ('H2 CH=CH CH, fHjO 
(80%)

_______ ♦ HjC-CH2-CH2-CH=CH, t H2<)
(20% )

• Uchlamchi spirtlarni 20-50 %  h sulfat kislotada 85-l00°C da 
-gidratlash mumkin:

H,c c h J - c h ,  +HjC-CH2 S h ,  
O i l  (X 0 % ) (2 0 % )

CHj
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Ikkilamchi va uchlamchi spirtlarning dcgidratlanishi El-mexani/,n 
bo‘yicha uch bosqichda boradi. I-bosqichda spirt molekulasi 
proton Ian ib, alkilgidroksoniy sulfat(l) hosil boMadi va u alkilgidroksonjy 
ioni (II)  ga aylanadi. Sekin boradigan 2 bosqichda II dan suv ajralib 
alkil-kation (III)  hosil boMadi. 3-bosqichda III protonni tcz ajratib 
alkcnga aylanadi:

h 2so 4 
r '-c h 2-c h - r2 «■

OH « ‘ L
L "  I

RfrtCMj-CH -R2л I
H 'g fH

0  -OSO,H 
OSO3H *

©
R'-CH2-CH-R2 ,  H? ° -— r'-CHj-CH-R2

©
OSO3H, tc/

H "§TH
II

+H,0
III

r '-c:h = c h - r 2 + n2so4
Alkanollami degidratlash (ayniqsa, H2SO4 ishtirokida) ko‘pincha 

reaksiya jarayonida hosil boMadigan karbkationlaming qayta 
guruhlanishi bilan boradi.

Birlamchi karbkationdagi vodorod atomining o‘z elektron jufti 
bilan musbat zaryadli qo‘shni atomga oMishi ( 1,2 -gidrid siljish) 
natijasida birlamchi karbokation ikkilamchi va uchlamchi barqaror 
karbkationga qayta guruhlanadi:

(H2S04) +/H
H3O CH 2-CH2-CH2-OH + н ---- -  НзС-СН2~СН2-СН2-Оч — **

H

(н 7 \  \Н /  ̂ 1

H3C-CH2-CH—CH2— - HjC-fe-CH-CHjJZ t f  НзС-СН=СН -CH| j-h2o

H. (H2S04) 4
H3O C H 2-CH-CH2-OH + H ^ ------ НзС~СН2“ СН“ сн 2*о ч

CH3 CH, H

-H20
( Й Л  -.Hy + 1

H3C-CH2-C— CH2 -- ► H jC - C H - C - C h J^ ' H3C-CH=C-C!l
CH3 CH3 СНз



Ikkilamchi karbkationdagi alkil guruhining musbat laryadli 
no'shni atomga o4tishi ( 1,2 -alkil siljishi yoki retropinakoiin qayla 
uriihlanishi) natijasida barqaror uchlamchi karbokalion hosil bo iad i va 

^ protonini yo’qotib alkcnga aylanadi.

(HjSOj V"'
■--------------- • = и з Г

сн ,он*i.ff* ;:u !

CH?
(V -C -C H -C H , + H 

CH3 OH

CH, \H. * rH,C-C-CH-CH,— — H,C-C С t H, 
( с н у  CH, CHj

H ,c4 ,CH,
.( —c. Hf

HiC CH

Yuqorida kcliirilgan alkanollar dcgidratlanish reaksiyalari 
tcnglamalaridan ko‘rinib turibdiki, karbkationlarning qayta gurtihlanislii 
oqibatida qo'sh bog' alken molekulasining kutilmagan joyida hosil 
bo'ladi, ba'zida uglerod skeleti o'zgarishi ham mumkin.

E. Mu 'dan kislotalarning a lk il e firlari
Bu murakkab efirlarda kislorod atomi bitta alkil va bitta ma’dan 

kislota qoldig‘i (NO, N02, SO,II va boshqalar) bilan bogMangan
ch,-o-no сн,-с:нг о  NO,

metilnitrit yoki nitrit ctilnitrat yoki nitrat
kislotaning metil efiri kislotaning etil efiri

Ikki. uch va ko'p asosli ma’dan kislotalar o'rta va nordori murakkab 
efirlar hosil qila oladi: • '■

H ,c- o N /o

H- о  о  
metilgidrosulfat 

(sulfat kislotaning 
nordon metil efiri)

НзГ-оч , o

H3C-0 0 
dimetilsulfat 

(sulfat kislotaning 
o‘rta yoki to‘la metil efiri)

R-O
H -0 ;P= 0  
11 - 0

r- 0 n
R -0 “ P=0
h - o

v^monoalkilfosfat dialkilfosf^t 

nordon efirlar

R~Q4

R-0-P“ 0
R-O

trialkilfosfat
(okrtaefir)
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Nordon , cllrlar kislolalar hisoblanadi va mctilsulfat kis|ota 
ctilsulfat kislota deb ham yuritiladi. 0 ‘rta alkil cfirlar mutl;u((, 
dissotsilanmasligi bilan kislota va spirtlardan farq qiladi.

M a'dan kislotalaming alkil cfirlari quyidagi usullar bilan olinadi
1. Spirtlarga ma'dan kislotalarini ta ’sir ettirish:

C2H5OH + HO-NOj c 2h 5- o - n o 2 +■ H20

2. Galogenalkanlarga ma'dan kislotalaming tuzlarini ta’sir ettirish

2 CHjI + Ag2S 0 4 -»  (СН3^ 0 4 + 2 Agl

3. Spirt va oddiy efirlarga ma’dan kislotalaming angidridlari yokj 
xlorangidridlarini ta’sir ettirish:

2 C2H5OH + N20 3 

3 C 2H5OH + POCIj 

СНзОН + C l-N = 0  

З С Н 3 0 Н + PCI3 

CH3OH + SiCI4 

(C H j^O  + SO3

2 C2Hs -  О -  NO 

РО (О С 2Н5)з 

CH 3- O - N O

(c :h 30 )3p

(c:H3o)4si

(CHjbSO^

+

+

H2C)
3 HCI 

HCI

3 HCI

4 HCI

Sulfat kislotaning nordon efirlarini spirtlarga xlorsulfon kislota 
ta’sir ettirish yoki alkenlarga sulfat kislotani biriktirish bilan ham olish 
mumkin:

R-O H  + C l-S 0 20 H  — R -0 S 0 20 H  + HCI

H2C=CH2 + HO-SO>OH — CH 3- C H r - 0 -S 0 20 H

Alkilsulfat kislotalar suvda yaxshi eriydigan, qiyomsimon 
gigroskopik moddalar boMib, xossalari bilan sulfat kislotaga o ‘xshaydi. 
Metil va etilsulfat kislotalar alkillovchi vositalar sifatida ishlatiladi.

Dialkilsulfatlar olish uchun mo‘l miqdordagi spirtga tutovchi sulfat 
kislota (oleum) ta’sir ettiriladi:

2 R -O H  + 2SO3
H2S04 R -°  О 

R-O O
s;  + m2so4

Dimetilsulfat 188°C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, 
zaharli, og‘ir moysimon suyuqlik, metillovchi reagent sifatida ishlatiladi 
U metanolga oleum ta’sir ettirishda hosil boMadigan mctilsulfat kislotani 
vakuum ostida haydash bilan olinadi:
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.-О -У -О -Н  ^uumda^ H ,t ° y °  f  H SO

I  haydash н , с : ч Л >
2113C

Dimetilsulfatning metil lash reaksiyalariga kirishish qobiliyati 
nietjlsu lfat kislota va hatto inetilgalogcnidlardan ham kuchlidir.

Kl

(CHiO^SOi

2 NHj

KCN

( „ " , 0 1 1  _
suvli NaOH

Cttil

CH,NH2

CHiCN

НзСОч 
4 ,8 0 ,  

КО 
НзСОч

SO,
H4NO
н3соч 

1 ,802 
ко

Н3СО
h  > Ъ  

NaO

Muhim vakillari

Metanol -  kuchsiz spirt hidli, /aharli suyuqlik. Yaqin vaqtlargacha 
yog'ochni quruq haydash bilan olingani uchun u yog'och spirti deb ham 
ataladi. ; 5

Hozirgi vaqtda metanolning asosiy miqdori CO ni past bosimda 
mis-ruxli katalizator ishtirokida gidrogenlash bilan olinadi.

Uni C O 2 va H2 dan ham olish mumkin:
kat, AOp2 + 31 (2 - с н чо н  * h2o

Metanol formaldegid, dimetilamlm, metilamin, murakkab efirlar, 
b°fcyoqlar, dorivor moddalar ishlab chiqarishda keng qoMlaniladi. 
Metanol kuchli zahardir. Uni ichish mumkin emas.

Etanol -  o ‘ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik boMib, ilgari tarkibida 
^axmal bofclgan oziq-ovqat mahsu lot lari (kartoshka, bug‘doy, 
makkajo‘xori, javdar, arpa)dan biokimyoviy yo‘l bilan olinar edi:



(C6H 10O5)B f n/2 н 2о  n/2 C 12Hn On
kraxmal malto/i

C |2H220 „  f  H2C> malCa/a > 2C6 H|2Oft
glyukoza

C6H,20 6 bijgitish ^ 2C2HjOH + 2C 02

Bu usulda olingan ctanol oziq-ovqat va farmatsevtika sohasid;, 
ishlatiladi.

Sanoatda etanol etilcnni katalizator (ortofosfat kislota bilan ishlov 
berilgan silikagcl) ishtirokida gidratlash bilan ham olinadi:

CH,=CH! <• I№ c H ,-c HlOH

Etil spirtni atsetilendan olish katta ahamiyatga ega:

H C^CH  +H20 - ^  CH3- C t °  - CH3- C H 2OH
H

Etanolni mctanol va CO dan olish yana bir dolzarb masaladir: 
kat.

CH3OH + CO + H2 -------CH3 —CH2OH + n :o

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 kislotalammg 
etil cfirlari va boshqa moddalami olishda xomashyo sifatida ishlatiladi

Propanol-2 -  sanoatda propilenni katalitik gidratlash bilan olinadi:

CHj CH —CH2 * H 20  C !Ij —CH—CH j

OH
U erituvchi sifatida, organik sintezda :sa xomashyo sifatid a  

ishlatiladi. Uning ko 'p  miqdori atscton ishlab chiqarishda sarflanadi
Butanol-1 -  uglcvodlami bijg‘itib ctanol olishda qo‘shimcha 

mahsulot sifatida, shuningdek, propenni karbonillash (oksosintc^) 
jarayonida hosil boMadi. U lak-bo‘yoq sanoatida erituvchi s i ia t i J a< 

murakkab efirlar olishda ishlatiladi.
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/inti! spirtlar -  sanoat niiqyosida pen tan lar va amilcnlardan 
olinad': . ,

t 4 H I2 + C \ 2 -  ( , H M( I *  СЧНм ОМ

jL'i . . . . • , -I'ii H(.) iH <
A m ilcnlarn ing  sulfat kislo ta ishtirokida gidratlanishida ikkilam chi

а yclilainchi aniil spirtlar hosil bo'ladi. Ainil spirtlar va ulaming efirlari 
erituvchi sifatida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Asosiy a tam alar

Alkoksid-ion -  alkogolyatlarning dissotsilanishida hosil 
boMadigan ion.

Birlamchi sp irt -  molekulasidagi gidroksigumh birlamchi uglerod 
atomi bilan bogMangan spirt

Ikkilamchi sp irt -  molekulasidagi gidroksigumh ikkilamchi 
uglerod atomi bilan bogMangan spirt

lx)kant -  spirt molekulasidagi gidroksil guruhi bilan bogMangan 
uglerod atomi.

Uchlamchi sp irt -  molekulasidagi gidroksigumh uchlamchi 
uglerod atomi bilan bogMangan spirt.

Ichki m olekulyar degidratlanish -  bir molekula spirtdan bir 
molekula suvning ajralishi.

M olekulalararo degidratlanish -  ikki molekula spirtdan bii 
molekula suvning ajralishi.

Savol va m ashqiar

1. Quyidagi spirtlaming tu/ilish formulalarini yo/ing. a) 3 metil-4- 
geptanol; b) 3-etil-2-metil-3-pcntanol; d) 2-metil-2-geksanol; e) etil- 
Ifietilkarbinol

H  2. Quyidagi spirtlami ratsional va sistematik nomenklaturaga 
binoan nomlang:

H2C -C H i r% t., > £ H ,C H 3

a> H jC -C H -C H vC — CH-CH-.-CH, b) H iC -C H -C — C -C H j 
к I I I  I I I

CH3 OH CH3 CH, OH CHj
Л  .jiicjh Г — ^
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СН1

d) H 3C - C — C H 2- C - C H - C H 3 

C H j  O H  C H j

3. C6H|jOH tarkibli ikkilamchi bpirtlarning tu/ilish formulalarinj 
yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

4 .C7H 15OH tarkibli uchlamchi spirtlaming tuzilish formulalarinj 
yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

5. a) 2-metil-2-pentanol; b) uchlamchi butil spirt; d) 3-inctil-2. 
pentanol; e) 2,2,4,6-tetrametil-4-oktanol olish uchun qaysi alkenlarni 
katalitik gidratlash kerak?

6. Magniyorganik birikmalardan foydalanib a) 3-metil-2-butanolni; 
b) 2-mctil-2-butanolni; d) 2,3,5-trimctil-3-geksanolni sintez qiling.

7. Propan va boshqa reagentlardan foydalanib a) «-propil spirtni; 
b) izopropil spirtni sintez qiling. Bu rcaksiyalarning oorish 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:

a) I-butanol P4 I: KOH/spirt; Д
D

и'
2 N a I-

b) 2-m ctil-l-butaiK )l
PCIS| д  Mg (cf.r) в  CH^O, D . Л 2ОD -

, . ,  NaOH (suvda) Icons. H7S 0 4 _ H 20 ( H +) _ kons. HCI n | 
d) izobutil xlorid---------- -------- A--------------- i— V  B—=—-— *- D ------------"I.

,>■/
10. Molekulyar massasi 62 ga teng boMgan spirt CII3Mgl bilan 

reaksiyaga kirishganida 1,33 ml (n sh.) gaz ajralib chiqdi Spirt 
molekulasida nechta faol vodorod atomiari borligini va uning tuzilishini 
aniqlang.

11. C2H60  tarkibli moddaning PMR spektrida quyidagi signallar 
bor: 8 1,18 m.h. (triplet, 3H); 8 3,65 m h. (kvadruplet, 2H) ; 8  5,40 m-h 
(singlet, 1 H ). Modda tuzilishini aniqlang.

12. Dcgidrogcnlanganda aldegid, dcgidratlariganda 2-m etil-l'l 
buten, etilmagniybromid bilan reaksiyaga kirishganda esa ctan hos'1 
qiladigan C 5H |20  tarkibli spirtning tuzilish formulasini aniqlang.

13. C 5Hi20  tarkibli A birikma natriy bilan reaksiyaga kirishadi va 
oksidlanganida C5Hi0O2 birikmaga aylanadi. A ni kons. H2S(X bila"
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Lydirganda C 10H22O tarkibli yagona niahsulot hosil bo lad 1 A ning 
r zj|jsliini aniqlang va tegishli reaksiyalar sxcinalarini yozing ...
I  |4. Birlamchi alkanolga natriy ta sir ettirganda 6 ,72 .1 (n sli ) ga/
I . a |ji. Shuncha massali alkanolni degidratlaganda massasi VI,6 g alken 
hosil bo'ladi. Alkanolning molekulyar formulasini aniqlang

15. Btanol yaqingacha tarkibida kraxmal tutgan mahsulotlarni 
biiii'itisl' usu*‘ ^ilan °'*nar ec*i. ^u  jarayonda qanda> biokimyoviy 
reaksiyalar amalga oshadi?

16. Etanoldan sanoat ttsulida qanday organik binkmalai sinte/ 
b in ad i?



IO -B O B . K O ‘P  A T O M L I  S P I R T L A R . T O ‘Y IN M A G A N  
S P I R T L A R . O D D IY  E F I R L A R . a - O K S I D L A R  V A  V I N | | .  

. и г к ч ч ’ 1 E F I R L A R I

10.1. Clikollar (alkandiollar)

Glikollar aikanlaming turli uglcrod atomiari bilan bogMangaJ 
ikkita gidroksil gurahi bor hosilalaridir. Gidroksil guruhlari bitta uglcrod 
atomi bilan bogMangan gem-diollar beqaror bo'lib, suvni oson ajrataj- 
(Erlenmeycr qoidasi). Shuning uchun mctandiol (metilenglikol) f3qat 
suvdagi eritmalarda barqarordir. U erkin holatda cson degidratlanib 
formaldegidga aylanadi:

HO—CH2-O H  „  1 ■ г. н —cC ' + Ib o
Hm etilenghkol, 

mctandiol formaldegid

Xuddi shuningdck boshqa gem-diollami ham erkin holatda ajratib 
olishning iloji yo q. Chunki ular hosil boMishi bilan aldegid va 
ketonlarga aylanadi. Faqat kuchli elektronakseptor o'rinbosarlarm tutgan 
ba’zi gem-diollargina erkin holatda ham barqarordir:

OH OH
I 1

CIjC -C -O H  F iC -C -C F ,J I 3 !
H OH

xloralgidrat geksafloratseton gidrati

Glikollaming umumiy formulasi CnH2n(OH )2 . Gidroksil 
guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishiga qarab, ular a - , 0-, y- va 

hokazo glikollarga boMinadi. OH-guruhlari a-glikcllarda (I) qo‘shni 
uglerod atomiari bilan bogMangan, P-glikollarda (II) bir-biridan bitta 
uglerod atomi bilan, y-glikollarda (III) esa ikkita uglerod atomi bilan 
ajratilgan boMadi:

H3C-CH2-CH-CH-. CH j-CHj-CH-CH , c h , - c h 2- c h 2- c h 2
3 I I I 1 \ J  I I

o h  o h  o h  o h  oh  oh
I II III

10.1.1. Nomlanishi va izomeriyasi
Ratsional nomenklaturada a-glikollam ing nomlari tegishli etilen 

uglevodorodlar nomiga glikol so‘zini qo'shish bilan hosil qilinadi-

236



I ,atik nomenklaturaga binoan nomlashda tegishli alkan nomiga iliol 
himcha!'!'1' qo‘shib aytiladi va gidroksil guruhlarining /aii|irdagi 

*nii raqa" 1 ^'*an ko*rsaliladi:
— C H , H3( — C H —C H , H?C —  C H ,- C H , 

он он OH OH OK OH
etilenglikol pwpilenglikol, triinetilcnglikol,
etandiol-l.? propandiol-1 , 2  propandiol- 1  J

Gidroksil guruhlari qo’shm uchlumchi-u%\aoA atomlari bilan 
bog'langan diollarga pinakonlar deyiladi:

C H , CH,
I I 

H jC - C —  c - c h ,
I I  

OH OH 
pinakon,

2,3-dimetilbutandiol-2,3
I B V .  • V ' •" * . . . ”

Glikollaming izomeriyasi uglerod skeletining tu/ilis 11 va gidroksil
guruhlarining zanjirdagi holatiga bog'liq. Masalan, C4H*(OHb tarkibli
glikolning 6 ta tuzilish izoineri (1,2-, 1,3-, 1,4- va 2,3-butandiollar,
2-metil-l,2-propandiol va 2-mctiI-l ,3-propandiol) bor

10.1.2. Olinish usullari

Glikollarni alkanollarning olinish usullari va maxsus usullai bilan 
olish mumkin.

1. Digalogcnalkanlar va galogengidrinlarm gidrolizlash:
H ,C - C I ! - C H 2- C H , 4 NaOH -  —  H ,C - C H - C H 2- C l b  

г *  | I -2NaC I | I
Cl Cl OH Oil

H2C — C H - R  f  NaOH ------- ► H2C —C H - R  < NaCI
i I l I
Cl OH OH OH

2. Alkcniarni gidroksillash (Vagner reaksiyasi, I 10-112-bellar)
3. F.tilcnglikol sanoatda etilen oksidini sulfat kislotaning suvdagi 

% li eritmasi bilan qi/dirib olinadi:

u , ,  H20 ,  H ‘; 70°(



Etilenglikol etilendan quyidagicha ham olinishi mumkin:

H2C = C H 2 Cl2 .

HOCI

J \  /  * 
О

H2c — CH2
I I
Cl Cl 

H2c — CH2
I I

OH Cl

H2S 0 4 yoki H3P 0 4 

___ H2P ; OH

H2P ; OH
OH OH

1,3-butandiol aldolni katalitik gidrogcnlab olinadi:

H3C -C H -C H 2-C H 2I \
°  H2/Ni

H3C -C H “ CH2-C ^  |лл0^  ™i fi 2 I00°C: 30 MPa
OH H OH Ob

1,4-butandiolni olish uchun to'yinm agan g liko lkr gidrogenlanadi: I
. 41 .

h o - c h , - c = c - c h 2- o h  -------- '— ► CH2-C H 2-C H ,- (  i j
2 2 70-150°C; 20-30 MPa I 2 * 2 i 2. i / i ! .  о н  on I

1 ,6-geksandiol. sanoatda adipin kislotani gidrogenlash bilan 
olinadi: i .  ■

H O O C -(C H 2)4-C O O H  + H2 —  С ^ О Н ч ,  H O -(C H 2)6-O II

Pinakonlar ketonlatga’tdd ishtirokida magniy ta’sir ettirish yoki 
ketonlami kislota va metallar (Mg* Al, Zn, Na) bilan qaytarib olinishi 
mumkin:

_______. R R : /  ' I
Mg; H* I I
— — ► R - C — C - R  --------

I I 
OH OH\

c = o

- 1 -I) i ; МЬ'уОдК! 
•»Г» НИ?9)

R R
2Mg^ ly R_ ^ X _ R .

I I  -2Mg(OH)I 
IMgO OMgl

Ш .

Л  • ;  . I f i - . . ,
10.1.3. Xossalari

Quyi glikollar shirin ta ’mli, hidsiz, suvda yaxshi eriydigan 
qovushqoq suyuqliklar, yuqori glikollar esa qattiq m o d d a  laril if- 
Glikollarda qo'shim cha vodorod bog‘lari borligi tufayli 
alkanollarga nisbatan yuqori haroratda qaynaydi. G lkollarning zich*^1 
alkanollaming zichligidan katta.
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Glikollar alkanollar uchun xos boMgan deyarli barcha 
E | t Sjy a la rg a  kirishadi. Reaksiyalarda bitta yoki ikkala gidroksil guruhi 
SJltirok etishi mumkin. Vitsinal glikollar alkanollarga nisbatan kuchli 

Ijsloialardir. Chunki gidroksil gunihlaridan binning и I-clYckti 
’ s irid a  ikkinchisidagi vodorod atomining harakatchanligi oshadi. 

Shuning uchun glikollar nafaqat faol metallar (Na, K, Mg, Л1) ta'sirida 
likolyat (alkogolyat) larga aylanadi, balki mis va boshqa poll valentli 
o'ir metallaming gidroksidlari bilan reaksiyaga kirishib, kompleks 

b irik m alar (xelat tuzilishli alkogolyatlar) ni ham hosil qiladi:

H

k a o h  h c x :h 2 HjC— o>. jq  —c h 2

CHjOH f ( U(OH)2 4 HOCH2 “2H2 ° ^  n J c — O ^ ^ ^ O  — CH2

H
G likollar alkanollar singari asos xossalarim ham namoyon qiladi. 

Ular kuchli ma'dan kislotalar ta’sirida piotonlanadi. Bu reaksiyalar 
yordamida bir yoki ikkala gidroksil guruhini galogenga almashtirish 
mumkin:

H O -C lb -C lb -o n  

HCI

HCI
I60°C

н - о - с н 2-ч:н2 -oh
ii

a  — ci- ch2 ch2~oh

• ч > '

180°C
c i - c h , - c h 2- o - hI

H
Cl — ► CI~CH,-CH?-CI 

-HtO

Glikollar alkanollarga nisbatan oson oksidlanadi Reaksiya 
sliaroiti, oksidlovchi va glikolning tuzilishiga qarab, turli mahsulotlar -  
aldegidlar, ketonlar, karbon kislotalar hosil bo'Iadi Masalan, glikolni 
n,trat kislotasi bilan oksidlab, quyidagi birikmalami ajratish mumkin

НгС-он

HjC-OH
[O] с ж

h c - o h
giikol aldegidi

HOH?C-GOOH 
giikol kislota

° Ч

H H 
glioksal

а  н 
[Q]t V [O] COOH

COOH COOH
glioksal
kislota

ok salat 
kislota

vaVitsinal diollarni iodat kislota, periodatlar 
1°  r^ ‘oshintetraatsetat bilan oksidlaganda, gidroksil guruhlari bilari
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bog'langan uglerod atomlari orasidagi bogfc uziiadi va gidru|. 
guruhlari karbonilga aylanadi (Malaprad reaksiyasi):

' О
0=CH2 + ИзС-С-ЬНз + Hlo,

CH3
- C - C H 3H O -C H 2- C - C H 3 + НЮ4 

CII3

R1 R2
1 1 1 R - C — C—R3
I I

OH OH

NalOi-Г3-
suvli eritrna 

РЬ(ООССН3)4
/ 0 = 0  + o= cN

RJ

R3
organik erituvehi

a-G likollam ing kuchli kislotalar ishtirokida ichki molekulya 
dcgidratlanishidan karboniI birikmalar hosil boMadi:

h 2c - o h ____ #  J
I -H->0 4H2C-OH |

Bu reaksiya karbokationning qayta guruhlanishi (gidrid-anionniqg 
siljishi) bilan boradi:

H2C -O H
I

H2C-OH

H\ H3C-0H -H?0| Jjj) 
H2C-OH2 V*

H
C-OH

CH2

I >
H3C - C - 0 - H

H
-H+

J • f/
H,c-<^

о

H
Pinakondan suvning ajralishi karbokationning skeletli qay* 

guruhlanishi (metil guruhining siljishi) bilan boridi:

CH3 CHj (H2S04)
H jC -C — C—CH3 + H+ -

I I  
OH OH

CHj CH3 
I I

H jC -C — с —СНз —tttT , 1  - l l j O
OH OH,

■ r A i

,  J  \\.

ii
4: lb
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CHj ♦ 91*1 CH,
I 3

H jC -C -^ C -C H ,------ -- H3C - C — С-C H j H j C - C - C - C H j
OH + 4Q H  CHj о  CH, 

____  pinakolin

Bu reaksiya pinakolin qayta guruhlanishi deyiladi 
Degidratlanish natijasida P-glikollardan to‘yinmagan spirtlar. y- 

glikollardan esa ichki halqali efirlar hosil boMadi:

н 2с - с н 2- с н 2- о н  н 2с = с н - с н 2- о н

OH

I  И Х —СН2-С Н ,—CH, " ^ i ■ ? * .  НГ “ г

о н он
- н 2о  Н2С2V \  /С Н 2

о
tetragidrofuran

(Y-oksid)

Etilenglikolning molekulalararo degidratlanishidan halqali efir -  
dioksan hosil boMadi:

.OH OH ' 0
c h 2 nc h 2 H2S04 A ’ H2C ^  X CH;

C \ 2  / 
OH OH

CH -2H20 H2C CH2
о

dioksan

Etilenglikolni degidratlovchi agentlar bilan qizdirilganda, di- va 
polietilenglikollar hosil boMadi:

Щ 2HO-CH2-CH2-OH ho-ch2-ch2-o-ch2-ch2-oh
dietilenglikol (diglikol)

I  »НО-СН2-СН!-ОН -Г[Дг6- .  |-снг-сн,-о-|„
polietilenoksid

Di, tri va polietilenglikollar etilenoksid bilan etilenglikolning 
0 zaro ta siridan ham olinadi:

и
1̂ /  \  + ho-ch2-ch2-oh - f a -  ho-ch2-ch2-o-ch2 ch2-oh
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А\u c -------CH И()-СН2-СН2‘ 0 -СН?-С Н ,-0 -С 1Ь -( Н2-0 Н— ^  vahoka/., 
tnetilenglikol

D iglikol erituvch i s ifatida ish latiladi. h tilcn g lik o ln in g  m onoefir|arj 
(a lk ilse llo zo lv la r) etilcnoksid  va alkauo llardan  o linad i: ,

о  r .
/  V  f  ROM — R-O-Clb-CHj -OH 

H2C------ CH2 alkilsellozolv

Scllozolvlarni a-glikollarga alkanollarni ta’sir ettirib olish ham 
inumkin:

(H .S()4)
H O -C H 2-< H2-OH с и ,O H — Г н Т Г ^  H C I-iM j-C H i-C K II,

incti Iscllo/olv 
(2 -incloksictanol)

S ello zo lv la r sellyu loza efirla ri, s ino la lar, b o 'y o q la r va 
p las tifik a to rla rn in g e ritu v ch is id ir.

G lik o lg a  karbon k islo ta la r yok i u larn ing  hosilalari (atsilxloridlar)m  
ta ’sir c ttirg an d a  m urakkab c llr la r  hosil boMadi:

О ()» II II

н 2( - о н  r - c q ( : i > Н т с - о - с - ч  r - c q c i .  h 2c - o - c ’- r

M2('-O H  HCI, . HiC-OH H( 1 H jC -o —C -R
to liqn ias О

eflr to. liqclirI*
E tilen g lik o ln in g  katta m iqdori lavsan va boshqa poliefir tolalar. 

eritu v ch ila r (d io k san , g liko ln ing  oddiy  efir la ri)  o lishda sarflanadi 
( ilik o ln in g  suv bilan aralashm asi past haro ra tda  (-75°C  gacha) muzlaydi. 
S h un ing  uchun undan an tifriz  (rad ia to rla r uchun m uzlam aydigan 
su y u q lik )la r tayvorlanad i.

B u ta n d io l-1,3 dan sanoatda bu tad iyen-1 ,3  va po liefirlar olinadi 
H utand io l-1 ,4  po lim erlar o lish  uchun m o nom er sifatidii, organik  sinte/d* 
j s a  x o m ash y o  sifa tida  ish latiladi. G cksan d io l-1 ,6  polim erlar, poliefirlar 
va p o liu re tan la r o lishda keng qoM laniladi.
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Glitserin ( 1,2,3-propantriol) -  shirin ta'mli, rangsiz, suvda yaxshi 
erjv(Jigan, siropsimon suyuqlik bo'lib, yog1 va moylar tarkibiga kiradi 
j j  quy idagi usullar bilan olinadi:

1 . Yog* lami gidroli/lash
2 . Propilendan olish (Vilyams, 1947-yil):

C,,, CH2CI CHjOH CHjOH CHjOH
^ { " о н  * й ^ с \ ю н

[cHj С Н 2 сн2 СН2С1 • (HjOH

allil alii I glitserin
xlorid spirti monoxlor-

gidrini .

Propilenni yuqori haroratda, katalizator (Cu20 )  ishtirokida 
oksidlab olinadigan akroleindan sintez qilish:

f CHj V V° H2C-OH
I  CH CH ” -2--2> h c - o h  - M *  HC-OH

hi \\ II I I
сн2 сн2 н2с-он H2C-OH

Glitserin kimyoviy xossalari jihatidan etilenglikolga o'xshaydi. U 
ctilenglikolga nisbatan kuchli OH-kislotadir. Ishqoriy metallar, metall 
oksidlari va og‘ir metallaming gidroksidlari bilan glitseratlar hosil 
qiladi:

.H
42C—Ov ^ O - C H , CH2OH H2C - 0 ^  ^ o —CH2

I Ca Cav | 3(- 0  | Cu(OH>2 I ^ C u
HC- о  o -С Н  - т г г ^  Cl ЮН J 2 H C -O  > ) - C H  I -3H20  | -2H20  H i

42<*-0— C a--0-C H : CH2OH ' CH2OH HO~CH2

Glitseringa nitrolovchi aralashma (konsentrlangan nitrat va sulfat 
^islotalarning aralashmasi) ta’sir ettirilganda, nitrat kislotaning 
®urakkab efiri -  glitserin trinitrati hosil boMadi (Sabrero, 1847-yil):

снрн H2C -0-N 02
£ h0H -3-FtN? j  + H ŜOV  H C -O -N C h +3H20

10 .2. Glitserin

It I . ih w
CH2OH H2C - 0 —n o 2
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Glitserin trinitral (ko'pinclui bu biriknia nitroglitserin deb поц> 1 
nomlanadi) suvda erimaydigaii. lekin spirtda yaxshi eriy<|,u 1  
moysimon suyiiqlik. U qi/dirilganda \ok i sal /arbadan ham katta кщ.^ 
bilan portlaydi Masalan, 4 mol (350 g.) glitserin trinitraii po rtlaga ,^  
normal sharoitda 650 I qi/.igan gazsnnon mahsulotlar ajraladi:

IbC ONOj
.v I4 H< ONO2 -------- ► 12( 0  ♦ IOHjO < 6 N2 + O,

H2C o n o 2

1867-yilda Nobel kizelgur, talk yoki yog’och uniga nitroglitserinrij 
shimdirib, dinamit olishni kashf qildi. Dinamit msba an barqaror Ы> |,ь 
faqat detonatsiyadan portlaydi. Niiroglitserinning spirtdagi I0/,. ц 
eritmasi tibbiyotda tomirlami kengaytiruvchi dori sifatida ishlatiladi.

Glitserinni KHSO4 bilan qizdirganda akrolein hosil bo'ladi:

H ,c— C H -C H , KHSO4.A  * °
1 1 -----------------► H j t —C H ~C 4

OH OH OH 2 H20  akrolein H

Glitserin plastmassalar ishlab chiqarishda, toqim achilik, atir-upr, 
ko'nchilik va o/iq-ovqat sanoatida, bosmaxona bo'yoqlari va portlovchi 
moddalar olishda ishlatiladi. li antifri/lar, malhamlar, tortnoz 
suyuqliklari va plastifikatorlar tarkibiga kiradi.

I0.J. Ko4p atomli spirtlar

Tokrt atomli spirtlar eritriilar, besh atomli spin lar pentitlar, olti 
atomli spirtlar esa geksitlar deyiladi. TV rt atomli spirtlardan pentaeritrit 
(tetragidroksincopentan) atnaliy ahamiyatga ega. U chutnoli va sirka 
aldcgidlaridan olinadi:

/ >
(  + 4 H2('=0 — ^ 4  — C:(CH2OH )4 + HCOOH 

M pentaeritrit

Pentaeritrit 263,5°C da suyuq lanadigan, suvda eriydigan, rangsiz 
kristall modda bo‘lib, alkaaollarning barcha kimyoviy xossalarin* 
(ajralish reaksiyalaridan tashqari) namoyon qiladi. U sanoatda p o lie tlrla r 
va portlovchi moddalar (pentaeritrit tetranitrati) olishda ishlatiladi.

Pcntitlaming muhim vakili ksilit ksilozani qaytarib olinadi:
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Ksilit -  suvda eriydigan, shirin ta’mji, gigroskopik kristall modda 
fjni organizm hazm qila olmaydi. Shuning uchun u qandli diabetga 
chalingan kasallar uchun qandolatchilik mahsulotlari ishlab chiqarishda 
shakar o‘mida ishlatiladi. Ksilit q o g o z  va atir-upa sanoatida, 
shuningdek, ksi-ftal alkid smolalar, sirt-faol moddalar, noionogcn 
detergcntlar, yelimlar va boshqa mahsulotlami olishda qoMlaniladi

D-sorhit 110-11 l°C da suyuqlanadigan, suvda eriydigan, shirin 
ta’mli modda bo‘lib, ko'ochilik mcvalarda (ayniqsa ryabina unga boy) 
uchraydi. U D-glyukozani NaBH4yoki katalizatorlar ishtirokida vodorod 
bilan qaytarganda hosil boMadi:

%
H"

ц л
■ин
ин и Н
/\1 VH ' 

11
о н
/лин

с
D-

ОН
;н 2о н
glukoza

H2C-OH

[HI
H

HO
H
H

OH
H
OH
OH

CH2OH 
D-sorb it

10.4. IV yinm agan spirtlar

To‘yinmagan spirtlar (alkcnol va alkinollar) molekulasida qo‘sh 
bog‘ yoki uch bog4 va gidroksil guruhini tutgan birikmalardir.

Eltekov-Erlenmeyer qoidasiga ko‘ra qo'sh bog‘ va gidroksil guruhi 
bilan bogMangan uglerod atomini tutgan vinil spirtlar (ycnollar) beqaror 
®°Mib, erkin holda mavjud boMa olmaydi. Ular hosil boMishi bilanoq 
kzda aldegid va ketonlarga qayta guruhlanadi:



Polivinil spirti, hamda vinil spinining oddiy va murakkab cl
esa barqarordir. Shu sababdan 
gidroli/lab olinadi:

Hi;
polivinil spirti polivinilatseiat

n h c : = c h 2 — — —c h - c h 2-  1 n l l 20 ( I I C I ) —C H -C H j
о с о с н 3 OCOCII, n -nCHjCOOH OH

vinilatsctut polivinilatsctat polivinil spirt

Gidroksil guruhlarining ko'pligi uchun polivinil spirt suvda eriu j- I 
Polivinilatsctat va polivinil spirt xalq xo'jaligining turli sohalarida ken J  
qo'llaniladi. «ь

Q o4sh bog* va gidroksil guruhi bitta uglerod atomi bi|aiJ  
bog'lanmagan alkenollar barqaror boMib, quyidagicha nomlanadi:

H2C =C H  — CH2OH allil spirt, propen-2-ol-l

1ЦС—СН =(\-С1Ь-С1ЬОН 3-inctilpenten-t-ol-l
CH

Allil spirti %,9°C da qaynaydigan, suvda yaxshi eriydigan, о tk.r 
hidli, rangsiz suyuqlik. U propilendan ;illil xlorid orqali olinadi:

h^ - c h . S ' ^ h^ - c h - ch^  |* о н  W  i t f x  и -< I..... I

Allil spirt glitserinni suvsiz oksalat kislota bilan qizdirib 
degidratlash orqali ham sintez qilinishi mumkin. Alii! spirtning gidroksil 
guruhi alkanollar uchun xos reaksiyularga, qo\sh bog‘i esa birikish, 
polimerlanish va oksidlanish reaksiyalariga kirishadi. Allil spirtJan 
glitserin, akrolein va akril kislota sinlezida, karbon kislotalarning .illil 
efirlarini olishda foydalaniladi.

Alkinol va alkindiollar quyidagicha nomlanadi:

H C sC -C H jO H  propargil spirti, propin-2 -ol-l

HOCHv-i !s C -C H 2OH butin-2 -diol-1,4

Propargil spirt va butin-2-diol-l,4 ning olinishi va ish latilisht 1 
alkinlar mavzusida keltirilgan.

Propargil spirti 114-115°C da qaynaydigari, suvda e r iy d ig ^  
suyuqlik boMib. atsetilen va birlamchi spirt xossalarini namoyon qiladi- j
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Qo'sh bog' va uch bog' tutgan to'yinmagan uchlamchi spirt -  
.jlgfiil-dimetilvinilmetanol kukunsimon kaliy gidroksid ishtirokida 

^Yiilatsetilen va atsetondan olinadi (N.I. Nazarov):
V,n“  OM • -„[м. a

I  H,C' \ ; = 0  + H - C = (  -C H = C H 2-----*  HjC:—C - C = C - O I = t : M 2
H , /  (11.

Atsetilenildimetilvinilinetanolning polimcri (Nazarovning karbinol 
velimi) universal yelim sifatida ishlatiladi. U bilan metallar, g ish t, 
^eramika, yog‘och, shisha va hokazolami yelimlash mumkin.

10.5. Oddiy cflrlar

Oddiy efirlarda ikkita bir valentli uglevodorod radikali kislorod 
;.tomi bilan bog‘langan. C -O  bog idagi uglerod atomining 
gibridlanganligiga qarab, ular С(1рЗГ0 ,  C(sp2)- 0  va C(sprO bog‘ini 
tutgan oddiy efirlarga bo'linadi. C(spj) -  О bog'ini tutgan oddiy 
cfirlardari dialkil efirlar va halqali efirlar bilan tanishamiz.

Dialkil efirlaming umumiy formulasi R --O- R yoki R -O - R1. 
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. 
'Mstematik nomenklaturaga binoan ulami (masalan, R -0 -R ‘)ni nomlash 
uchun R -0 -(‘‘lkoksigumh) nomiga R1 radikaliga tegishli bo'lgan 
uglevodorodning nomi qo‘shib aytiladi:

CHj *•

H3C—O—CHj H jC -C H -O -C H j-^H j-C H j
dimctil efir, izopropilpropil efir,

metoksiinctan 1 -izopropiloksipropan м

dialkil efirlarda tuzilish izomeriyasining ikki turi (uglerod 
kelctining izomeriyasi va metameriya) uchraydi. Masalan, CftHi:0  

4 r*ib|j dialkil efiming quyidagi uchta (I, II va III) izomeri bor:
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Н 3С О Ч ’Н з- С Н  ( H2 C H 3 li i< > C H j- 0 -C H j- i l b  < 11, lljc:-cn24) 1 II (|j
I I I I I  ( **'

I va II bir biriga metamcr. I va II 111 dan uglerod skeletining 
tu/.ilislii bilan farq qiladi.

10.5.2. Olinishi

Dialkil efirlar quyidagi usullar bilan olinadi
I. Alkogolyatlarga alkilgalogenidlar yoki alkilsulfatlarni u i\jr 

ettirish (Vilyamson sintezi):

R -O  N af + R - X  -  R (> R

2 . Alkanollarni diazometan bilan inetillash
HBF4 yoki BF3

NaX

R -O H  4 CH2N2 -------“ --------- R -O -C H 3 + N2

3. Alkanollarni kislotalar ishtirokida alkenlar bilan alkillash 
(sanoat usuli):

1
R

R OH + ) c = c h 2
и4

R 
I

К - O - C - C H i  

R2

3. Alkanollarni degidratlash (alkanollar mav/.usiga qarang).

10.5*3. Xossalari

Diinetil efir -23°C da va etilmetil efiri I0,8°C da qaynaydigan 
odatdagi sharoitda gaz moddalar. Boshqa dialkil efirlar legishli 
alkanollarga nisbatan past haroratda qaynaydigan, o 'ziga xos hidli, 
rangsiz suyuqliklardir. Ular inert moddalar bo'lib, gidrolizlanm avdi. 
Sovuqda natriy metali, P C I5 va ko'pchilik suyultirilgan ma’dan 
kislotalar bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Dialkil efirlar alkanollar singari kuchsiz asos xossalariga ega 
bo'lib, kuchli kislotalar (masalan, H2SO4, HCIO4 va HBr ) ta’sirida 
beqaror oksoniy tuzlarini hosil qiladi:

H3C — CHj ................... 1  +
+ h * h s o 4

/  *' 'У. ■ • > V
h 3c —<;н2 , г  ..

H ,C ~ C H j

V ~ H  
LH,C— CH, 

dietiloksoniv sulfati

HSO4
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Dialkil efirlarga Lyuis kislotalari (BF3, SnCI4, MgCI2 va hokazo) 
,sjr ettirganda barqaror koordinatsion komplekslar (efiratlar) hosil

bo‘ladi
♦  -

(C jH jh O -B F , yoki (C2H<fcO:-*-BF3

Bu efiratlarda kislorod atomining umumlashmagan elektron jufti 
hisobiga donor-akseptor (koordinatsion) bog* hosil boMadi. 
fc.0 n scn trlan g .1n H2S 0 4 va III ta’sirida, shuningdek, Lyuis kislotalari ( 
A|Cb, AIBr3, AII3, BCI3, BBr3, SiCl3I) bilan qizdirilganda dialkil 
efirlarn ing  C - O  bog‘i uziladi. Konsentrlangan iodid kislota hatto 
sovuqda ham dialkil efirlami parchalaydi:

C 2H 5 - 0 - C 2H 5 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:

c 2h 5- o - c 2h 5
H* ♦
— -  c 2h 5 - o - c 2h 5

H
C2H,I + C2H,OIJ

9 m

Agar dialkil efirlar bilan konsentrlangan bromid kislotaning 
reaksiyasi qizdirish bilan olib borilsa, ikki molekula alkil bromid hosil 
boMadi:

U3C -C H -0 -C H -C H i 4 2 HBr 130-I40°C,

CH, CH
2H 3C -C H -B r  + H20  

1
CH3

Konsentrlangan sulfat kislota hatto sovuqda ham dialkil efirlami
Parchalaydi:

C j H s - ^ S O r O - C j H s  +  H 20  
dietilsulfat

c 2h 5- o - c 2h 5 +  H 2S 0 4 -и

-  p**Ikil efirlar erkin radikalli xlorlanish va avtooksidlanish 
L _ s*yal«riga kirishishi mumkin. Bu reaksiyalar a-uglerod atomida
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Muhi m vakillari

D ie/// ejir Dialkil etlrlarning eng muhim vakili boMib, etanolnj 
konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida 140-I45V  da yoki AUO} ustida 
300°C da degidratlab olinadi. U ko‘pincha etil efir yoki to ‘g4idun- 
to ‘g*ri efir deb ham yuritiladi. Dietil efir 34,6°C da qaynaydigan, 
rangsiz, harakatchan, o 'ziga xos "efir" hidli suyuqlik. Efir suvda yomon 
(20°C da 6 % gacha) eriydi. Suvsiz etil spirti bilan istalgan nisbatda 
aralashadi. Dietil efiri juda uchuvchan boMib, oson alangalanadi. Unmg 
bug‘i havo bilan portlovchi aralashma hosil qiladi. Efir uzoq v.iqt 
saqlanganda (ayniqsa, yorugMikda), kislorod ta'sirida oksidlanib, 
portlovchi efir gidropcroksidni hosil qiladi. Shu sababli efir o 't olish va 
portlash xavfi kuchli modda hisoblanadi. I) bilan ishlaganda baxlsiz 
hodisalarning oldini olish uchun juda chtiyot boMish va texmka 
xavfsizligi qoidalariga amal qilish lozim. Dietil efir y o g \ smola, 
alkaloid va boshqa muhim organik moddalar uchun yaxshi inert 
erituvchi hisoblanadi. U tutunsiz porox, sun'iy ipak ishlab chiqarislula, 
magniyorganik birikmalar olishda, shuningdek, tibbiyotda narkot 
sifatida ishlatiladi.

Diizopropil efir 67,5WC da qaynaydigan suyuqlik. U izopropil 
spirtni BF3 ishtirokida propen bilan alkillab olinadi. A v t o m o b i l  

yoqilg 'isiga antidetonator sifatida qo'shiladi

Metil uch In nnhib util efir 54°C da qaynaydigan suyuqlik. Kisloiali 
katalizator ishtirokida metanol va i/obutilendan olinadi. Benzing* 
antidctonator silatida qo'shiladi.

Dibuii! efir 142°C da qaynaydigan suyuqlik, erituvchi silat' 3̂ 
ishlatiladi.



10.6. Ilalqafi oddiy efirlar

Halqali oddiy efirlar alkandiollaming efir bogM lutgan 
. sj|a |aridir. Ular halqaning kattaligi va kislorod atomlarining soniga 
длгаЬ, bir necha guruhga boMinadi. Biz ulardan epoksidlar, 
Siagidnrfuran, 1,4-dioksan va kraun-efirlar bilan tanishamiz.

Epoksidlar (alkenoksidlar)

10.6.1. Nomlanishi

Bu uch a ’zoli halqali oddiy efirlar geterotsiklik birikmalar 
nomenklatura*iga binoan oksiranlar deyiladi. Oddiy vakitlari uchun 
etilen oksid va propilen oksid nomlari saqlangan EpokSrdlami 
nomlashda tegishli alkan nomiga epoksi sokzi qo'shiladi:

B ^ C 7 c l *2 H2C— CH~CH3 H3C—CH—6H -CH3

etilen oksid, propilen oksid, 2,3-epoksibutan,
oksiran metiloksiran 2,3-dinutiIoksiran

10.6.2. Olinishi

Etilen oksid sanoatda etilendan ikki usulda olinadi:
1. Etilenni havo kislorodi bilan tarkibida kumush tutgan katalizator 

ishtirokida oksidlash:

250-300°C и p___ ru
,V = CH> * ле/л №  • H,CV CH:

I. Ktilen.vlorgidrin orqali:

Cl2 + CH2=CH2 + H20  — C l-C H 2-C H 2--OH + HCI

2C1-CH2- Clb-OH + Ca(OH)2 -------- 2HjC— CH? + CaCI? + H2C)
О

3. Epoksibirikmalai alkcnlami perkarbon kislotalar (R-COOOH) 
"ilan oksidlab olinadi:

t H\  / с н > />  Hv  _-CH>
■ C * C  + F3c - c .  -------•* C4  + FjC-COOH

i н3с н ° - ° н H3C No H
Ŵ-butcn-2 sCElkSSota trans-buten-2 oksidi

2S1



10.6.3. Xossalari
I I  I M l

Etilen oksid 10,7 С da qaynaydigan, suvda va organJ  
erituvchilarda yaxshi eriydigan ellr hidli. rangsiz suyuqlik. Diai^l 
cfirlardagi C~ < > С valent burchagi 109-112° .^a , katta kuch Ian is|j 
epoksid halqasidagi valent burchaklar esa -  60° ga teng:

H C  V  СНз

I *

6 f rtf 
h 2c - —  ~ C H 2

()•'

Atomlar epoksid halqasida joylashganda atom orbitallar dialkil 
cfirlardagidck maksimal emas, balki qisman qoplanadi. Denial; 
epoksidlardagi bogMar dialkil cfirlardagi bogMardek niustahkam стя Д  
Shuning uchun cpoksidlar nukleofil va elektrofil reagentlar bilan dialkil 
cfirlarga nisbatan reaksiyaga juda oson kirishadi. Kislotalar (HiSO., yoki 
H jP 04) katalizalorligida cpoksidlar halitasi oson ochiladi. Chunki kislota 
protoni ta’sirida hosil boMadigan protonlangan ipoksidlarga nukieofillar 
hujumi osonlasliadi:

I I Л 1

V I,___ l,_

I
H

protonlangan
epoksid

II2t t fc i i- с*, * • .. 1 1 _------- /•—Г  — 4

и —tie

1 V 
• +1 

о н <>||2

^  v.
1 1 

OH OH 
giikol

— 1W
1 1

—c —c —
\% I. 
j |1

OH OK 
1
II

OH OR 
alkoksispirt

Suvsiz kislotalar bilan reaksiyaga kirishganda oldin vodorod i*>ni 
epoksid kislorodiga hujum qiladi, so 'ngra esa kislota anioni birikadi 

HCI

H2c — CH2-J

но-сн2-сн2 n . H ()-C H 2-C H 2-CI

h ()

F.poksidlai katalizatorsiz kuchsiz nukieofillar (masalan, suv) blla0 
yuqori harorat va bosimda kuchli nukieofillar (ammiak, am ii,|3fv  
metallorganik birikmalar) bilan esa odatdagi sharoitda reak siy il^ l  
kirishadi:
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н - о н
t°>100°C; bosim

NH4

R-N IIj

$ -M g X

I I
—с — с —I I

о н  о н
I I—с — с —
I I

OH n h 2
I I—с — с —
I I 

OH NHR
I I

- c — c -
I I
R OMgX

Termik bcqaror bo4ganligidan etilcn oksid 400 С da sirka 
ildcgidga izomerlanadi:

/ >H3c - c 4H2c — CHj 
О

400 С

H

Etilen oksid muhim sanoat mahsuloti boMib, organik sintezda, 
ayniqsa, erituvchilar va sirt-faol moddalar olishda keng qo'llaniladi.

Propiletr oksid 34,30C da qaynaydigan, suvda spirt va cfirda 
yaxshi eriydigan rangsiz suytiqIik bo‘lib. propendan olinadi:

- с н = с н 2 H jC-CH-CHj *  h 3c - c h - c h 2HjC
-HCI I I 

OH Cl

Molekulasida bitta asimmctrik uglerod atomi borligidan, 
propilenoksid ikkita enantiomer va ratsemat holida uchraydi. U 
polipropilenoksid olishca, turli sintezlarda va boshqa maqsadlarda 
ishlatiladi.

Epixlorgidrin (3-xlor-1,2-epokxipropan). Allil xloriddan olinadi 

HjOCH-CHjCl H2C -C H -C H 2CI H2< — C H -C H 2CI
HCI Cl OH о

Asimmetrik uglerod atomi borligi uchun ikkita enantiomer va 
^ e m a t  holida uchraydi. Uning ratscmati 110°C da qaynaydigan, 
^°i*oform hidli suyuqlik. Epixlorgidrin molekulasidagi faol epoksid 
■•■qasi va C-CI bogki hisobiga reaksiyalarga oson kirishadi. U epoksid 
Sltl°lalar olishda keng ishlatiladi.
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1,4-dioksuH 101,3 С da qavnaydigan. suvda va 
erituvehilarda yaxshi eriydigan kuchsiz hidli, rangsiz suyuqlik ho 4
ctilcnglikoldan kislota ta'sirida yoki etilenoksiddan olinadi:

HjC
I

Il2C
о

kat. Нтс: с и , 
i I 

д :i i .n 2c
о

1,4-dioksan Brj* SO3, ICI va boshqa anorganik moddalar hi|;U| 
kristall donor-akseptor komplckslarni lv*>sil qiladi:

/ “ \  О О
2SO: . ?  , л л  v  -

o - s - o  o - s - o
\_*_У * о —  о

dioksansullotrioks id

Dioksan sullotrioksid ncytral modda bo'lib, atsidofob organik 
biriknialami sulfolovchi reagent sifatida ishlatiladi.1,4-Dioksan yaxshi 
erituvchidir.

• Tetга» idrofuran 65,7°C da qaynaydigan, efir hidli, harakatchan 
rangsiz suyuqlik. IJ 1,4-butindiol yoki furandan olinadi:

H2/Ni
H O H ,( Ч ’г с - с н л н

НС—CH
// wHC. .CH

о

НОСН,С1ЬСИ2СН:ОН 

t®>IOOW(’ Hfx

Hj/Ni f  ~ \  
r 1 w I }

V
Tetragidro luran erituvehi sifatida, shuningdek, ba'zi muhim 

organik moddalami sintez qilishda ishlatiladi:
Л, kat.

Xf

[ ° ]  .

------ CO/H2; A
kat.

• ••• • ̂
HCI; I80(,C.

H2C=CH— CH=CH 2

li(X X :-(C H 2b ‘-CQ Q H  
qahrabo kislota

,H O O C -(C H 2)4-C O O H  
adipin kislota

a - ( C H 2) « - : i
1,4-dixlorbutan
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10.7. K ntun-cfirlar

Halqasida to‘rtta va undan ortiq kislorod atomiari bor makrohalqali 
„„ijefirlarga к г a и n-e f  i r / a r deyiladi. Ulaming trivial nomlartda 

so‘zidan oldingi raqam halqadagi umumiy atomlar sonini, 
|ie )'n8 ‘ ra4am csa kislorod atomiari sonini ko‘rsatadi Kraun-efirlar 

vuq suyuqliklar yoki kristall moddalar bo'lib, ko'pehilik organik 
crituvch ilarda  yaxshi, suvda esa yomon eriydi.

Kmin-efirlar sistematik nomcnklaturada ham nomlanadi:

/ \ г ° л
.  ( o  ( o  ^

l2-kraun-4 l8-kraun-6
1 ,4,7,10-tetraoksa- 1,4,7,10,13,16-geksaoksa-

siklododckan siklooktadekan

Kraun-ellrlami sintez qilish uchun ctilcnglikol, dictilenglikol va 
trietilcnglikol muayyan bir sharoitda 2,2 -dixlordietil efir (Х О ЬС Н гС !^ 
bilan alkillanadi. Etilenoksidni BF3 va ishqoriy metallaming borftoridlari 
(NaBI'4, KBK4) ishtirokida siklooligomcrlash orqali ham kraun efirlami 
olish mumkin.

Kreun-ellrlar metallaming ionlari bilan komplekslar hosil qiladi:

, У ~ \  J ~ \ .;q . -.ol Л  -.cn.
Г  V  м - m  У  ' l

w  ЧУ (ХУ.

Metall ioni makrohalqa bo‘shlig‘ida joylashadi va donor-akseptor 
^gMar hisobiga mahkarn ushlanib qoladi Makrohalqa bo‘shlig'ining 
jj^roctri kraun-cfiming tu/.ilishiga bogMiq. Masalan, 15-kraun-5 
®°“shlig‘ining diametri 0,17-0,22 nm, l8-kraun- 6  da 0,26-0,32 nm, 
V v a u n - 7  da esa 0,36-0,43 nm ga teng. Mctallning ion diametri 
£**rohalqa bo'shligMning diametriga qanchalik yaqin boMsa, hosil 

ladigan kompleks birikma shunchalik barqaror boMadi. Shuning
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uchun l2-kniun-4 Li' bilan, 15-kraun 5 Na hilan, IK-kr;um-<> CSa 
bilan barqaror komplekslami hosil qiladi.

Kraun-efiilar anorganik tuzlaming qutbsi/ organik erituvchilarda-I 
cruvchanligini oshiradi va ular asosan fazalararo katalizatorlar sit'a ij^J 
ishlatiladi. Kraim-cfirlar biologik ti/im larda ham katta rol o'ynaydi, n| ,r 
biologik mcmbranalar orqali ionhimi tashiydi. Kraun-efirlari|;ill 1 
kimyoviy tabiali o 'xshash, lekin ion radiusi turlicha boMgan metallamjl 
sclcktiv ajratisluia ham foydalaniladi.

•  . * •
10.8. Vinil tf ir la r i

Bu to‘)inniagan oddiy efirlarning umumiy farmulasj 
R-<)-CH=CH2bo'lib, ularquyidagicha nomlanadi:

C H j-O -C I I=CH2 vinilmetil efir, metoksietilen, metoksietcn I
J 1 4 *

H ,C -0 -C  2-meti»ksipcntcn-2
'cm ,

* .0« e
Vinil etlrlari sanoatda va laboratoriyada alkanollarni atsetilen bilan

vinillab olinadi
Ularni galogendialkil efirlardan h; m olish mumkin:

NaOH(kons.) ^ ei
R-O  -CH—CH, = CHi

('|

X ossalari. Vinil efirlari rangsiz snyuqliklardir. Ulaming 
molekulasida р.л-tutashish bor:

R -O —HC— CH,

Vinil etlrlari asosan alkenlarga xos reaksiyalarga kirishadi. D i a l k i l  

efirlarning reaksiyalari ular uchun unchalik xarakterli emas. Qutblan^ 111 
qo 'sh  bog‘i hisobiga vinil efirlari elektrofil birikish, p o l i m c r l a n i s h ,  

sopolimerlanish va bo$hqa reaksiyalarga oson kirishadi. Elektrondo|,or 
alkoksi guruh qo 'sh bog'ning elektrofil birikish reaksiyaMga kirish»*1 
qobiliyatini oshiradi: ,
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p  Vinil cfirlari Lyuis kislotalari ta'sirida gcterolitik polimerlanadi: 

L x i f c c - C H  i H jC -C H ^ H ^ C H  — ------ CWy CU < H , l  (I CllrC H ••rev * I
OR OR OR OR OR OR

Vinil efirlari kislotali muhitda oson gidroli/lanadi:

♦ H*X M W ) ' ^  H /:  4  - Q - R

Г ,  H X H , H

U - R  ,0 
----- .. H jC -C ^* HjC— С ROH

yariniatsetal

Vinil efirlaridan sanoatda polimer matcriallar tayyorlanadi. 
Ulardan organik sintczda va boshqa sohalarda ham foydalaniladi

• -Of /цЫ’ •
Asosiy a lam ala r } ,

Clikol -  turli uglerod atomi bilan bog'langan ikkita gidroksil 
guruhj bor ikki atomli to'yingan spirt (alkandiol).

Vilyamson reaksiy:isi -  alkoksid-ion bilan galogenaikanlardan 
spiitlar oddiy cfirlarining olinishi. ♦

K raun-cfii -  bir nechta kislorod atomi tutgan makrotsikl 
Peroksid - -O -O -  bog'i bor birikma.
Epoksid - halqasida kislorod atomi bor uch a ’zoli geterosiklik 

birikma (alken oksidi, ok>iran).
Vitsinal - ikkita o'rinbosar qo'shni uglerod atomlari bilan 

~°8‘langanligini ko'rsatuvchi old qo'shimcha. Masalan. propandiol-l ,2 
b° P fc W -d io l.
Ж  ̂ Getninal -  ikkita o ‘rinbosar bitta uglerod atomi bilan

8 langanligini ko‘rsatuvchi old qo'shimcha.



1 . Birikmalami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang:

a) н 3с - с н —c h - c h - c h 2- c h 3 b) h3c - c h , - c h - c h2- c:h 2- c h -(  i,3 1 1 1  1 * ■» •‘ i 1 I
OH OH CH3 о н  CH, 

yCHj
d) H3C -C = C -C H 2-C H -C H 3 e) Н*С-СН— Cv

OH V CHj
t) с н 3- о - с н 2 - c h 2- c h 2- o - c h 3 g) c h 3- c h 2- o - c h = c h 2

2. CgH|gO tarkibli simmetrik oddiy efirlarning tuzilish fonnulasini 
yozing va ularni ratsional nomenklaturaga binoan nomlang.

3. C 5H |20  modda mo‘l konsentrlangan HI bilan qizdirilganda CH,| 
va (С Н ^С Н С Н Л  aralashmasi hosil boMadi. C 5H |20  moddaning 
tuzilishini aniqlang.

4. HIO4 bilan oksidlaganda quyidagi mahsulotlami hosil qiladigari 
poliollaming tuzilish formulalarini aniqlang:

a) H3C ~ C ' + 0=C(CH3b ;
H

b) 2 c h 2=o + o c h - c h 2-c h = o ;

5. (СН3)гСОН—CH2OH tuzilishi: glikolning kuchli kislota bilan 
qizdirganda boradigan reaksiya tenglaniasini yozing.

6 . C2H60 2 tarkibli birikmaning PMR-spektrida 8  3,7 m.h. (singlet, 
4H) va 8  4,7 m.h. ( singlet, 2H) sohalarida signallar bor. Birikmaning 
tuzilishini aniqlang.

7. Agar oddiy efirlami spirtlaming degidratlanishi mahsulotlari deb 
qarasak, etilcnglikoldan qanday oddiy efirlar hosil boMishi mumkin?

8. a) etan va boshqa reagentlardan 1,4-dioksanni; b) etilen va 
boshqa reagentlardan -  1 ,2 -dim etokset jnni sintez qiling.

9. Vilyamson sintezidan foydalanib: a) etilizobutil efir, b) metil* 
uchlamchibutil efir; d) diizopropil efiming olinish reaksiya*81!  
tenglamalarini yozing.

10 . Quyidagi kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring:
a) etilen ——- —. divinil efir:7 ? ? (
b)propcn — allil izopropil  efir.

S a v o l  v a  n ia * h q la r



11-BOB. KARBONIL BIRIKM ALAR
ii§ ■ ■ '• ■n*>'

l l . l .  Sinflanishi, nomlanishi va i/.omeriyasi

Molckulasida karbonil (okso-) guruh >(.' -  () lutgan birikinalarga 
liiirhoitil birikmalar yoki oksobirikmalar deyiladi. Karbonil birikmalar 
t0‘yingan va to'yinmagan, ochiq /anjirli va halqali bo'ladi Karbonil 
giiruhining soniga qarab, ular monokarbonil, dikarbonil va polikarbonil 
birikmalarga boMinadi. O'rganishni umumiy formulasi C„H?nO boMgan 
to'yingan monokarbonil birikmalardan boshlaymiz. Monokarbonil 
birikmalar aldegid va ketonlarga boMinadi.

To‘yingan aldegidlar uglevodorod radikali bilan bogMangan 
a ld e g id  guruhi -CHO ni tutgan moddalardir. Ulaming umumiy 
formulasi:

C .IW , CHO

Ikkita uglevodorod radikali bilan bogMangan karbond guruhi bur 
moddalarga ketonlar deyiladi. To'yingan ketonlarmng umumiy 
formulasi:

C i l W C C M V i * ,  Ьъо,ю<

Aldegidlaniing tarixiy nomlari, ular oksidlanganda hos'd 
boMadigan tegishli karbon kislotalar nomidagi kislota so'zini aldegid 
so‘zi bilan almashtirib hosil qilinadi

JO О О// //
h —('ч н3с —с h,c- ch- c;

н и с и ,  Чн
chumoli aldct'id sirka aldegid izomoy aldegid

Ratsional nomenklaturada murakkab aldegidlar sirka aldegidning 
hosilasi deb qaraladi:

CH3 . ....
7 1H jC-:-c— г  : H ,c-:-c'H — чг 

LI - .n i L I ..h j
CH3 H2c — CH3

trirnciilsirka aldegid etilmetilsirka aldegid
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Sistematik nomenklaturaga ko'ra aldegidlaming nomlari tcgjs| j. 
alkan nomiga «I qo'shitnchasini qosh ish  bilan hosil qilinadi:

/Р СИ3 о
H3C - C I I 2—СН2- С ч Hj C - C H - C H j —

biftanal ^  ‘ 4 -m c t i l ic n ta n . i l  11

Ayrim kctonlarning trivial nomlari hozir ham ishlatiladi:
H 3 C -C -C H 3

II
.»• О !‘

atscton

Ratsional nomenklatura bo‘yicha ketonlaming nomlari karbooj 
guruhi bilan bogMangan uglevodorod radikallari nomiga keton sov.ij 
qo'shish bilan hosil qilinadi:

H3C ~  C - C H 2- C H 3 H3C ~ C H — C - C H - C H 3

о  CH3 О CH3
etilmclilkcton diizopropilketofi

Sistematik nomenklaturaga ko‘r.i ketonlarning nomlari tegishli 
uglevodorod nomiga -on qo'shimch&sini qo'shish bilan hosil q il inadi  va 
karbonilning zanjirdagi holati raqam bilan ko‘rsatiladi. Raqamlash 
karbonil zanjir chctiga yaqin tomondan boshlanadi: , I (

h 3c - c h 2- c —CH2- C H 2-C H 3 H3C - C H —
О CH3 О

3-geksanon 3-metil-2-butanon

Aldegidlar izomeriyasi uglevodorod radikalining tuzilishiga 

bogMiq. Bu radikal normal yoki izotuzihshli boMishi mumkin:

4P f
M3C“ CH2- C H 2- C  '  • ’ H3C -C H — сJ * 1 \  L Vi.

H CH3 h
n-moy aldegid izomoy ddcgid

Ketonlaming izomeriyasi uglevodorod radikallaxining tu z ilish i j  
karbonil guruhining zanjirdagi holatiga (metamcriya) bogMiq. Ma*al4 
C 5H 10O tarkibli ketonning quyidagi izomerlari bor:
н3с - с - с н 2-с н 2-с н 3 н3с - с н 2- с - с н 2- с н 3 HjC—c -с н  " ( 13

!• * 11 J,..О О о  CM I
I II III

I va II izomerlar bir-biriga metamerdir.



/. Spirtlarni oksidlash va dcf’idrogi-nlash. Birlamchi spirtlar 
j^idlanganda aldegidlar, ikkilamchi spirtlar oksidlanganda esa ketonlar 

hosil boMadi. Spirtlarni oksidlash reaksiyalari ga? va suyuq ta/alarda 
|jh boriladi. Ciaz fa/as: da oksidlash uchun spirt bug'iniug havo bilan 

ai,t|ashmasi 30(I-600°C da katalizator (C’u, Zn) ustidan o'tkaziladi;

2R-CHi<>H i (b  ------- -- 2 R --CT ► 211,0
H

2 R —C ll-  R 1 ♦ 0 2 -------- ► 2 R - C  -R 1 ■ 2 H;o
I IIон о

Spirtlarni suyuq t'a/ada oksidlash uchun K jC n 0 7 t 1 I2SO4, 
KjHnO<+H2SO4, СЮ 3. K M n04, va boshqa oksidlovchilar ishlatiladi. 
Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi spirtlarga oksidlovchilar ta’sir 
cttirilganda sodir boMadigan oksidlanish-qaytarilish reaksiyalariga 
misollar kcltirainiz:

ЗНдС-аЬОИ + К ,(>,()•, t 4H,SO<—*- ;ЗН,(’- ( ^  tK ?S 04 KY,(SOth  *7lb<)
• t.i,. a!.,.* H i 

С 1 - 2e -* С*1 I 2J 6 yoki 3 (oksidlanish) t .

Or4** 6c -* ( V 3 64^2 yoki I (qaytarilish)

11.2. Olinish usullari

3C ‘f  2(V 6 - 3 C H .+ 2Cr43 , -r,

Hosil boMgan aldcgidlaming oksidlanib, karbon kislotalar^a 
aylartmasligi uchun ulami rcaksion muhitdan tczda chiqarish lo/ini
H O  47 +2 4
3»ЦС-СН-СН2- 1  H3 +2KMn04— ►3HjC:-C-CH2 -CHj +2MnO-> t 2KOII *2H20

OH ()
C° -  2e С *2 I 2 ^ 3  (oksidlanish) 

M n ^  3e” Mn‘* I 3 |^2 (qaytarilish)

3C°4 2Mn’7 - 3 C <2 f 2MnM

Uchlamchi spirtlar qiyin oksidlanadi va oksidlanish C-C bogMning 
‘eiishi bilan boradi. Rcaksiya natijasida dastlabki olingan spirtga 

uglerod atomlarining soni kam bo'lgan kislota va ketonlar 
ashniasi hosil boMadi:

Z6i



-2 +|VH? +7 ' " •  !' Si ' '
5H jC -C H 2 • С-C H j +6KMn04 *9H2S 0 4 ---- ►

o h  ; •.■■■■ " •-
h2 42

------► 5Н3С - С Ч + бИзС-С-СН л +3K2S 0 4+ 6MnSO. ♦ i4 lIf l
OH $  "iO

C“2 -  5e‘ ->■ c +3
C+l -  le" C+2

6e

Mn*7+ 5e* MntJ  5e
x 5 (oksidlanish)

6 (qaytaril sh)

5C’ 2+5CH+6M n+7= 5C+3+ 5C t2+6Mn+2

Ikkilamchi spirtlar alyuminiy izopropilat yoki uchlam chi butiig, 
ishtirokida atseton bilan reaksiyaga kirishganda, kctonlar hosil bo'ladi 
(Oppenauer reaksiyasi, 1937-yil):

. l(CH ,bCH O |jA l 
R— C— R1 + H jC -C -C H , ------ — ------------ ► R -C -R 1 + H3C - C -  CIU 1

H ОН й  o  H o i l *

2. Alkenlarni oksidlash va ozonlash (110-113-betlar).
3. Alkinlarni gidratlash (133-bet).
4 Oksosintez. Texnikada aldegidlar CO va H2 r i  alkcn'arga 

to‘g‘ridan-to‘g ‘ri biriktirish (oksosintez) bilan olinadi. Reaksiya 100- 
200°C va 150-250 atm bosimda kobalt yoki nikel katalizatorlari 
(masalan, Co+ T h 0 2+M g0) ishtirokida olib boriladi. Bu usul bilan 
etilendan propion aldegid, etilen gomologlaridan esa normal va 
izotuziiishli aldegidlaming aralashmasi hosil boMadi:

•t>, Ц..Г*' Ж

-  r - c h 2- c h 2- c ^

R -C H =C H 2 + CO + h 2
Coj(CO)*

150 °C; 100-350 atm

H

CH3
I

R -C H -C
О

, . . H

5. Xlorangidridlarni qayturish. Karbon kislotal 
aldcgidlargacha to ‘g‘ridan-to‘g ‘ri qaytarish qiyin. Shuning uchun 
ulaming xlorangidridlarini palladiy ishtirokida qaytarib aldig 
olinadi (Rozenmund reaksiyasi, 1918-yil):

ham
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fa Nitrillurni qaytarish. Nitrillami xlorid kislotada SnC I, bilan
W Lpb  hain aldegidlar olinadi. Oraliq mal.sulot sifatida aldiminlar
' ч !  bokladi (Slefcn bo'yicha qaylarish. 1925-yil):
|l0®

ОН ( I  и

SnCI2 HCI . НЬОШ*)
— £ в г ~  R- ™ =NH " S i r  R - t V, nitril aldimin 1 ^

7. Chumoli kislota bilan boshqa karbon kislota bug‘i aralashmasi 
,0()-330°c da katalizator (M n02, ThOi, TiC)2) ustidan o'tka/ilganda, 
tldcgidlarhosil boMadi:

„
R С < C -H -(■(),; | | ?( )** R C\

OH () H
... . 4 *\<** -• . * ’~X S ' , -ф

Cbumoli kislotadai boshqa karbon kislotalar reaksiyaga kmtilsa, 
etonlar hosil boMadi:

к
■  . R - C  + г — R' ~ Z 7 :n  ~ Й7>— R— (:ч

о н  о  R

8. Gemiital digalogenli hiriknialarni gUlrolizlasli (201 -bet)
9. Karbon kislotalaming kalsiy. bariy, margancts yoki loriyli 

•u/larini piroli/ qilish Masalan. chumoli va sirka kislota tuzlari 
lralashmasining piroli/i natijasida sirka aldegid hosil boMadi:

С|1,—со4-(Л^ O -CO -i-H  О
Си f ' л i /  Ca 4 i ---- ► 2CH3— .* ZCaCQj• b - c o - j - c r  О—CO-j-H н

kalsiy kalsiy
**se,al> formiati

^B M olckulasida bir xil radikal tutgan oddiy yoki siminctrik 
^ l a r n i  olish uchun bir xil karbon kislota tuzi piroliz qilinadi



о '
— 2 ^  ' '*•2 '“■*3 т 1VUHJ0 ,

Н3с —СНг-С^

marganets propionati

Ikki xil karbon kislota tuzlari aralashmasi piroliz qilinganda uch d 
kcton hosil boMadi:
с н 3—с о —о  о —c o - c 3H7

/С *  + Ca .rv . — - r - * ( C H ,) JC=<)rbCH1- C - - c lll
a t j —с о —о  о  с о —C3H7 'с* х ь , / ]  .. li

iiv Г ' J .
+ (СзН7)2С= 0

10. a-Glikollarni ИЮ 4, NaU)4yuki Pb(CHsCOO)4 bilan oksi 
parchalash (239-240-betlar).

11. Elemenforganik birikmalar va xlorangidridlarilan olish. 
Ketonlami kadmiyorganik birikmalar va xlorangidridlardan olish 
mumkin:

О P
R jCd + 2 R—С

//
\ -CdCI2

2R — С
\

R1 -  birlamchi alkil
Cl '  R 1

Birlamchi alkil guruhini tutgan barqaror kadmiyorg 
birikmalaming reaksiyaga kirishish qobiliyati unchalik ku 
boMmaganligidan, ular hosil boMgan ketoniar bilan reaksi 
kirishmaydi. Shuning uchun bu usul ketoniar sintezida к 
qoMlaniladi.

12. Magniyorganik birikmalarga chumoli kislota hosilalari ta si 
aldegidlar, boshqa kislotalarning hosilalari ta ’sirida esa ketoniar 
boMadi:

H-COONa» R_ ( ^  + NaJr + M g0 

H



OR
I 6"•• b ‘t> A"l OR H

■  R O - C - ( .R  R ' .(' :-OR M I  к * - /
14 I -Mg(OR)Br I .. ROH \  !~

H H It
l* ortochumoh cflr atsctalh ... °.... *.... . ..... .о Hr

R ' i c z c r  R_ ^ R , f Mg
a

R 1 O N  « M g? f 2И (XH ) V К - 4 д В »  R - r - R 1 -----R - C - R 1 <
Br

NHj • Mg
OH

R-COOR
Br

R - C - R 1 » Mg
OR

H_>Q(ir )B
-ROH

О 
■ "R1—C ~ R

" OR и VR
r ' - c - o r  r ' - c - o r

-Г i -Mg(OR)Br I
OR . - R"

karbon kislota ketal
ITortoefiri 7-:.

13. Sirka aldegidi hozirgi kunda (iFR firmasi ishlab chiqqan juda 
ar/on va oddiy Vaker jarayoni bilan olinmoqda. Bu usulda palladiy(II) 
va inis(ll) xlorid lari n mg xlorid kislotadagi eritmasi muhitida etilen 
kis'orod bilan oksidlanadi:

PdCb; СцС;к HCI; H20  
I  2H2с = а ь  + o , ------ ' v.---------------- ^  2H*C

о

\125 C; lOatm и
i I If.’ ; » «

11.3. Karbc nil guruhining elektron tuzilishi 
egid va ketonlarning fizikaviy xossalari va spektral tavsifi

Aldegid va ketonlarning xossalarini yaxshi tushunish uchun 
/P |* b  karbon11 guruhining elektron tuzilishini ko‘rib chiqamiz, 
^ b o n il  gunihining uglcrodi uchta boshqa atom bilan o-bog‘lar orqali 
^ 8‘langan. Bu uchta o-bog‘ni hosil qilish uchun uglerod o'zining uchta 
a^nt elektronini uchtasini (bitta s- va ikkita p-elektron) sarflaydi. 
l°fod , karboniI guruh uglcrodi va bu uglerod bilan bevosita

265



bogMangan ikkita atom, shuningdek, ular o'rtasidagi cr-bog‘lar  ̂
tckislikda joylashgan va ular orasidagi burchak 120° m  
Uglerodning sarf boMmagan to ‘rtinchi elektron buluti >'a 4in. 

g ° n z o n ta |
tekislikning usti va ostiga qarab perpendikulyar yo'nalgan. Kislor0(| 
atomi elektronlarining bulutlari ham bir-biriga nisbatan perpendikulyar 
holda joylashadi. Hu elektron bulutlaridan biri ugleiod atomi bilan n 
bog" hosil qilishda, ikkinchisi oldingi tekislikka perpend iku lyar 
yo‘nalishda uglerod atomining p-elektroni buluti bilan bir-birini qopl-^ 
n-bog‘ni hosil qiladi (31-rasm). Natijada uglerod va kislorod qo‘sh bogi 
bilan bogManadi: 

рчмЫЫ

\, n.
, c ~ o

31-rasm. Chumoli aldegid molekulasining elektron tuzilishi

Kislorod atomi elektronni kuchli tortadi va o‘zining atrofida 
elektron bulut zichligini oshiradi, uglerod atomida esa zichlik 
kamayadi. Natijada kislorod qisman manfiy va uglerod qisman niu^at 
zaryadlanadi. Demak, aldegid va ketonlardagi uglerod bilan kislorod 
o'rtasidagi bog‘ kuchli qutblangandir. Karbonil guruhnmg 
qutblanganligi molekuladagi qo‘shni C-C va C-H bogMariga ham ta'sir 
qiladi. Karbonil guruh qo'shni uglerod atomi bilan bogMangan vodorod 

atomlari (a-vodorod atomlari)ning kimyoviy faolligini oshiradi. Chunki 
qo'shni C -H  bog‘lar elektron bulutlari zichligining karbonil guruh 
tomoniga qarab siljishi natijasida karbonil uglerodi bilan unga qo'slu11 
uglerod o'rtasidagi bog* 0,008 nm ga qisqaradi. C -H  bog* lar l1*® 
zaiflashib, a-vodorodlam ing almashinisliini osonlashtiradi:
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Nitrozirlash. Nitril kislota ta ’sirida oksobirikmaning a-vodorod 
atomi nitrozoguruh (-N -O ) ga almashinadi Hosil boMgan u- 
njtrozoketondagi ikkinchi u~ vodorod atomi karbonil va nitrozoguruh 
ui'sirida boMadi Shu sababdan u karbonil kislorodiga emas, balki undan 
kp'ra nukleofilroq (aniqrogM, protofilroq) boMgan nitrozoguruh 
kislorodiga o ‘tadi va oksim hosil boMadi:

о -Ч '—C H j-O b  f  HO N O  OJ5-C H 3 R -C - C - C H j* н -HjO И г > и II
I  о  о  N = 0  О N “ОН

oksim

Metillash. Ketoniar aldegidlarga nisbatan ishqorlar ta siriga 
barqaror boMgani uchun, ulami o'yuvchi kaliy yoki natriy amidi 
ishtirokida metil iodid bilan metillash mumkin:

R-C-CH, 4- кон * CHil —  к JО

R-C-CHj CH*
N L  9

О
R-C*CH(CH3b

О
R-C-C(CH3h

О
Lekin, quruq ishqor bilan 350°C da qizdirilganda ketoniar karbon 

kislota luzi va uulevodorodga parchalanadi:
9$  if ж . f iv f  vfcKflOr

I Cnli?n(, - ( - с и ,  I NaOH r ^ ^ C O O N a  t C H4
О

Altlol-knnon kondensatlanislii. Aldegid va ketoniar ishqoriy va 
kislotali muhitda aldol kundensatlanishga kirishadi:

Co^-—- j  Го* ОН О
^  • ь+ft OH 1 УH3c — C4 + H -C H 2-^C Н3С ~ С ~ П Ь -С ч

■  * -« .................. "„do, H
( J-gidroksibutanal)

uH\  Yllj
H2C —с—CHt —f— H ,C -C -  CH2- C —CH, 

r* e I I I‘o-*-...........H о  «■ он о
di at scion spirt 

(4-gidroksi-4-melilpenlanon-2)



Ishqor katalizatorligida aldolning hosil boMish reaksiyasi quyl(j 1 
mcxani/.mda boradi:

О
HO: ♦ H -C H 2—( f  H? °  * :̂ H 2 (

P
\
H

\
H

Cjp* о  о  о
Н з С ^ ^ ^ Г с Н з - С ^  — -  н * с - с - с н 2- с (  Н3О С -(:ц

Н И Н И 11 н
Aldol kondcnsatlanishi mahsulotlarining yuqori haroraM  

degitratlanishidan a ,p  - to ‘yinmagan oksobirikmalar hosil boMadi;
[о н и ] о  о

H , C - £ — C H - C  suyul~ HC>; V  H j C - C H = C H - C '
\  — H20 (].

H H kroton aldegid 11
a*dol (buten-2-al)

CHi CH3 H О 
b  (Lyuis kislotasi) I I II

HjC—c —CH j-C—C H j------- — —-------♦  HjC—c = c — c —CHj
ОН О 2 mezitil oksidi
diatseton spirt (4-metilpenien-3-on-2)
Aldolning olinish reaksiyasi ildol kondensatlanishi, kroton

aldegidning hosil boMishi esa kroton kondcnsatlanishi deb yuritiladi.
Turli konsentratsiyadagi sulfat kislota ta'sirida atsctonning

kondcnsatlanishi quyidagicha boradi:
О О C H j О
II И I II

H jC —C - C H j  + H j C - C - C H , ---------- -- H j C - C « C H - C - C H 3
.гН тО

mezitil oksidi
О CH;. О П1) 1

H jC -C “ 0  + H jC -C -C H j + 0 = C -C H j-------- r  HiC-C=“C H -C -C H -(  « rt»
C H , - 2Hl°  foroii

V H > C H j

o ^ c ' c h ,
CHj

HC CH
о  _зн2о  I И
r  ..

Н ,С - С - С Н ,  H >c  <:H C H ’
1,3,5-trimetiIbcnzol 

(шелti ten)
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II
Iceton

ambidcnt
anion

ycnol

Hu kelo-ycnol tautomer ti/inula ycnol shaklnmg miqdori juda kam 
IP J ^ I O'* %)- Masalan, xona haroratida alsetonning 2,5-10 1 % gina 

Ljjol shaklda bo'ladi. Shunga qaramasdan uning galogcnlash. 
^•ozirlash va boshqa ayrim reaksiyalari ycnol shakl hisobiga boradi.

B. Asos xossalari. Karbonil kislorodidagi umumlashmagan 
jektron jufti hisobidan aldegid va ketonlar juda kuchsiz asos (pK|iH,= 
6-8 ) xossalarini namoyon qiladi. Protonli kislotalar bilan reaksiyaga 
xirishganda karbonil birikma kislotaning kuchi va konsentratsiyasiga 
qarab protonni vodorod bog'lanish yoki С) H a-bog‘ hosil qilish orqali 
iiriktiradi. Lyuis kislotalari bilan esa donor-akseptor bo*» orqali 
bog'langan birikish mahsuloti hosil bo'ladi:

*■- • K-.

R -C lb -C . + H 'x  к -CH-,—С.
R' R1

EV n

R -( H2- C  R C'H?-C4
R1 (6<S'<6") r 'x *

protonlangan keton

60-80 % li sulfat kislotada proton langan karbonil birikmanmg 
^onscntratsiyasi 0,1-1 %ga yetadi Hatto vodorod bogManishning hosil 
Wlishi ham karbonil guruhining kuchsiz nuklcofillar bilan reaksiyaga 
irishish qobiliyatini oshiradi.

D. a-Uglerod atomida boradigan reaksiyalar 
GaJogenlash. Galogenlash kislota yoki asos katalizatorligida

boradi;

H O  X о
a-galogen keton



Asos (masalan, gidroksil-ion. atsetat-ion va hokazo) ishtirok 
reaksiya ikki bosqichda kechadi:

I. H3C С —CHj + :B H:B + H3C - C ^ C I I 2
h J'

о  а - < :
karbanion

2. Н3С—С j-r=СН2 + Вг2

О __

tez Н3С С СИ;» Вг + Hr

о
bromatscton

Kislotalar (vodorod ioni) katalizatorligida galogcnlash yenol hosil 
bo'lish bosqichi orqali boradi:

tez
I. H3C C —CH3 + H:X

О

H3C - C - C H 3 +  :X

+OH 
proton lan:’an 

atseton

2. H3C С  CH3 f  :X — Ck-in »  H3C —C —CH2 + H:X
rOH

3. H3C—c —CH2 + Br; 
OH

4 . H3C—С —t  H2Br + :X 
+OM

te/

tez

I
OH

yenol

H ,C -C ~ C H 2Br + Hr"
‘  J l+OH

-  U 3 C -C — CH2- B r  + HX

0
Galogen m o‘1 olinsa, oksobirikmadagi barcha а -vodorod atomiari 

galogenga alinashmadi: ■ ци
О О

H3C - C - H  + з с ь ---------- -- C I j C - C - H  + 3HCI
xloral

О О
U  11Н3с —С —СН3 + ЗС12 ------- С Ц С -С -С Н з  + 3IICI

trixloratseton
R -C Q -C X 3  (R =Н yoki alkil) tipidagi birikmalar ishqor ta ’sirig*1 

bcqaror boMib, galoform  (galogenoform) parchalanishiga uchraydi:

R -C O -C X 3 + NaOH CHX3
galoform
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E i flitrozirlask. Nitril kislota ta'sirida oksobiriknianittg a  vodorod 
nitrozoguruh (-N =0) ga a I mash mad i. Hosil bolgan a -  

jtrozokctondagi ikkinchi u-vodorod atomi karbonil va nitrozoguruh 
»sjrida bo'ladi Shu sababdan u karbonil kislorodiga emas, balki undan 

Г1<га nukleoftlroq (aniqrog'i, protofilroq) bolgan nitrozoguruh 
kislorodiga o'tadi va oksim hosil boMadi:

a.
aU-C-CHr-CH3 4 HO N О Т Г 7 Г  K “ С К  C f  - C l l jK II -H?° II г > «II
f  о  О N=0 О N -о н

oksini
И Г  .ft - ?! - .• -Г»:*. >(?!? - ....

Metillash. Ketonlar aldegidlarga nisbatan ishqorlar la siriga
barqaror boMgani uchun, ulami o'yuvchi kaliy yoki natriy arnidi 
.shtirokida metil iodid bilan metillash mumkin:

r - c - c h 2-c h ,
o

R -C C H tC H ab
О

R - C - d C H ^
9  • !

l<ckin, quruq ishqor bilan 35()°C da qizdirilganda ketonlar karbon 
kislota tuzi va uglevodorodga parchalanadi:

iC nH 2llH~ C -C H 3 1 NaOH —*̂  CnH2n< |COONa f CH4
О

Ahlol-kroton kondensatlanishi. Aldegid va ketonlar ishqoriy va 
kislotali muhitda aldol kondensatlanishga kirishadi:

C o ^ f ......... 1 f o *  о н  p
b*t/ * . * о н  1 *H3c - c 4 ♦ H-CH2- ^  —  -  H3C -C -C H ,-C 4

...........  ! H h н  H
aldol

(i-gidroksibutanal)
СЦ« r i i
Й4,.*' v o n

I H3C—c r  H2c — c —CH3 -2c — с — c;h 3 --------► H3C - C - C H 2 - C — CH,
I II 1 иit о  он о

dial set on spirt 
(4-gidroksi-4-meti lpentanon-2)
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Ishqor katalizatorligida aldolning hosil boMish reaksiyasi quyj(j. 
mexanizmda boradi: ll

PHO: + Н 'С Н 2- С ч

C o5-
H

О ( ) -

1ЬО + : с н , - с

О

H
OH .0

Н3С Л ( ^ > : С Н 2- С ' ------ H jC -C -C H j-c f  - ^ Н з С - С - С П , ^
н н н H H и

Aldol kondensatlanishi mahsulotlarining yuqori haroratda 
dcgitratlanishidan a ,p  - to'yinmagan oksobirikmalar hosil bo'ladi.

М Ш - "P
HjC—С— $ H —С suyul HCI;A,  H3C - C H = C H - C  

T \  - h 2o  \
H kroton aldegid H

(buten-2-al)
H

aldol

CH3 CH3 н о
I l2 (Lyuis kislotasi) I I II

h 3c - c —c h 2- c - c h 3 --------------------- ♦  H3C—C = C —с —CH3
I 2 II 3 - h 2o  3 3

OH О mezitil oksidi
diatscton spirt (4-metilpenlen-3-on-2)
Aldolning olinish reaksiyasi aldol kondensatlanishi, kroton

aldegidning hosil boMishi esa kroton kondensatlanishi deb yuritiladi.
Turli konsentratsiyadagi sulfat kislota ta’sirida atsetonning

kondensatlanishi quyidagicha boradi:
О О CH3 О
II II I II

н3с —с —СН3 + Н3С—С -С Н 3 н3с —с ~ с н —с —сн 3
mezitil oksidi

• ~Н 20

о  СН;. О СНз
H jC -C = 0  + H jC -C —СН3 + 0 = С -С Н 3 —  ► Н3С -С = С Н -С -С Н -( - (1 1 .  

с н 3 СНз ~ ^ 2°  (огон
сн3
I

о сн3

Г  + и 
Н3с ' С^ °  н 3с ^ с ^ с н 3

-зн2о

с:н3 

НС^( >'чсн

К Ан3с ^ с н  сн3
1,3,5-triinetilbcnzol

(mc/.itilcn)
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Kislotali katali/da vodorod ioni oksobirikmaning bir molckulasini
n0 ||ashtiradi, ikkinchisidan esa karbkationni hosil qiladi:

H II
I I 

CH2-C  r >  
О H

\V  \\ 
CH2=C 4

OH
• *i i y  

ft!-.

? H p  . H3C-C-CH 2- C  ¥  II*I \_______  II н
karbkation yenol

A ldo l va kroton kondcnsatlanishlar turli xil oksobirikmalar, 
shuningdek oksobirikma bilan R -СНг-Х (X= - N 0 2, -C C b, >C=0, 

S O :) tipidagi birikmalai orasida ham borishi mumkin:

II О
p c - o  + н3с -с -с н 3 — -  ) о с н 2-с-сн , тпТГ н2(^ с н -с  u t3 
н 4н он

с н 3
I

н3с - с = о  + НСС13
сн3
I

Н3С -С -С С 1 3

он
Aldegid va ketoniar faol metilen guruhini tutgan boshqa xil 

birikmalar bilan ham kondensatlanish (Knyovenagcl) reaksiyasiga 
kirishadi (353-bet).

E. Nukleofil birikish reaksiyalari. Aldegid va ketoniar uchun 
nukleofil birikish (AN) mexanizmida boradigan reaksiyalar xarakterlidir:

^  5 _ sckin
, C = 0  + Nu - J ™ ! !4 .

*\\**л •« OH

R

0
1 Hf I

R -C - N u  — ^  R - C - N ui tez I
.. '!•' 11 * - i 

; |H
R1

anion birikish mahsuloti

1

Sekin boradigan birinchi bosqichda nukleofil zarracha (Nu ) ning 
*tarbonil uglerodi (elektrofil markaz) ga birikishidan hosil bo‘ladigan 
aiion kuchli asosdir. Shuning uchun u xohlagan, hatto kuchsiz kislota 
(masalan, suv molekulasi) bilan ham oson reaksiyaga kirishadi. Tez 
boraciii>afi ikkinchi bosqichda anion reaksiya muhitidan protonni 
birik’irib. barqaror birikish inahsulotiga aylanadi. Karbonil uglerodidagi 
Ч'вгпап musbat zaryadning qiymati qanchalik katta bo‘lsa, unga
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nukleofil shuncha oson hujum qiladi. blektrondonor o ‘rinbosar|ilr 
karbonil uglcrodidagi qisman inusbat zaryadni kamay^i, 
oksobirikmalarning reaksiyaga kirishish qobiliyatini kuchsi/lan(ir;uj 
IZIcktronakscptnr ©‘rinbosarlar esa aksincha karbonil uglerodii|a ĵ 
inusbat zaryadni oshiradi va oksobirikmalarning reaksiyaga kinship 
qobiliyatini kudiaytiradi:

6,

> n ~ c  > H , C - C  > / - ( )  > /=*=«)
H H H3c  H* >

« 1® <\н,
> 62' > 6 V >

Aldegid va ketonlaming nukleofil birikish reaksiyalarini 
misollarda ko%nb chiqam i/.

Siunid kislotaning birikishi Aldegid va ketonlar sianid kislotani 
biriktirib, gidroksinitril (siangidrin)lami hosil qiladi:

c i r t f '
t 8S//

Cl—с — С 
i i  4M

6*  6 ilSOSj
+ H -C N  -zr-1

Oil
I

С -C N

mexanizm 1:

T=£J> :CN
0  OH
1 ‘ II* I

— C —CN — — —  — C ~C N
I , , v ,  I

Magniyorganik birikmalarning birikishi ( 2 18- bet).
Natriy bisulfitning birikishi. Aldcgidlar va metilketonlar iwtriy 

bisulfitning suvdagi konsentrlangan eritmasi bilan chayqatilgnnJa 
bisulfitli hosilalar cho4kmaga tushadi:

Na*HSO, > fSOvNa' .

Bu reaksiya qaytar boMib, muvozanatni o ‘ngga si|jitish, y* n* 
olingan aldegid yoki keton bisulfitli hosilaga to*la aylanishi ucluin natriy 
bisulfit eritmasi inoM miqdorda olinadi. Reaksiya nukleofil zarrach* 
(rSOjH )ning karbonil uglerodiga hujumi bilan boshlanadi. So‘ng,a 
vodorod ioni hosil boMgan anionning kislorodiga ko‘chadi:
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ONa
I ^  ♦ :S—Oj H
II
О

0
С—SO^Na*1 J 
H

H* o n
С —S 0 3Na 
H

Bisulfitli hosilalaming suvdagi eritmasiga suyultirilgan ma’dan 
Kislotalar yoki soda qo‘shib qizdirilganda qaytadan aldegid va ketonlar
a jra lad i:

/0H 
R— C—SQ3Na

H
HCI

/?
R ~ C4 + NaCI + S 02 4 HjO 

H

Bisulfitli hosilalar aldegid va ketonlami aralashmalardan ajratish 
va tozalashda ishlatiladi.

Gidratlanishi. Faqat juda faol oksobirikmalar (chumoli aldegid, 
galogen almashingan aldegid va ketonlar) suvni biriktirib. gidratlangan 
shak liar (gem-diollar) ni hosil qiladi:

н—Сч +
H

Co8v  //
Cl 3C ^ “ C + 

3 \
xloral H

T*'»7r

HOH Vой
н/  Чон

OH
HOH

/
CI3C -C H

чон
xloral gidrat

Boshqa aldegidlarning gidratlangan shakllari (gem-diollari) 
beqaror boMganligidan ulami erkin holatda ajratib boMmaydi (236-bet).

Spirtlaming birikishi Aldegidlarga spirtlaming birikishidan 
yarimatsctallar hosil boMadi:

, 9 >
R - Cv

H

ROH Hf
OH

R—C—OR
1

. H 
yarim atsetal

Yarimatsetallar aym vaqtda ham spirt, ham oddiy efir bpMib, juda 
Pfqarordir. Shuning uchun ulami sof holda ajratib olish qiyin. Ma'dan 
P j t a l a r  ishtirokida yarimatsetallar spirtlar bilan reaksiyaga kirishib, 
a***tallami hosil qiladi:

275



ОН ОН;. +
к — C H -O R  <»Н* R —C H -D R  R -C H -O R  f- 1|,()

OR
R -  CH—OR * ROH -  R— ( II f Н

• 7<)R
. . ,, r atsctal

Atsetallami yarimatsetallaming oddiy etlrlari deb qarash munutjri 
Atsetallar suvda yomon eriydigan, xushbo‘y hidli, rangsi/ suyuqliki^ 
bo‘lib, suyultirilgan ma'dan kislotalar bilan qizdirilganda spirt Va 
aldcgidlarga gidrolizlanadi:

__ OR ,r
K —CH 4 h 7(> R— < « 2ROH

'

• •» i Ketonlarga spirtlaming birikishi (kctallarning hosil boMishi) juda 
qiyin boradi. Shuning uchun kctallar kopincha ketonhrga chunioli 
kislotaning ortoefirini konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida i n \ r 
ettirish yoMi bilan olinadi:

, O R ' , H iS 0 4 /,<>
R —C — R 4 H — C — O R 1 — 1----- *■ R —Q - - R  t H — С

О ORl R 'O  O R 1 ()K

Kctallar ;itsetallar singari ishqoriy va ncytral inuhitlarda barqaroc 
moddalardir. Ular suyultirilgan ma'dan kislotalar ta'sirida oson 
gidrolizlanib, dastlabki keton va spirtlarni hosil qiladi.

Fosfor(V)-xloridninx ta ’siri. Aldegid va ketonlar galogenid-ionlaf 
bilan to ‘g ‘ridan-to‘g ‘ri reaksiyaga kirishmaydi. PCI5 ta’sirida esl 
dastlab karbonil birikma faollashadi, so 'ngra xlorid-ion bilan reaksiyag» 
kirishadi:

— C -C I  -* РОСЬ
Г о6 - р с ц  У 1

V // 1  -----► —r - r i  -----
— С V ».

\  1 geminal
digalogen alkan

Ammiak va ant mi а к hosilalarining birikishi A ldegid lar ann,lia. 
ta 's ir id a  aldeg idam m iak  (g id roksiam in )lam ing  hosil boMish bosq»c4  
orqali a ld im in la rga ay lanadi:
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Kislotali katali/da vodorod ioni oksobirikmaning bir molekulasini 
c„ollashtiradi, ikkinchisidan esa karbkationni hosil qiladi.

V V H* H
c h 2- c  ----------► CH2=C4

o nr OH

i V V —n V ?н P
fc c —С — -  H jC -C *'** » 2C = C  ------ - h ,c - c - C H r - i \  *■ H*

о н *  о н  сР -н  H H
karbkation yenol

Aldol va kroton kondcnsatlanishlar turli xil oksobirikmalar, 
shuningdek oksobirikma bilan R -C H ^X  (X= - N 0 2, -CCb, >C=0, 
•SO:) tipidagi birikmalar orasida ham borishi mumkin:

" s  " s  ■ VЩ р о  + H jC - C - C H j------ ► ^C -C H 2 -C -C H , - f a r  H j C - c h - c - c h ,

н  11 A h

CH3 CHj

H jC - C = 0  + HCCI3 --------- -- H jC -C -C C I,
OH

Aldegid va ketonlar faol mctilen guruhini tutgan boshqa xil 
birikmalar bilan ham kondensatlanish (Knyovenagcl) rcaksiyasiga 
kirishadi (353-bet).

El Nukleofil birikish reaksiyalari. Aldegid va ketonlar uchun 
nukleofil birikish (AN) nicxanizmida boradigan reaksiyalar xarakterlidir:

R s  .  ........  О OH
l VI _ sekin I H f I

/C ==0 + N u --------- -- R - C - N u  - —*■ R - C - N u

R1 R 1
anion birikish mahsuloti

I Sekin boradigan birinchi bosqichda nukleofil zarracha (Nu ) ning 
karbonil uglcrodi (elektrofil markaz) ga birikishidan hosil bo ladigan 
^■on kuchli asosdir. Shuning uchun u xohlagan, hatto kuchsiz kislota 
k^aSa*an’ suv ro ^ k u la s i)  ha™ oson reaksiyaga kirishadi. Tfcz 
^ad igari ikkinchi bosqichda anion reaksiya muhitidan protonni 
l^jttirib, barqaror birikish mahsulotiga aylanadi Karbonil uglcrodidagi 

^ISrnan musbat zaryadring qiymati qanchalik katta boMsa, unga
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nukleofil shuncha oson hujuni qiladi. Blektrondonor o ‘rinbosar|., 
karbonil uglcrodidagi qisman inusbat /aryadni kamaytirj)-, 
oksobirikmalaming reaksiyaga kinshish qobiliyatini kuchsi/Jantirad, 
Illcktronakscptor o'rinbosarlar esa aksincha karbonil uglerod иЦ.j 
inusbat zaryadni oshiradi va oksobirikmalaming reaksiyaga kinship 
qobiliyatini kurhaytiradi:

II£  II JV ^  I

V s,*C ° Jb*^° * i ' 9  > Нз1:i—c —Lc > h- - c >n,c—с  > о  > / ~ « )
L  \ .  \ .  \ ,  м . /  h 3c’V

C K
a  Nn хн н нэ< ■ x

H3( I
‘ ■111

S,+ > s2' > 5,+ > fi4 ' > Ss'
Aldegid va ketonlaming nukleofil birikish reaksiyalarini 

misollarda k o 'n b  chiqami/.
Siunid kislotaning birikishi. Aldegid va ketoniar sianid kislotani 

biriktirib, gidroksinitril (siangidrin)lanii hosil qiladi:
OH

S+ 6 у sos ̂\°  rSP d o a / r = 0  + H-CN — C “ CN

mexanizmi: • а пип
.. ■ /■ () OH

v  : t 'N ► — C -C !N  — ~  — — C -C N
/  I ' » | -‘I

i 4 ‘Magniyorganik birikmalaming birikishi ( 2 18- bet).
Natriy bisulfitning birikishi. Aldegidlar va inetilketonlar natriy 

bisulfitning suvdagi konsentrlangan eritmasi bilan chayqatilganda 
bisulfitli hosilalar cho'kmaga tushadi:

V  a ___ _ ч  /( =Lb + Na HSO) С
'  '  SOj'Na1

* .4»-: # - -  '*r ;  •' - j ^
Bu reaksiya qaytar bo'lib, muvozanatni o 'ngga siljitish, y* 111 

olingan aldegid yoki keton bisulfitli hosilaga toMa aylanishi uchun natriv 
bisulfit eritmasi ino‘l miqdorda olinadi. Reaksiya nukleofil zarracha 
(:SOjH )ning karbonil uglerodiga hiyumi bilan boshlanadi. So*n£ra 
vodorod ioni hosil boMgan anionning kislorodiga ko'chadi:



HjO*CW-NRq ilt4 ,u : 
enamin

F. Qaytarilish reaksiyalari. Katalitik gidrogenlaganda 
aldcgiJlardan birlamchi, ketonlardan ikkilamchi spirtlar hosil bo'ladi 
(2 1 7 -bet). Karbonil birikmalarni gidrogenlash alkenlami gidrogenlashga 
nisbatan qiyin kechadi. Chunki C=C bog'ga nisbatan C = 0  bog' qisqa 
(0,l22nm), uning energiyasi (710 kJ/mol) esa kattadir:

II II

44 -^ C = C ^  +H 2 --------► - C - C — дН’  -127 kj/mol

H

^ C = 0  + H2 ------- ^ C —O - H  aH - -50 kj/tnol

M etallarn ing  gidridlari (l.iA III4) ta 's irid a  ham  aldegid va ketonlar 
oson va yuqori unum  bilan spirtlargacha qaytariladi:

4 ^C= 0  t I.iAIHj — ► ( Ц > 1ю) ли i H2° -  4 ^ C H —OH t UOH • AI(OH),
R '  '  , 9Г ,

■ Aldegid va ketonlar rux amalgamasi va konsentrlangan xlorid kislota 
ta’sirida uglevodorodlarga aylanadi (Klemmensen reaksiyasi, 1913-yil):

2Zn, 4H*
y C.—0  -----------— -► >CHi. + 2Zn <* H,0 "

R R
Aldegid va ketonlami Kijner Volf usuli bilan ham 

uglevodorodlargacha qaytarish mumkin. Buning uchun ularning 
gidrazonlari platina ishtirokida qattiq holatdagi o ‘yuvchi ishqorlar bilan
qizdiriladi:

■  Y = n - n h 2 »  r - c h 2- r  ♦ n 2
I k

Aldegid va ketonlarni izopropanol eritmasida alyuminiy 
kopropilat bilan qizdirilganda, ular tegishli ravishda birlamchi va



ikkilamchi spirtlargacha qaytariludi (Mecrveyn-Pondorf-Ve, | 
reaksiyasi, l c)2S-l926-yillar):
К

R

n,c:

Hit
< :h  - o h

л ц о о ц с щ ы э .л Hii;

нл
,c

Bunda muvozanat qaror topadi. Iteaksion aralashma Jan atsctoi,n* 
liaydah turish yoMi bilan inuvozanatni c^ngga siljitish mumkin.

G. Oksidlanish reaksiyalari Aldegidlar kumush oksidnjnJ  
ammiakdagi eritmasi (T d lens reagenti) va mis(Ilbgidroksid sinuaj l  
kuchsiz oksidlovchilar ta’sirida ham oksidlanish qobiliyatiga egaJ 
Tollens reagenti ta’sirida oksidlanganda, ajralgan kumush prohirk* 
devorlarida ко zguga o‘xshash qavatni hosil qiladi (“kumush ко'/цц» 
reaksiyasi):

R_ c f °  -  R - c f °  « 2A* + 3NH, HW)
II 60-70 °C ON II

R—с' f "  R— f H20  + i2Cu(()H )--£*■ 4-Cu2() , 11,0
^ X)H *“«4  qi/il

cho kina oho* kma
H

Yuqoridagi bu reaksiyalar aldegidlarg*i xos boMgan sifafl 
rcaksiyalaridir. Ketonlar oksidlovchilar ta ’siriga, ayniqsa. neytral 
muhitda chidamlidir. Ular kuchli oksidlovchilar bilan qi/ciirilgandarina 
oksidlanishi mumkin. Bunda ketonlaming uglerod zanjiri karbonil 
guruhining har ikkala tomonicjau uzilib, dastlabki ketonlardagigt 
nisbatan kam sonli uglerod atpmlariga ega boMgan karbon kislotal 
yoki karbon kislota va ketonlar hosil boMadi.

Simmctrik ketonlaming oksidlanishidan ikkita, no sim m ctn  
ketonlaming oksidlanishidan esa to'rttti karbon kislota aralashmasi hos 
boMadi: r.

,KM nO, H 4 • »•* bi*
H,C-CH2- £  -с H, -CHj--------CI 1,-COOH , ( H3-CH2-CO()l I

-Ц - CI1,C< К )I I + CH3(CI l2),C<)«>11
о

I II

Н3С>СН2|С;<;Н  ,-(CH2)2-CHv
!o s

KMn0 4 II4

^  Cl 13CIU  <ЮН 4CH3((*н2)2с4)(h
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Karbonil guruhiga nisbatan a-holatda uchlamchi uglerod atomi hoi 
. ctonning oksidlanishi natijasida uchta karbon kislota va yangi keton 
hosil boMadi. Bu ketonlar reaksiya sharoitiga qarab yana oksidlanishi 
yoki o4zgarmasdan qolishi mumkin:

I
I II

■ и > i
■ O ' CHj

KM n04 H*
Л

I I .

CH3COOH + (HjChCHCOQH

CH,CH2COOH + (CH3b C < )

Etil izopropil ketonning oksidlanishida propion kislota va atseton, 
sjrka va izomoy kislotalarga nisbatan ko‘p miqdorda hosil bo'ladi. 
( hunki karbonil bilan bog'langan ikkita uglerod atomidan qaysi birining 
vodorodi kam bo‘lsa, u shunchalik oson oksidlanadi. Л N. Popov va
I .E. Vagner ketonlarning oksidlanish reaksryalarini o'rganish asosida 
bit qator qonuniyatlami yaratdilar. Bu qonuniyatlar ularning noini bilan 
Popov-Vagner qoidalari deb yuritiladi.

I I  Oksidlanish-qaytarilish „ reaksiyalari. Harakatchan a - 
vodorodlari vo'q aldegidlar ishqoming suvdagi yoki spirtdagi 
konscntrlangan eritmasi ta'sirida oksidlanish-qaytarilish reaksiyalariga 
kirishib, spirt va karbon kislota tuzining ekvimolekulyar aralashmasini 
hosil qiladi (Kannitssaro reaksiyasi, l&53-yil):

P  50% li NaOH л ..............
2 H—С -----------------t^ j CH3OH .♦ H-COONa

H
О

‘ (H3C)3C - C  — ( Hj CbC- CHj OH + (HjChC-COOK
\  _ 1 I II  4; .
H

Kannitssaro reaksivasida aldegidning bir molekulasi spirtgaCha 
qaytar ladi, ikkinchi molekulasi esa karbon kislotagacha oksidlanadi.

Aldegidlarga suvsiz muhitda alyuminiy alkogolyat, masalan, 
А1(ОС2Н 5)э ta ’sir ettirilganda shiddatli reaksiya borib, murakkab efirlar 
hosil boMadi (V.I. Tishchenko reaksiyasi, 1906-yil):

О О 0  ‘ ‘ fci.
// \  AI(OC2H5b V i ,

U3C— Cv + СНз -----------H jC—c^

OCHjCH,
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Bu reaksiyada sirka aldegidning qaytarilgan bir niolcku|as 
ikkinchi molekula hisobiga oksidlanadi. Ketoniar bunday rc a k s iy ^  
kirishmaydi.

/ .  Aldegidtaming siklooligomerlamsh va polimer/aniy^ 
reaksiyalari. I omialdegid oligomer va polimer, boshqa aldegidlar 
halqali trimer va tetramerlarni hosil qilish qobiliyatiga ega. ( luuru |, 
aldegid suynltirilgan kislotalar ta'siridn trimer la nib, halqali j 
trioksimetilcnni hosil qiladi:

Hf <>з н —счГ ► I
•« S r

i i . »*♦«.* - . .»■
Trioksimetilcn 63°C da suyuqlanadigan kristall modda. Ouruq

ga/simon formaldegid katalizatorlar (masalan, tcmir karbonili) 
ishtirokida polimerlanib, poliformaldegidga aylanadi;

n i l—cr j  Pc<(0>2»> (—СМ2’- 0 - ) я  n » 1000

poli tomialdcgid

Poliformaldegid 185°C da suytqlanadigan qattiq modda boMib, 
odatdagi sharoitda hech bir erituVchida erimaydi. U sintetik tolalar \a 
turli buyumlar (quvurlar, mashinalaming detallari va hokazo) 
tayyorlashda keng ishlatiladi. Formaldegidning suvdagi 40 % li eritmasi 
(formalin) suv hammomida bugMatilganda yoki uzoq vaqt turgandaj 
paraformaldegid (paraform) cluVkmagi tushadi:

н<)(с:н20 )пс н 20 Ы n 8 -  loo

Paraform oligomer va polimerlar aralashmasi bo'lib* 
makromolekulasining uchlarida gidioksil guruhlari bo'ladi. Ihuian 
sintezlarda ga/sim on formaldegid o 'm ida foydalaniladi. Trioksimeiikn 
va paraform suyultirilgan kisloalar ishtirokida qizdirilgandi] 
depolimerlanib, formaldegidga aylanadi.

Sirka aldegidning ozroq sulfat yoki xlorid kislota ishtirokid* 
trimerlanishidan 124,5 С da qaynaydigan suyuqlik -  paraldegid, ОС 
past haroratda tetramerlanishidan esa qattiq metaldegid (qattiq yoqil}?1 
sifatida ishlatiladigan “qattiq spirt") hosil boMadi*



Н3(Г  ^О- CHj • Н О II
paraldegid metaldegid

Paraldegid va mctaldegidni bir tomchi sulfat kislota bilan 
qizdirganda oson depolimerlanib, sirka aldegidga aylanadi.

Ketonlar oligomerlanish va polimcrlanish reaksiyalariga 
kirishmaydi. I-ekin V.A. Kargin atsetonni maxsus sharoitda polimcrlab. 
yuqori molekulali mahsulot olishga muvaffaq boMgan.

Muhim vakillari

Chuntoh aldegid -  suvda va organik erituvchilarda yaxshi 
eriydigan, oMkir hidli g a / boMib, sanoatda metanolni va metanni havo 
kislorodi bilan katalitik oksidlab olinadi:

CHjOH i ^ n : Cu/CuO yoki Ag, 350-600°(

PPfT / ' l i t  nnnn\ji

• 4 q  ___ asot oksidlari, ~600°C

Formaldegid organik sintezda gidroksimetil (HOCII2), xlormetil 
(ClCHj) va aminometil (R2NCH2) guruhlarini kiritishda. fenol- 
formaldegid, karbamid va boshqa sintetik smolalar, bo'yoq, farmatscvtik 
preparatlar, sintetik kauehuklar, portlovchi moddalar va hokazolami 
bhlab chiqarishda xomashyo sifatida ishlatiladi..

Sirka aldegid 20,8 С da qaynaydigan o'ziga xos hidli, suvda va 
ta'pgina organik crituvchilarda yaxshi eriydigan rangsiz. suyuqlik. U 
sanoatda etilenni PdCI2 ishtirokida kislorod bilan oksidlash (II  1-bet), 
^ lenni havo kislorodi bi an katalitik oksidlash va atsetilcnni gidratlash 
l|33-bet) bilan olinadi. Sirka aldegid sirka kislota, pcroksisirka kislota, 
utadiyen, pentaeritrit va boshqa muhim birikmalami olishda 

4°‘ilaniladi.
■ Atseton suvda va organik crituvchilarda yaxshi eriydigan, o 'ziga

hidli, rangsiz suyuqlik boMib, sanoatda propendan olinadi. U 
**uvchi sifatida (ayniqsa, nitrotsellyuloza, atsetiitsellyuloza va

//
h - cx

О

H

IbO



atsetilcnni crilislula) keng ishlatiladi Organik s mi c/da  undan 
i/opren, mc/.itil oksidi va hoka/olar olinadi

Asosiy a ta malar

Aldol - ham aldegid. ham gidroksil guruhi bor aldcgidospirt
Metamcrlar -  bir-biridan karbonil guruhining zanjirdagi ho|at*| 

bilan farq qiladigan izomerlar.
Kozenmnnd reaksiyasi -  karbon kislotalar xlorangidridlarj^l 

palladiy ishtirokida qaytarish bilan aldcgidlarning olinishi.
Kannitssarn reaksiyasi -  a-C-r.tomi bilan bogMangan vodorod 

atomi yo‘q ikki molekula aldegiddan spirt va karbon kislota tuzining 
hosil boMish reaksiyasi.

Siangidrin -  aldegid va ketonga sianid kislotaning birikisM 
mahsuloti (gidroksinitril).

Klemmcnscn reaksiyasi -  ainalgamalangan i u x  va xlorid kislota 
ta’sirida kctondagi CO-guruhning qaytarilish reaksiyasi.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: a) 2- 
metilpcntanal; b) dipropilkcton; d) izobutiluchlamchibutilkcton: c) 2.3- 
dimetilbutanal 0  2,6-dimetil-4-gepianon.

2. C 5H |0O tarkibli izomer aldegid va ketonlaming tuzilish 
formulalarini yozing. Ularni ratsional va sistematik nomenklaturalargl 
binoan nomlang.

3. Bosh /anjirida beshta uglcrod atomi bor C7H 14O tarkibli izomer 
aldegidlaming tuzilish formulalarini yozing va ularni sistematik 

nomenklaturaga ko‘ra nomlang.
4. a) izomoy aldegid; b) etilmetilketon: d) trnretilsirka aldegid: ч

3,4-dimetil-2-pentanonni olish uchun qaysi spirtlami katalitik 
degidrogcnlash kerak? Reaksiyalar tenglamalarini yozing va ularnmg 
borish sharoitini ko'rsating.

5. a} l-butenga; b) l-pentenga; d) l-geptenga CO va H2 Щ 
tokgbridan-to4g*ri birikishi (oksosintcz) dan qanday aldegidlar h°4 
boMadi?

6 . Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring. Bu reaksiyalari)ing 
borish sharoitini ko‘rsating:



a) propen —* propanal ' ’1
b) atsetilen —* butanon-2

d) moy aldegid —» butanon-2

e) i/.obutilen —» izomoy aldegid

7. Kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:
, ~ ~ NaHSO, . IICI; |H701 „

a) B utanon-2-------------A ------------------—=*• В

NH. HNO,
b) Formaldegid--------► A ^  В

Cl- H ,0  _ KOH _
d) Atsetalaldegid----- '—*■ A *" В ► D ■ и

8 . a) geksanon-3; b) geptanon-4; d) butilizopropilketonni xromli 
aralashma bilan oksidlaganda qanday birikmalar hosil boMadi?

9. Ketonning oksidlanishidan izomoy va izovalerian kislotalar 
hamda atseton olindi. Bu ketonning tuzilishini aniqlang.

1 0 . a) propion aldegid; b) etilmetilketonning aldol 
kondensatlanishi reaksiyalari tenglamalarini yozing. Hosil boMadigan 
mahsulotlami sistematik nomenklaturaga binoan nomlang.

1 1 . a) propanal; b) butanal; d) izomoy aldegidga suvsiz muhitda 
alyuminiy etilat ta’sir ettirilganda boradigan kondensatlanish 
reaksiyalari tenglamalarini yozing.

12. Atseton va boshqa rcagcntlardan foydalanib: a) propan; b) 
i/omoy kislota; d) sirka angidridni sintez qiling.

13. C4H80  tarkibli modda kumush ko‘zgu reaksiyasiga kirishadi, 
PCI5 ta’sirida C4HgC l2 tarkibli birikmani, katalizator ishtirokida 
qaytarilganda esa l-buianolni hosil qiladi. Dastlabki moddaning 
tuzilishini aniqlang.

14. Oksidlaganda izomoy va izovalerian kislotalami hosil 
qiladigan, NaHSC>3 bilan reaksiyaga kirishmaydigan C9H |gO tarkibli 
ketonning tuzilishini aniqlang.
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12-BOB. DIKARBONIL BIRIKMALAR. a , P-TO‘Y1NMAC;An 
ALDEGII) VA K ETO NIAR. KETENLAR

12 . 1 . Dikarhonil birikmalar
12.1.1. Sinflanishi va nomlanishi

Dikarbonil birikmalar a - , (K  y- va hokazo di aldegid Va 
diketonlarga bo'linadi. Dialdegid va diketonlar tarixiy va sisteinatik 
nomcnklaturaga binoan nomlanadi:

H —(*— С — H glioksal, ctandial (u-dialdcgid)
II N

О  о
H ~ C “ СИ-»—C “  H malon aloegid, propandial (p-dialdegid)

I I  I I

О  О  ... • ,.| j
H— С'—СНз “C'Hj—C—H qahrab© aldegid, M -hutandial (y-dialdegid)

(") о
HiC‘— C ^ C — CH i diatsetil, /,3-butandioil (u-diketon)

I I  . 1 1  
О О

H3C—С—( H2~C—CH* atsetilalseion^2,4-pcnlandion (P-dikctnr 1
I I  " I I  л ' - '  ■ 5

^  О '
H iC — C»—CH>“ « *H^““C —C H i atsetonilaiscton, 2,5-gcksandion (y-dikclon)

I I  H

О О

12.1.2. Olinish usullari

I. Etilenglikol va ketonlanii mis katali/atori ishtirokida havo
kislorodi yoki scleri dioksidi (S e0 2) bilan oksidJash:• . .1 Ь'> * • •

Н-Г*— г и ,  4 n  250-300°C \Си „  , Bh 2c  u i 2 4 0 2 ------------------------------► H — С - C - H  + 2 H5O
OH OH A A

M« > . . . . . . .  . .
ScQ,

HiC~C—CII2-CH3 ----- * » H3C — c — < —CH, f  Si; *♦ НЛ)
I ll 11
О о  о

Kctonlarga nitrit kislotasi yoki uning ainil etlri bilan isW°  ̂
berilganda, dastlab nitrozoketon hosil bo‘ladi, so‘ngra u diatscti 
monooksimiga i/.omerlanadi:



■ MONO
-н2о | » iJNll / 'I

HjC — с —c h —с :н3
C5H11ONO j P  NO
—CsH||OH, , ■ riil.if 1 s i I n

Н ,с — c — CH—CH3 • H 3C -C — C -C H , ! 1 '
II I II II
О NO н о -N  О .

Hosil bo'lgan monooksim suyultirilgan sulfat kislota bilan 
q a y n a t i lg a n d a  diatsctil va gidroksilaminga aylanadi:

H s o
H , C - C - C - C H 3 -  l  A *  H3C—с  с —CH3 4  n h 2o h  
НО-N  О о  О

3. Vinilatsctilcnni gidratlash va oksidlash:

H C E C -C H = C H 2 + h 2o  H3C -C —C ~ C H 32 1 и ио  о
4. p-Dikarbonil birikmalami olish uchun ketonlar Lyuis kislotalari 

(BF3, AlClj) ishtirokida karbon kislotalar angidridlari yoki 
galogcnangidridlari bilan atsillanadi:

BF»
H3C C -C H 3 + H jC -C - О - C -C H 3------**■H3C -C -C H 2-C~CH3 + СИ3С ООН

О 0  0  о  о
5. Kctonlarga murakkab efirlaming ta’siri (Klyayzen 

kondensatsiyasi). Bu reaksiya suvsiz (absolyut) etil spirti muhitida natriy 
mctali ta ’sirida amalga oshiriladi:

,0 R1
R- с —CH2— R 1 + R " — C  C^HjONa^ R_ c _ ^ H _ c _ R n +

\ l l j l  '.'it Mi l  . • I
о  о с 2н 5 о  о

6 . y-dikarbonil birikmalar 1,4-diollami oksidlash yoki boshqa 
ntax4us usullar bilan olinadi:

R -C H -C H 2-C H 2- C H - R  ------1 0 1  ► R - C - C H ^ C H j - C - R
I 2 2 I ¥j ■■■ 1 -, ■ 1

OH OH 0 0
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12.1.3. Kimyoviy \ossalari

u-Dialdcgid va a-dikctonlar monokarbonil birikmalarda 
rcaksiyalarga bir yoki ikkala karbonil guruhi hisobidan kirish,'?51 
mumkin. Ikkita karbonil guruhi bir-biriga kuchli ta ’sir ko‘rsatgani llej|u 
bu karbonil guruh lari uglcrod atomlaridagi qisman zaryadning qiyn,a3  
monokarbonil birikmalarinikiga nisbatan ancha katta:

it;
R - С —R 

K*
():

R -
:0 c1 :<УГ' 8 , > i)

(x-l)ikarbonil birikmalaming bunday elektron tuzilishi n a t i j a s j j  
ular sariq rangga bo‘yalgan va - ( O-CO-guruhi kuchli xromotor 
hisoblanadi. ,.

1 . Fenilgidrazin ta’siri:

„ . c - c - c - c h , J U t S S ^ ,
О о  c 6h 5- n h - n  о

diatsetil mono 
fenilgidrazoni

H3C -C -C H C H 3 •I U J 
C6IU NH~N N “ NH~C6Hs

diatsetil difenilgidrazoni

+ 2 IbO

2 . Konsentrlangan ishqor ta’sirida glioksal gidroksisirka (giikol) 
kislotani hosil qiladi (Kannitssaro reaksiyasi):

KOHн —с —с —H ♦ h2o
It U 1

О о
*** HOH7C -C O O H

3. a-Dikarbonil birikmalar, ayniqsa, glioksal va ketoaldcgii!l*r 
suvni osonlik bilan biriktirib “gidratlar" hosil qiladi:

R — С —С— H ч Н20  
II II 1
О О

R— С— СН-ОН II I
О о н

Iff
4. a-D ialdcgid va a-diketonlarga gidroksilamiu ta’sir cttirilg;i,l(W 

mono- va dioksimlar hosil boMadi:

zm

MH9OH
H — с —С — H I I - c — C - H  —  TT2-̂ 1^  H - f — Q-Ui,

o  o
It II 

НО-N  О
glioksal

monooksimi

-H 20  II II
H O N  N-OH

glioksal
diooksimi)

Pioksimlar orasida diatsctilning gidroksilamin bilan reaksiyaga 
kirishib, hosil qilgaii dioksimi (dimctilglioksim) inuhim ahamiyatga ega.

И з С - С - С - С Ч з  v
HO-N NQH

dioksjm .
(dimctilglioksim)

Bu birikma Chugayev rcaktivi nomi bilan ataladigan juda inuhim 
analitik  reagentdir. Dimctilglioksim nikel ioni bilan qizil rangii kristall 
,;holkma hosil qiladi. Bu ichki kompleks birikma juda barqaror va xclat 
tuzilishga ega. Uning molckulasidagi to'rtta N i-N  bogMarining uzunligi 
o'zaro tengdir, shuningdek, N -O  bogMarining uzunligi ham bir xil 
qiymatga ega. Ni2' ioni bilan kompleks birikma hosil qilganda 
dimctilglioksim monoauion shaklida reaksiyaga kirishadi. Kislorod 
atomi bilan qo'shni molekula gidroksil guruhi o‘zaro vodorod bogMari 
hosil qilishi natijasida tutashish tizimi vujudga kcladi. 
Rentgenostrukturaviy tahlil natijalariga ko‘ra, kompleks birikma 
molekulasidagi p,n-tutashish natijasida yagona psevdoaromatik tizim 
hosii boMadi:

н 3с ч

Ж x \  / X
H Ni ,HI

H3C CH3

P-Dikarbonil birikmalar (masalan, 2,4-pcntandion) molekulasida 
. 4 j  karbonil guruhi orasidagi mctilen uglerodining vodorod atomiari 
Juda harakatchan (pKa = 25). Bu vodorodlardan biri proton holida
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karbonil guruhining kislorodiga ko'chib, 2,4-pentandionning yc 
shaklini hosil qiladi:

C H i— С

H

C—*~C---CHj
♦ dH

H,C CH
C'
II

-O

CH3

H '
ycnol shakli (80%)

4 )
diketon shakli (20%)

Bu jarayon keto-yenol tautomcriyasi deyiladi. Ichki molckul\ar] 
vodorod bogManish hisobiga mustahkam olti a ’zoli halqa hosil b t » ' l i s h i  

tufayli 2,4-pentandionning yenol shakli harqarorlashadi.
Atsctilatsetonning keton-shakli CH-kislota hisoblansa, ycnol shakli 

OH-kislotadir
H

H>CV ^ V
II H 
О О

CH3
+ :Sol щ с ^ с н ^ с н .

6 °
•I
О

+ H:Sol* 
-:Sol

HiC, ,CH Л Н

H

с
II

P-dikarbonil birikmalarning bu xossasi ko'pgina reaksiyalarda 
namoyon boMadi. Atsetilatseton faol vodorod atomlari bilan 
qaytarilganda, diketondck reaksiyaga kirishadi:

Na + C2H5OH
H ^ C -C -C H ^ -C -C H j  

II II 
()

H 3C -C H -C H 2-CH -C H 3 

OHо  О U» он
Natriy metali ta 'sirida atsetilatseton to'yinmagan spirtlardck ycnol- 

shaklida reaksiyaga kirishadi. Atsetilaisetonning natriy y e n o l y a i n l a g i  

harakatchan N a’ kislorod yoki y-uglcrod atomiga ham b i r i k i s h 1 

mumkin:
Na



• •« .  • "  * ' \ J ’ t i U V i M I  .
Bu natriyli tu / alkilgalogenidlar ta'sirida atsctilaisetonning

llcilalmashingan hosilalariga oson o ‘tadi:

w
H ,CN / CH CH, + с гн 5вг HlC\ / H t ^ CH]

и ii - N a B r ~  i  a  о  о  о  о
Reaksiyaning ikkinchi bosqichini amalga oshirib. 

atsctilatsetonriing dialkilalmashingan hosilasini olish mumkin.
Bir qatcr og 'ir metallar (Fe^*, Fe3\  Cr3*, Cu2\  Ni2\  Co2+, Co3\  

д | ’* ) ham atsetilatseton bilan ycnolyatlar hosil qiladi, bu birikmalar 
natriy yenolyatidan farq qilib, xclat tuzilishdagi ichki komplcks 
birikmalar shaklida boMadi. Ular uchuvchan va juda barqaror birikmalar 
bo'lib, yuqori haroratda ham parchalanmaydi. Masalan, bcrilliy 
iisdilatsetonati 108°C da suyuqlanadigan kristalI bo'lib, 270°C da 
parchalanmasdan qaynaydi. U suvda yomon erisa ham, ko'pgina organik 
erituvchilarda yaxshi eriydi.

H3C ,CH3
P—Q .Or.-C./•• л  /  • л

H C : Be : CH

f - О  b - r - c ,  l; ,
H,C CH,

M uhim vakillari
•V*V r*'*!»-1 • • i- 4 ' • •

Glioksu! 50,4°C da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, sariq rangli 
suyuqlik. U suvda yaxshi eriydi va gidrat hosil qiladi. Fritmada asta- 
'•ekir. polimerlanadi. Glioksal bo'yoqlar olishda, teri va qog'ozga 
Shin>dirishda, geterotsiklik birikmalar va boshqa organik moddalar 
'intezida keng ishlatiladi.

. Diatsetil 88°C da qaynaydigan, o 'ziga xos hidli, sariq suyuqlik 
^ ° ‘pgin;» tabiiy birikmalar va ulami qayta ishlab olingan mahsulotlar 
efir moylari. sariyog', pishloq) tarkibida uchraydi, hamda ulaming 
'Ushbo'y hidi va yoqimli ta’mini beigilaydi. Margarin, pishloq va 
^■Uaming organoleptik (xushbo'y hid va kishi og'ziga yoqimli ta’mga 

Lga bo‘|ish xossalari) sifatini yaxshilashda keng ishlatiladi.



Atsetilatseton 140,5°C da qaynaydigan rangsiz suyuqlik Ьо‘|,()I 
suvda 12,5 foizgacha, xloroform, efir, atseton, benzol va karl 
kislotalarda esa yaxshi eriydi, sellyuloza atsetati uchun juda уах>,|П 
erituvehi hisoblanadi. U metallarni ekstraksiya usuli bilan ajralish < 
keng qo'llaniladi. Fe(III), Со(И1), U(VI), Cr(HI), Mn(II) ion lar^  
fotometrik aniqlashda reagent sifatida ishlatiladi. Atsetilatsetonning ь 
usulda hosil qilgan xelat kompleks birikmalari qaytarish usuli bilan 0 (a 
toza metallarni ajratib olish uchun ishlatiladi. Bir qator metallar (Fe, (o  
Ni, Cr) ning ionlari bilan hosil qilgan xelat tuzilishli komplekjl 
birikmalari turli sintezlarda katalizator sifatida ishlatiladi.

12.2. T o'yinm agan aldegid va ketonlar

12.2.1. Nom lanishi va izom eriyasi

To'yinm agan aldegid va kctonlarda karbonil guruhi to'yinmagan 
radikallar bilan bog'langan. a* Prjo 'y inniagan aldegid va kctonlarda 
karbonil guruhi qo 'sh bog* tutgan uglerod bilan bevosita bog'langan 
bo'ladi:

P IR -C H =C H -C 4
H

Q o'sh bog' karbonildan bir yoki bir nechta metilen guruhi bilan 
ajratilgan vakillari ham bor:

О//
R-CH =CH -(CH 2)„-Cn n= 1,2,3 vahokazo,

H
To'yinm agan aldegid va ketonlar tarixiy va sistcmatil 

nomcnklaturalarga binoan nomlanadi:

P 1
H2C = C H ~ С akrolcin, pro penal, akril aldegidi

.ц;

P
—CH—CH —С kroton aldegidi, 2-butcnal

H
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р
Н2С — С Н  С Н 2 Сч vinilsirka aldegidi, i-butcnal

Н
о

А  5  r _ _ 4  2

HjC- C H - C H  C H —СН Сч sorbin aldegidi, 2,4-geksadiyenal
Н

Г Р
| 1^ —С — C H  —С Н 2—С Н 2- С “ С Н ^  sitral, 3,7-dim etiloktadiyen-2,6-aI 

СНз CHj Н
Н3С—С—СН=СН2 metilvimlketon, 2-buienon

О

HjC—С“ СН — С—CHj mezitil oksidi, 4metilpenten-3-on-2 '
О СН3

UjC- C =C H -C —CH - C—CH? foron, 2,6-dimetilgeptadiyen-2,5-on-4
CHj О CH

p
H C = C —С propargil aldegidi, propinal

H
To'yinmagan aldegid va ketonlarning tuzilish izomeriyasi, uglerod 

>keletining tuzilishi va qo'sh bog'laming holatiga bog'liq. Molekula 
tarkibidagi qo'sh b o g la r karbonilga nisbatan va bir-biriga nisbatan turli 
holatlami egallashi mumkin.

12.2.2. Olinish usullari

I. Oksidlash reaksiyalari. Alkenol va alkinollami qo'sh bog' yoki 
jch bog'ga ta ’sir etmaydigan oksidlovchilar bilan oksidlash:

h2c= ch- ch- r + СЮ, ------► h2c=ch- c- r
l 1 IIон о  

, сю,
R-C=C-CH-R’ -------► R-C=C-C-R‘

i ПОН о
Propilenni maxsus katalizator ishtirokida va yuqori haroratda 

^sidlaganda akrolein hosil bo'ladi:
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2. Glitscrinni suv tortib oluvchi vositalar (KHSO4, H:;S()4, l|,|>() 
ishtirokida qizdirganda ham akrolein olinadi (244-bet).

hosil bo iaai.

II

Ikki molekula sirka aldegidining aldol-kroton kondensatlanishi 
natijasida 2-butcnal hosil bo'ladi (271-273-betlar).

Chumoli aldegidi bilan atseton kuchsiz ishqoriy niuhitda (p i  I 8 ,5 )  

kondensatlanishidan metilvinilkcton hosil bo4ladi (273-bet).
Metilvinilketonni Kucherov reaksiyasi bilan viriilatsetilendan ham 

olish mumkin:

H C =C -C H = C H 2 + H20  -----► H jC -C -C H = C H , I

12.2 J .  T o 'y inm agan karbonil b irik m alam in g  elektron tuzilislii

a ,  (3-To‘yinmagan karbonil birikmalar qutblangan tu taslush  
ti/.imga ega. Karbonil guruhining kuchli -I -  va -M-efTektlari ta'sinda 
molekulaning qo'sh bog'i qutblanadi va katta dipol m o m c n tig a  ega 
bo'ladi. Akroleinning n,n-tutashish tizimi 1,3-butadiyenni e s la ta d i. U 
1,2- va 1,4-birikish reaksiyalariga kirishadi.

О

a,P -T o‘yinmagan karbonil birikmalaming molekulasida ikki» i 
elektrofil reaksion markaz (karbonil guruhining ugkrodi va (Vugl*-'1̂  
atomi) vujudga keladi. Shuning uchun ham ulardan ikki xil reaksiy* 
mahsuloti olinishi mumkin va bu realcsiyalar organik sintczda keng 
qoMlaniladi.
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To‘ymmagan karbonil birikmalar >C = 0 guruhi va >C*C< bog iga
I s feaksiyalarga kirishadi.

1 . Vodorod ta’sirida ulaming har ikkala qo'sh bog i ham 
l^ytariiadi:

О
H2C=CH~c' + 2 Hi -------- —-------- H,C-CH2-CH2-OH

H
Sekin qaytarib. oniliq mahsulot - allil spirtni ham ajratib olish 

mumkin:
О

H2C=CH-c' + H2 ---- —--- - H2C=CH-CH2-OH
H

2. To‘yinmagan aldegidlar KM 11O4 eritmasi ta’sirida oksidlanib 
sikislotalami hosil qiladi:

t *' *

/?  KMn0 4
J н2с=сн-с' ----------------=— H3C-CH-COOH

н OH
Kumush oksidning ammiakdagi eritmasi ta’sir ettirilganda, faqat 

karbonil guruhi selektiv oksidlanadi:

В  н 2 с = с н _ /  2 М Ш М 0 К  H ; C , C H _ a i 0 H

н
3. Vodorod bromidning birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi 

boradi:

12.2.4. Kim yoviy xossalari

$  .
D

=C H -C  f  н - B r ------ -  h 2c - c h = c h - o - h - - ^  H2C-CH2-C
\  I I '
H Br Br H

m
, Beqaror vcnol shakli barqaror birikma (3-brompropanal)ga 

^onierlanadi.
Sianid kislotasi akroleinning C=Q gurphiga birikadi
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/?  о н
Н2С = С Н -С Х -h HCN., ; — h 2c » c h - c h - c n  

н
Akroleindan farqli ravishda metifvinilketon sianid kislotasini f , 

C=C qo‘sh bog'iga biriktiradi: ''

H2C =C H —C -C H 3 + H C N --------*» H2C—CH2—C—CH3I I
О CN О

Natriy gidrosulfiti akroleinning >C = C< va >C = О bog'larjoj 
birikadi: 1 ^  *,i'

О' 2 ■$//
H2C = C H -C  + 2NaHS03 ------ -- N a03S-C H 2-CH 2-C H -S 0 ,N a

чн ' OH

Suvning birikishi Markovnikov qoidasiga qarshi ravishda osonli 
bilan amalga oshadi: ■ <1 > •» «■

H'
H2C = C H -C -C H 3 + HOH — Hj C - C H j - C - C H j  

,., о OH о
Ammiak to'yinmagan ketonlarning >C = C< bog'iga birikadi:

H2C = C H -C -C H 3 + N H , — —  h 2c - c h 2- c - c h ,
О NH2 О

To'yinmagan aldegid va ketonlarning magniyorganik birikmalar 
bilan reaksiyalari ikki xil amalga oshadi. To'yinmagan aldcgidlar xuddi 
to'yingan aldegidlardek C =0-guruhi hisobiga reaksiyaga kirishadi (1.2- 
birikish); ............

■ • I 
\

CHj

4 3 51 I 4 3 2l I H20  
H2C = C H - C = = 0  + CH3MgBr — ► H2C = C H - C - 0 - M & B r -----^ * 1

V
-----► HjC^-CH-CH— OH + Mg(OH)Br

CH3

To'yinm agan ketonlardan 1,4-birikish mahsulotliri hosil b o 'la d i

* i I r  ■ ... « i ,1 HBr
H2C = C H -C =0  + CHjMgBr------► H2c —C H = C -0-MgHr

CHj CH3
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4 3 г 1FbC—СН =С—ОН
I I

CHj СНз

Karbonil o'zidan qo‘sh bog‘ orqali ajratilgan CH3-guruhi vodorod 
^pilariaing reaksiyaga kirishish qobiliyatini ham faollashtira oladi 

^asalan, kroton aldegidi tarkibidagi metil guruhi ham sirka aldegididek 
boshqa aldegid molekulasi bilan kondensatlanish reaksiyasiga kirishadi:

P P OH- PH3C-CN + H3C-CH=CH-C4 * H,C-CH-CH2-CH=CH-C4 — -
H H OH H

p
H3C-CH=CH--CH=CH-C + H20  

3 \
H

Karbonil guruhi elektron efTektining qo‘sh bog' orqali bcriladigan 
bunday bilvosita ta’siriga vinilogiya hodisasi deyiladi.

M uhim 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 plastm:issalar ishlab 
chiqarishda keng qoMlaniladi. Pentaeritrit bilan kondensatlanib oddiy 
shishaga o'xshagan polimer material hosil qiladi.

Akrolein diyen sintezlarida faqatgina faol diyenofil bo lmasdan 
divert sifatida ham qatnashadi:

n  О yOC2H5
F  с н '0 0 ^ 5 н с х  x c h  
i  * и — -  и i 

F 4 h 2 C H , HC C H ,
CH2

Kroton aldegidi 105°C da qaynaydigan o'tkir hidli suyuqlik Moy 
aldegidi, butanol, moy kislota va malein angidridi sintezida ishlatiladi.

Sitral 228°C da qaynaydigan limon hidini eslatuvchi, sariq 
^oysimon suyuqlik, tarkibida ikkita qo‘sh bog4 tutgan to'yinmagan 
aldegid. U asosan efir moylari tarkibida uchrab, xushbo'y modda

н ,с-сн 2-сн 2- c- ch,
О •

297



sifatida, shuningdek, Л vitainini va boshqa moddalar sinte 
ishlatiladi.

MetUvinilketon 8I°C da qaynaydigan suyuqlik. Suvda va on» 
crituvchilarda yaxshi eriydi. Osonlik bilan polimcr anib, sh ishasii^ j 
shaffof massaga aylanadi. >n

Mezitil oksidi I28°C da qaynaydigan rangsiz o ‘tkir hidli suyn(  ̂j j«i 
asosan atsetondan olinadi. Atseton vodorod xloridiga to‘yintirilib, U/fj  
qoldirilsa, quyidagi reaksiya amalga osbadi:

О О
н 3с —с*:-сн, * h3c - c - c h :

сн3 о
I II

h3c - c = c h — c —CH3

с н 3  о
I II

H 3 C -C -C H 2 -C —CH3 —
Oil

Mezitil oksidi ayrim polimerlarning erituvchisi va organik sintc/lar 
uchun dastlabki modda sifatida qoMlaniladi. 1 . .

Foron mezitil oksid olish jarayonida uch molekula atseton 
kondensatlanishidan hosil boMadi (272-bct). Foron ammiak bilan 
reaksiyaga kirishib, katta amaliy ahamiyatga ega gctcrotsiklik birikma4 
triatsetometanni hosil qiladi, undan asosan dorivor preparatlar 
tayyorlanadi.

(Н3СЬС=СН

r °
(Н3СЬС=СН

(H jC fcC — C H 2
/  \  

f  N H 3 -------- ► H N ^  C —O

(H 3C)2C— CH 2 
triatsetonamin

12.3. K etenlar

Kumulirlangan qo‘sh bogMar tizimiga ega to'yinm agan k e to n la r^  

ketenlar deyiladi.

CH2= C = 0 (CH,)2C=C=0
keten (karbometjlcn) dimetilketcr

Oddiy ketenlar, fccton yoki karbon kislotalarini alyuminiy fost j 
ishtirokida pirolitik parchalab olinadi. Atseton qizdirilgan alyunii111̂  
oksidi ustidan oMkazilganda ham keten hosil boMadi:
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В  TOMW-C.AW),.  Н1С_ С_ 0  , (.„4
Н3с

Sanoatda ketcn sirka kislota bug'ini qi/dirilgan alyuminiy tosfati 
Aldan o‘tkazib olinadi:

H:,C—COOH 700 ( ’ A.IPO4 „ ц 2с = г = 0  + M?0

Kislota xlorangidridining bug'i quruq isliqor ustidan otkazilganda 
l)3,n kctcn hosil boMadi:

/Р KOH 
HjC— с ------------------- - H,( —C = 0  + KCI + н 2о

Alkilketcnlar a-bromkislotalaming galogenangidridlariga rux 
kukunini ta’sir ettirib olinadi. Havo kislorodi xalaqit bcrmasligi uchun 
rcaksiya inert muhitda yoki vakuumda o ’tkaziladi:

О
HjC— C H -C ^  + Zn ---- *- H3C ~ C H = C = 0  + ZnBr2

Br Br

a-Diazokctonlaming termik yoki fotokimyoviy parchalanih qayta 
guruhlanish reaksiyasi dialkilketenlar olishning maxsus usuli 
hisoblanadi:

R- c 4 - R .  R - C = C = 0  f N,
< 1 1Nj R1

Ketenlar -  odatdagi sharoitda beqaror gazsimon yoki sargMsh tusli, 
° ‘*kir hidli suyuqliklar. Keten molekulasidagi uglerod atomlari sp2- va 
sP-:?ibridlangan holatda boMgani uchun elektrofil reagent hisoblanadi va 
’’uMeofillar bilan birikish reaksiyasiga oson kirishadi. Bulardan eng 

dimerlanish va siklobirikish reaksiyalaridir.

. „ V
R 1

Suyuq holatdagi kcten oson dimerlanib diketenga aylanadi:
' V O /  

. .  '*
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" , c = c = ^ f  H ^ P g  H3C— C = f j

Hjc=c=£(> H;C— с  о  i i i ( ; = c —о

Bu reaksiya faol qo‘sh bog‘ tutgan kctcnning siklobiri^-j 
reaksiyasidir. Sanoatda gaz holatdagi keten diketen, sirka kislota - 
uning murakkab efiri hamda sirka angidridi olishda keng qoMlaniladi-

и л и

H3C -C 0 0 Rh , c = c = o

|y* l, nun и

ROH ^

CHiCOOH — ±------- »»

о  о

Yuqorida biz havo kislorodi ketenlarning reaksiyasiga xalaJ 
beradi degan edik, chunki ketenlar past haroratda ham o‘z-oVulan 
oksidlanib, beqaror portlovchi peroksidlar hysil qiladi. Bu peroksidlar 
sekin qizdirilganda karbonilli birikma va karbonat angidridiga 
parchalanadi: ,,,э

н 2с = с = о  + o 2 — ► H2c - ; - c := o  — *• н - с ч + c o 2
■ I !► I H

° - i - °  >« s .

Asosiy atam alar

Dikarbonil birikma molekulasida ikkita karbonil guruhi bor
birikma.

K layzcn kondensatsiyasi- absolyut etil efiri nuhitida keton va 
murakkab efirlarga natriy metali ta’sir ettirib, dikctonlarning olinishi.

Kctoaldegid- molekulasida karbonil va formil guruhi bor biriktna.
‘ K eten-kum ulirlangan C=C va C = 0  bog* tutgan birikma.

Dioksin -  ikkita =N -O H  guruh tutgan birikma.

Savol va m ashq lar

1. Quyidagi dikarbonil birikmalaming tuzilish formulalarij 
yozing: a) glioksal; b) diatsetil; d) 2,4-pentandion; e) qahrabo aid1-'}?1™
0  atseton ilatscton.
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2 . a) akrolein; b) kroton aldcgidi; d) metilvinilkcton; fc) i/opro- 
’ ;|-vinilketon kabi to'yinmagan aldegid va kctonlaming tu/ilish 

K pulalarin i yozing va sistematik nomenklaturaga ko'ra nomlang
V  3 a) etandiol; b) sirka aldegidi, d) butanon-2 oksidlanganda 

nday birikmalar hosil bo’ladi?
' 4 . Vinilatsctilendan diatsetil sintez qilish reaksiya tenglamasini

у071^ё'
5. Kctonlaming murakkab efirlar bilan o'zaro kondensatlanish 

(^akstyabi natijasida qanday birikmalar hosil boMadi?
6. Dialdcgidlar va dikctonlar oksidlanganda qanday birikmalar 

hosil boMadi?
7. Glioksal, butadion, atsetilatseton kabi dikarbonil birikmalaming 

qaysi bin orahq metallar bilan barqaror xclat birikmalar hosil qiladi?
8. Diatsetil dioksimi (Chugayev reaktivi) va uning Ni(ll) ioni bilan 

hosil qilgan kompleks birikmasi formulalarini yozing.
9. Monokarbonil- va |i-dikarbonil birikmalaming keto-yenol 

tautonicriya hodisasini namoyon qilishda keskin farqi borligini qanday 
mshuntirasiz.

10. Oslixonada yog' dogManganda ko'zni achishtirib, tomoqni 
qinivchi tutun hosil boMishining sababi nimada deb o'ylaysiz? 
! ikringizni reaksiya tenglamalarini yozib tushuntiring.

11. Ikki molekula sirka aldcgidining aldol-kroton 
kondcnsatlanishidan qanday birikma hosil bo'ladi? Reaksiya 
tenglamalarini yozing.

12. Chumoli aldcgidi va atsctonning o'zaro aldol-kroton 
brid»;nsatlani:>h reaksiyasi tenglamasini yozing.

13. a,(I-To'yinmagan karbonil birikmalaming molekulasida 
;eaksiyaga kirishadigan nechta elektrofil markaz bor? Fikringizni 
elektron formula yordamida bayon qiling.

14. To'yinmagan aldegid va kctonlaming qaysi biri 1,2- va qaysi
l :r' 1,4-birikish reaksiyalariga kirishadi?
1Ир * к * j. * •>..• •, n * •'
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13-BOB. T O 'YIN G A N  M ONOKARBON K ISLO TA  I,AR

Molekulasida bir yoki bir nechta karboksil -CO OH guruhinJ  
tutgan uglevodorod laming hosilalariga karbon kislotalar deyi|a(j 
Karbon kislotalar karboksil guruhi bilan bog'langan uglevodor,)(j 
radikalining tabiatiga ko‘ra to'yingan va to'yinmagan, molekulasida^' 
karboksil guruhining soniga qarab esa bir, ikki va ko‘p asosli bo'ladi 
Bir asosli to'yingan karbon kislotalaming umumiy fonnulasi 
C nH2n+lC O O H .

13.1. N om enklaturasi va izom eriyasi

To'yingan monokarbon kislotalaming 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 'sirrligining ildizidan, 
kapron kislota (kapra - echki) echki yog'idan ajratib olingan.

Ratsional nomenklaturada monokarbon kislotalar sirka yoki 
boshqa kislotaning hosilasi deb qaraladi

* „ ?Hl CH>T 0 i J у | n a
H3c —CH2-C H  —COOH H3C-CH  —CH;.-CH 2-C O O ! I

ctilmctilsirka kislota izobutilsirka kislota
yoki a-metilmoy kislota yoki y-metilvakrian kislota

Sistematik nomenklaturaga muvofiq to'yingan monokarbon 
kislotalaming nomlari tegishli alkanlaming nomig,a kislota s o '/ in i  
qo'shish bilan hosil qilinadi. Bosh zanjimi raqamlash karb o k sil 
uglerodidan boshlanadi:

CHj
4 3 2 1 5 4l 3 2 1

H3c —CH2-C H 2-COOH H3C -C H ~ C H :!-C H 2-COOH
butan kislota 4-mctilpentan kislota

To‘yingan monokarbon kislotalami nomlashda karboksil guruhini 
mustaqil o ‘rinbosar deb hisoblash ham mumkin. Elunday qilinganda 
bosh uglevodorod zanjirining nomiga karbon kislota so‘zi qo‘shiladb 
Raqamlash karboksil bilan bog'langan uglerod atomidan boshlanadi

H,C-(CH2)5-£H 2-COOH Н}С-(СН2)6-6Н — £ h 2-COOH
1 -geptankarbon kislota 2-metil- 1 • nonankarbon kislota



1 V
i io ‘yingan monokarbon kislotalarning izomeriyasi aldegidlar 

В i^griyasiga o ‘xshash bo'lib. karboksil guruhi bilan bog'langan 
E gvodorod  radikalining tuzilishiga bog'liq
W  G o in o lo g ik  qatoming birinchi uchta vakili (chumoli, sirka  va 
S-'pion kislotalar)ning izomeri yo'q. Moy kislotaning ikkita (moy va 
■l0ix\oy), valerian kislomning esa to'rtta (pcntan, 2-metilbutan, 3- 
jnetilbutan va 2 ,2 -dimetilpropan kislotalar) izomeri bor

13.2. Olinish usullari

To'yingan monokarbon kislotalar va ulaming ko'p sonli hosilalari 
(ayn iqsa  murakkab efirlari) tabiatda keng tarqalgan bo'lib. muhim 
biologik  funksiyalami b.ijaradi. Shunga qaramay ular asosan sintetik 
usullar bilan olinadi.

/. Oksidlanish reaksiyalari. Ko'pchilik organik moddalar 
(alkanlar. alkenlar, spirtlar, aldegidlar, ketoniar) oksidlanishining oxirgi 
mahsuloti karbon kislotalar hisoblanadi. Bu reaksiyalar bilan siz oldingi 
mavzularda tanishdingiz.

2. Oksosintez (alkenlami karbonillash)
r - c h 2- c h 2- c o o h

r - c h ^ c h 2 +C’0  + H20

_____ ___ _ R— CH—COOH
CH3

Bu sanoat usuli yuqori harorat va bosimda, totalizator |kons. 
H;S04, H3PO4, Ni(CO)4] ishtirokida olib boriladi.

I 3. Alkanollarni karbonillash:
HCo(CO)4

R—ОН + CO — ~ ^  R —COOHbosim Vi

Faol katalizator hisoblangan kobalt tetrakarbonilgidridi kuchli 
kislota xossasiga ega bo'lib, sanoat ahamiyatiga molik bu reaksiyani 
‘tuyidagicha tczlashtiradi:

8* 8 
R -O H  + HCo(CO)4

8* / H 
R - O

H
lCo<CO)«]
fTlV

protonlangan
alkanol
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°  оНб" 8- н 2о  /У
------- -- R — С -С о(С О )ч — L—  R — Сч + НСо(С())4

kobaltorganik birikma ОН

4. Uchta galoid atomi bitta uglerod atomi bilan bog'ia;^,. 
alkanlam ing hosilalarini gidrolizlash:

r - p p .  ^NaOH 
K C U j -3NaCI

OH
R— C ^ O H  

O H

S. Nitrillami gidrolizlash:

H*X

R—C— N +2Н-Ю

TTTT^ R—cC
( 'I I

R-COOH + NH4X

К  O H
R -C 0 0 K + N H 4 0H

6 . Murakkab cfirlam i gidrolizlash:

H* yoki 'O
+ HjO y0ki csteraza R~COOII + R —OH

.^O H4 yoki OH t __

О— R’

7. Ikkala karboksil guruhi bitta uglerod atomi bilar: bog'langan 
dikarbon kislotalarini dekarboksillash:

^COOH a
R—CH ------- —— ► R -C H j— COOH

''COOH -ooz

8. Grinyar reaktivlari va bosiiqa metallorganik birikmalami 
karboksil lash:

R -M gB r + c S >  ------ ► R— C ^  М^ЮН'В R—COOH
^ 6 *  oMgBr -Me (° H:Br 

СО, /Р H20(Hl „ -----d  —  I ; -------£_► d — c  — . R — C O O H
K ы K . -LlOH

OLi

Yuqorida ko'rib chiqilgan umumiy usullardan tashqari. rru>h 
monokarbon kislotalar maxsus usullar bilan ham olinadi.
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To‘yingan monokarbon kislotalar gomologik qatorinmg uchta quyi 
vakil* (chumoli, sirka va propion kislotalar) suv bilan har qanday 
n jsb a td a  aralashadigan. o ‘tkir hidli suyuqliklardir.: Molekulasidagi 
uglerod atomlari soni to ‘rttadan o'ntagacha boMgan kislotalar suvda 
y 0 n io n  eriydigan, badboW moysimon suyuqliklar. Yuqori kislotalar (C |0 
dan keyingilari) esa hidsiz, suvda erimaydigan qattiq moddalardir. Ba’zi 
to'yingan monokarbon kislotalaming fizikaviy doimiyliklari 16-jadvalda 
Iceltirilga». J.j

.. r 16-jadval
Ba’zi to ‘yin»an m onokarbon kislotalam ing fizikaviy doim iyliklari

13.3. Fizikaviy xossalari va spcktral tavsifi

Kislota Formulasi Suyuqlanish Qaynash * * Zichligi,
harorati, °C harorati, °C d42°,g/sm3,

Chumoli HCOOH 8,4 100,7 1,22
Sirka CHjCOOH 16,6 118,1 1,049
Propion C2H5COOH -22,4 . 141,1 0,992
Moy л-c:3h 7c o o h -7,9 163,5 0,959
lzonwy (CH3)2CHCOOH -47 3 154,4 0,949
Valerian C4H9COOH -34,5 187 0,942
Kapron C5H„COOH -US 205,3 0,922
Enanl Q H ijCOOH - 10,0 223,5 0,918
Kapril C7H,3COOH 16,2 237,7 . 0,910
Perargon CsHitCOOH 12  „  ̂ 254 0,90
Kaprin С9Н19СООН 3 U 269 . 0,88 .
Undekan Cl0H2ICOOH 28,5 i  280
Laurin C,,H2,COOH 44 299

271 ( 100mm.sim.ust)Mmitin C,5H3lCOOH 64 0,853(62°C)
Stearin Cl7H35COOH 69,4 j 287(100mm.sim.ust) 0,847(69°C)

EpMSEil ! I ’*м _

To‘yingan monokarbon kislotalar molekulasidagi uglerod atomlari 
soni teng boMgan tegishli spirt va aldegidlarga nisbatan yuqori harofatdd 
4*ynaydi. Chunki ularning molekulalari vodorod bog'lar hisobiga 
assotsilanib, halqali dimer va chiziqli oligomerlami hosil qiladi:

ik

L * J ) ' .......H—Оч  ^
* - > - R  ---Q ^ o - H - Q ^ o - H - o ^  O -H

v ~ h ........ о  s  i ■ s
U - ^ 7°A >| R R R
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Karbon kislotalardagi vodorod bogManish energiyasi (2^ , 
kJ/mol) spirtlardagiga (12,5 kJ/mol) nisbatan mustahkamroqijjr 
Kislotalarning dimer tuzilishi barcha agregat holatlarida saqlanadi Faqa| 
yuqori harorat (masalan, sirka kislota 250°C dan yuqori haroratda) 
ta’sirida assotsiatlar alohida molekulalarga parchalanadi.

To‘yingan monokarbon kislotalarning IQ spcktrlarida 0 = 0  valent 
tebranishlari 1700-1725 sm assotsilangan, ya’ni vodorod bogM |U)sj| 
qilgan OH-guruhlaming valent tebranishlari 2500-2700 sm erkin 0 -Ц  
valent tebranishlari 3500-3560 sm sohada kuzatiladi. TVyinga,, 
monokarbon kislotalarning PMR spektrlarida karboksil protoni kuchsiz 
maydonda (8 10,5-12 m.h.) rezonanslashadi. To‘yingan monokarbon 
kislota critmalarining UB spektrlaridagi yutilish maksimumi * 200 
nm.sohada qayd qilinadi. Mass-spektrlarda karbon kislotalarning o‘ziga 
nisbatan barqaror boMgan atsiliy-ionlaming hosil boMishi kuzatiladi:

P _ J* . „
R—r  -----► R C4 "*■ R (■— o: t  о н

OH OH atsiliy-ion
M* m/z-M-17

13.4. K im yoviy xossalari

To‘yingan monokarbon kislotalarning kimyoviy xossalarini yaxshi 
tushunish uchun dastlab karboksil guruhining elektron tuziiishini ko'rib 
chiqaylik. Karboksil guruhining o‘zida p,7i-tutashish bor. Bu tutasliisli 
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'i 
elektronlarining delokallanishi, ya’ni p,7c-tutashish sodir boMadi (32- 
rasm). Karbonil guruhi gidroksil guruhga nisbatan elektronakseptor. va 
aksincha ОН-guruhi esa +Mjefifekt hisobidan elcktrondonor rolini 
o ‘ynaydi, ya’ni elektron zichligint karbonil uglerodi toinon siljitadi. 
Elektron zichlik karbonil guruhining elektromanfry kislorod atomi 
tomon siljigan. Karbonil kislorodining umumlashmagan elektron juftlan 
tutashishda ishtirok qila olmaydi. Bunday elektron tuzilish natijasid1 
0<—H bog* spirtlardagi O -H  bogMga nisbatan kuchli qutblanadi 
karboksil guruhda OH-kislotali markaz paydo boMadi. K a r b o k s il  

guruhidagi kuchli musbat qutblangan uglerod va vodorod atomlar1
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' lektrofil marka/lar. ikkala kislorod atomlaridagi erkin elektron juftlari 
... nukleofll markazlardir:

32-rasm Karboksil guruhining elektron tuzilishi va р.л-tutashish

Karbon kislotalardagi O O  bog' kctonlardagi C = 0 bog'ga 
nisbatan uzun.
C-0 bog' esa spirtlardagi C -0  bog'ga nisbatan qisqa: Karboksil 
uglcrodidagi musbat zaryad, karbonil birikmalar uglemd atomidagi 
musbat zaryadga nisbatan kamaygan. ' "

чг £ * в ......
^ 1.1085 nrn^ ^

Karboksil guruhi clcktronakseptor o'rinbosar bo'lib, o ‘/i bilan 
bogMangan (ct-holatdagi) metil va metilen guruhlaridagi vodorod 
atomlarining kimyoviy faolligini oshiradi.

Kislota tossalari. Barcha karbon kislotalar kislota xossalariga ega 
bo'lib, ko‘k lakmusni qizartiradi Ular suvdagi eritmalarida quyidagicha 
dissotsilanadi:

О i О ■-
R -C  + H20 ^ = i r  R - ( f  Q + HjO*

ОН О
karboksilat-ion

Karboksilat-ionda manfiy zaryad bitta kislorod atomida 
*°kaHashmagan. Rezonans nazariyasiga ko'ra karboksilat-ion 
barqarorljgi bir xil boMgan ikkita ( I va II ) rezonans strukturalar 
Kibridid ir:
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Manfiy zaryad ikkala kislorod atomi orasida teng laqsimlangar, 
Shuning uchun karboksilat-ionning tuzilishi quyidagi mezomer strukiur , 
bilan tasvirlanadi:

/ ,о ;  л у
R—cC-'e  yoki R— . yoki 

' О '  0 1

R -C C .
-.0

О

Mezomer struktura alohida olingan I va II rezonans strukturalarga 
qaraganda energetik qulay. Karboksilat-ionda manfiy zaryad toMiq 
delokallashganligi tufayli u karbon kislotaning o 'ziga nisbatan barqaror.! 
Karboksilat-ionda manfiy zaryad kislorod atomlari orasida tcng 
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 larining uzunligi bir xil:

♦H— C C C  \ Na
^ o )

Karboksilat-ionning bunday tuzilishi rentgerstrukluraviy tahlil 
yordamida isbotlangan.

To‘yingan monokarbon kislotalarning kuchi karboksil guruhi bilan 
bogMangan o'rinbosarlaming tabiatiga bogMiq. E le k t ro n a k s e p to r  
o ‘rinbosarlar kislota kuchini oshiradi, elektrondonor o ‘rinbosarlar esa 
kislota kuchini kamaytiradi.

' P
cC X

X - elektronlami tortadi va 
anionni barqaror qiladi, 
kislota kuchini oshiradi

Y - elektronlami bcradi va anion- 
ni becjaror qiladi, kislota 

kuchini kar.iaytimdi



-I-effekt namoyon qilib, kislota kuchini oshiradigan o‘rinbosarlar: 

^n r 2 < -O R  < - F ;  - I  < ~Br < -C l < -F ; -C R = C R 2 < C6H5 <

+ 1-ctTekt namoyon qilib kislota kuchini kamaytiradigan guruhlar: 

- C H 3 < - C H 2- C H 3 <  - C H ( C H j )2  <  - С (С Н з)з

Kislota radikalida С atomiari sonining ortishi bilan kislota kuchi 
kanmyib boradi. Masalar, sirka kislota chumoli kislotaga nisbatan -10 
marta kuchsiz, moy kislota esa sirka kislotadan ham kuchsi/..

Kislotalaming dissotsilanish qobiliyatini ko'rsatish uchun 
dissotsilanish konstantasi Ka (a- inglizcha acid -  kislota) o‘mida uning 
nianfiy logarifmi pKa dan foydalanish qulay:

pK.

H-COOH 3,75

H3C-COO H 4.75

Ch-CH2-COOH 2,86

С l - C  H-CO O H  
1
Cl

Cl

1,29

T
c i - c —COOH 

1
Cl

0,9

Xlor atomlarining 
-l-effekti ta'sirida 
kislota kuchi oshib 
boradi

Galogen atomiari karboksil guruhidan uzoqlashgan sari ularning 
ta’siri kuchsizlanadi va kislota kuchi kamayadi:

PK.
C llj-C H ;—CH2-COOH 4,82

я-шсу kislota CI 13—CH—CH2~COOH
^  P-xlormoy kislota

нзС—CH ,-CJ I -COOH 2,86 CI-«-CH2-C H 2-C H 2~C(X)H
ct-xlormoy kislota y-xlormoy kislota

pK.

4,05

4,52

Ayrim birikmalamir.g pKa qiymatini taqqoslaylik
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f* !' О

H-COOH > СНзСООН > Н20  > СН3ОН >С 2Н5ОН > Н3С—С—СНз > 
3,77 4,76 15,7 16 18 20

СИшСИ > NH, > сн2-сн 2 > сн4 
25 36 36,5 40

T uzlarn ing  hosil bo‘listii. Karbon kislotalar faol metallar 
ularning oksidlari va gidroksidlari, karbonatlar va atnmiak bi|-n 
reaksiyaga kirishib, tuzlami hosil qiladi:

2 R - COOH + Mg -► (R-COO)2Mg + H2

2 R -C O O H  + CaO -> (R-COO)2Ca + И20  ,

R -C O O H  + NaOH -»■ R -C O O N a + H2()

R -C O O H  + NH3 -»  R -C O O N H 4

Karbon kislotalaming tuzlari suvdagi eritmalarida oson
gidrolizlanadi:

R—COONa + H20 R—C(X)H + NaOH

Asoslik xossalari. Karbon kislotalar suvdagi eritmalarida, 
shuningdek, ko‘pchilik organik crituvchilardagi eritmalarida kislotalik 
xossani, sulfat kislota va boshqa kuchli kislotalar eritmalarida (pH < 3 
boMganda) esa asoslik xossasini namoyon qiladi, ya’ni protonlanadi 
Proton karbonil guruhi kislorodiga birikadi:

R -C 'J ^  + h *h s o «
o - h

» I
♦ /> -H

R -C
O-H

Ъ -н ,o - h
► R-C^ — н

N
O-H

,Q-H e%Q-H6‘
Ч -+  yoki

O-H о -i r

Sulfat kislotaning 70 % li eritmusida karbon kislota;iing 50 foiz# 
yaqini, 1M eritmasida esa 0,001 foizi protonlangan shaklda bo'ladi*

Karbonil uglerodi ishtirokida boradigan reaksiyalar
Karboksil guruhi uglerod atomining elektrofillik xossasi aldegid a 

ketonlarning karbonil guruhidagi uglerod atomiga nisbatan ancn
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I I
kuchsiz. Karbon kislotalarning karbonil guruhiga nukleofil biriktirib 
0|ish rcaksiyalariga moyilligi aldegid va ketonlarga nisbatan kamroq. 
Shuning uchun karbon kislotalar kuchli asoslar hisoblangan nuklcofillar 
bilangina tuzlar hosil qiladi. Kuchsiz nuklcofillar bilan esa odatda faqat 
kuchli kislotalar ishtirokida reaksiyaga kirishadi. Chunki karbonil 
kislorodining protonlanishi karboksil uglcrodining elcktrofiliigini
o sh irad i .

Eterifikatsiyu. Karbon kislotalar kuchli ma'dan kislotalar 
katalizatorligida spirtlar bilan reaksiyaga kirishib, murakkab efirlar hosil 
qiladi:

R - C ^  + H -O —R’
o —H

H2S04 A
R -C

JO
V . 18 + H20

O—R'
Kcagentlardan birini odatda spirtm mo‘l olish yoki hosil boMgan 

suvni haydash yo‘li bilan muvozanatni о ngga siljitish mumkin.
Kterifikatsiya rcaksiyasining mexanizmi quyidagicha amalga 

oshadi. Kuchli ma'dan kislota (katalizator) protoni karbonil kislorodiga 
birikib, karbonil uglerodining musbat zaryadini oshiradi:

5 p >
R -C T

H+

OH
R - C d

OH
protonlangan kislota

So‘ngra shu uglerod atomiga nukleofil spirt molekulasi hujuin 
qilib. beqaror oraliq kompleksni hosil qiladi. Bu kompleks darhol suv 
niolckulasini ajratib, murakkab efir karbokationiga aylanadi. 
Karbokation protonni chiqarib, murakkab efimi hosil qiladi:

OH 
I ♦

R—C— O -R ’
I I

OH H
-h2o

♦ h2o  ^ O
R—C—O— R’ -- R- С Г  + H3Q

Ah
m urakkab efir m urakkab efir

karhkationi
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Spirtlar va karbon kislotalariuing eterifikatsiya reaksiyasj ^  
kirishish qobiliyati quyidagi tartibda pasayadi :

Снз'-он > r - c h 2 - 6 h  > r 2 - c h - o h  > R jC - o h
*•;< •«
UCOOH > CHjCOOH >  RCHjCOOH > R2CHCOOH >  RjCCOo,, 

A tsilx lorid larning hosil boMishi. Karbon kislotalar PCI5, PCI, Va 
SOCl2 bilan reaksiyaga kirishib atsilxloridlar (xloremgidridlar) ni h0sj| 
qiladi:

,.C)

* . .  1 j

•I • PCI X)
R—С

O -H -P O C I3
.iV

R— С.
Cl

PCI .0
3 R—С

.О
R—С

о - н

SOCI2

ъ - н  - нс|

-H3PO3

R -C X/°
V ©  

Ч 0

3 R—С.
Cl

:g: -S 0 2 R—С
О

Cl

karbon va xlorsulfin 
kislotalar xlorangidridi

A m idlash.

Karbon kislotalar ammiak bilan reaksiyaga kirishganda dastlab 
ammoniy tuzlari hosil boMadi. Qizdirilganda bu tuzlar dissotsilanadi va 
karbonil uglerodiga ammiakning nukleofil birikishi uchun sharoit 
tugMladi. Hosil boMgan adduktlar suvni ajratib amid>;a aylanadi. 
Birlamchi va ikkilamchi aminlar, gidnizin va boshqa N-nuklcofillar liam 
karbon kislotalari bilan ammiakdek reaksiyaga kirishadi:

О NH
R—C. R -C

O -H

P
sO " -N  Н /

— R J C4 ^ N H ;
o - h

0
1

R -C -O H
>1
NH3

OH
I

R—C—OH
I

n h 2
-H jO R -C

O

N H 1
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к
О

+ HjN-X R-CОО IH*N-X|
JO

ОН
X  =  a l k i l  (birlamchi amin) 
X = NII2 (gidrazin)
X  ** OH (gidmksilamin)

- h2o R—С
NH -X

X * alkil (karbon kislota amidi)
X * NH2 (karbon kislota gidra/idi) 
X * CH (gidroksam kislota)

LiAIH4 bilan qaytarish. Karbon kislotalar katalitik 
gidrogcnlanganda, shuningdek, kimyoviy qaytaruvchilar (C?HsOH+Na) 
t a ’s i r id a  qiyin qaytariladi. LiAIH4 ta’sir ettirilganda esa shiddatli 
rc a k s iy a  borib, birlamchi spirtlargacha oson qaytariladi. Reaksiyaning 
dastlabki bosqichida avval alkogolyat hosil boMadi, so 'ngra u 
gidrolizlanib spirtga aylanadi:

4 R-COOH „2 UAIO2 4 h T  l(RCH2 ° )<AlILi -AlClj I.iCI * 4 RCH2OH

Alkillash va atsillash. Karbon kislotalar behad kuchsiz 
rtuklcofillar boMgani uchun faqat juda kuchli elektrofil reagcntlar 
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 ularning tuzlari 
kiritiladi:

CCX
'.O

oJ
Ag+

.0
“Ag’X

R'-COCl

♦  R -C .

-A g+CI

O -R 1 

О О 
R - C - O - l — R1

a-V odorod atom larining almashinishi. Oz miqdordagi fosfor 
ishtirokida karbon kislotalar brom va xlor bilan reaksiyaga oson kirishib, 
a-galogenkarbon kislotalami hosil qiladi (Gel-Folgard-Zelinskiy 
reaksiyasi): - ,

•jti
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Br

H3C-CH2-COOH-B --”  CH3—CH-COOH Вн ц гР CH3-C -C O O H
BrBr

i) . \si a-brom propiori ci,a-di brom pro- 
kislota pion kislota

^ r2 reaksiya bormaydi.
• 1 . •: ; t 1 "*'■ Ki • ‘

Bu reaksiya fosfor ishtirok etrrtaganda sekin boradi. Fosfor brom 
bilan reaksiyaga kirishib, РВГ3 ni hosil qiladi. PBr3 karbon kislotani 
uning bromangidridiga aylantiradi. Brotnangidriddagi a-vodorodlar esa 
bromga oson almashinadi:

2 P + 3Br2 ------ ► 2PBr3

JO+PBr3
Н3С -С Н 2-СООН h 3c - c h 2- c Nd _HBr

p

Br
* чВг2- н3с-сн -с'

I
Br Br

t lb ,0
h ,c - c h - c ;

I Br “ CH3L€ttp(>OBp' jL‘ OH
Hr ,

Ajraiib cliiqqan CH3-CH2-COBr jarayonni davom ertiradi. Brom 
mo‘l olinsa, a,a-dibrom propiorvkislota hosil bo 'ladi.

Xlorlash ham bromlashdek boradi. Lekin elektrofil xlorlash bilan 
bir vaqtda radikal xlorlash ham borishi mumkin :

COOHCl2 + P
-HCI 1

Г.
c h 3—c h 2- c o o h  — :. / 1 

Cl2; hv
-HCI

I
Cl

CH2—CH2COOH + CH3—CH—COOH 
I 2 2 I

Cl Cl
P-xlorpropipn a-xlorpropion

kislota kislota
O ksidlanislii. Chumoli kislotadan boshqa to‘yingan monokarbon 

kislotalar oksidlovchilar ta ’siriga chidamli. Lekin а -holatda u c h l a m c h i  
uglerod atomi bor karbon kislotalar а -gidroksikislotalargacha oson 
oksidlanadi:

и? м
V

H3c —c —COOH I
CH,

IOI
f.u.l*'*

, OH ...
H jc-c—COOH

CH,

Tirik organizmlarda oksidaza fermenti ta’sirida karbon 
kislotalarning ^-uglerod atomi oksidlanadi (fi-oksidlanish):

r - £ h , - c h , - co o h
Ml»r?

R-&H — CH2-COOH
I 1

OH
P-gidroksimoy kislota

M uhim vakillari
•* / .j*., : •

Chumoli (metan) kislota. 0 ‘tkir hidli rangsiz suyuqlik boMib, 
XVII asrda qizil chumolilami suv bugM bilan haydab olingan. U sof 
holda o‘simliklar (qichitqi o 4t, archa), qon, muskul to'qimalari tarkibida 
ham boMadi. Sanoatda chumoli kislota uglerod(II)-oksid va o ‘yuvchi 
nati iydan olinadi:

NaOH + CO -1^ И 0 5  °C;0,5-l,0M Pa > HCQONa

2HCOONa + H2S 0 4 -------► 2HCOOH + Na2S 0 4

Alkogolyatlar ishtirokida CO va alkanollardan chumoli kislotaning
jfirlari hosil boMadi:-  .. • . • .<

CO .  ROH 3,0 MPa. H_ c*°
no - r

Chumoli kislotani ham kislota, ham aldegid deb qarash mumkin:

Shuning uchun u aldegidlardek kuchli qaytaruvchi bo'lib, kumush 
oksid yoki kaliy permanganat ta’sirida oson oksidlanadi:

H — C '  + Ag20  -  
OH

3H-COOH + 2KMnQ4

C O , ♦ H20  f  2 A g i 

ЗСО2 + 2H 20  * 2 M n 0 2 * 2KOH
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Chumoli kislota UB-nur yoki katalizator (Ru, Os) ishiirokitj 
dekar-boksiDanish, konsentrlangan sulfat kislota bilan qizdirilganda <.s | 
degidratlanish reaksiyalariga kirishadi:

U B -nur yoki Ru, Os

H — CO O H •r,. • (O 

k ons.lbS O ., Д

C 0 2 + H 2

n2o  + co

Chumoli kislota to ‘qimachilik va ko‘nchilik sanoatida, tibbiyutda 
organik sintezda (formamid, dimctilformamid, shovul kisloia olishda) va 
boshqa sohalarda ishlatiladi.

Sirka (elan) kislota. Odatdagi haroratda o 'tk ir hidli, nordon ta'mli 
rangsiz suyuqlik. 16,6°C da muzlaydigan suvsiz sirka kislotanin» 
kristallari tashqi ko'rinishidan muzga o'xshagani uchun 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) atsctat Ishtirokida havo kislorodi bilan 

oksidlash:

СН,СН!СН,СН) + 5я о 2 , 50. ^ 5 ^ r  2C^ ° ° h - h >°

2. Metanolni karbonillash.1970 -yilda “Monsanto” flrmasi ishlan 
chiqqan bu usul, rodiy komplekslari katalizatorligida, promotorlar (Cll;l 
va KI) ishtirokida selektivlik, yuqori tezlik va unum (‘>9 %) bilan boradi:

СН3ОН + С О  R M C O frI ;К !; С 1.Ь | СН3СООН 
150-220 °C; 30-40 atm  (99 o/o)

3. Sirka aldcgidni oksidlash:

.О
2C H 3- C ^  + o 2 » 2C H 3C O O H

H 60 C< 1-2 atm  (9 5 % )

Sirka kislota erituvehi sifatida, sun'iy tolalar (atsctat ipakl-
bo'yoqlar, murakkab efirlar, dori-darmonlar, xlorsirka kislota, sirka

316



aI,jj-idridi, tuzlar ishlab chiqarishda, oziq-ovqat sanoalida, organik 
intezda va boshqa sohalarda keng ishlatiladi .

Palrnitin kislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda. 
Glitserin bilan hosil qilgan murakkab efirlari tabiatda keng tarqalgan. 
pa lm it in  kislota yogMarni ishqor bilan gidrolizlab (sovunlanish 
r e a k s iy a s i )  olinadi. Palmitin kislota va uning hosilalari sirt-faol 
moddalar sifatida ishlatiladi.

Stearin kislota. Suvda erimaydigan, rangsiz kristall modda. 
Glitserin bilan hosil qilgan murakkab efirlari y o g ‘lar tarkibiga kiradi. 
YogMarni sovunlaganda stearin va palmitin kislotalam ing aralashmasi 
hosil boMadi. Bu aralashma shamlar tayyorlashda, stearin kislota esa  
o rg a n ik  sintezda, boshqa sirt-faol moddalami olishda ishlatiladi.

Asosiy a tam alar

T o‘yingan m onokurbon kislota -  (.’„ЬЬ^СООН umumiy 
formulali, bitta karboksil guruhi bor birikma.

Etcriflkatsiya -  kuchli ma’dan kislota katalizatorligida karbon 
kislota va spirtdan murakkab efiming olinish reaksiyasi.

Gel-Kolgard-Zclinskiy reaksiyasi -  fosfor ishtirokida karbon 
kislotani galogcnlab, a-galogenkarbon kislotaning olinish reaksiyasi.

D ckarboksillanish -  karbon kislota yoki uning tuzidan C 0 2 
molckulasinig ajralish reaksiyasi.

Savol va m ashqlar

1 . C 5H 12O2 tarkibli izomer to'yingan monokarbon kislotalaming 
tuzilish formulalarini yozing. Ulami ratsional va sistematik 
nom'jnklaturalarga binoan nomlang.

2. 3,5-dimetil-3-etilgeksan kislota stereoizomerlarining 
proyektsion formulalarini yozing. Xiral markazlarning 
konfiguratsiyalarini (R yoki S) aniqlang.

3. Quyidagi rcaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi 
Wahsulotlami nom lang:

■  C,H,CI - ^ ■ г(1г-  A —— В Hl° (H,).  D

4. Etil spirt va boshqa reagentlardan foydalanib valerian kislotani 
S|nte£ qilish reaksiyalari tenglamalarini yozing.
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5. Gel-Folgard-Zelinskiy reaksiyasidan foydalanib: a) , 
bromizomoy kislotani; b) a,a-dixlorizovalerian kislotani sinte/. qi|j11},

6. Prop ion kislota —* butan sintezini amalga oshiring.
7. Palmitin kislota litiyalyuminiygidrid bilan qaytarilganda |H)S|| 

boMadigan spirtlarhi nomlang.
8. Karbon kislotalaming spirtlarga nisbatan kuchli kislota 

xossalarini qanday tushuntirasiz ?
9. Sirka kislotadan olingan birikmaning IQ-spektrida bosliqa 

tebranishlar bilan bir qatorda 1815-1770 sm '1 sohada tebranish b«r I 
Birikmaning tuzilishini aniqlang.

10. Undekan kislota va boshqa reagentlardan foydalanib a) 
dodckan kislotani; b) 2-undckanolni sintez qiling.

. .y..

4 foJ;. . • m
. i » /  * » * f r ,  •' • j l f V i . i

r!»*. !• . i • ,• • . •
.1л *.fs,• —r*. *• * ' , •*,. ij., .

ill
; r l r *  \

i.
tflj* |V‘ •
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14-BOB. KARBON KISLOTALAKNING FUNKSIONAL
HOSILALARI

Karbon kislotalaming funksional hosilalarini karbon kislota 
oksilidagi vodorod atomi, gidroksil guruhi yoki gidroksil guruhi va 

k arb o n i l  kislorodini boshqa atom yoki guruhga almashihishidan hosil 
boMgan birikmalar deb qarash mumkin. Karbon kislotalaming 
fu n k s io n a l  hosilalariga ulaming tuzlari (I), murakkab efirlari (II), 
galogenangidridlari (III), angidridlari (IV), amidlari (V), gidrazidlari 
(VI). azidlari (VII), gidroksam kislotalar (VIII), nitrillari (IX), 
izonitrillari (X), amidinlari (XI) va hokazolar k irad i:

* „ p ,P r - c n
R - < \

OM
R ~ C

OR1
R - <

Mai
p

R~ 41 II III IV 0

К - / R - C v
/Р

R - ( ^ R—Cf
n h 2 n u n u 2 N, NHOII

V VI VII VIII

R—C = N R - - N = 0
®

R -N = C
, NH

R -C 4
NH2

IX XI

14.1. Karbon kislotalam ing tuzlari

Karbon kislotalaming tuzlari tarixiy va sistematik 
^^bnk la tu ra la rda  quyidagicha nomlanadi:

H -COO  TMa* CH,COO“Na* СНз^СНгЬ-ССЮ  K*

1 natriy formiat, natriy atsetat, kaliy valerat,
natriy metanoat natriy etanoat kaliy pentanoat

1, Dekarboksillanishi. Ishqoriy metallar tuzlarining ishqor bilan 
•*lashmasi piroliz qilinganda dekarboksillanadi va alkanlar hosil
boMadi:

sP
H3C -C N + ' NaOH 

ONa
СН4 4 N a O -C

ONa
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.о •• I
С2н 5-С . + - NaOH т-т 

ONa
('jHft *• Na.C0 3

Gomolitik dukarboksillanish reaksiyalarining yana ikki \j |j . . 
tanishamiz.

/. Kolbe reaksiyasi (yoki elekirosmtezi, 1849-yil), i^a 
kislotalar natriyli yoki kaliyli tuzlarining suvdagi eritmalari clckt 
qilinganda, anodda karboksilat-radikal dekarboksillanadi:

Anodda:

p
R- Cv

Katodda:(«у
N a+

R-Cs
ONa

R -C R* + C 0 2
О*

R* + R’ — ♦  R - R

+e‘ Na —  NaOH + l/2 H2

2. Xunsdikker-Borodin reaksiyasi. Karbon kislotalar kumu! 
tuzlarining brom yoki xlor ishtirokida dekarboksillanislii* 
alkilgalogenidlar hosil boMadi:

R -C
О

OAg
Br2 R-Br -» C0 2 + AgBr

,0
R~C

f t .

Br,

\)A g ABBr
R -C

I t

O'lBi
Br

R -B r

Natriy, alyuminiy, xrom, temir, mis, qo 'rg 'oshin va boshqa 
atsetatlar katta amaliy ahamiyatga ega.

14.2. Karbon k islotalam ing xlorangidridlari

Karbon kislotalaming galogenangidridlaridan xlorangi^r* 
(atsilxloridlar) bilan tanishamiz. Galogcnangidridlardagi g a lo g e n

hilan

R -C = 0
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5 -lang3'1 ^ 'r >alen,l' qoldiq kislota radikali yoki alsil
|4^j|adi- Abillarnin» aiualda qoMlaniladigan larixiy nomlari icgishli 
f lp ttla rn in g  lotincha nomidan olmgan bo'lib, -il qo'shimchaga ega 

„atik nomenklaturaga binoan esa hu radikallaming nomlari
• |otalaming sistematik noinlaridan kislota so /ini -oil oo shmu hasiga 

^ jsh tirW *  bilan hosil qilinadi:

v ^ ()н - c f  CH , - C T  li,C -(C H 2b - C T

formil atsetil, vareril,
ь  metan»iI etanoil pentanoil

Xlorangidridlarning nomlari kislota radikallari (atsillar) nomiga
Oorid so'zini qo shish bilan hosil qilinadi : , ,, .

H - t t  С\ { - c Z  H3C-(CH7) r  crtT
[ X I  Cl ‘ Cl

[ formil xlorid, atsetil xlorid. valeril xlorid,
I metannil xlorid etanoil xlorid pentanoil xlorid

14.2.1. Olinishi

Xlorangidridlar kaibon kislotalar yoki ularning tu/.lariga StK'U, 
PCI,. PCI3 (312 bet), fosgen (COCI2) yoki oksalilxlorid (CIOC < 0 ( 1 )  
:a'sir ettirish bilan olinadi:

COCI.

R - C f °
OH

-CO-»; -HCI x о

У  R _ c \  
СЮС-С0С1 X

-CO, -C02; -HCI 
Sanoat miqyosida xlorangidridlarni karbon kislotalaming 

’uzlaridau olish qulay:
3 R -  COO Na + PC13 — 3 R  COCI + Na,PO,
2 R -C O O  N a + S 0 2CI2 -► 2 R - COCI + N a,S 04

14.2.2. Fizikaviy xossalari va tuzilishi 
Xlorangidridlar o 'tkir hidli rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalar

* Nbl havodii "tutayiii". Ular suvda kam criydh lekin u bilan reaksiyaga 
kirishadi (shiddatli gidrolizlanadi) Klektronakseptor xlor atomi



ta’sirida xlorangidridlardagi bog* lar kuchli qutblangan bo'lib,. kar|} 
uglerodida elektron zichlik juda kamaygan. Xlorangidridlar klle 
elektrofil xossalarga ega.

6
R — С

c i
6-

14.2.3. Kim yoviy xossalari

Xlorangidridlar karbon kislotalarning reaksiyaga k irish jJ 
qobiliyati kuchli boMgan hosilalaridandir. Ular uchun nuklcoj 
almashinish reaksiyalari xos. Nukleofil birikish bosqichi oi 
boradigan bu reaksiyalarda xloraftgidtidlardagi xlor atomi xlorid ion 
[(l)-reaksiya] yoki vodorod xlorid [(2)-reaksiya] holida ajraladi va unii^ 
o ‘mini boshqa atom yoki guruh egallaydi:

6"

R -C v S 4CI6

JO
+ :Y~M

0  M'
1 '/'

R - C —Y ------► R -C 4 + M*CI (I)
YCl 1

ebO
+ :NuH

4CI5 

R - C f °  -

O"
I

R -C ~ N u H
I
Cl

P
R -C 4 + HCI (2) 

Nu:

H2Q 2NHj О

OH -HCI
R — t ?  

-NH4CI \

R-OH „ R2n h  ^777Tt К t 4  п т  14 '-Ч

NH>

R'-O-Na

О
-NaCI

KCN
CN -KCI

R— C f*
О

.»(
R -C X  .. RCOOAg 

-AgCI

Cl -HCI NR,

NHiOH
Я—? ?

NHOH

H2N-NH 3
- c f

.0

NH-NMj

NaNj r R - /  
-NaCI ^ N 3
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Bu nukleofil almashinish rcaksiyalarida spirt, alkogolyat, ammiak, 
^-rtinlar, gidrazin, gidroksilamin kabi nukleofil reagentlar molekulasi 
C|cibiga ats*' guruhi kiritiladi. Shuning uchun xlorangidridlar atsillanish 
^ ts iy a la r id a  faol atsillovchi reagentlar sifatida ishlatiladi

Mugniyorganik birikmalar bilan reaksiyalari. Rkvimolyar 
■jqdorda olingan xlorangidrid va Grinyar reaktividan asosiy mahsulot 
4jfatida ketonlar qo'shimcha mahsulot sifatida esa uchlamchi spirtlar 

bo* Iadi:

5" ,  OMgX
t , . 0  * ** I .

+ K1 M gX ------- R - C - R 1 — J
“ V -  Cl

Ш  -

о
R-C.-MgCIX ~ ' R|

, i OMgX
R MgCI * '  I .

-  R - C - R 1-MgCI, 'f 

OH R.'
„ 4 _ „ ,  -  'bO (H  > I

1 Mg(OH)X
R1

f Xlorangidridlaming muhim vakili atsetilxloriddir. I! 5I.8°C da 
qaynaydi-gan, havoda tutaydigan, o ‘tkir hidli, rangsiz suyuqlik bo'lib, 
quyidagicha olinadi:

I) 2 CH3O)ONa + S 0 2CI2 -------- ^  2C H 4COCl + Na?SC)1

MgCI7, A
l* 2 ) C H 3CO O H  4 C O C I , ----- — 1-----► C H ,C O C I * C O , f HCI

14.3. K arbon k islo talam ing angidrid lari ,
Lb I* • * ;

I Karbon kislotalar angidridlarini ikki molekula kislotaning 
roolekulalararo degidratlanish mahsulotlari deb qarash mumkin

R“ < .....
\M "Нз° R < °

R -C  -  -
О

t  ’Karbon kislotalar angidridlarini nomlashda tegishli kislotalaming 
T 1*1} va sistematik nomlaridagi kislota so‘/i angidrid bilan

n,ashtiriladi:
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CH 3— HjC—c h 2—c h 2—C ^ °  СН,—c r ^ °
/ °  >  >

CHj- с С  H3c — CH2- C H - , - C ^  CHj—CH; -C H 2- C ^
X) '()

sirka angidridi, n-moy angidrid, sirka-inoy angidrid 
etan angidrid butan angidrid

Sirka va л-moy angidridlar sof, sirka-moy angidrid esa aralash 
angidriddir.

1 4 3 .1 . O linish usullari

1. Karbon kislotalami P2O s yoki triftorsirka kislota angidridi kabi 
suvni tortib oluvchi kuchli reagcntlar bilan qizdirish:

P20 5; A

2 R-COOH —

-2HPOj \

(R-COfeO

(CFjCObO У
-2CF3COOH

2. Monokarbon kislotalar tuzlariga atsilxloridlarni ta 'sir ettirish 
orqali sof va aralash angidridlami olish mumkin:

CH,-COCI + NaOOC-CHj — (C H jC O bO  + NaCI

CHj-COCI + NaOOC-С зН ги — C H j-C O -O -O C -C jH r" + NaCI
3. Keten va karbon kislotalardan:

H2C = C O  + R-COOH -► CHj-CO O-O C-R

4. Atsilgalogenid va karbon kislotalardan:
piridirtR-COCI + R-COOH ---- - (R-CO>jO + HCI

14.3.2. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

Karbon kislotalaming angidridlari rangsiz suyuqliklar yoki kristall 
moddalar boMib, quyi vakillari o ‘tkir hidga ega. Suvda kam eriydi va в 
bilan reaksiyaga sekin kirishadi.

, . . 1

* 1 S ’' : J! jZJ • i ’ •
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Karbon kislotalarning angidridlaridagi bog lai kuchli, lekin 
gtlogenangidridlardagi bog'larga nisbatan kuchsiz qutblangan Ulardagi 
karbonil gurulilarining uglerod atomlari elektrofil xarakterga ega

C()
R ~ ( C

■  >I v
14.3.3. Kimyoviy xossalari

Karbon kislotalarning angidridlari elektrondonor (nukleofil) 
reagentlami karbon kislotalar, ulaming tu/.lari, amidlari va murakkab 
efirlariga nisbatan samarali, lekin atsilgalogenidlarga nisbatan sekin 
atsillaydi:

H ,0
О

О -

о

R’-OH

2NH

2R-COOH

R-CCX)R’ + R-COOH 
murakkab 

efir

R-CONH2 * R-C‘(X)NH,| 
kislota 
amidi

Karbon kislotalar angidridlarining muhim vakili sirka angidrididir. 
U 139°C da qaynaydigan. o 'tkir hidli, rangsiz. suyuqlik bo'lib. sanoatda 
quvidagicha olinadi.

Keten va sirka kislctadan:

CH2= C = ( )  + C’HjCOOH 
ketcn

(CHjCOfcO

2. Sirka aldegidni kobalt va mis atsetatlari ishtirokida katalitik 
°ksid lash:

.O
2 H 3 C - C \ О

kat.
(CH^CObO

11
Sirka angidrid atsi lash reaksiyalarida atsetillovchi reagent, ba'zi 

kondensatlanish reaksiyalarida esa erituvchi sifatida ishlatiladi



Karbon kislotalar murakkab efirlarining tarixiy nomlari ularni hosj| 
bo'lishida qatnashgan spirt va kislotaning nomidan olinadi. Sistematj|, 
nomenklaturaga binoan nomlashda esa spirt radikali nomiga kislotani,w 
nomi va -oat qo'shimchasi qo‘shiladi:

CH3- C T
о —сн2-с н 3 о —с:4н9-л

chumoli-etil cfiri sirka-butil efiri
yoki etilformiat yoki butilatsctat,

ctilmetanoat butiletanoat

14.4. Karbon kislotalam ing m urakkab cTirlari

14.4.1. O linish usullari

1. Murakkab efirlaming asosiy olinish usuli eterifikatsiya 
reaksiyasidir (3 11-312-betlar).

2. Karbon kislotalar tuzlarini galogenalkanlar yoki dimetilsuirat 
bilan alkillash:

R „ + R’- I  ----------- R "C C  + Ag I
0 ~ A g  O—R'

R - C *  *- (C H jO b S O i -------- -► R - C ^ °  + C H 3( )S 0 20 N a
ONa O -C H j

3. Diazometan va karbon kislotalardan:

R -C  + CH2N2 ---------- R - C ^  + N2
OH OCH,

14.4.2. Fizikaviy xossalari va tuzilishi
. , » I

Karbon kislotalaming murakkab efirlari xushbo‘y hidli, rang*'7 
suyuqliklar (ba’zan kristall moddalar)dir. Murakkab efirlarda 
molekulalararo vodorod bogManish mavjud emas, shuning uchun  
ularning qaynash harorati tegishli karbon kislota (ba’zan spirt)larnin£ 
qaynash haroratidan past. Murakkab efir molekulasidagi bog‘larnin£

4- ■-



qiitb lig i*  karbon kislotalardagi bogMaming qutbligiga o ’xshash boMib, 
f a q a t  harakatehan protonning yo'qligi bilati farq qiladi Murakkab efir 

E a rb o n il guruhining uglerod atomi o '/in ing  elektron labiatiga ko ra 
elektrofil marka/dir:

Щ  M  1

R “ ‘ - Q .  ••
O * — CH2R' »M; -I

14.4.3. Kimyoviy xossalari

Nukleofil almashinish reaksiyalari. Murakkab efirlar turli 
nuklcofillar bilan reaksiyaga kirishadi Ruiardan gidroli/lanish 

aksiyalarini ko‘rib chiqamiz. Gidroliz reaksiyalari kislotali va ishqoriy 
muhitda tezlashadi.

Kislotali gidroliz:

Hf P  ,
R - C  + H20  ------------- -- R — С  + R  O i l

O - R 1 O H

Reaksiya m exanizm i:

n  H 1 O H  . . . .  O H/>> » _ I . H,0 I + 
R -C  R—( ----R—C~OH2

OR' i „ ,  ,

HOR1

OH . о н  ч о
I -R OH I -H ,  d _(-*

5 = ± T R -t -O H  R -(^ -O H  =  R ( s
jriuif 

•> Ih.'MhUiN.
Murakkab efirlarning ishqoriy gidrolizi (sovunlanish reaksiyasi) 

kislotali gidroli/.ga nisbatan tez boradi Chunki gidroksil anionning 
nukleofilligi suv molekulasining nukleofilligidan yuqori:

О />
R — C. + N aO H -----------► R ~ С + R‘OH

O - R 1 ONa
1-bosqichda gidroksid-ion karbonil gumhida nukleofil birikib 

oraliq tetraedrik anion (I) hosil boMadi. 2-bosqichda I

m



dissotsiatsiyalanadi va 3-bosqichda kislota va asos o ‘zaro ta’sirlashadj 
Reaksiya mexanizmi:

,p  0
-----► R — C W ir i f c 1 O R 1

OH

Murakkab efirlaming ishqoriy gidrolizi O-Alk bog‘ining 
o'zgarmasligi bilan boradi:

О ОII 18 // 18
H3C -C —OC2M5 t  NaOH--------► H3C—CN _ f + C2H5 OH

l80 -etiletanoat ° Na '"O-ctanol

Tirik organizmlarda murakkab elirlar esteraza fermenti ta ’sirida 
gidrolizlanadi.

Pereeterifikatsiya (qayta eterifikatsiyalash). Katalizaiorlar (sulfat 
kislota, vodorod xlorid yoki asoslar, alkogolyatlar) ishtirokida murakkab 
efirga spirt qo‘shib qizdirilsa, spirt radikalining o ‘mi almashinadi:

ii* д
CHj — + И-С4Н9ОН n ’ - - + ■ CH3—C ^  + C 2HsOII

OC2H5 0 - С 4Н9-.ч

Pereeterifikatsiya reaksiyasi boshqacha murakkab efirlaming 
alkogolizi deb ham yuritiladi.

Murakkab efirlarni qaytarish. Murakkab efirlar q a y ta r i lg a n d a  
birlamchi spirtlar hosil boMadi. Reaksiyani quyidagi usullar bilan 
oMkazish mumkin:

A. Murakkab efirlarni sanoatda katalitik gidrogenlash aralash  
katalizator (CuO + Cr20 3) ishtirokida olib boriladi:

-() CuO + С19О3; Д
+ 2H2 ------------- — ------ R -C H 2OH + R’OH

' ' ‘OR1

B. Li* A1H4~ bilan qaytarish:

u 4H (LiAlH4)
' % OR-------------------—  R -C H 2OH ROH

< 11& 1Г



I). Natriy metalint etanolda ta ’sir ettirilganda hosil bo laJigan 
vodorod bilan qaytarish (Buvo-Blan reaksiyasi, 1903-ytl):

О -'Лги
*  * С2НчОН

л - с  ♦ INa +■ 4C 2Hjd H 1' j y ? ,  п н * R-CWiOH * R'OH • * '
OR' ; .......

Alsiloin hmdensatlunishi Inert atmosterada muiakkab efirlar 
n atr iy  bilan o ‘ziga xos reaksiyaga kirishib, atsiloin (a - 
pidroksiketonjlarni hosil qiladi. Dastlab an ion-radikal hosil bo'ladi:

, o  . P  Na<
. < ' R - C  + Na* —  - — R С

OR' • - v  OR'
Anion-radikallarnini> dimerlanishi natijasida oraliq mahsulot 

sifatida a-diketonlar hosil boMadi:

О Na' TMa О O N a' О О
__ ш г -  I I _____ ► II II
2R -C  -------►  R -C — C - R  ------ -- R C—C - R  < 2 NaOR'

OR' R'O OR'

a-Diketonlar natriy bilan atsiloirilargacha qaytariladi:

О  О *Na4) ONa* Oil OH OHO
+2 Na I I 2 HX ., J,__I  , 9 «j p _i>

R -C r -C -R - — —̂ R-C = C - R  -_2Nax "> R - ( = V ~ R R , ‘ R

Muliim vakiilari

. Elilformial (etilmctanoat). 55°C da qaynaydigan rom hidli 
suyuqlik. U ozjq-ovqat sanoatida rom essensiyasi sifatida ishlatiladi.

, Elilatse/ul (etiletanoat). 780C da qaynaydigan, xushboy hidli, 
rangsiz: suyuqlik U turli kimyoviy preparatlami sintez qilishda, oziq- 
ovqat sanoati va parlyumeriyada. shuningdek, erituvehi sifatida 
ishlatiladi.

Etilhutirat (ctilhutunout). 121°C da qaynaydigan, anana,s hidli, 
tuiiq suyuqlik bo'lib, ananas essensiyasi sifatida ishlatiladi

Iloamilatsctat (izflumitetanoat). I <9”C da qaynaydigan nok hidli 
suyuqlik. Oziq-ovqat sanoatida (nok essensiyasi), nitrotsellyulo/л  va 
oshqa polimer moddalarning erituvchisi sifatida ishlatiladi.
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14.5. YogMar

YogMar glitscrid (atsilglitserin)laming, ya’ni glitserin bilan yuqori 
molekulyar karbon kislotalarning murakkab etlrlari amlashmasidjr 
Ulaming tarkibiga asosan triglitseridlar, juda oz miqdorda di- Va 
monoglitscridlar kiradi:

YogMar tarkibida 400 dan ortiq har xil tuzilishli karbon kislotalar 
borligi aniqlangan. Lekin ulaming ko'pchiligi juda oz miqdordi. 
uchraydi. YogMaming asosiy karbon (yog‘) kislotalariga laurin 
miristin, palmitiu, stearin, olein, linol va linolen kislotalari kiradi. Tabiiy 
yogMar asosan aralash (turli kislota qoldiqlarini tutgan) triglitseridlardai 
iborat. Tabiiy o'sim lik trigl itserid larining I- va 3- holatlarida asosan 
to'yingan kislotalarning, 2-holatida esa to'yinmagan kislotalarning 
qoldiqlari boMadi.

Qattiq yogMaming suyuq moylarga nisbatan qator af/alliklari bor 
Masalan, ovqatga ishlatish qulay, qatt q yogMardan ishlab chiqarilgar 
sovunlar qimmatli texnikaviy xossalarga ega. Qattiq yogMar kam 
buziladi, suyuq moylar esa molekulasida qo'sh bog' boMgani uchur 
oson oksidlanadi (taxirlamb ketadi). Suyuq moy laming qattiq yogMardan 
farqi shundaki, ulaming tarkibida to'yinmagan (ak in , linol, linoleni 
kislota qoldiqlari ko 'p  boMadi. Suyuq moylarni qattiq yog'larga 
aylantirish uchun ular gidrogcnlanadi. Gidrogenlanish jarayon; 
maydalangan nikel katalizatorligida, 175-190°C haroratda, bir о/ 
yuqoriroq bosiin ostida boradi. Gidrogcnlangan qattiq yogMar texnik 
maqsadlar uchun (sovun pishirishda) va margarin ishlab chiqarishd*1 
qoMlaniladi.

CH2-OH
1 ,2-diglitserid 

' ( 1 ,2-diatsilglitscrin)

CH2-OH

ICH—o —CSTR,

c h 2- o h
2-monogl itserid 
(2-atsilg itserin)

triglitscrid
(triatsilglitserin)
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L . Kislota amidlarining tarixiy va sistematik nomlari tegishli karbon 
l^jslotalarning tarixiy va sistematik nomlaridan kislota so'zini -amid 
qp*5himchasiga almashtirib hosil qilinadi >-»•<■■■

Г СН3—С Г  C H j-G T
NH> NHC’Ilj N(CH3h

k atsctamid, N-metilatsetamid, N.N-dimetilatsetamid,.,,
etanamid N-metiletanamid N,N-dimetiletanamid

Olinish usullari

1. Amidlar sanoatda arzon usul - karbon kislotalaming ammoniyli 
tuzlarini qizdirish bilan olinadi:

■  R - < "  « ■ -< < "
>)N H 4 h * °  n h ,

2. Karbon kislotalami mochevina bilan qizdirganda yuqori unum 
bilan amidlar hosil boMadi (Sherbuls, 1946-yil): .............

f t  H ? N  д  ' f t ' V '

К  " -‘ он * J ™  ^оГйнГ
* 3. Nitrillami gidrolizlash: ,

ц* /ft
R - C = N  f  H20 -------  —  R—c \

NHV

14.6. Karbon kislotalam ing amidlari

4. Atsilgalogenid, angidrid va murakkab efirlar ammiak yoki 
aminlar bilan reaksiyaga oson kirishib, amidlami hosil qiladi:

у  H  O H  •• .

K - * ^ °  * : N - H -------- R - C - N - l l  Д  » K - c f
' x  H i  /, HX

Г (X Cl, Br, ()OCR, OR1)

5. Bekman qayta guruhlanishi. Sulfat va boshqa kuchli kislota 
ta'sirida ketonlaming oksimlari amidlarga qayta guruhlanadi:
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Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Amidlar organik erituvchi|ar(jr 
criydigan rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalardir. Molekulasida N-| 
bogMari bor amidlar molekulalararo vodorod bogManish hosil qiladj 
Shuning uchun amidlarning qaynash harorati tegishli karbor 
kislotalarga nisbatan yuqoriroq qiymatga ega.

Amid guruhi (-CO N H 2) -  p,rc-tutashgan tizim boMib, ипщ 
elektron tuzilishi ko 'p  jihatdan karboksil guruhining; tuzilishiga (З07 
betga qarang) o'xshaydi. Amidlarda azot atomining erkin elektronlar 
jufti karbonil guruhining л-elektron lari bilan р,л- tutashgan (33-rasm).

^  О ?  — M: — 1

R - /

/

V  V X aо --------- c  v • •

-ш
33-rasm. Amid guruhining elektron tuzilishi va p,n-tuiashish.

Aminoguruhning kuchli +M-efTekti ta ’sirida amidlar karbonilimng 
uglerod atomidagi qisman musbat zaryad galogenangidridlar, angidridlar 
va murakkab cfirlardagi karbonil uglerodining inusbat zarvadiga 
nisbatan kamaygan:

К # " *  ^
« - Ч . ,  R - ‘ f A  4 r '  ra

Cl, OOCR, O R 1, NHj qatorida bu gumhlaming:
-I-efTekti kamayib (8+ > 6 /  > 8г+ > 8э+);
+M-eflekti esa ortib boradi (84~ <  8 5“ <  86~ <  87 ).

Bunday elektron tuzilish amidlarning atsil lash qobiliyatini 
pasaytiradi. Ular amalda atsillash reaksiyalariga kirishmaydi, karbon  
kislotalarning boshqa hosilalariga nisbatan qiyin gidrolizlanaJ' 
Amidlarning gidrolizi kislota va asoshr ishtirokida olib boriladi:



,о о
R - ( f  + Н2() * НИ - ~  — R ~ C\  4 NH4( * 

\ | | 2 ОН

,о
R-C^f + NaOH 

4NH*>

Н >0; Л А
О Na1

♦ NH *

Endi karbon kislotalar va ulaming hosilalari (xlorangidridlari, 
angidridlari, murakkab efirlari, amidlari)ning nukleofil almashinish 
(atsillash) reaksiyalariga kirishish qobiliyatini taqqoslaylik Ajraladigan 
guruh qanchalik barqaror bo* Isa, atsillash reaksiyalari shunchalik oson 
boradi. Xlorangidrid va angidridlar bilan atsillashda barqaror 
anionlar [xlorid-юп (Cl ) va karboksilat-ion (RCOO )| ajraladi Shuning 
uchun ham ulaming atsillash faolligi yuqori. Karbon kislota, murakkab 
efir va ayniqsa amidlarning atsillash reaksiyalariga kirishish qobiliyati 
past, chunki ajraladigan gidroksid, alkoksid va amid ionlaming 
barqarorligi kichik:

R—<
О R -C 'f*

о

a
О R-C

О
R

О
R—(

О

OH 4)R NH
О

Cl >  R—COO >OH >  OR >NH 2 qatorida birikmalaming atsillash qobiliyati

pasayib, ajraladigan ionning barqarorligi kamayib boradi
Kislota-usoslik xossasL Amidlar aminlarga nisbatan kuchsiz 

asoslardir. Chunki p,n-tutashish amidlarning azot atomida elektron 
zichligini kamaytiradi, bu atomning asoslik Xossasini yo'qotadi Shuning 
uchun amidlar faqat kuchli kislotalar bilangina tuzlar hosil qiladi Bu 
reaksiyalarda kislorod atomi protonlanadi:

R - <
CNH2

v H C I-------
OH

R ~ ф  
NH

<4

N -H  bog'i bor amidlar kuchsiz NH-kislota (pK = 25) xossalarini 
namoyon qiladi Aminoguruh vodorodini metallga almashinishidan 
tuzlar hosil bo'ladi:
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y >  o  R1 и—С II I
V  „  ♦ К ---------------► R—C -N :”K

N —Н I
R1

Bu tuzlami alkillash mumkin:

° R '  O R '
R -C -N :  K* + RM-X  --------- ► R - C - N - R 11 + KX

Gofman qayta guruhlanishi (1881-yil). Azot atomidagi vodorod Ian 
almashinmagan atnidlar natriy gipobromit (yoki o ‘yuvchi natriy 
eritmasida brom) bilan reaksiyaga kirishganida bir atom kam uglerod 
tutgan aminlarga qayta guruhlanadi:

_ j P  NaOBr H ,0
R _ 4  m;'r, u n  R -N =C == 0 R-NH->Kiu ~NaBr, -H 2O . . -CO-.NH2 izotsianat -

Reaksiyaning mexanizmi (R ay t 1968-yil):

P  Br7 / p  iiQ - / p

R _C nNH2 R^ C NH-Br ^ S j - Q r " ^ "
N-bromam id

- + + ,¥ >  о К ...R - N - C = 0  - — ► R - N = C - 0  -----—► R -N H ~C 4
izotsianat OH

karbamin kislota

R-NII

Karbon kislotalar uglerod skeletini bir uglerod alomigu qisqartirish 
uchun bu usuldan foydalaniladi.

Qaytarilishi. Amidlami litiyalyuminiygidrid yoki etanolda natriy 
bilan qaytarganda, shuningdek, katalitik gidrogenlaganda birlamchi 
aminlar, N-almashingan amidlar qaytarilganda esa ikkilamchi va 
uchlamchi aminlar hosil boMadi:
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w
R—С

r — с ;

/ Р

NH

NH-R
4 L iM lk

о
R — С ч  R 1

H \H ,C >

R — C H 2*~N H ,

R —CH* -N H  - R 1 

R 1
R — C H 2- n C

R 1

М /W/ kislota bilan reaksiyasi. Amidlarga nitrit kislota ta’sir 
ettirilganda dezaminlanadi va a/otni ajratib, karbon kislota larga 
aylanadi:

D_ n*° NaNOj ♦ HCI „ j PR C4 HNO] ------- --------*■ R“ CV
NH2 - n2, - h2o  OH

I . *N; - ;ft f' 1 : '•
Deyjdraiianishi Amidlami fosfat angidridi bilan qizdirilganda

nitriilar hosil bo‘ladi:
д) jOH

R - C . R С
n h 2 *NH ~H>°

R ~ C = N
nitril

gidroksilim in 

M uhim vakillari

Formamid (metanamid). 210"C da qaynaydigan rajigsi/ suyuqlik 
bo'lib, sanoatda quyidagicha olinadi 

1. Ammiakni karbonillash:

100-140°C, bosim
,0

н -c: Mi.

NH, лCO + NH,

2. Metilformiat va atnmiakdan olish:

CHjONa, I00°C Ntb'..IOOX  ц - c '  
* с о ---------------------- ► H - C  CH3OH

0

CH^OH 4 C O оси NHy

Formamidni 300UC da degidratlab. sanoatda sianid kislota olinadi 
^ormamid crituvchi va organik sinte/da xomashyo sifatida ishlatiladi.



NfN-dimeiilformamid (DMFA) 153°C da qaynaydigan, suv Va 
organik crituvchilar bilan aralashadigan, kuchsiz hidli, rangsiz suyuqlj^ 
DMFA sanoatda quyidagi usullar bilan olinadi.

1. Uglerod monooksidi va dimetilamindan:

CO * HN(CH3b  -^ ■140°c >bosim ► H—с  f
N(CHj)2

2. Dimctilamin va metilformiatdan

P  HN(CH3); ,A
H C. n u  n .I ^

осн3 ■ С Н з 0 Н  n (c h 3)2

DMFA ilmiy tadqiqotlarda va sanoatda keng qoMlaniladigan 
qimmatbaho biqutbli aproton erituvchidir. U, shuningdek, form i I lash 
reaksiyalarida (formil guruhini kiritishda) reagent sifatida ishlatiladi.

14.7. N itrillar (sianidlar)

N itrillaming tarixiy nomlari uglevodorod radikallari nomiga sianid 
so‘zini qo‘shish bilan hosil qilinadi. Sian guruhining uglerod atomi 
o ‘rinbosaming bir qismi hisoblanadi va u uglerod skeleti tarkibiga 
kirmaydi. Sistematik nomenklaturaga binoan nomlashda sian guruhining 
uglerodi umumiy skeletga kiritiladi va raqamlash sliu atomdan 
boshlanadi. Tegishli uglevodorodning nomiga nitril soV.ini qo‘shib 
aytiladi:

r \  л- 7 2-6
H jC -C = N  .: H3C-(CJJ2)5-C = N
Atsetonitril /i-geksilsianid.

yoki metilsianid, geptannitril
etannitril

Izonitrillami nomlashda uglevodorod radikali nomiga izotsianid 
so 'zini qo‘shib aytiladi:

© _ ©
HjC -(C H 2)j- N ^ C  

n-butil izotsianid
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14.7.1. Olinish usullari «,* • i

г Nitrillar sanoatda karbon kislota va ammiak aralashmasini 300- 
400°C da katalizator (AI2O3) ustidan o'tkazib olinadi. Bu rcaksiyada 
ora|iq mahsulot sifatida amid hosil boMadi, so‘ngra u dcgidratlanib 
nitrilga aylanadi:

P  NHj /Р  AljOj Л „  „Р  A120 3 A 
r - c s --------*■ R—CN — — н с Г  R~ (— N

OH ONH4 _H2 °  NH2 h 2 °

2. Aldoksimlarni kislotalar ishtirokida degidratlash.

,N-<>H H*

К  R C' H -H 70  R C _ N

3. Sianid kislota tuzlari( NaCN yoki KCN ) ni alkillash (Ко I be):

R -X  + N a : C = N ------ — ----- -- R ~ C = N
-NaX

4. Magniyorganik birikma va xlorsiandan:

R -M g X  + Cl—C = N  ----- - ■ »  R —C = N
MgCIX

14.7.2. Xossalari

•A
|n

Nitrillar c 'ziga xos hidli, suvda eriydigan, rangsiz su>uqliklat yoki 
kristall moddalardir. Elcktronakseptor sian (-C=N) guruhidagi har 
ikkala atom sp-gibridlangan bo'lib, bu guruh nitroguruhga nisbatan 
bimiuucha kuchsiz - I -  va -M -cffektlami namoyon qiladi:

8' r \b  
R—C = N :

Nitrillar amidlardan ham kuchsiz N-asoslar boMib, C=N-bog‘ga 
nukleofil birikish nitrillaming asosiy reaksiyalaridir. Mineral kislota va 
'shqorlarning suvdagi eritmalari bilan qizdirilganda nitrillar 
^idrolizlanadi (sovunlanadi):

r - C = N  + 2H20

RCOOH + N H /X

KOH
RCOO K4 + NH4OH
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kislotali gidroli/. mexanizmi:

'I< ' © ' IIOII _  .. 11C+
Rr C==N i II ------ -- R -C S N II  =S==t К V = N H  ♦ = ?

pro ton  langun й ш .
’<......  nhril 2

R - C .
/О Н  ©  / )  ©  H jO ; l-P  ,  ..

* H - — ► h — r  v H  — 2------- - R - б ю и  i m,®
N il N H ,

Ishqoriy gidrolizda gidroksid-ion siano-guruh uglcrodiga birikih 
oksiimin hosil boMadi. Oksiimin am idga izomerlanadi. Aniidning 
gidrolizidan karbon kislota va ammiak hosil boMadi:

I •

©  ©  H O H  „  OH0 , HOIl
R —C S=N  + O il ---------- ► R — C = N :  R - t  = N I I  ---►| 0  I

O H  O il OH

^  K - c f '1 - j » L ~  . NH] I
n h 2

Nitrillar Iitiyalyuminiygidrid, spirtda natriy bilan yoki katalitik 
qaytarilganda birlamchi aminlar hosil boMadi:

„ ____  2H 3 /N i
R —C . =  N -rrr-r,— i^-T ------- -- r - o i 2- N H 2

Nitrillarga magniyorganik birikmalar ta’sir ettirib, ketonlar olish 
mumkin:

. t . t ■* * '
2H ,()

R I_C = N  + R ~M gB r------ ► R— C — R 1 ------- R — (J— R 1 I- N H j + Mg(OH)Hr

NMgBr О

Nitrillar HCI ni biriktirib, imidxlotidlami hosil qiladi:
•*} . Oi /V»*1

ГЛ rtKiir*
R“ C = N  f H C I --------► К -<! •

Cl
< 4 . iniidxlorid

Imidxloridlar xlorangidridlarning analoglari bo'lib, spirtlar bilan 
reaksiyaga kirishganda imidcfirlar hosil boMadi
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NH
« R'OH -HCICl

imidefir

Muhim vakillari

Vodorod sianid (sianid kislota, formonitril)n\ chumoli kislotaning 
pitrili deb qarash mumkin. U sanoatda quyidagicha olinadi:

zaharli, rangsiz suyuqlik U suvdagi eritmalarida sekin gidrolizlanib, 
fo rm a m id  va ammoniy formiatga aylanadi.

Atsetonilril (etanmtril). 82°C da qaynaydigan, kuchsiz hidli, 
rangsiz suyuqlik boMib, erituvehi sifatida ishlatiladi. 0*zi ham suv va

kislota va ammiak aralashmasidan katalitik usulda sintez qilinadi.
Akrilonitril (propennitril). 78°C da qaynaydigan, suvda eriydigan, 

yoqunli hidli, rangsiz suyuqlik boMib, sanoatda propilenni oksidlab- 
ammonolizlash bilan olinadi. Rcaksiya vismut, molibdcn tuzlan va 
boshqa elemcntlardan iborat ko'p komponentli katalizator ishtirokida, 
400-450°C haroratda olib boriladi. Bu eng arzon va xavfsiz usul boMib, 
akrilonitrilning unumi 70 % ni tashkil etadi:

2K 2-CH-CH3 + 3 0 2 + 2NH 3 --------- ► 2CH2=CH-CN + 6 H20

Akrilonitrilni Fenton reaktivi (FcS04 va H20 2) initsiatorligida 
radikal poiimerlanishidan poliakrilonitril hosil bo'ladi:

Poliakrilonitrildan “akrilan”, “orlon", “nitron” yoki sun’iy jun deb 
ataladigan sintetik tola tayyorlanadi.

Malon kislota dinitrili (mulondinitril) faol metilen guruhi tutgan

CH4 + NH3 + 3/2 0 2 -  A . k g ^  H -C S N  + 3II20  

Vodorod sianid 25.6°C da qaynaydigan, o ‘ziga xos hidli, juda

organik erituvchilar bilan yaxshi aralashadi. Sanoatda atsetonitril sirka

^H-kislotadir (pK,, »  11), oson anion hosil qiluvchi kuchli C-nukleofil 
fcagent hisoblanadi. (J organik sintezda bir nechta sian guruhi tutgan 
Moddalar va geterotsiklik birikmalar olish uchun qoMlaniladi.
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14.8. K arbon k islo talarning a mid in lari, " id ra /id la ri, 
azid lari va gidroksarn  k islo talari

A m idin lar

Amidinlai inudxloridlar, imidefirlar yoki nitrillardan olinadi 

^NH 2NH3
R -< :4 - n h 4ci

Cl .N1
i mid xlorid 

NH
R - <

OR1 
imidefir

NHj
- r ' o h

K - c t
n h 2

amidin

R - C = N  » Na NH2
N Na' • Nil

r - c ;
NH^ NH?

MMAmidinlai eng kuchli organik asoslar (pKiH< = 12,4-12,51 
jum lasiga kiradi. H-almashinmagan amidiniy kationi simmetriH 
tuzilishga ega:

К (
Cn h?/ H'X

NH,

. < , > 2
R -C -

Nil-.
X*
»1!M

(2iShil I) •

Bunday simmetrik tnolekulalarda mezomeriya (p,n-tuta$hish)ning 
toMiq namoyon boMishi (bogMaming toMiq tcnglasiuvi) ro 4  boradi. 
Amidinning protonni qabul qilishi encrgetik jihatdan qulay. Sluinnig 
uchun amidinlai amidlar va aminlarga nisbatan kuchli a&oslardir

K arbon k islo talarning g id raz id lari

Karbon kislotalarning gidra/idlari (atsilgidra/inlar) gidrazin va 
uning alkilli hosilalarini atsillash bilan olinadi

О
r - c ;  ♦ h 2n - n h 2 —  

X ,■(
(X=CI , OCOR, OR1, NH2)

NH-NH
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K arbon kislotalam ing a /id lari
A /idlar quyidagi usullar bilan olinadi.
I. Gidra/idlarga nitrit kislotani ta ’sir ettirish:

HNO,
R -c; л » R-C^

N:

Melallar azidlarini atsillash:

R -C  + NaN3 ------- ► R -C ^  f  NaCI
Cl N3

Azidlarning elektron tuzilishini quyidagi rezonans strukturalar 
bilan tasvirlash qulay:

T А я Я
R - C f  “  R- < . . _  + ~  R - < -  ♦

4 N = f t = S _ N -N = N :  N N *№

Azidlarning quyi gomologlari portlab parchalanishga moyil. 
Ularning suvdagi eritmalari qizdirilganda birlamchi aminlar hosil 
boMadi (Kursius qayta guruhlanishi, 1894-yil):

P  Д
R -C s + H20  ---------► R -N H 2 4 N2 f CO,

N3

Сжidroksam  kislotalar

Gidroksilaminni atsillaganda gidroksam kislotalar (N- 
atsilgidroksilarninlar) hosil boMadi:

R -C  Г ♦ H2N-OH ----- — ---- -- R -C .
X N-OH

(X C I.O C O R .O R 1) h

Gidroksam kislotalar suvda eriydigan, rangsiz kristall moddalar 
boMib, ikki tautomer shaklda reaksiyalarga kirishadi:

BR Cx  e
NH -OH U-он
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Gidroksam kislotalar kuchsiz NH-kislota xossalariga ega bo‘|j|} ! 
yenollardek 1;еС1з eritmasi ta’sirida qizil-binafsha rang beradj 
Gidroksam kislotalar SOC'b, yoki sirka angidrid ishtirokI(j.,
birlamchi aminlarga qayta guruhlanadi (Lessen qayta guruhlanishj4
1875-yil):

R —C4 ---------► R —NH-» i C<>>
NHOH

Asosiy a tam a la r

Atsillash reaksiyasi -  organik birikma molckulasiga atsii guruhi -  
RCO ni kiritish reaksiyasi. •••<■•

K arbon  k islo talar galogcnanK idridlari -  каг!юп kislota 
gidroksili galogcnga almashingan birikmalar

K arbon  kislo talar ang id rid lari -  karbon kislota gidroksili 
atsiloksiguruh RCOO ga almashingan birikmalar 

,,,, K arbon  k islo talar m u rak k ab  e firla ri -  karbon kislcta gidroksili 
alkoksiguruh R'O ga almashingan birikmalar.

K arbon k islo talar am id lari -  karbon kislota gidroksili 
aminoguruh -N H i, alkilaminoguruh -NUR yoki dialkilaminoguruli 
NR: ga almashingan birikmalar.

N itrilla r - nitril guruhi CN ni tutgan birikmalar.

Savol va m ashq lar

1. Birikmalami nomlang :
a) (CH 3)3C -  Cl I(CH3) - CN e) я -С 15Нз г  C O O C16H3 r//
b) (CH3 - CH> - СНгСОЬО 0  w-C3H7 - C (K )C 5H ,,-//
d) C H 3 - (CH 2)s - COCI g) CH3- (CH 2), - CONH2

2. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing: a) valer ian  
kislotaning nitrili; b) geksan kislotaning amidi; d) geksanoil xlorid;
e) propion-valerian angidrid; I) propilbutanoat; g) butilforniiaty 
h) butanamid; i) N,N-dimetilpropan-amnl.

3 .C ftH ,20 ? tarkibli izomer murakkab efirlam ing tu /il,s** 
formulalarini yozing va ulami nomlang.

4. C(,H||N tarkibli izomer nitrillarning tuzilish f o r m u l a l a r i 1 
yozing va ularni nomlang.



5.' Sirka kislota va boshqa rcagentlardan toydalanib lo'rt xil usul 
hjlan atsc,'l xl°rid hosil qiling.

6. Quyidagi o ‘zgarishlami amalga oshiring:
a) atsetilen -> etilatsetat,
b) keten -> etilatsetat, Milt1-
d) inctil xlorid -»  etilatsetat
7. Sirka angidrid bilan quyidagi birikmalai orasida boradigan 

reaksiyaljir tenglamalarini yozing va hosil boMadigan birikmalarni 
nomlang:
a) amniiak; b) izopropil spirt (Л, H’); d) etilamin; e) KOI I ning 
siivdagi eritmasi.

8. Quyidagi murakkab efirlarning ishqoriy gidroliz reaksiyalari 
tenglamalarini yozing: a) etilatsetat; b) propilbutanoat; d) 
izobutiletanoat.

i 9. Reaksiyalaming oxirgi mahsulotini nomlang.

Щ a) СИз-CHj-CN S£SSX а  Ш  -  

b) CH3-(CH2)5-CN H2/Ni— ► ...

■  d) zobutiloktanoat - - - f l l * ! 0 ?**»01*) ► ...

10.Htilpcntanoatni gidrogenoliz qilganda qanday organik 
modda(lar) hosil boMadi ? Bu reaksiyaning borish sharoitini ko‘rsating.

11. Quyidagi o ‘zgarishIarni amalga oshiring va hosil boMadigan 
oxirgi mahsulotni nomlang:

■  ctilbutanoat ... ^ M g B r ^  . _ Н , 0 _  ..

12.0 ‘zgarishlami amalga oshiring:

a) etilen —» propanamid,

b) etilen —► atsetil xlorid,

d) etil spirt —► sirka-propion angidrid.
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1 5 - B O B .  T O ‘Y I N G A N  D I K A R B O N  K I S L O T A L A k

Molekulasida ikkita karboksil guruhini tutgan к is Iota la rga 
asosli (yoki dikarbon) kislotalar deyiladi. Karboksil guruhlari hj, j  
bog4langan uglevodorod radikalining tabiatiga ko ra dikarbon kisloi , |!"  
ochiq zanjirli va halqali, shuningdek, to'yingan va to'yinmagan bo*iisi 
mumkin. Ochiq /anjirli to'yingan dikarbon kislotalaming unuin, 
fonnulasi H O O C-CnI l2n- ( ’OOI I

15.1. Nom lanishi va izom eriyasi

To'yingan dikarbon kislotalaming dastlabki to 'qqizta (C\ ( » 
vakili trivial nomlarga ega (17-jadval).

Ratsional nomenklaturaga ko'ra uglerod zanjiri tamioqlanniapm 
dikarbon kislotalaming nomlari tegishli alkan nomiga - dikarbon kislota 
so'zlarini qo'sliish bilan hosil qilinadi. Uglerod atomlari son mi 
hisoblaganda karboksil guruhlarining uglerodlari hisobga olinma\dj 
Uglerod zanjiri tarinoqlangan dikarbon kislotalami nomlashda tegishli 
normal tuzilishli dikarbon kislotalaming trivial nomlari asos qilit 
olinadi. O 'rinbosarlam ing zanjirdagi holati а - ,  Щ  y- va hokazo bilan 
ko'rsatiladi:

u |i t)’ a'
HOOC-CHi-CH-CH-^CHi COOH 

* I I
CHj CHj

P,P'-dimetiladipin kislota

To'yingan dikarbon kislotalaming izomeriyasi karboksil guruh 
bilan bog'langan uglerod zanjirining tuzilishiga sog'liq. Masalan. 
HOOC-CjHft-C ООН tarkibli dikarbon kislotaning quyidagi tuzilish 
izomcrlari mavjud:

HOOC-CH2-CH 2-C H 2-COOH glutar kislota

nietilqahrabo kislotaHOOC-CH2-C H -C O O HI
CHj

HOOC-CH-COOH
C2H5
CHj

HOOC-C—COOHI
(H i

ctilmalon kislota

dimctslmalon kislota
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17 jadval
B a ’zi d ikarbon  k islo ta lam in g  nom lari

Formulas i Nomi
trivial Ratsional sistematik

• с ООН Oksalat (shovul) 
kislota

- Ftandi kislota

И к с Н г С О О Н Malon kislota Metandi karbon 
kislota

Propandi kislota

НОСХ' (СН2Ь-СООН Qahrabo kislota 1,2 -ctandikar- 
bon kislota

Butandi kislota

Н сЧ С Н зЬ -С О О Н Glutar kislota 1,3-pro pandi- 
karbon kislota

Pentandi kislota

НООС (СН2)4-СООН Adipin kislota 1,4-butandi- 
karbon kislota

Geksandi kislota

НООС (СН2)5 СООН Pimelin kislota 1,5-pentandi- 
karbon kislota

Gcptandi kislota

И с - ( с н 2̂ с о о н Po‘kak kislota 1 ,6-geksandi- 
karbon kislota

Oktandi kislota

НООС (с:н2ь -соон Azelain kislota 1,7-geptandi- 
karbon kislota

Nonandi kislota

НООС <СН2)в-СООН Sebatsin kislota 1 ,8-oktandi- 
karbon kislota

Dekandi kislota

15.2. O linish usullari

To‘yingan dikarbon kislotalaming ayrim vakillari (oksalat, malon 
va qahrabo kislotalar) tuzlar holida osim liklar dunyosida keng 
tarqalgan. Ulaming sintetik olinish usullari to‘yingan monokarbon 
kislotalaming 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 kislotalaming hosilalari va siankarbon kislotalami 
gidrolizlash:

H20 , OH« о - с - с ц -с н .- с -о с л  OH 
о о 1 э

HOOC-CH2-C H 2^COOH

4Н ОН*
N = C “ C =N  — НООС-СООН (Vyoler, 1824-yil)

NC -(C H 2)n-COOH + 2H20 1C
-NH 3

HOOC-(CH2)n-COOH
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2. Ikkala gidroksil guruhi ham birlamchi uglerod atomlari Ь,|;|| 
bogMangan glikollar, shuningdek, gidroksikislotalar, aldegidospin|;i| 
alkadiyenlar va halqali ketonlami oksidlash:

IIOHjC -O ^ X i-CHjO H ---------

1ЮН2С-<< 1Ь),гСч
I!

П2С = С 1^ (C l l2)n-C  H = C H 2 —  

IIOH2C -(C H 2) » - C O O I I ---------

IO
I KHM - ( C H 2)n- C O ( ) l l

/ i h
'  \  [O](C\\2\ y i  = 0 — HOOC- ( CI I 3y<XM )H

\ ' 1 N
3. Diollami karbonillash:

НСЧнС'0)4
I IO - (C H 2 in-O H

CO
И О «)С -(П Ь )„ (О О Н

4. Dikarbon kislotalar inonoellrlari (nordon efirlari) kaliyli 
tuzlarining suv» lag i critmalarini clcktroliz qilish (Kruin-Braun va I Joker. 
1891, 1893-yillar).

2R(KX’-(C H ?)n С(Ю"К4 ” 2>2 к о Н. ч Г  ROO< -<tH 2h n -« * > R  -►

21120, (Ю
— -2ROH H<XX>(CH2)2ll-COOH

krum-Hraim va I Joker sintezi Kolbcning elektrosintc/igJ 
o'xshaydi.

5. Siiuetik usullar kombinatsiyasini q o llab , sanoatda ayrini 
dikarbon kislotalar olinadi:

CH3«X )H  С1СН7ССЮН NC-CH*>C4)()Na—
NaOH

HOOO H3COOH

6. Malon efiri yordamida sintez qilish (35 l-*54-betlar).
7. Atsetosirka efir yordamida sintez qilish (431-435-betlar).
Muhim dikarbon kislotalarning maxsus olinish tsullari bda11

alohida tanishatniz.
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I
15.3. Fizikaviy xossalari

Barcha ikki asosli kislotalar rangsiz kristall moddalar boMib. 
ularning quyi vakillari suvda yaxshi eriydi. Molekulyar massasiiiing  
o s h ib  borishi bilan dikarbon kislotalaming cruvchanligi kamayadi. B a’zi 
dikarbon kislotalam ing suyuqlanish harorati va pKa qiymatlari 18- 
jadvalda keltirilgan.

18-jadval
Ba’/ i  to ‘yingan dikarbon kislotalam ing suyuqlanish harorati va

pK» qiymatlari

Kislotaning nomi Suyuqlanish 
harcrati, °C pK*. PK.,2

[Oksaiat 189,5 1,27 4,27
Malon 135,6 2,86 5,70
Qahrabo 185 4,21 5,64
Glutar 97,5 4,34 5,27
Adipin 153 4,41 5,28
Pimdin 104 - -

Po‘kak 144 * -

15.4. Kimyoviy xossalari

Dikarbon kislotalam ing kuchi va xarakterli kim yoviy xossalari 
■Bosun. ular molekulasidagi ikkita karboksil guruhining bir-biriga 

nisbatan joylashishiga bog'liq.
Dikarbon kislotalar suvdagi critmada ionlarga bosqichli 

dissotsilanadi:

■ D O C —(CH2)„—COOH ■* IbO J—
.0

: HOOC-(CH2)„ -C < ^ - + H30 '

JO k 2
HOOC—(CH2)B—c ^ -  + H20

о
c - (C H 2),

JO
c C -  + n 3o* 

^ o•o o-
Bu ycrda K| va K2 tegishli ravishda birinchi va ikkinchi 

w b o k siln in g  dissotsilanish konstantasi. Dikarbon kislotalardagi 
karboksil guruhlaridan biltasi elektronlaming akseptori sifatida induktiv 
*®’sir qilib, ikkinchisining ionlanishini osonlashtiradi. Hosil boMgan 
^Wboksilat-anion karboksil guruhining dissotsilanish qobiliyatini
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pasaytirgani uchun ikkinchi prolonniim ajralishi qiyin Iasi iadi, slum 
uchun K,>K2: ,nl

1 ч

IS

C< ЮН

4 c> 

COOl I

Dikarbon kislotalar tegishli monokarbon kis otalarga nisbatan 
kuchli kislotalardir. Karboksil guruhlari qanchalik yaqin joylashsa, nlar 
bir-biriga shunchalik kuchli ta’sir qiladi. Shuning uchun ham to*yinoan 
dikarbon kislotalaming eng kuchlisi oksalat kislota hisoblanadi щ .  
jadvalga qarang).

NaOH

COOH
I

COOH

lbO
COONa
I

COOH
NaOH
-H1O

ROH (H4) COOR KOH(H')
IbO

SOCb

C(K)H

о

-St Ь; -HCI
r i i  •

c CI ^ - c i
COOHi ■

-HtO

St XI

I ( К )Na 
I

COONa

( <K)R
I

COOR

c t
о

SO -HCI
Cl
о
11

Yuqoridagi reaksiyalardan ko'rinadiki, dikarbon kislotalar 
monokarbon kislotalar uchun xaraktcili bo'lgan barcha reaksiyakirgi 
kirishadi. Ular bitta yoki ikkala karboksil guruhi hisobidan tu/. dir, 
amid, galogenangidrid va hokazolarni hosil qiladi Dikarbon 
kislotalardagi karboksil guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishining 
ta'siri avvalo ulaming qizdirishga turlicha munosabatida n am o v o n  
bo'ladi. Oksalat, malon, alkilmalon va dialkilmalon kislotalar 
qizdirilganda dckarboksillanib. monokarbon kislotalaiga aylanadi

COOH o/vv op
I —T eh -  H—COOH 

COOH 2

-COOH  l50«c
h 2c:

COOH -CO CH^COOH
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^СООН дсн3— СН CHj— CHj-COOHCOOH 2

Qahrabo va glutar kislotalar, shuningdek. ularning gomologlari 
q i z d i r i l g a n d a  suv molekulasi ajralib, halqali ang'dridlar hosil bo'ladi:

CH2-COOH ,00 or сн2— С Г  
сн2-соон н?° сн2— сС о

qahrabo
angidrid

/C H j-C O O H  зоо °с / С Н 2- с '
Н2С^ с н 2- с о о н  н2° Н2С- с н 2- с С о

glutar angidrid

R-CH-COOH * R - C H - C f °
1 - f i n -  1 ' °R-CH-COOH "HjO R'-CH -C*

dialkilqalirabo dialkilqahra^)
kislota angidrid

Dikarbon kislotalardan faqat qahrabo, glutar kislotalar va ularning 
gomologlarigina angidrid hosil qila olishi, bu kislotalardagi karboksil 
guruhlarining fazoda bir-biriga yaqin joylashganligi hamda hosil 
bo'ladigan bcsh va olti a ’zoli halqalaming barqarorligi bilan 
tushuntiriladi.

Adipin, pimclin va po'kak kislotalami 300°C gacha qizdirganda 
CO: va suv ajralib, halqali ketonlar (sikloalkanonlar) hosil boMadi:

^C O O H
(CH2)4

'"COOH

Adipin, pimelin va po‘kak kislotalaming kalsiyli tuzlari piroliz 
qilinganda ham halqali ketonlar hosil boMadi:

—1 2 2 ^ — ► ( ( 5 h ^ : = o  -со* -h2o
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с ^ °  4 - -
о ^ '  л #

(' Нз)п -С*С( >з *” /
с и

О и 4,5 va 6и,;; I»» •• Ч
/ 9  .

Г  ' I м  •

M uhim  vak illari va u larn ing  oV.iga xos kimyoviy xususiyatlari

Oksulat kislota 189.С da suyuqlanadigan. suvda va spirtda 
criydigan, rangsiz kristall modda bo'lib. ko 'p  o 'sim liklarda uchraydi 
Sanoatda u natriy formiatdan olinadi:

H -j—COONa 40Q »C  ̂ COONa H2SQ4 COOH 

H—j-COONa -H2 COONa Na2s ° 4  COOH

Oksalat kislota boshqa kislotalardan angidrid hosil qilmasligi va 
oson oksidlanishi bilan farq qiladi:

H->SQ4 90°C[
COOH

COOH

CO, 4 CO I 1Ш

К М п О д  f .  i f
--------- - 2CO, * H,()

Oksalat kislota uranni tozalashda, yog'ochni qayta ishiash 
sahoatida. dc-gidratlash jarayonlarida. bo'yoq va to'qimachilik 
sanoatida, siyohlar tayyorlashda, analrik  kimyoda reagent sifatida va 
boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

Malon kislota 134°C da suyuqlanadigan, suvda criydigan rangsiz 
kristall modda bo'lib, qand lav|agi sliirasida uchraydi. LJ birinchi marta 
olma kislotani oksidlab olingan:

COOH COOH
I . | ’n .COOH
c ib  10](K2Cr20 7 H*) CH. |Q | . . У
гн-пи  Hl°  г - n  ( ( ) l  \CH-OH C - 0  • COOH
COOH COOH

.11

Malon kislota va uning dietil eliri sanoatda xlorsirka kislotadan 
olinadi:
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KC N
C h C H 2- C C )O I [----- ► NC Cl l2-c (K ) l I

2II20 (II‘) /COOH 
_ O T r * H,C\'Cxm

ССЮН
2С2Н5О Ч kons. I IC\ l: 1 , ?

h7o  ^ I  t

H2C
/ :о о с?н5 

чсоос:2н,

C=NH?CI
COOH

Malon kislotani fosfat angidrid bilan qizdirganda uglerod 
nedoksidi hosil boMadi:

О н о
V  A P205 A
Л  — 9 ~ Cv - Л й сТ- 0= C= C= C= ( >

HO ||| on 7 uglerod nedoksidi

Uglerod nedoksidi diketcn xossalariga ega zaharli ga/ boMib, 
preparativ organik kimyoda qoMlaniladi.

Malon kislota asoslar ishtirokida faol metilen guruhi vodorodlari 
hisobiga aldegid va ketonlar bilan reaksiyaga kirishadi. Keagcntlarning 
nisbati va rcaksiya sharoitiga qarab, to'yingan va to'yinmagan karbon 
kislotalar hosil boMadi:

n  COOH COOH
// /  В /R-C + H2C R-CH=C
H COOH COOH

■ . о  COOH HOOCN R /COOH
R-cJ + 2112C CH-CH-CH

н cooH 2 ноос coon
Malon kislota organik sintczda aminokarbon kislotalar va dorivor 

nioddalarni olishda ishlatiladi. Ayniqsa, uning dietil efiri (malon efir deb 
yuritiladi) katta ahamiyatga ega. Malon efir 198°C da qaynaydigan, 
nieva hidli suyuqlik boMib, mono- va dikarbon kislotalar, to'yinmagan 
karbon kislotalar, aminokislotalar va boshqa birikmalami olishda keng
9oMlaniladi.

Malon cfirdagi metilen guruh vodorodlari ikkita elektronakscptor 
COOC2H5 guruhlar bilan o,n-tutatishda boMgani, bu guruhlaming



kuchli l-ta'sin va barqaror mczonicr ionlaming hosil bofciis|j 
imkoniyati borligi natijasida yuqori faollikka ega:

?
c >h «o -*— C —-c  

C h  t 
v<> и

5*
C— (M MIS

rlUwo
Shuning uchun malon efir CH-kislota (pKa-13,5) hisoblanadi 

Malon cfirga spirt ishtirokida natriy mctali yoki natriy alkogolyat ta sjr 
cttirilsa, metilcn guruhining harakaichan vodorod atomi natriyga 
almashinib, ionli tu/ilishga ega natriymalon efiri hosil boMadi:

COOC2Hs r  H n]SJ 
H,C —  g L * -»» | С Н ((Ч Ю (Ч Н 5Ь |  N a‘

Y o o c 2h, -C2H5OH 1 - 1

Hosil ЬоМцап anion [CHtCOOCSH-,)?] mczomer ta'sir tufayli yucjori 
barqarorlikka ega boMib, kuchli elektrofil reagent hisoblanadi. 
Natriymalon cliri anionining tuzilishini manfiy /aryadi delokallashium 
bitta formula yoki lokallashgan zaryadli uchta rezonans formulalar bilan 
tasvirlash mumkin:

0— — 
о 
li

с 2и<о-сн

0

,1*CH
1;

41® I-Na yoki

C2 HsO-CH гll
0

_  •  _

©()
I
с-осмц
II

CH
I
C~00>Hs
II
0

0 
II
с-ос ,н5

q\
*тн

1
c-oc:2h s

о

С)
II
C-OC2Hs

сн
II
C-OCMI,

Na’

Natriymalon efiri alkil galogenidlar bilan nukleofil mexanizmda 
(nukleofil reagent - karbanion) reaksiyaga kirishib, alkilmalon eiirlnrni 
hosil,. qiladi. Alkilmalonir^efirlarni avval gidrolizlab, sokngi* 
dekarboksillaganda monokarbon kislotalar hosil boMadi:

COOC2H5r 2 5
CH I

^COOCSItsJ

*10
*  kx <го о с л  2Uf> m  v x,H „ v;;n"  

№ i s r R- V " r  lM "  V
COOC2H 5 COOH К
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COOC2H, Na R ССНКДЦ к х
( I I

'СООС2Н5 ( ’гЧ,ОН Na/ ч(ЧХМ ,,u NaX

R COCK 2H5 2H1O (H ‘) KN /COOH
Y  »  V  — i -  R-CH C(H)H

R^ Y o cx  2HS ~2C,jH<OH К/ \ . (ЮИ I,

Natriynialou efiri bilan digalogenalkanlar yoki galoidkislotalarning 
efirlari reaksiyaga kirishganda dikarbon kislotalar hosil bo'ladi:

COOCMI,
ICl 1
CO(K 11sj

T©
© © Na ♦ Br-c lljj-C’Ib-Br ♦ Na

COCK 2|Ц I 2 
CH
X4KXJ2HV

2NaBr

-

(XXX :H? 
CH

[ах )с ,м .

C7HS()()C4 / <KK 7H5 | J 4HOH (H ), 2) A
, CH-CH2~CH2—CH  ̂ 4 C7H5OH, ечь 1

с 2н5о о с C(kh:2h 5

Н0 0 С-(СН2)4-С0 0 Н 
t0 C OOi ,HS О *Н2П(1Г) COOH 

© Bi -CH2COOC,H, I 2) Л •
N " -----N&r ^  " Г Ч 1|^ | “ * * З с * ' 1О Н  V "  C H >

COOC.H, -СО, (ООН

Malon efirmng ikkilamchi annular ishtirokida a!degi.i va ketoniar 
bilan kondensatlanishi asosida to'yinmagan karbon kislotalar olinadi 
(Knyovcnagel reaksiyasi):
HjCv /'O O C2H,

F jC»0  + H2C 
H3C \

CSHSN | HjC _  / Ю О С ,*  

COOC2H5 H2°  H/  S c o o c 2h s

J)2 H ,0 (H  (,2 )A  НзС\ , = ги _ г  
-2C2H50H. COj H /  ~ ООН

I*.я»/* »1 ■ 
p,p-dimetilakril kislota

Malon efiri asosli katalizatorlar ishtirokida cup-to'yinmagan 
wslotalar hosilalarining qo'sh bog'iga yoki -CN, -N02 singari 
e^ktronakscpior o'rinbosarlar bilan faollashtirilgan qo'sh bog'ga 
•^klcofil birikadi (Mixael reaksiyasi):
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с6н5-см=си- соос2н* » сн2(счхх ли)2 { *jlls° —^ 
—► с6н5-сн си2 соос 2н5 

ch iccxxsh^

(bN -( 'll= C II ( Н2(ССК)С2Н5)2 0?N < H, C H -CH (( 00< ,I I ?n1)JR A
f • . . ’ - . *0 ?' :fl ■* '■Malon cfimi galogenlasli va nitro/jrlasn mumkm:

Br,
— -- ► Вг-ГН((Ч)<К-,Н.,Ь

СН2(СЧ)()С2Н,)

О =N-CH(C< и К 2\U)2-с<н,,он

Bu biriknialardan ко р asosli kislotalar va aminokislotalar sintczj 
qilinadi:
* - ClЦСЧХЮ>Н<Ь
NaCIKCOOC,!!^ ► Вг-СП(ССХХ:2115Ь - r n r  I ~ " ----*- -Nalsr ( ||(( (K)C2H5)2

4H2()(H  ) С\\(ПЮ \\)2  д H2C“  СЧХН1 
-4C2H*OH </11((ЧХ)Н)2 — ц ^ — C4X)H

0*=N-CH(C00< 2Hsh ftffi*-1---» H2N-CH(CCKK ,HQ2 ----►

2H*>() (H*) a
~ 2 С 2НчОН^ ' ^ “ CHtCOOHh— H2N-CH2COOH

Qahrabo kislota 183°C da suyuqlanadigan, suvda va spirtkirda 
eriydigan rangsiz kristall modda bo lib, 1556-yilda Agrikola uning 
qahraboda borligini aniqladi. Hozirgi vaqtda asosan malcin kislotani 
katalitik gidrogenlash orqali olinadi:

11C—COOII I WNi H, < С с К )»I
II ---— +* I

11c —c<x)ii ibe:— ( (ю н

Digalogenalkanlarga kaliy sianidi ta’sir ctlirib, olingan dinitrill‘irnl 
gidroli/lash bilan ham sintez qilinadi:

H2C—Br 2KCN —CN 4H2Q (H*^ lljC  С Ш Н
H->C—Br ” 2KBr IbC —CN ’ 2NH  ̂ * l2C—COOH
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Qahrabo kislotaning tuzlariga suksinatlar deyiladi. Qahrabo 
Icislotii va uning murakkab efirlari organik sinte/da va polimerlar ishlab 
chiqarish sanoatida ishlatiladi.

J Qahrabo angidrid boshqa angidridlar singari atsillovchi reagent 
hisoblanadi. Uni ammiak bilan yuqori haroratda qizdirganda 
( a n im o n o liz ) ,  shuningdck, ammoniy suksiriat yoki qahrabo kislotaning 
a(1iidi qizdirilganda suksm mid hosil boMadi:

,0

\О
NH3,AH2C

I
H2C 

H 2c-
H:C-CCK)NH4 NH, -11,0

/4
< 0 0 NH4

lb с
и2с

f
'n h 2
,nh 2

;o

-NH}

.O

NH
CL

о

Suksinimid I32°C da suyuqlanadigan. kuchsiz kislota xossalariga 
ega kristall moddadir. Uning molekulasidagi >NH guruh ikkita 
elektronoakseptor karbonilning elektron ta’sirida boMgani uchun, 
suksinimid odatdagi arnidlarga nisbatan kuchsiz asos xossalariga ega 
Shu bilan bir qatorda u boshqa arnidlarga nisbatan kuchliroq kislota 
hisoblanadi. Suksinimid >NH guruhining vcxlorodini brom va natriyga 
almashtirish mumkin:

О ,0
\HjC

L, 1 N N‘‘
RONa
ROM

С
\
/N il —

C*
О О

Вг2 • Na0ll,0°c
-Nallr, -HjO \  ..J . t . X  li2L \

О

NaOBr У' N-Br
4

NaOH О
N-bromsuksininiid

N-bromsuksinimid qulay bromlovchi reagent va oksidlovchi 
sHalida ishlatiladi.

Glutar kislota 97,5V da suyuqlanadigan rangsiz kiistall modda 
W* ^b, suvda va spirtlarda yaxshi eriydi. Lavlagi shirasi va boshqa tabiiy



inahsulotlarda uchraydi. Cilutar kislota organik sinte/da b;i/. 
aminokarbon kislotalami olishda ishlatiladi. L siklopcntanon,, 
suyultirilgan nitrat kislota bilan oksidlal) olinadi.

Adipin kislota 149"t’ da suyuqlanadigan rangsiz kristall nioild t 
bo4ib, suvda kam, spirtlarda esa yaxshi eriydi. Sanoalda quyida,,, 
usullar bilan olinadi:

I. Siklogcksanonni suyultirilgan nitrat kislota bilan oksidlash:

c r 3[Q](HNO,),A HOOC (СН^Ч'ООН

2. Atsetilen va chunioli aldcgiddan:
2H->/Ni

HC=CH ч 2CH-.0 — ► нон,с-с=г-с H.OH — i—

—  HO-(CH2)4-OH — CI-(CH2)4- n  --^5 —

-- ► N(’-(CH2l4-CN ■ 4,|g!?.(l1 >- HfК K'-(CHi>4—tХЮ11-2NH%
Adipin kislota polimer birikmalar olishda katta ahamiyatga ega II 

bilan geksamctilendiaminning polikondensatlanishi asosida poliamid-6,6 
olinadi:

nHO(K -(( Н2)4-<ЧК)Н + nH2N-(Clb)( r Nlb (y ^

_________ ^  ^XHC H2)4-CX)Nl(~(CH7)r-NH
poliamid-6,6

Poliamid-<>,6 dan anicl sintetik tolasi tayyorlanadi.
Adipin, pnnclin, po kak va boshqa murakkab dikarbon kislotalar 

glikollar bilan polikondensatlanish reaksiyasiga kirishib, p o l i e l l r l a r n i  

hosil qilish qobiliyatiga ega:
HO-(CH2)n-OH 4 HOOC -(CH2)m-COOH

-O ^C H 2).- 0 -C-(CH2)m—С -O
■V- (",

*» :•: • *
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Dikarbon kislota - ikkita karboksil guruhini tutgan birikma
Krum-Braun va I okcr sinte/i ~ dikarbon kislotalar mouoefirlari 

l^aliyli tuzlarining suvdagi eritmalarim elektroliz qilish bilan dikarbon 
kislotalarning olinishi. «Г.

Savol va mashqiar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish torinulalarini yozing: a) a ,iA  

dibromadipin kislota; b) a,y-dixlorpo*kak kislota, d) (i,|^dimetilpimelin 
kislota; e) 2,2,3~trixlorpuitandi kislota.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
a ) |ЮОС- CH -(Cl f2b—CH- ( Ib~C< X )I \

I I
C H 3 C H j

b) H O O C- C H j~ C H — C H *~ (C H  1 )3 —CO O H  

H 3C ~ C H ; C H ,В  Ld) ,С -С— С e) N( -CH -CH-CN
H2N NH2 CHj CH,

3. C5Hg0 4  tarkibli dikarbon kislota izomerlar ining tuzilish 
formulalarini yozing. Ulami ratsional va sistematik nomenklaturalarga 
binoan nomlang

4. Quyidagi birikmalarni oksidlaganda qanday dikarbon kislotalar 
hosil boMadi: a) 3-gidroksibutan kislota; b) P-gidroksiizovalenan 
kislota; d) 3,3-dimetil-l,4-pentadiyen; e) 2,3-dimetil-1.4-butandiol?

5. Sintezlar sxcmalarini tuzing
a) 3-metil-l-buten —> izopropilqahrabo kislota
b) propen -» metilqahrabo kislota,
d) n-butan —» adipin kislotanmg dietil efiri,
e) atsetilen —» qahrabo angidrid.
6. Quyidagi dikarbon kislotalar qizdirilganda qanday birikmalar 

В hosil boMadi: a) dimetilinalon kislota; b) metilqahrabo kislota, d) a-
^etilglutar kislota; e) [3-etilglutar kislota?

7. Quyidagi moddalar reaksiya tenglamalarini yozing. Oraliq va 
» oxirgi mahsulotlami nomlang:

a) ma.on kislota 2 п-СДО Н (H 1),

Asosiy atamalar



b) oksnlai kislota 2NH \
Л - - В

л  « Л *  „fir А - ь ж и ,, „  J H U .  ,

X. Malon efiri va boshqa reagentlardan loydalanib, quyj«|4) 
karbon kislotalami sinte/. qiling: a) 2-nictilpropan kislota; ц  
ctilinetilsirka kislota; d) glutar kislota: c) u,a'-dimetilqah,a|4)
kislota.

9. Quyidagi o'zgarishlaming rcaksiya. tenglamalarini yo/щ. Va 
rcaksiya mahsulotlarini nomlang:

malon ctii Na

10. Malon efiri va boshqa resigentlardan foydalanib. quyidagi 
to'yinmagan kislotalami sintez qiling:

a) H,C-« := c h -c o o h  
•H,

h) H,C-CH=CH-COOH

16-BOB. TO 'YINM AGAN MONO- VA DIKARBON 
K ISLO TA LA R

16.1. To'yinm agan monokarbon kislotalar
I  Molekulasida bir yoki bir nechta qo sh bog' yoki uch bog' tutgan 
monokarbon kislotalarga to'yinmagan monokarbon kislotalar deyiladi. 
Bitta qo'sh bog' tutgan bir asosli kislotalaming umumiy formulasi 
CnH:n-.COOI{ va ikkita qo'sh bog' tutganlarniki CnH2„.iCOOII va 
hokazo bo'ladi.

16.1.1. Nomlanishi
To'yinmagan monokarbon kislotalar tarixiy va sistematik 

nomenklaturalarga binoan nomlanadi:
CHi—CH—COOH alril kislota. 2-propen kislota

CH-)— С -COOH metakril kislota. 2-nietil 2-propen kislota

H

ICHj
С--(CH2)7-CHj

H— С— (CH2)7-COOH 
II

olein kislota. 
sis-9-oktadetsen kislota

^H H -  11 
С — с

ch (CH2)4 i2 N(CH2>7—<:cH)i i
>c:

Их /Н  н

CjH^
C=C

CIl
H H H

jx := c '

inol kislota. 
sis-sin-9,12-okta- 
dekadiycn kislota

linden kislota, 
sis-sis-sis-9,12,15-

CH> (C H jb — COOH oktadekatriyen kislota

CH,-(CH2)4-CH=( H-CH2-CH CH-CH, -CH*CH-CH r C№ CH (СИ:Ь < ОС)fI
araxidon kislota

CH*C-COOH 
СНз <' c coon

propiol kislota. propin kislota
tiglin kislota, 2-butin kislota

16.1.2. Izomeriyasi
To'yinmagan monokarbon kislotalaming tuzilish izomeriyasi 

uglerod skeletining tuzilishi va qo'sh bog'laming hclatiga bog'liq. 
*o‘yinmagan kislotalarda qo'sh bog' karboksilga nisbatan, ikki yoki 
undan ortiq qo'sh bog' tutgan kislotalarda esa qo‘sh bog'lar karboksilga



va bir-biriga nisbatan turli bolatlarni cgall?shi mumkin. Masai* 
C 4I IftO  ̂tarkibli kislotaning uchta izomeri bor:

Kroton kislota, bundan tashqari ikkita geoirictrik (aw-, o ail\ ) 
izomer holida uchraydi:

H - C W ’H »| -C -C ll3 
II

H -C -(4)011
IIHOOC-C-H  

kroton kislota i/okmton kislota

Xuddi shuningdek, olein kislotaning ham geometrik izomeri bor:

Molekulasida 12 tadan 22 tagacha uglerod atomi va bir yoki bir 
nechta qo‘sh bo^i bor yuqori molckulili kislotalar lipidlarni gidroli/lab 
olinadi. Tokyinmagan monokarbon kislotalami quyidagi sintetik usullar 
bilan ham olish mumkin.

/. Qo'sh hog4yoki uch bog7 bor hirikm alunlan olish:
A. Alkcnlardan quyidagicha sintez qilinadi:

B. To'yinmagan spirt va aldcgidlumi yumshoq sharoitda selcktiv 
oksidlash:

II
HiC-(i:ib)7- c -н 

II
H - ( -(CH2)7-COOH

elaidin kislota, 
trans-9-oktadetsen kislota

н-с-(<:и2Ь “ СООн
olein kislota,

sis-9-oktailctscn kislota

16.13. Olinish usullari

H2C=CH -CH, Cl2, 500-6Q()0C 
-HCI ^  ll2C=C4l -CHjCI
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R - r= C - (( H2fc-CH2O H -- К C=C -(C H,)„- < <ИЛ!
D. Karbonillash. M-tall karixmillari katali/atorhgida alkinlar CO 

va suv bilan reaksiyaga kirishib, ;x,|̂ -to‘yihmagan monokarbon 
kislotalami hosil qiladi (V. Reppe):

HOH, CO; Ni(CO)4
R - C = C  -R 1 --------------- - R-CH=C-COOHК  •

R 1
2. Molekulasida karboksil guruhi bor birikmalarga qo'sh bog yoki 

uch bogni kiritish: <
A. Galogenkurbon kislolalarni degidrogalogenlash u- 

Galogenkarbon kislotalar oson degidrogalogenlanadi:
R-CHy CH-COOH - ()-ll (SP1̂  R-CH=CH-COOH I KBr; H,()

Br
B. Qo'shni uglerod atomlarida galogen tutgan 

digalogenalmashingan karbon kislotalarni degalogenlash va 
degidroga loge n lash:

R~CH-CH-COOH  ̂ Z n ----- - R-CH-CH-COOH ♦ ZnBr2
W  i i

Br Br
R-CH-CH-COOH -Na()l|(sPlrt.t  R C=C COOH

1 I -2NaBr, -2H20
Br Br

Г). Gidroksikarbon kislotalar va ulaming murakkab efirlaridan
olish:

R-CH-CH j-ОЮИ — R-CH=CH-COOI I  
OH -H>°

R-C'H ,-CH-COOH--- katl - ► R —CH=CH—COOHЩ ■ • * I -CH-.COOH
OOCCHj 

HP* ' *
16.1.4. Fizikaviy xossalari va tuzilishi

To'yinmagan monokarbon kislotalar rangsiz suyuqliklar yoki past 
haroratda suyuqlanadigari qattiq moddalardir Ulaming quyi vakillari 
°*tkir hidli bo'lib, suvda eriydi. Yuqori vakillari esa suvda erimaydigan, 
™dsiz birikmalardir.



R-CH C II (СН2)„-ЧЧЮ11 yoki R-Ч Х  (CH:%-C()()H |I|)1(I 
to'yinniagan kislotalarda karboksil guruhi qo'sh l>og‘ yoki uch bog* * 
nzoqlashganligi uchun. (utash ti/im hosil bo'lniaydi. Sluining Uc, 
bunday kislotalar alkenlar va karbon kislotalar uclum xos bo|„ 
rcaksiyalarga kirishadi.

a,(VTo*yiiinVagrfn karbon kislotalar inolckulalarida esa (' ( 
С И ) qo'sh bog*№P n,K-tutashish hosil qiladi. Huning natijasida ( 
qo'sh bog4ning qutblanishi sodir boMadi:

a
к —CH—сн —c

'Ч )— H 1 

16.1.5. K im yoviy xossalari
To'yinmagan monokarbon kislotalar tegishli to'yingan kislotalargj 

nisbatan kuchli kislotalardir. Chunki inolckulaga kiritilgan qo'sh h<ij.‘t 
ayniqsa, uch bog' o'zining -1-elTckti ta’sirida kislota kuciini oshiradi. 
Karboksil guruliidan qo'sh bog* va ucli bog' u/oqlashgani sari ularning 
o'zaro ta’siri kuchsizlanadi. Shuning uchun <x,P- to'yinmagai 
kislotalarda -I-efTckt eng kuchli namoyon bo Iadi. Taqqoslash uchun 
ba'zi kislotalaming pKa (1ЬО) qiymatlarini keltiramiz:

pKa
CHi-CH2-C<X)H 4,87 CHj-CH=CU4Hr COOH 
CH2=CH-C(X)H  4,26 CHj C a t : COOH 
П -О С -С О О Н  1,86

Boshqacha aytganda, inolckulalarida л.л-tutashishning borligi va 
a-uglerod atomining sp'- yoki sp-gibridlangan holatida bo‘lganligi 
tufayli a,(Vto'yinniagan kislotalar kuchli kislota xossalarini nainoyoi 
qiladi. Shu bilan bir qatorda, karboksil guruhi clektronlaming kuchli 
akseptori bo'lgnnligi sababli qo'sh bog‘ning faolligi eleklrotll birikish 
reaksiyalarida pasayib, nukleofil birikish reaksiyalarda ortadi.

To‘yinmagan karbon kislotalar karboksil guruhi hisobidan Hl/- 
galo-gcnangidrid, angidrid, murakkab efir va boshqa ftinksional 
hosilalarni, qo'sh bog' yoki uch bog' hisobiga esa alken va alkiidaJ 
singari birikish oksidlanish, polimerlanish reaksiyalari mahsulotlarinl 
hosil qiladi.
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o^P-To'yinmagan karbon kislotalarga vodorod galogenidtai% suv, 
Lorniak va spirtlaming birikishi Markovnikov qoidasiga teskari (1.4- 
birikish) boradi:

i  г л  >U2C=CH-C
OH

.O-H 
C H ,-( H = l .
Br

Го;. > O rll
сн2-с:н^с , 
c')H ° - H

Br OH
J-brompropan kislota. 
(Vbrompropion kislota

Л)
-  </H2;CH 2- <

ОН Ън
3-gidroksipropan kislota, 
P-gidroksipropion kislota

h 2n  -c h ?-< h ,COOH
p aminopropion kislota 

a,[Ho'yinmagan kislotalaming hosilalari (avniqsa, efirlan va 
nitrillari) Dils-Alder reaksivalarida diyenofillar sifatida ishlatiladi (153- 
154-betga qarang).

To4yinmagan karbon kislotalar alkenlar singari oson oksidlanadi 
KM 11O4 ning suvdagi suyultirilgan eritmasi bilan oksidlaganda 
digidroksikislotalar, kuchli oksidlovchilar ta'sirida esa uglerod /anjiri 
qo‘sh bog'idan uzilib. bir va ikki asosli to'yingan dikarbon kislotalar 
hosil bo ladi: -

[OJ
CHj-CH=CH -( ООН H3C-COOH + HOOC-COOH

To'yinmagan karbon kislotalaming xarakterli reaksiyalaridar biri 
galogenlashdir:

H2C*=-CH - COi )H — H2c -C H —(XX)l \L 1 IBr Br
u,[}-dibrompropion kislota 

Kuchli asoslar ishtirokida qi/dirilganda a, (V va \У v-to‘yinmagan 
kislotalar bir-biriga o'tadi, ya'ni qo‘sh bog'laming siljishi sodir bo ladi:

у n a NaOH p a *»#» 1 iff
#-CH=CH~CH2-COOH ---- — - R- CH2“ CH=CH-COOH
Ularning murakkab etlrlari (RCH^H-CHz-CO O R1) 

kislotalaming o'/iga nisbatan bunday qayta guruhlanish reaksiyalariga 
* ° ‘proq moyildir
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To'yinmagan karbon kislotalar vsi ulaming murakkab efirlari uS( 
polimerlanadi.

M uhim  vak illari
A kril kislota I4 I°C  da qaynaydigan, suvda yaxshi criydigiln 

o‘tkir hidli, rangsiz suyuqlikdin (J sanoatda propiknni ikki hosqichij 
oksidlash bilan olinadi. Propilen dastlab akrolcingacha, so'ngra u akril 
kislotagacha oksidlanadi.

H2C=C’H-CM, « H2C=C H-C H l)~ J ^ H 2C=CH-C (K)||
Oksidlashning har bosqichida bir necha mctall oksididan iborat 

ko'p komponcntli katalizator ishlatiladi. Akril kislotaning unumi 73-83 
%  ni tashkil etadi. Akril kislota akrilonitrilni gidrolizlash va atsetilcnni 
karbonillash bilan ham olinadi:

2Н2()(Н '»,ЛH-,<=CH-CN NH3

H C = tH  ,. t o  . н л - S S ! ^
1Ьс:=сн-соон

Uning metil efiri (metilakrilat) atsetilendan oksosinte/. orqali 
olinadi:

IK  = C || * CO < CH3OH NwCO>-t«.A.. II,( --ГИ-СЧКК II,
Akril kisloui va inetakrilat polinur materiaflar ishlab chiqarishda 

monomer sifatida qoMlaniladi.
Metakril(a-m etakril)kisloUi I60,5°C ila qaynaydigan rangsiz 

suyuqlikdir. Sanoatda metakril kislota va uning metil efiri 
(mctilmetakrilal) atsetondan olinadi:

HjC4 IICN V H 2II20 (H ')  M i . л " г ./ъ/М1__ LLl—
t;= 0 - » * d V  H3C-C -CN  — g r -^ Г H*  "H i»

HjC C llj ‘ Hj
/ ’ij OH

-----► H2c= (-C  OOH — ► »ЬС=< -C’OOCH,
СИ, сн ,

Metakril kislota va metilmetakrilatni i/ohuti'cndan ham j 
mumkin:

I O ,  VH л CH3O I^
H,c'-C’= C H i- — HjC-C-COOH —  J j j j p  H,c=c-COOH —JC p

с н 3 с н , с ч 3
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CHj
Metimetakrilatning polimerlamshidaii polinietilmetakrilat (oiaanik 

shislia yoki pleksiglas) olinadi
C( O C Il, 

nCH2= C
(Ч Х Х Н ,

— CHj—с —

CHCHj
met i lmetak rilat polimcti hnetakri lat

Olcin kislota rangsiz. hidsiz, moysimon suyuqlik bo'lib., 
glitserinning murakkab efirlari shaklida deyarli barcha tabiiy yog‘ va 
nioylar tarkibiga kiradi II ba'zi inoylar tarkibida 5()%dan ko p 
(masalan, bodom moyida 77%. araxis moyida 50-80%, /aytun moyida 
70-85%) va laqat ayriin yog'lar tarkibidagina 10% dan kam bo'ladi 
Olcin kislota o'siinlik moylarini gidroliz qilib olinadi (J nafaqat 
ovqatning muhim komponenti sifatida. balki texnikada ham katta 
ahamiyatga ega. Olcin kislota plastinassalar ishlab chiqarishda 
plastifikator sifatida, uning murakkab efirlari lak va bo'yoqlat ishlab 
chiqarishda qo'llaniladi. Olcin kislotaning natriyli va kaliyli tuzlari 
sovunlardir.

Linol kislota suvda erimaydigan, organik erituvchilarda yaxshi 
eriydigan moysimon suyuqlik bo'lib, ko‘p yog' va moylaming 
trigl iLseridlari. fosfolipidlari tarkibiga kiradi. Kungaboqar va 
makkajo'xori moylarida uning miqdori 60-70% ga yotadi l.inol 
kislotasini tutgan moylar olif. bo'yoq va laklar ishlabychiqaribhda 
qo'llaniladi.

Linolen kislota rangsiz suyuqlik bo'lib, nasha, lub, paxta va 
boshqa o'simlik moylarining glitseridlari tarkibiga kiradi L.nb moyi 
tarkibida 30-50 %  linolen kislota bo'ladi

Linol va linolen kislotalar almashinnmydigan yog' kislotalar 
jumlasiga kiradi Chunki odam va hayvonlar organizmi ulami boshqa 
moddalardan sintez qilolmaydi. Shuning uchun bu kislotalar ovqat bilan 
organizmga kiritilishi lozim. Tarkibida linol va linolen turlaridagi 
,0‘yinmagan kislotalami tutgan moylai muhim texnik xususiyatlarga 
e8a. Ularni yupqa qilib inaterialning yuzasiga surtilsa, havo kislorodi 
*a’sirida qattiq, mustahkam plyonka qavatiga aylanadi.



A rax i dint kislota hay von yog* lari lark ih.da uch ray (J, , 
almashinmaydigan yog' kislotalar! juinlasiga kiradi va linol |ln . 
kislotalar singari organ i/m laming hayot faoliyati uchun juda к 'X 
ahamiyatga ega ♦ 11

Tarkibida beshta, oltita va uudan ortiq qo'sh bog 
to'yinmagan monokarbon kislotalar baliqlar va dengiz hayvonlarinln, 
yog'lari tarkibida uchraydi. Ikkita va undan ortiq qo'sh bog'i b0J  
to'yinmagan kislotalar glitseridlari tutgan o'sinilik moylari havod* 
oksid Ian ib, tiniq plyonka (linoksinjga aylanadi. Bunday moylar 
quriydigan moylar deyiladi. Aslini olganda moylar qurimaydi. halki 
kislorodni yutib. o'z-6‘zidaft oksidlanadi. (Oksidlanishi natijasida dastlab 
gidroperoksidlar hosil bdMadi:

0 -0 - П
; 0> I—сн=сн-аь-сн=сн-----— сн=п1~сн-сн=сн-

So'ngra to'yinmagan glitserid arning molekulalari pcroksid 
ko'prikchalari (-(>-0-) yordamida o'zaro birlashib, polimcrlarga 
aylanadi. Bunda material yu/asiga surtilgan moyning massasi 11-I К %! 
ga ortadi. l  arkibida linol, linolen va clostearin kisloUilarni tutgan tungo, 
zig‘ir, ko‘knor yong‘oq va kanop moylari quriydigan moylardir.j 
Moylaming qnrish jarayoni maxsus tezlashtirgichlar (sikkativlar) 
ishtirokida yanada osonlashadi. Moylami qo'rg'osliin, marganets va 
kobalt tuzlari bilan qizdirib oliflar olinadi. Oliflar qanday xomashyodan 
tayyorlangani va kimyoviy tarkibiga qarab tabiiy, sun’iy va sintetik 
oliflarga bo'linadi. Tabiiy oliflar quiiydigan moylarga sikkativlarini 
qo'shib tayyorlanadi. Sun’iy oliflarni olish uchun o'siinlik moylari 
shuningdek sopolimer va poliefirlarga sikkativlar qo'shiladi. Sintetik 
oliflar esa neft ko'mir, slanctslarni qayta ishlash mahsulotlari. sintetik 
kauchuk sanoatining chiqindilari va boshqa xomashyodan tayyorlanadi.

Oliflar va ulardan tayyorlanadigan moy bo yoqlar metallarni 
korroziyadan, yog'ochni esa chirishdan asrash uchun plyonka hosil 
qiluvchi material sifatida keng ishlatiladi. Bunday materiallarga bo'lgan 
talab esa kundan-kunga ortib bormoqda. Keyingi yillarda muhim o/iq* 
bv^at mahsuloii hisoblangan o'sinilik moylarini tcxnik m a q s a d l a r d a  

ishlatish keskin qisqartirilib, plyonka hosil qiluvchi matenallar sifatiJ*1 
sintetik gliftal va pcntaftal smolalar (ftal angidridriing glitserin y0*1 
pentaeritrit bilan sopolimerlanish mahsulotlari) keng qo'llanilmoqda



Molekulasida ikkita karboksil guruhi va qo sh bog' yoki uch hog4 
tutsan kislotalarga to‘yinmagan dikarbon kislotalar deyiladi.

16.2.1 .Nomlanishi va i/omeriyasi ,
To'yinmagan dikarbon kislotalarni nomlashda tarixiyfva sistematik 

nomenklatura ishlatiladi:

l6.2.To‘yinmagan dikarbon kislotalar

I  I k  /COOH
С malein kislota, sis-butendi kislota,

sis-etilendikarhon 1,2  kislota
w '' ''COOH

H ̂  „СООН
|| tuniar kislota, trans-butendi kislota,

trans-ctilcndikarbon-1 ,2 kislota
! н(хк и

II C==C—«:il2-COOH itakon kislota,
propen-2-dikarbon-1,2  kislota

COOH
HOOC—CS-5C-COOH butindi kislota,

atsetilendikarbon kislota

I6.2.2.()linish usullari
1. To'yingan dikarbon kislota molekulasiga qo sli bog* yoki uch 

bog*ni kiritish oiqali:
KOH (spilt)

HOOC-CH2 CH~COOH “ KBr~TbC)^  HOCK -( H-CH-C(K)II 
Br

2NaOH (spirt)
hooc -си -< :h - ( ooi i — —гггт:— ноос -с=с-ч ч >< >нI 1 2NaBr; 2H?0

Br Or
2. To'yinmagan birikmalarni oksidlash:

()i, kat
HjC-CH = :CH-CH,----------- — HOOC-Crt-CH COOH

h B * ‘ ' i f f  M*

I6.2.3. Xossalari, muhim vakillari
To'yinmagan dikarbon kislotalar to'yingan dikarbon kislotalarga 

n|sbatan kuchli kislotalardir. Chunki ikkita karboksil guruhining bir- 
” faga ta'siri л - bogfc orqali kuchliroq bo'ladi. Ba’zi to'yinmagan 
Carbon kislotalarning pKa (11*0) qiymatlarini keltiramiz:
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Kislota pKa, 1 pKa, 2
Malein 1,92 6ДЗ
Fumar 3,02 4,32
Itakon 3,82 . 5

Atscti lend i karbon 1/73 4,40
To'yinmagan dikarbon kislotalaidan malein va fumar kislotalar 

vaxshi o'rganilgan (19-jadval). Malcii' kislota olma kislotani 250°( da 
jcgidratlash orqali olinadi. Bunday sharoitda dastlab malein angidridi 
hosil boMadi, songra u suvni biriktirib. malein kislotaga aylanadi:

" ° - « Г С ОП 250-с \ \  >W " y " ’" "

h 4 h < ‘ ' 2H’°  , A <  H ^ 'C O O M

19-jadval

M alein va fum ar kislotalam ing fizikaviy doim iyltklari

Kislota
Suyuqlanish 
harorat i,°C

• i

Qaynash 
harorati, °C

• >•. ! • .*1 ‘. •» :

Zichligi,
d»

lonlanish
konstaniasi

Ka, Ka

Malein 130 135 (angid 1,590 1,710 * 2,6 10
ridlanish) (25uCda) G5°Cda) !

Fumar 287 290 1,635 9,310 4 19*10 '
( 18uCda) (l»°Cda) |

Fumar kislota (lotincha fumo- tutun) Fumaria afficinalis (shatara) 
o'simligidan ajratilgani uchun unga shunday nom berilgan. Malein 
kislota boshqa sis-birikmalar kabi btqaror. I) UB nur, I50 °C  gacha 
uzoq qizdirish, galogenid kislota, quyosh nuri va brom ta'sirida funiar 
kislotaga o‘tadi Fumar kislota esa faqat UB-nur ta’siridagina qisman 
malein kislotaga aylanadi. Malein kislota karboksil g u r u h l a r i n m u  

fazoviy yaqinligi tufayli sirka angidrid bilan qi/dirilganda deg id ratlan ib  
malein angidrid hosil qiladi. Fumar kislota esa halqali angidrid 
bermaydi:



UB nur, I SO"l', HCI yoki Br,(hv) 
I IB - nur

COOH

H^ /COOH

u ' 1 ^COOH

, c f  
" l i '  ) ,

нгкх H

II A  XX )l I
4 ’

II

4 H ,U
lie

о
Sis- va /галл-izomerlaming bir-biriga aylanishi biradikal bosqichi 

orqali (oddiy C-C bog‘ atrofida erkin aylanish natijasida) amalga 
o sh a d i. Biradikal esa qizdirish yoki nur ta’sirida hosil bo'ladi.

К H H H
\. a  . / ___V  л  •/R H\ /

С = c/ \
H R И

и н

Malcin angidrid sanoatda ben/oini havo kislorod i bilan V >()> 
ishtirokida gaz tazasida katalitik ok.sidlab olinadi:

A)

» Oi v 2o 5 н е "" \
3<»0-400H( ’ HC /

b  * 2H ,() < K l ) ;
■( .

о
Uni butan yoki butenlardan olish iqtisodiy jihatdan ntaqsadga 

muvollq, lekin bunday tcxnologiya hali ishlab chiqilmagan Malein 
kislotadan sanoatda o'ta chidamli plasstmassalar, qahrabo. olma va vino 
kislotalar olinadi. Malcin angidrid qutbli reagentlar va diyenlarni oson 
biriktiradi:

о .<)
C I-C H ^C\

о
H2C /с:,

HCI H(|| 

H(*i

с

■('
(I о

Fumar kislota ko'pehilik o'sinilik va zamburuglarda 
uchraydi. Uni malein kisiotaning termik izomerlanishidan, shuningdek, 
Knyovenagel reaksiyasi yordamida glioksil Va malon kislotalardan olish 
Mumkin:
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о
HOOC—С »- с н 2(

и
HOOC ,н

HOOC соон 
— -  с= с н2() / \  н соон

V—г

оюн
Itakon kislota 16 ^uqlanadigan. suvda criydigan, rangsj., 

kristall modda bo‘lib. -  kislotadan sintez qilinadi. Sanoatda 
glyukozadan Aspergillus*»5 mo^'or amburug‘1an .shtirukida 
fcrmentativ sintez usuli ^  ,lnadi Uakon kislota Sintet,k smola' ‘°b  
va sirt faol modular ishl*f*ljrishda lla»lladl

Atsetilend,Urban 17H С da suyutlanadigan rangsiz
kristall modda bo‘|ib, kislotani o‘yuvch. kal.yi,i„g
clanoldagi eritmasi bilan (;«к^а1иёсп'а*) olinedi.

H-y-»k КО h o o c-c * c -cx>oh
н-с-иг

COOH
Atsctilendikirbon kan,nS stivdagi eritmasi qaynatilganda 

propin kislota hodbo4lad

HOOC 1Ч--ЧЧ* H-<’*=C-<О О Н  + CO,
AtsetilendiUbon mowing dimetil efiri Dils-Aldcr 

reaksiyalaridai;u>UiyenQ: ltldaishlatiladi:

R . * *  V00'T ■
(V  С

( H: cootR 'N

К COOCH,

R ^ - ^ X O O C II,

mqt ata m alar

Moy lar eitscrin to'yinmagan karbon \isIotalardan hosil 
bo'lgan murakkaMriefirla ^t'ilglitserinlar).

*i• ti va mashqiar

I . Kimyovo aylanis^" ата|ё;| oshiring:
a) propanoH jifil kislota
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h) ctanol -► kroton к biota * v
d) izomoy kislota —► mctakril kislota
c) qahrabo kislota —► fumat kislota
2. C4H4O i tarkibli moddani gidrogenlaganda qahrabo kislota 

qfcdirganda esa brom I i suv va kaliy pertnanganatning suvdagi critmasim 
rangsizlantiradigan C4IUO 1 birikma hosil bo'ladi. G4H4C)A ning 
tuzilishini aniqlang.

3. Quyidagi inoddalardan vinilsirka kislotani sintez qiling
a) allil bromididan; b) 3,4-dibrombutan kislotadan

4. Diolcoillinoleoilglitserinni olish uchun glitserin hilan tegishli 
karbon kislotalar orasida boradigan eterifikatsiya reaksiyasi tenglamasini 
yozing. v

5. I H3leoil-2-palinitoil-3-stearoilglitserinni o'yuvchi natriy 
ishtirokida gidrolizlanish sxemasini yozing Reaksiya mahsulotlarini 
nomlang

6. Quyidagi reaksiyalami amalga oshiring, oxirgi mahsulotlarni 
nomlang va ulamung qaysilari geometrik izomerlar hohda uchrashini 
ko'rsating:

7. Malon efir va boshqa reagentlardan foydalanib: a) kroton 
kislotani, b) 3-metil-2-buten kislotani sintez qilish reaksiyasi 
tenglamalarini yozing.

8. Malcin kislota bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 
reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil boMadigan biriknialami 
nomlang: a) vodorod bromid; b) vodorod; d) brom; e) kaliy 
Perrrianganatning suyultirilgan eritmasi bilan oksidlash.

9. Quyidagi birikmalarning kislotalik kuchini taqqoslang:
НгОСНКЮ ОН, H2C=CH-CHr-(4K)H, H3C CHr-CH2 CCX)U

1 0 . НзОСН-СНу-СООСгН, tarkibli murakkab ellrga о/

a) 2,3-dinietil-1,3-butadiyen —
.. KCN .. 2HjO(H')A  — ► H------ ► fc------- ---► Ci

KC-N , n 2I120 (H  )Д l)
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17-BOB. N IT R O B IR IK M A LA K
Nitrobiriknialar uglcvodorodlarning bir yoki bir necha Vch|0i ] 

atomi nitro (-N(>?) guruhga almashingan hosilalaridir.
h 1 7.l .Sinflanishi, nomlanishi, izomeriyasi

Alifatik nitrobiriknialar inolekulasidagi nitroguruhning son,,» I  
qarab m o n o r//- v a pohn itrobirik т с  I и r^a, nitroguruh bilai bog laib.ari 
uglevodorod radikalining tuzilishiga qarab esa to;yingan va to'yinm;i,,ai 
nitrobiriknialarga bo'linadi.

Mononitmalkanlarning umumiy formulasi C,MH2n̂ |NO? yokj ц I  
N02. Nitroguruhning birlamchi. ikkilamchi yoki uchlamchi uglerod 
atomi bilan bog'langanligiga qarab mononitroalkanlar birlamchi K-l 
CH2-N()2, ikkilamchi R2CH~N()2 va uchlamchi RiC-N()2 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, NH2, S ()3H, qo‘sh bog*, uch bog 
yoki boshqa mavqei katta o^rinbosarlar boMmasa, litroalkan uglerod 
atomlarini raq.imlash nitroguruh zanjir chetiga turgan tomoiulan 
boshlanadi:

NO.
HjC-CH 4 H 2-CH3 

2-nitrobutan
h3c -c h 2-c h 2-no2

i-nitropropan
Alkil guruhlari, galogenlar va nitroguruh tutgan uglerod zanjiri 

аШЪо tartibida taqamlanadi va nomlanadi:
N()2 Cll, 1 ^ 1  

H3C-CH“ CH—CH3
2-metil-3-nitrobutau

\02 C2HS
H *C-CH2-C11 ~CH — CH2-CI i ; 

3-ctil-4-nittogcksun
()2N-CH2-4 H rC H ^ B r 0 2N-С'Ii2~CHr-C’Hr-CI

I -brom-3-nitropropan l-nitro-3-xlorpropan
Nitroalkenlarda uglerod atomlarini raqamlash zanjir chetiga qo'sh 

bog', nitrospirtlarda esa gidroksil guruhi yaqin turgan to m o iu lan  

boshlanadi:
СНз

0 2N ~ C II2- ( H —CH=CH2 
3-mctil 4-nitrobuten-1

NO OilIH3C - ( n~ ( H2-CH -CH 3 
4~nitropentancl-2

Mononitroalkanlarning tuzilish izomeriyasi uglcrod zanjirining 
tuzilishiga va nitroguruhning zanjirdagi holatiga bog‘liq. Masalan-
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jr4Il>NO» tarkibli nitrobiiikinaning to'rtta ( I -nitrobulan, 2 nitrobulan, 2 
t^jl-l-nitropropen va 2 -mcti1-2-nitropropan) izomerlan bor.

17.2. Olinish usullari
I. Alkanlami IO-25%li nitrai kislota bilan kavsharlangan nayda 

l|0-150nC da suyuq fazali nitrolash (M I Konovalov reaksiyasi, 1889-
K ) :

R -И  + UNO, -» R NO, 4 H,()
Hu reaksiyada alkanlardagi uchlamchi v,»don)dlar nitroguruhga 

eng oson, ikkilamchi vodorodlar qiyinroq, birlamchi vodorodlat esa eng 
qiyin almashinadi.

2. Sanoatda alkanlami konsentrlangan intral kislotasi hilan ga? 
fa/a i 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) qi/.diriladi va tez sovutiladi. Metan qiyin nitrolanadi.

CH., + HNOj 4---Cj ^  CH,N<)2 • IM>
Etan, propan, butan yoki pentanni nitrolaganda С bog'lari 

uzilib, mononitroalkanlar aralashmasi hosil boMadi:
----^ CHjNO?

н3г -с н 2- сн,
--- CH,CH2N02

----( h3ch2( H^Na
-- ^H jC-CH-CHi

NO?
Reaksion aralashmadagi mononitroalkanlar haydash usuli bilan 

•jratiladi
Alkanlami bevosita nitrolash reaksiyasi radikal mexanizmda 

boradi. Erkin radikallar nitrat kislotaning termik parchalanishi natijasida 
hosil boMadi:

I H N O *--- 0 2NU* f  N( ) 2 ♦ H ,0
R—H 'ON02 ---- ► R' f HNO,

R* f *N07 — ^  R “ “ N02
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3. lod- yoki bromalkanlarga kumush nitritini ta’sir cttiri»̂  
nitroalkan va alkilnitritlar aralashmasi hosil bo'ladi (V. Meyer,
yil): • ’

. 2 R I + 2AgNO: -* R-NO? + R4)N O  + 2Ag-|

Qimmat turadigan AgN( )2 ni KN 0 2 yoki NaNO, bilan almashtir,si 
niaqsadida reaksiya aprotonli erituvchilar (dimetilsulfoksidlar V(a ' 
dimetilformamid)da olib boriladi (N. Kornblyufri. 1947-yil):

>• t.
R - X NaNUj

(C II3)2SOyoki
! (CH3bNCHO

R~N 0 2 NaX
Bu reaksiyada asosan nitroalkan va juda о/. iniqdordaalkilniirii|yr 

hosil bo'ladi.
4. Uchlamchi alkilaminlami oksidlash (Bamberger usuli)

R R
}  4iii 3 О |CF3COOOHJ I ( - N H ,  --- !— i------ ^ R — (- N O ,  + HiO

I» »
R

R
;»■ Bu usul bilan asosan uchlamchi nilroalkanlar olinadi.

■ . ‘ . - .«к- ,%  I V  « | '• * ч  t

17.3. Fizikaviy xossalari va spektrai tavsifi
Nitroalkan laming quyi gomologlari suvda kam criydigan, yuqori 

haroratda qaynaydigan suyuqliklardir. Ulaming fizikaviy doimiyliklari 
20-jadvalda keltirilgan. Nitroalkanlaming UB-spektrlarida 270-280 nm 
(t: = 10-15) va 200 nm (c = 5000) sohalarda xarakterli yutilish bor. 
I) laming IQ-spcktrlarida ikkita N-O bog'ning sirnmetrik va 
antisimmetrik alent tebranish chastotalari 1370 sin-1 va 1550 sm 1 
sohalarda kuzatiladi.

2 0 -jad\al
Nitroalkan arning fizikaviy doimiyliklari

Birikma Suyuq lanish 
harorati, "C
M'

Qaynash 
ha
rorati, "('

Zichligi.
i 2,1 «4

Nitromctan -28,5 1 0 1 , 2 1,138
Nitroetan -89,5 114,8 1,050
1 - nitropropan -103,9 131,2 1 ,0 0 1
2 - nitropropan -91,3 12 0 ,2 0,998
Tetranitrometan 13,0 125,7 1,6306

Nitrobirikmalarning xossalari nitroguruhga bogMiq Nitrogiirnhda 
Lrtlpolyar bog' bor Bu bog'ning hosil boMish tabiatini 
' jtrozobirikmalaming oksidlanish reaksiyasi yordamida tushuntirish
munik*n:

17.4. Kimyoviy xossalari

.(>:
R— N ♦ К ♦N

О

Azot-kislorod bog'i nitrozoguruh azotining umuitilashmagan 
elektronlar jufti hisobidan hosil bo ladi. Shuning uchun elektron juftini 
bergan azot musbat. uni biriktirgan kislorod esa manfiy qutblanadi 
KisTorodning elektronlarga mi>yilligi azotga nisbatan katta 
bo'lganligidan N= 0  qo'sh bog'i qutblanadi va u nitroguruhdagi ikkinchi 
kislorodning erkin elektronlar jufti bilan tutashish hosil qiladi (ikkinchi 
kislorod atomi umumlaslimagan elektron juftini beradi). Bum I, II va III 
formulalar bilan tasvirlash mumkin

,0
N

О

Сф\//"
--N<\-

II

—  N
О

V *
I II III

Shunday qilib, nitroguruhdagi har ikkala N O bog'i tenglashadi 
va kislorod atomlarining elektron tuzilishi bir xil bo'lib qoladi

Л ^ О
R 124-126"

4 °

Nitroguruhda elektronga moyilligi katta atomlar (N\ O) borligi 
uchun, u kuchli elektronoakseptor effekt, -1- va M-effektlami namoyon 
qiladi. Nitroguruh kuchli elektrofil o‘rmbosar bo‘lib, а,я- tutashish 
mexanizmi asosida а-holatdagi uglerod bilan bog'langan vodorod 
atomlarining harakatchanligini oshiradi.

H (*b6 r> г г //
R Ст-N .

^  о н u
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Nitroalkanlaming, ko'p reaksiyalari nitroguru iga nisbatan 
holatda joylashgan metil, inctilcn vametin guruhlarining harakaich^
vodorod atomiari ishtirokida boradi. Shuning uclum birlamchi 
ikkilamchi nitroalkanlar CH-kislotalar hisoblanadi va ishqorlardu спь'* 
tu/larni hosil qiladi:

Nitroalkanlar CH 3NO? C2H5N02 H>((N02)2 HC‘(No 
PKa 10,21 8,5 3,57 “ n jH)

(H20  25°C da)
Nitroalkaularning tautomcriyasi

. Hech boMmaganda bitta a-H-atomi bor nitroalkanlar ikkita 
tautomer (C-shakl va O-shakl) holida uchraydi:

f '  / } '  , [ r  .0
- lU i/  .  V = n

/ ‘ 4*
R

О R О

HI

me/omer anion
R 1 OH 
O-shakl yoki 
atsi-nitioshakl

C -shakl yoki 
nitroshaki

O-shakl atsi-nitrobirikma yoki nitron kislota deyiladi. Bu birikma 
kislotali xossalarga ega (pKa =4-5) bo'lib, sofholda olingan emas. U 
ishqoriy muhitda tuz hosil qiladi. Kislotali muhitda teskari jarayon 
borib, oldin erkin atsi-nitrobirikma hosil boMadi, so'ngra u 
nitrobirikmaga izomerlanadi. Ishqor ta’sir ettirilganda o‘ziga izomer 
boMgan kuchli kislota tuzini hosil qiladigan neytral moddalama 
psevdokislotalai deyiladi.

HCI H3C - C H = N
О/ NaOH ()

nirtoetan
\ HCI

♦ ^ ♦ OH atsi-nirtoetan

H3C —C H = N
\

O N aatsinirtoetan- 
ning tu/i

Nitroalkanlaming tuzlarini kristall holida ajratib olisb mumkin. 
Ular kuchli qizdirilganda parchalanadi, ha'zan portlaydi.

N itrit kislotaning ta’siri

Birlamchi va ikkilamchi nitroalkanlaming nitrit kislota bilan 
reaksiyasi ham harakatchan a-vodorod atomiari hisobidan boradi 
Birlamchi nitroalkanlarga nitrit kislotani ta’sir cttirganda nitrol kislotalar 
hosil bo'ladi. Bu kislotalar esa ishqor ta'sirida to'q-qizil rangii tuzlarga 
aylanadi:

r - ....... i NaNO, t- HCI f  N
r - c h -m i ♦ h o :-n =o  — ^  k -c h  n =o ^t ^

i *■.............. J
NO,

H ,0 

NaOH
R - C = N ~ O H  - “ .ТТГ I

NO?

I
NO;

^  K - C ~ N - O  Na INOt

Bu reaksiya birlamchi nitroalkanlar uchun sezgir rangii sifat 
fe a k s iy a s id ir .  Ikkilamchi nitroalkanlarga nitrit kislota ta'sir cttirganda 
p s e v d o n it ro l la r  (nitrozonitrobirikmalar) hosil boMadi.
p s e v d o n it r o l la m in g  o‘zi rangsiz, efir yoki xloroformdagi eritmasi esa
zangori osmon rangii:

R RI r— .........*» NaNC>2 + HCI I
r - c - : h  + h o i- n - o  --- yr- — r c - n = oI »■........... •* ibo 1

NO, NO;

Uchlamchi nitroalkanlar iiitrn kislota bilan reaksiyaga kirishmaydi
Gidrolizlanishi. Birlamchi nitroalkanlar yuqori haroratda ma’dan 

kislotalaming konsentrlangan eritmalari (masalan, 85% li HUSO4 yoki 
konsentrlangan HCI) ta’sirida gidrolizlanib, karbon kislota va 
gidroksilaminning tuzini hosil qiladi (V Meyer, 1873-yil):

Лr- c h 2-no  f  H2S0 4 f H20 R -COOH  ̂ |H3N OH|HSO

Bu reaksiyada atsi-nitrobirikma gidroksam kislotaga qayta 
^umhlanadi, so‘ngra gidroksam kislota karbon kislota va 
gidroksilaniinga gidrolizlanadi:

R ~CH2- N V
О

jOH
R - C H = V

d
к -CH —

Oil

OH

R —C H — N
OH

OH -H70

OH

1Г NOH

№ M )H
NHOH OH

Bu reaksiya bilan sanoatda gidroksilamin va ba'zi karbon 
kislotalar olinadi.
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Birlamchi va ikkilamchi atsi-nitroalkanlarning tuzlari
haroratida suyultirilgan ma'dan kislotalar ta’sirida aldegid va keton)

gidroli/lanadi (Nef reaksiyasi, 1894-yil):
hosil qiladi. Hu jarayonda atsi-nitrobirikma hosil boMishi hi|ln

2R-*CH — N --- * 2R CHO + N >0 ,, Q2R-CH= N
()

'  n>so4 / {) H,0

\
ONa

<>
ЛOH
О

2 R,c = N'  - S iS O u - z r W  m
2  \  1  \ONa OH

2 R tCO  f N20  f l M )

Karbonil birikmalarning ta’siri. Birlamchi va ikkilamchi 
nitroalkanlar kuchsiz ishqoriy in uh it da aldegid va ketonlar bilan 
kondensatlanish reaksiyalariga kirishib. nitrospiitlarni hosil qiladi (Anrj 
reaksiyalari):

R-GIUNO? -ll-CHO

H-CHO
RI

R-CH -  I
NO*»

СН2ОИ CHoOH 
n ■ к г \ н-CHO I • R-C H -N O j—------ R-C -N O :

ClbOH
RI

R-C -C lljO H
n o 2

r 7c =o
R R I I

R-C— C-OH I 1
NO2 R

Nitromeu. 1 va tormaldegiddan tri(gidroksimeul)intromctan 
olinadi:

( H2OH 
IIO IUC-C  -NOj 

ClbOH
Nitrospirtlaming nitratlari, masalan OjN-CCCFhONt >dp 

qimmatbaho portlovchi moddalardir.
Calogenlarning ta’siri. Birlamchi va ikkilamchi nitroalkanlaj 

ishqorlar ishtirokida oson galogenlanadi. Bu reaksiyada a-ugk*r0l  
atomining vodorodlari ketma-ket almashinadi:
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X *  X, * 
Hi(- C II2-CHj NO, ---' -  H j-си  NO,---- -  H,C C H , 4 NO,
t (X - c i, Br. I) X

Fotokimyoviy xlorlanganda nitrogunihdan u/oqlashgan vodorod 
atomlari ham altnashinadi:

hv
H,C-<-"rCHr NOj +Ch---- ►»!,• CH -CH, NO? ( HjC ( U . ( H, NO,

П  Cl
Faollashgan C=C Ьоцкца birikishi. Birlamchi va ikkilamchi

nitroalkanlar elcktronoakseptor (ГЛ ) o‘rinbosarlar bilan taollashgan
С С qô sh bog'i bor birikmalarga birikadi (Mixael reaksiyasi).

R RI I
R-CH f  HtC = C H - F A  •> R ^ C —CH2- C H rF AI I .

NO; N 0 2

ha = C0 0 CH3,a x :ii),C H 0 ,C N ,N 0 2  .....
Qaytarrsh. Nitroa kanlarni katalizatorlar (Pt, Pd. Ni) ishtirokida 

vodorod bilan qaytarganda birlamchi aminlar hosil boMadi:
Ni, Д, bosini __

R N02 + 3H2 ---- 1 ---- R —N l(2 » 2H20
Nkrobirikmalami kislotali nuihitda qaytarganda karbon kislotalar 

hosil boMadi.

Muhim vakillari
NitromcUm 101°C da qaynaydigan, suvda kam eriydigan, achchiq 

bodom hidli, rangsiz, zaharli suyuqlik. U sanoatda propanni 50-70% li 
HN( )3 bilan 400-700°C da bugk Га/ad a nitrolab olinadi.

•Nitrometan reaktiv dvigatellarda yoqilg‘i, nitroalkanlar va 
portlovchi moddalarni sintez qilishda xomashyo, polimei sanoatida esa 
erituvehi sifatida ishlatiladi. Nitrometanni xlorlab, trixlomitrometan 
(xlorpikrin) C C I3NO2 olinadi. Xlorpikrin dezinfeksiyalash uchun, g‘alla 
saqlanadigan omborlardagi kemiruvchilarga qarshi kurashda, turli 
sintezlarda qoMlaniladi.

NiiroeUm 114,8°C da qaynaydigan suyuqlik bo‘lib, gidroksilamin 
Va sirka kislota olishda ishlatiladi.

TetranitromcUin -- suvda erimaydigan, o'tkir hidli, rangsiz 
suvtiqlik boMib, sirka angidridga 100% li nitrat kislotani ta’sir ettirish 
bilan olinadi. U portlovchi aralashmalar va raketa yoqilg‘ilarida 
°ksidlovchi sifatida qo'llaniladi.
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Anri reaksiyalari - birlamchi va ikkilamchi nitroalkanlai |> Ж  
aldegid va ketonlardan nitrospirtlarning olinish reaksiyalari.

Nitroalkan bir yoki bir necha vodorod atomlari nitrogUr 1 
almashingan alkan hosilasi.

C-shakl yoki nitroshakl birlamchi yoki ikkil;in,c|J
nitroalkanning (automer shakllaridan bittasi.

()-shakl yoki anti-shakl - birlamchi yoki ikkilamc^L 
nitroalkanning kislotali muhitda hosil boMadigan tautomer shakllarid !̂ 
bittasi.

Savol va mashqiar

1. Nitroguruhning qutbli xaraktcri nitroalkanlaming xossalanJ 
qanday ta’sir ko'rsatadi?

2. C5H,|N( )2 tarkibli barcha nitroalkanlaming tu/'iiish 
formulalarini yozing va ulami sistematik nomenklaturaga binoan 
nomlang. Asimmetrik uglerod atomi bor nitroalkanlai 
stereoizomerlarining konfiguratsiyasini (R yoki S) aniqlang.

3. Pentanni 400-475WC da konsentrlangan nitrat kislota bilan цаi  
fazali nitrolaganda qanday mononitroalkanlar hosil boMishi mumkin?

4. Quyidagi nitrobirikmalaming .shqordagi eritmasiga xlor tn sir 
ettirilganda boradigan reaksiyalar sxernalarini yozing: a) nitromcianjj
b) 2-nitrobutan

5. Nitrit kislota bilan quyidagi nitroalkanlar orasida boradigan 
reaksiyalaming sxernalarini keltiring: a) 2 -nitrobutan; b) 2 -metil-l- 
nitropropan: d) 2-metil-2-nitropropan. Qaysi nitroalkan bilan reaksiya 
bormaydi? Nima uchun?

6 . Quyidagi nitroalkanlar qaytariIganda qanday birikmalar hosil 
bo'ladi? a) I-nitropropan; b) 2 -nitropropan; d) 2-m etil-2-nitropropan

7. Reaksiyalar sxernalarini oxirigacha yetkazing va mahsuloilarr1 

nomlang:

a)Н,С - (Н-СН, ч H ,C-CH 2- C H O )l- *  •
'■ - ‘ n o 2

OH 3HNOj(kons.) .b)-CH,N02 + 3H-CHO -r—--*- A ----- ------► H

Asosiy atamalar

WO



L g Nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishmaydigan, katalitik 
K^oenlanganda C4H 11N birikmani hosil qiladigan ( 4H.>NO> tarkibli 

K Jjan in g  tuzilishini aniqlang.
Wi 9 . Quyidagi nitroalkanlaming qaysilari aldegid va ketonlar bilan 
■ Lj reaksiyalariga kirishmaydi?

N()2

* . CH2-NO2 b) !(,C -C — CH-CHj d) H,( - i  H - t lb-< Hi
CHjCH) N0*2 ,

СНз
с) H iC-C-NOj d) (H jt'bC -C H -t ’H,

CHj N(>2

10. Reaksiyalar tenglamalarini yo/ing
Cl2, Oil

a) nitroetan ( l2, hv b) (C l Д О  H NO,

CH2 ( H C N

CUjC’HNOv



18-BOH. A M  IN  L A R
Aminlar ammiakning vodorod atomlari uglevodorod radikallari 

(alkil guruhlari) ga almashingan hosilalaridir
18.1. Sinllunishi, nonilanishi, izomeriyasi

Aminlar molekulasidagi alkil guruhlarining soniga qarab birlamchi 
(IK ikkilamchi ( II)  va uchlamchi (III) aminlarga, amino ?uruhning soniga 
ko‘ra esa mono-, di-, tri- va poliaminlarga boMinadi f

R — N H t R — N H - R ' R - N - R '
I II HI

Aminlar to'yingan (IV ) va to'yinmagan (V .V I), ochiq zanjirli (|. 
V I) va halqali (V II- IX ) boMadi:

Л  R l к
C„H,nM- N  , , > '= ( .  R' R2- C 5 C - N (

R '  R ’ ' R ’ K'
IV  V VI

(R. R\ R 2. R 3. R4 I I  yoki alkil)

a '  v 4 со"'"
R 3

VII V III IX
Ratsional nomenklaturaga binoan alifatik aminlaming nomlari a/<>t 

atomi bilan bog'langan uglevodorod radikallari nomiga amin so'/ini 
qo'shish bilan hosil qilinadi:

CH 3-NH 2 CHj-NH-CH >-CH2-CHi (C2Hs),N 
metilaniin metilpropilamm trietilamin

IUPAC nomcnklaturasiga binoan aminlami nonlashda “amin»' 
old qo‘shimchasi uglevodorod nomiga qoshib aytiladi:

CH, NKb
* 1 ...1HjC— CH2- -C’H2—N H 2 CH—

1 -aminopropan l-ainino-2 -metilpcntan
"Chemical Abstracts”  jurnali aminlami nomlashning yangi. jillla
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qtilay ti/imini kiritdi. Hu ti/imda aminlat spirtlardck nomlanadi, yani 
..olcv'odorod nomiga amin so‘zi qo'shiladi. 
l r  n i i2 c h ,
\\Я+СН2-СН 2- Nib n ii-C lfl-C H 2-CH9 IM CH7-CH2 ( ll'C H , -nh2 
fi-propanamin 2-butanamin 2-metil I -pentanamin

■ Azot atomi turli uglevodorod qoldiqlari bilan bog'langan 
ikkilamchi va uchlamchi aminlar alkanantinlaming Nalmashingan 
hosilalaridek nomlanadi. Hunday nomlashda azot atomi bilan bevosita 
bog'langan uglerod /anjii iinng nomi asos qilib olinadi:

........ . „  Vй »IIjC 'C I^ CIb-NH-C II, Н^ССНгСН;N (  Hj
N-metil-1 -propanamin N.N-dmictil I-propanamin

Diaminlar quyidagicha nomlanadi:
H jN -CH rCH 2-CH 2-N H 2 H2N-(CU>)o N11,

trimetilcndiamin,  ̂ geksametile uliamin
propandiamin-1,3 geksandiamin 1,6

Aminlarning tu/larini nomlash uchun aminlar nomidagi amin 
so'zini ammoni) so'/iga almashtiriladi va anion (xlorid, nitrat, sulfat va 
liokazo)ning nomi ko'rsaiiladi:

|CHj-NHi]Hr
mctilaimnoni\

( H j NHi 
C2II,

NO, |(CH3), N»l|,SO«7-
tiiinctilainiitoiuy

ctilmctilaiumoni) iulfati
nitrati

Alkilaminlaming tu/ilish izomeriyasi aminoguruhning uglerod 
zanjirida turlicha joylasliishiga, uglevodorod radikallarining tabiati va 
soniga bog'liq Masalan, C4H 11N tarkibli amin 8 ta i/omer 
(butilamin, ikkilamchibutilamin, izobutilamin, uchlanichibutilamin. 
tnetilpropilamin. izopropilmetilamin, dimetiletilamin va dietilamin) 
holida uchraydi. Metilpropilamin va dietilamin esa bir-biriga 
metamerdir.

18.2. Olinish usullari
/. Azot tutgan birikmularni qaytarish:
A. Nitrobirikmalar (nitrometan, nitroetan, nitropropan)ni nikel 

kat;ni/a|0rj ishtirokida, metanolda 40-50°C va 6*103-10103 Pa.da 
qaytarganda 92-98% unum bilan aminlar hosil bo'ladi:

R-NO* 4 3H2 -> R-NH, + 2H:0



В. Nitrillami Ni yoki Co ishtirokida IOO-IjW'C. va 0,1-10 M|»;i j 
katalitik gidrogonlnb; yudori untim hilan birlamclu am tnlar olinadi

К С ;N fH 2 — R CH NH -1’ *  R—CHj—NH, 
llitrii

Bu reaksiyada qo'shimcha mahsulot sifatida ikkilamchi atnimar 
ham hosil boMtidi: ‘ •r’

ft ,f i(in ;W i ПН

R-CH=NH f R  CH,-NH, “7777*' R “ CH- N~( H,~K — *-*• (R C lb ),N ll-NM̂
Ikkilamchi aininlarni olish uchun i/onitrillarqaytariladi:

Q (II]R- N *C : — —  R Nil <1 1 , 
i/onilril •' b‘‘

D. Oksimkvrni qaytarish. Oksimlarni I i AIM.4 vok i ctanolda natri) 
bilan qaytarganda, shuningdek, katalitik gidrogenlaganda birlamchi 
aminlar hosil bo‘ladi:
... 1 • IH'1' Д11

K-CH=N-OH ---—  -  R-CH--NII,
2. Sp irtlarn i aminlush (ammiakni spirtlar hilan alkillush). Spirtlar 

dcgidratlash katalizatorlari (A l,0 3, SiO:. Ih (),. alyuinosilikatlai. 
metallaming fostatlari) ishtirokida 300-500°C va I-2C MPa.da ammiak 
hilan reaksiyaga kirishib, birlamchi. ikkilamchi va uchlamchi aminlar 
aralashmasini hosil qiladi:

nu. ROH „  ROH 0 Vl
r -o h - h |o*' R-N|b ^ iM T  R-N"  ■ Й 7 Г  K N

'• л .i .Reaksiya ( jarayonida bir vaqtning o‘/ida aminlaming 
disproporsionirlani^i ham boradi. Bu usul bilan sanoatda metil- va 
etilaminlar olinadi:

2R-NH2 -► R.NH N11,
R,NI I +- R NH, — ft,N 4  NH3

2R,NH — R,N i R NH,
3. Galogen alkanlar n i aminlush (ammiak va aminlarni 

galogenalkanlar bilan alkillash).
(ialogenalkanlami spirtli eritmada, ammiak bilan bosim ostida 

qizdirganda aminlar aralashriiasi hosil boMadi (A.Gofman, 1849-yil)



ĝ fld̂ biyaning birinchi bosqichida alkil guruhining ammiak a/otiga 
birikishidan alkilammoniy tu/.i hosil bo'ladi Bu hi/ ortiqcha ammiak 
ia*sirida alkilainin va atnmoniy galogcnidga parchalanadi. Alkilamin 

^L|ogcnalkan bilan reaksiyaga kirishib, dialkilammoniy, trialkilamnioniy 
va nihoyat tetraalkilammoniy tuzlarini hosil qiladi. Ammiak mo'I 
0|inganda asosan birlamchi amin hosil bo'ladi

♦ 1  NHi(mo'l) 
к X f NHj — - — | К N1 1 11 X К NH2 * NH.,X

*- _ NHi(mo'l)
(R?NH2| X ------ R2NH 4- NH4Xr-N H 2 + R-X  —

r 2NH * R - X  — —  [R?NH] X
NHi (mo'l)

RnN+NH4X

R3N + R X --- [R4NIX
4. Birlamchi aminlar karbon kislota amidlarini ishqoriy muhitda 

brom bilan parchalab olinadi (A. Gofman, 18X1 vil):
II   Г

:-Hr
Br* NaOH , OH

R-C -N H , —  ---- ► K-C -N  —  1” LL—
<", A ft 4 B r - H '(- H 20 ) ()

qayta guruhlanish 
-Br ~ 0 = C= N ~R

izotsianat
n2o

R ~NH/ * COz

Qayta guruhlanish C-C va N Br bog'larining bir vaqtda uzilishi 
bilan sinxron boradi.

5. Aldegid yoki kctonlarni nikel ishtirokida ammiak va vodorod 
bilan bosim ostida qizdirganda birlamchi aminlar hosil bo'ladi:

X>
R - t f  + MH3\

H -H,0

NHi — —

R-CH=NH
imin

r -c= nh
r ‘
imin

H2/Ni

HVNi

R CH2~NH2

R-CH-NH, 
1 *

Bu reaksiyalarda ammiak mo'l olinadi. AKs holda aldegid yoki 
kcton hosil boigan birlamchi amin bilan reaksiyaga kirishib, ikkilamchi 
aminlami hosil qilishi mumkin.
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Karbonil birikmalardan ikkilamchi va uchlamchi aniin|ar 
quyidagicha olinadi:

•f f ,V.r . ' '
KNH? I II.  N ,A
i-.i .'»•
I .■( .1

RMH * H> Ni, A

) : i i  N il—R
ikkilamchi amin 

( I I  NR,/
uchlamchi amin

6 . Kaliy ftalimidini galogenalkanlar bilan qizdirganda N.. 
alkilftalimidlar hosil boMadi. Ulami 20% li xlorid kislota bilan 
gidrolizlab. birlamchi aminlar olinadi. (Gabriel sintezi 1887-yil):

,<)
С

/ -KX
\ 2lhO(H'*) ЛN- R --- =-------►/ o-C,,H4(COOH)2

R N H ,

О О
N-alkil ttalimidlarni gidrazinoliz qilganda (gidrazingidrat bilan 

qizdirganda) reaksiyaning ununii yanada oshadi (lug, 1926-yil):

N-R f N2H4
NH
I
Nil

i R N11

(> О

18.3. Fizikaviy xossalari, tuzilishi va spektral tavsifi. \ •■
Mctilamin, dimetilamin va trimctilamin suvda yaxshi eriydigan 

gazlar, qolgan quyi aminlar ammiak liidli suyuqliklar, yuqori aminlar 
esa suvda erimaydigan, hidsiz qattiq moddalardir. Ba’zi aminlaming 
fizikaviy doimiyliklari 2 1 -jadvalda keltirilgan.

Aminlar inolckulalararo vodorod bogManish hosil qiladi, a m m o  

N-H bog‘ O-H bog'ga nisbatan kuchsiz qutblangan!igidan aminlardagi 
vodorod bogManish alkanollardagi vodorod bog lanishga nisbatan 
kuchsizdir. Shuning uchun alkilammlar tegishli alkanollarga nisbatan 
past haroratda qaynaydi:

•j .. i. . >.i S- P* « •
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Ba ’zi aminlarning fizikaviy doimiyliklari
21-jcuival

Nomi

Mctilamin
Dimetilamin
■Tnnictilamin
Etilamin
Pietilamin
Trictilamin
//-Propilamin
A/-Butilamin
//-Pent i lam in
//-Geksilamin

Suyuqlanish 
harorati. V

Qaynash 
harorati." (’

Nisbiy zichligi.
A 20

-92,5 6,5 0,6620
-96 7,4 0,654
-124 3,5 0,6320
-80,6 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 0,763

*  R6“  16 л"
R —N ♦!!••• .

H* H*'

R
N *

,v
H

Aminlar ammiak sirigari uchida azot atomi bor uch qirrali piramida 
tuzilishga ega. A/ot atomi bilan uchta turli xil alkil guruhlari bogMangan 
(umumlashmagan elektron juftini shartli ravishda “to rtinchi o‘rinbosar” 
deb hisoblasak) uchlamchi aminlar. masalan etilmetilpropilamin ikkita 
optik faol enantiomcr (I va II) holida uchrashi lo/im Lekin bunday optik 
faol enantiomerlarni sof holda ajratib boMmaydi Chunki 
etilmciilpropilamin molekulalari inversiya natijasida I konflguratsiyadan 
I! kcnfiguratsiyaga va aksincha juda tez (sekundiga kokp marta) o‘tib 
turadi. Demak, umumlashmagan elektron jufti haqiqiy to‘rtinchi 
0 ‘rinbosar o4mini bosa olmaydi:

Й

I
R'

1
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J L  „  _ J= = s i. нч З л  
н ,< ^  V ^ ’C2HS b

I (1

Alkilamiiilaming IQ-spektrlarida C-N valent tebranishlari 1020. 
1220 sm ', N-ll bog'larga xos valent tebranishlar birlamchi alkilaniin|ar 
uchun 3380-3400 sm 1 va 3320-3360 ini 1 sohalarida kuzatiladi. PMR. 
spektrlarida aminlar N-H proton lari ning kimyoviy siljishi 8 1-5 ni.h. r ,j 

tashkil etadi.
Aminlar mass-spektrda spirtlardck parchalanishga moyil:

• e I • *. \ + ✓ 
R - C —  N~  ► R ~ C — M------- - R‘ »• X — Nl i  I '  4

1 Ц 1 M4 ( MR ) '

18.4. Kimyoviy xossalari

Aminoguruh -1-efFekt namoyon qiladigan o‘rinbosar bo lib, 
aminlaming kimyoviy reaksiyalari asosan shu guruh hisobidan boradi.

/. Asosligi. Alkilaminlar - kuchli asoslar sifatida ma'dan kislotalar 
bilan tuzlar hosil qiladi.

R —NH? < HCI -r—  -  [RN II;|C l ..
alkilitmmoniv

xlorid
e k 

Aminlaming tuzlari suvda emdigan. hidsiz kristall moddalar
bo'lib, ishqorlar ta'sirida aminlarga parchalanadi
[RNH)| Cl~ -» N;tOH ---- ► NaCI + [RN H jjO Il RNH2 + IbO

Aininlar l̂ yuis kislotalari (masalan, ni biriktirib, kompleks 
birikmalarni hosil qiladi:
if  R,N : +B1, ---► R3N : ---► BF, yoki R ,N -BF 3

Aminlar '.uvda eriganda оi. miqdorda ion li birikmalar (ammoniy 
asos lari) ham hosil boMadi:

R 3N: ' HOH -■ R3N: »-H -OH [R3NH] OH
trialkilammoniy

gidroksid
Aminlaming suvdagi eritmalari ammiakning suvdagi e r i t m a s i g a  

nisbatan kuchliroq asos xossalariga ega. A/.ot atomida elektron zichli; : 1



r allChalik katta Ixi'lsa amin shunchalik kuchli asos hisoblanadi. Alkil 
oiiriildari +l-eflekt namoyon qilib. a/ot atumidagi elektron /ichligini 
oShirgani sahabli alkilaniinlar ammiakka nisbatan kuchli asosdir. Ga/ 
fazasida va qutbsiz erituvchilarda aminlaming asos xossalari quyidagi 
tartibda kuchavib boradi:

RNH2 < R2NI1 < R,N
Suvdagi eritmalarda esa bu tartib quvidagicha:

R3N < RNH2 < R?NH
Suvdagi eritmalarda uchlamchi aminlarning birlamchi va 

ikkilamchi aminlarga nisbatan kuchsiz asos xossalarini namoyon 
qilishiga sabab solvatlanish effektidir. Uchlamchi aniinlarda a/ot atomi 
atrofidagi fazo alkil guruhlari bilan band bo'lganligidan erituvchi 
molekulalarining azot atomidagi musbat zaryadni barqarorlashtirishi 
qiyin. Gaz fazasida esa crituvchi yo'qligi sababli uchlamchi aniinlarda 
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. Ulaming kislota xossalari 
ishqoriy metallar va mctallorganik birikmalar bilan reaksiyaga 
kirishganida namoyon bo'ladi:

2RNH 2 f  2Na — 2 RNHNa + H2

R2NH t  R’Li — R2N Li * + R'H
I  R2NH f  CHjMgBr — CIL, + R2NMgBr

Hosil bo'lgan tuzsimon amidlar suv ta'sirida gidrolizlanadi 
R,N Li * + HOH — R3NH + LiOH

3. H lcktrojil reagenllarning ta’siri. Aminlar kuchli nukleoftllar 
bo'lganligi uchun turli elektrofillar bilan reaksiyaga oson kirishadi

A. Atsillanishi. Birlamchi va ikkilamchi aminlar karbon kislotalar, 
ulaming angidridlari, xlorangidridlari yoki murakkab etlrlari bilan 
qizdirilganda atsillanib, N-almashingan amidlami hosil qiladi.



J *RN U 2 C l—C ^ ------► RNH ( ^  i HC I
R' R

N-ulsilalkiLunin

' > °R^NH ь Cl—C ^  ----- ► RiN- ( * HCI
R' S R'

N-atsildialkilai lin
В  N itrit kLslotaning ta 'siri. Hirl imchi, ikkilamchi va uchlamchi 

aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga kirishadi. Birlamchi 
alkilaminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishganida spirtlar, azoi va 
suv hosil bo'ladi. Rcaksiya bcqaror alifatik diazobirikmalaming hosil 
boMishi va parchalanishi bilan boradi. Nitrit kislota erkin holda 
iichramaganligi sababli u rcaksiya jarayonida natriy nitritning suvdagi 
eritmasiga ma'dan kislotaning suyultirilgan eritmasini ta sir ettirib hosil 
qilinadi. Bu rcaksiya birlamchi aminlar ucluin xos boMgan silat 
reaksiyasidir:
R—c h 2nh 2 ■« o = N —o il i NaN° ^ HCI>

I /

- IM >
R —Clb—N=N

hei|aror dia/ль 
hiriknia»ti

----R — CH I Cl -  R —CHiOH-Hv. I
Ikkilamchi aminlar nitrit kislota bilan reaksiyaga kirishgandi 

nitro/aminlar hosil bo'ladi:
(NaNO-» + HCI)R2NH  ̂ <>=N—OH ----- =-----^  r 2N -N = 0  + H2()

Bu rcaksiya aminoguruhning uniumlashmagan elektron jultiga 
nitrit kislotadan hosil boMadigan nitrozoniy-kationning hujumi bilan 
boshlanadi:

+ ♦
()= N —OlI s- 1Г ^  l l2C)—N = 0 N=() + IbO

R2N-H 4. N=0 R2NH-N=0 - ^ r-  R2N~N=0 f H4
, Nitro/aminlar suvda erimaydigan. kuchsiz asos lard ir.

Uchlamchi aminlar nitrit kislota ta’sirida faqat protonlanadi vi 
suvda eriydigan tuzlar hosil bo'ladi.

D. Nitroniy tuzlarining ta'siri. Aminlar nitroniy tuzlari bilan 
nitrolash rcaksivasiga kirishadi:

R-NH2 + |N0 2)nF4---- ► [rN H 2NO,|BF4 5̂=^ R-NH-NOi + HBK,
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E. Galogenlarning ta s iri. Birlamchi va ikkilamchi aminlar 
|,uChsiz ishqoriy muhitda galogen lar bilan N galogenaminlartn hosil
q ila d i:  r

Na2C03 H20 X2
KNJb ♦ ^  R-N H -X R-N X j

N-xlor-, N-brom- va N-iodaminlar ancha bcqaror modda lard n l;tor 
leaksiyaga shiddatli kirishadi va N-ftoraminlar maxsus usul bilan
olinadi.

i F. Oksidlanishi. Peroksidlar (HOOH, ROOM, ROOR) bilan 
vumshoq sharoitda oksidlaganda ammlaming N-oksidlari hosil bo’ladi. 
Birlamchi va ikkilamchi aminlaming N-oksidlari gi^rpksilamin 
hosilalariga qayta guruhlanadi:

R r  R
к ч  HOOH \ f  tiN— fl'T T T T ^  N — H ---► N *OH

♦
R3N ♦ H O O H ---- K,N O’* * H20
Qattiq roq sharoitda oksidlaganda imin lar hosil bo'ladi

R-CH.NHi
[O] lift*.; #>>/

R-CH=NHR-CH2NH2 
kation-rad ika

Iminlar suvli muhitda gidrolizlambl aldegidlami hosil qiladi 
R -CH=NH + HjO --■* R ЧЛЮ  

Demak, alkilaminlami oksidlab, karbonil birikmalar va karbon 
kislotalar li olish mumkin

G. Oltingugurt (VI)-oksidning ta'siri. Aminlar SO? bilan donor- 
akscptor komplekslami hosil qiladi. Birlamchi va ikkilamchi 
aminlaming bunday komplckslari N-sulfon kislotalarga aylanadi

R R4 R4
№ + SOj /N:'*  S° i  * /N S° lH

r '^m R' h -;o R'
L ii.uiii ‘t 1 i • , 1 ,/j

Muhim vak illari m,
Metilam in - suvda yaxshi criydigan, o'tkir hidli, rangsiz gaz 

bo'lib, bo4yoqlar, dorivor va sirt faol moddalami sintez qilishda 
^hlaiiladi. U sanoatda vodorod sianidni katalitik gidrcgenlash bilan 
°linadi:
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11 CN f 21b kat, л CHjNH2

Dimetilamin - suvda yaxshi eriydigan, had bo у hidli ga/ bo 
ammiakni metanol bilan katalitik alkilUtb olinadi:

CH,OH ♦ NI I3 A12Q3; 450 °C  
bosim CHv-NIb ♦ (CH,)2NH f ( ( i i ;);N

silatKlaDimetilamin kauchukni vulkanlashda tezlashtirgich 
erituvchi lar (dimetilformamid) va dorilar olishda qoMlaniladi.

Trimetilainin bo4yoqlar va dorilar ishlab chiqarishda qoMlaniladi.
Etilam in ~ to‘qimalarni bo'yashda, tibbiyotda, rakcti 

yoqilgMsining komponenti sifatida ishlatiladi.
Trietilam in - aminlarga xos liidli, rangsiz suyuqlik bo lib, 

sanoatda ammiakni etanol bilan katalitik alkillab olinadi:
kat, A (C 2H5)xN » 3H20

U organik sintezda xomashyo, erituvchi va asosli katalizator 
sifatida ishlatiladi.

Etilem liam in I17°C da qaynaydigan, ammiak hidli suyuc|lik 
boMib, dixloretan va ammiakdan olinadi:
C I-C H 2—CH2- -Cl -♦*4NH3 -7 — r ; ;|12N—n i l —с I I , - Nll2 ♦ 2NII4C I

Undan sin faol moddalar va fungitsidlar olinadi.
Geksametilemliamin 42°C da suyuqlanadigan, suvda eriydigan 

kristall modda. U sanoatda adipin kislota dinitrilini katalitik 
gidrogenlash bilan olinadi: rjrH* r, •

N aC -(C H 2)4-CsN  + 4H2 — l l2N (C H 2)6-N H 2
Undan poliamidlar va naylon sintetik tolasi olinadi.

18.5. To‘rtlamchi animoniy tuzlari va asoslari
To'rtlamclii ammoniy (tetraalkilammoniv) tuzlari - ammoniy 

ionining to'rttala vodorod atomlarini alkil guruhliriga almashingan 
hosilalari boMib, uinumiy formulasi R4N*X .

Tetraalkilammoniy tuzlari uchlamchi aminlami g a lo g e n a lk a n la r  

bilan alkillab olinadi:
► i *.4 
f 1: ' KjN: + R X 1 6*R»N R X| K„N'X"

Bu tuzlar suvda yaxshi eriydigan. rangsi/ kristall moddalat bo lib. 
Ration telraedrik tuzilishga ega:

I г

To‘rtta turli xil guruh bilan bogMangan to'rtfamchiuiZot atomi bor 
tetraalkilammoniy tuzlari optik faol konfiguratsion enantiomerlar holida 
uchraydi.

Masalan:
C,Hr izo

\  + cr
C2H, - N —  CM,

.Cjfy-izo
Cl , /

H,C— N - C ?H,
C4H9-1/.0

( ) va (-) elili/obuliliznpropilmotilammoniy xUiriJi
СгЛ,

\ + l
H2C=CH-CH2- N — CH}

r« / ■ *
11 (( ■ —  N -—“CH2-<'H =( H, 

• СН?--С6Н,c6H5 CH2 

(+) va (-) alii ben/iltenilmetilummoniy xloridi
Demak, bunday tuzlarning azot atomi xiral markaz bo la oladi
Bir yoki bir necha uzun zanjirli (C4-C|2) uglevodorod radikallari 

bor to‘rtlamchi ammoniy tuzlari sirt faol xossalarga ega bo‘lib, organik 
erituvchilarda eriydi. Shuning uchun ular fazalararo katalizatorlar 
(masalan. nukleofil almashinish reaksiyalarida reagentlardan birini 
qattiq yoki suvli fazadau organik fazaga ko'chirish uchun) sifatida 
ishlatiladi.

Tetraalk if galogenid Lirga Ag2() yoki tctraalkilsulfatga Ba(()H)? 
ta'sir ettirilsa tetraalkilammoniy gidroksidlari (to‘rtlam;hi ammoniy 
asoslari) hosil bo'ladi:

2 R4N X н Ag2Q + H20  2R4N O lf + 2AgX
I ..........IM'

Tetraalkilammoniy gidroksidlari o'vuvchi natriy yoki kaliy singari 
kuchli asoslar bo’lib. ulardan ba'zilarini kristall holida ajratib olish 
roumkin. Tetraalkilammoniy gidroksidlari suvdagi eritmalarida to'liq 
•onlangan bo'lib. kuchli ishqoriy muhitga ega

■ > i l
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Tctrametilanunoniy gidroksid) , qizdirilganda (rimctilamin Vi| 
metanolga parchalanadi (A. (iofman, 1881-yil):

( , H3

11 ' Nj-CH] I O H ---—  (<*lhhN * CHjOH
СИ3

Uglevodorod radikallari murakkabrok tu/ilgan to'rtlamchi 
ammoniy asoslarining Gofman bo'yiiha parchalan shidan uchlamchi 
amin, alken va suv hosil boMadi:

И H H
)  = C 4 '

H <NH, C?U'  1 1 1i- 3

Bu rcaksiya hN2-mexanizmi bo‘yicha regiosclcktiv boradi.
Ba’zi tctraalkilammoniy gidroksidlari organik crituvchilaida 

erigani uchun organik rcaksiyalarda katalizator, shuningdek. suvsiz. 
titrlashda analitik reagent sifatida ishlatiladi.

18.6. Am inlam ing N-oksidlari
Aminlaming N-oksidlari - uchlamchi aninlarning N () 

semipolyar bog tutgan hosilalaridir. Ular uchlamchi aminlaming IK ); 
bilan neytral inuhitda oksidlab olinadi:

R,N +' 11Д — R3N* О н H2O
Aminlaming N-oksidlari kislonxl atomidagi manfiy zarvad 

hisobidan uchlamchi aminlardan ko ra kuchsizroq asos xossalariga ega 
boMib, suvda criydi. Ular kislotalar bilan barqaror kristall tu/larni hosi 
qiladi:

♦
r,:;

Aminlaming N-oksidlari quyidagicha atsillanadi: 
(НзСЬЙ-О (CH3C0)20  —  [(C’H3hN-(X (K  II*] —

-  KCHO2NCOCH3I ♦ CHjO

Amihlamrfig'4 N-oksidlarini qizdirganda a lm a s h in g a n  
gidroksilaminlai (Mayzenxaymer qayta guruhlanishi) yoki a lk c n la r  
(Koup qayta guruhlanishi) hosil boMadi



ft R\+ - R — N—О/
80-l65°C. NaOH N OR*

R

r 2n — О 80-!50°C:
н To

K '7l Л  ^ N H , 
CHj

-•-*» к '2с:=» H7 * k ,nom_____________ _ , A  AK',l
cHjCMr 'j

R = Aik, Ar; R 1 ( CH(C’J U 2, С H2CH CH ,
Aminlaming N-oksiillarini katalitik gidrogenlaganda uchlamchi 

aminlar hosil boMadi:

V  R3i4-6 + H2< Nl*ek̂ » R,N ♦ U2C>

Aminlaming N-oksidlari polimcrlanish ingibitorlan, sellyuloza 
erituvchilari. shuningdek. kosmetika va atir-upa mahsulotlari olishda sirt 
faol moddalar sifatida ishlatiladi

18.7. Knaminlar
* 5̂ l« •

Barqaror enamin (vinilamin)larning tuziiishini quyidagi umumiy 
formula bilan ifodalash mumkin:

J  •’ 1

Bu yerda: К va К 1 H yoki alkil
R ; Д

C= c -N
R R2, R* va R4 alkil

A/ot bilan bogMangan vodorod atomi bor enaminlar bcqaroi 
bo'lib, tcgishli iminlarga qayta guruhlanadi:

R

\\
<C=C—N

Vn 3
R R

R
—C=N~*R 

I IR‘ h к
Knaminlar aldegid va ketonlarga kislotali katalizatorlar ishtirokida 

ikkilamchi aminlami ta sir ettirish bilan olinadi*



,о к
к-аь-cf + iin'  - 

r ' V

R2 RJЧ /
N

R-CHi-C-R1
OH

R ч Ж
II ,N

<:=с + нэ °
R V

Shuningdek, cnaminlami amidatsctallar va faol metilcn guruhi l>0 
hirikmalardan ham olish mumkin:

• 2 n u  H3 i>2 R-1
♦ 2 ROII

R- ,0R R
' n -ch  + H,C

r '7 OR R3

k;  , k
^N—CH' '

« ' R ’
Enaminlar rangsiz suyuqlik yoki kristall moddalar bo'lib, ularninj. 

molekulasidagi azot atomining umumlashmagau elektron jufti bilan 
qo‘sb-bog‘ning л-elektronlari tutashish hosil qiladi:

R2 . '  N.
'

< N4 b j'/  ''R 4 

»■' \
Enaminlarning barcha muhim reaksiyalari qutblangan C-C bog\ 

hisobiga boradi. Knaminlar alkilaminlarga nisbatan kuchsiz asos lar 
bo4lib, turli elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishadi Ular 
ma'dan kislotalar bilan ammoniy tuzlarmi hosil qiladi. Bu tuzlar suvdagi 
eritnialarida karbonil birikma va ikkilamchi aminga gidrolizlanadi:

П+

Kn X r  MX 4  * 
R R

R N.
/

R-C-C^A R

R

R
R ,oIbO I //

X — R-<-<\ f
II R

H?N
R

Knaminlar galogenalkan yoki boshqa alkillovchi reagentlar 
ta’sirida P-alkillanadi. C-alkil mahsulotlar esa suvdagi eritmada oson 
gidrolizlanib, alinashingan karbonil birikmalarni hosil qiladi:

rf
f

к

« V R
/ n " r J1 !V

\ 
/ 

2

4
R

R-C -CT l \  
R l  R

НтОX R-C - iI
R 1

h 2n
R

R

Demak, quyidagi sxema bo'yiclia boradigan reaksiyalar yordanuda 
karbonil birikmalardan almashingan karbonil birikmalarni sintez qilish 
mumkin:
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Karbonil birikrna
HjO . *•

dialkilamin cnamin galogcnalkan
C-alkil mahsulot

•— almashingan karbonil birikma + dialkilamin tuzi.
Bu reaksiyalar Stork reaksiyasi deyiladi. Enaminlar organik 

sintezda keng ishlatiladi.

Amin - ammiakning bitta, ikkita yoki uchta vodorod atomi alkil 
guruhiga almashingan hosilasi.

Im inlar - aldegid va ketonlar bilan ammiak va birlamchi aminlar 
orasida boradigan reaksiyalar mahsulotlari.

To'rtlamchi antinomy yoki tetraalkilammoniy tuziari - 
amnioniy ionining to‘rttala vodorod atomi ham alkil radikallariga 
almashingan hosilalari.

Gabriel sintezi - ftalimidni alkillashda hosil boMadigan 
N-alkilftalimidni gidrolizlash orqali birlamchi aminlaming olinishi.

Savol va mashqlar
1. Birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) diikkilainchi butilneopentilamin; 0 N-etil-2-metil-2-butananiin;
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 uchlamchi aminlaming 
tuzilish formulalarini yozing va ulami nomlang.

}. Quyidagi birikmalar qaytarilganda qanday aminlar hosil bo'ladi?
a) nitroetan; b) 2 -nitropentan; d) propannitril; e) butilizotsianid;
f) atseton oksimi; g) propion aldegid oksimi.

4. C4H 11N tarkibli aminlaming qanday optik izomerlari bor?
5. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil bo'ladigan arninlami 

nomlang:

Asosiy atamalar

b) C4H9-C^ + C2H5NH2 + H2 
H Л, bosim
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d) HjC-C -CW2-CH| » N11, i ll2
ll z(

e) Br- (C H2)- B r i 2KCN —— - Л
6 . Olli xil usul bilan (tegishli niiril, kislota amidi, aldegid, spjn 

oksim va galogcnalkandan) I-propanaminni sintez qiling.
7. (Vzgarishlami amalga oshiring Oxirgi inahsulotni nomlang.
a) etilen----- ► {,4-butandiamin

8 . C6H|sN modda kuchli kislotalar bilan tu/lar hosil qiladi, nitrit 
kislota va sirka angidridi bilan reaksiyaga kirishmaydi. Uning PMR. 
spektrida ikkita singlet 6 1 ,0  m.h., 6  2,15 m.h. m ay don i (la intensiv lik 
nisbati 3:2 kabi signallar bor. Dastlabki moddanmg tuzilishini aniqlang.

9 C3H*)N tarkibli birlamchi va ikkilamchi aminlarga: a) CHjBr,
b) /i-C*H7Li, d) (СНзСОЬО, e) C2Hs-<'OCI ta'sn ettirilganda boradigan 
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

1 0 . C4H||N tarkibli optik faol suyuqlikning vlorid kislota bilan 
reaksiyasidan C4H|2NCI modda hosil bo'ldi, nitrit kislota bilan 
reaksiyasi natijasida esa gaz pufakchalari ajraldi Dastlabki moddanmu 
tuzilishini aniqlang.



19-BOB. ELEM EN TO RG 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 
formulasi 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 isldami 
amalga oshirdi. Dimetilarsin xloridi (kakodil xloridi) ga karbonat 
angidridi muhitida rux metali ta’sirida tetrametildiarsin [(СНз^Ав-О- 
As(CHj):] oldi. 1849-yilda uning shogirdi Frankland etilrux iodidini 
sintez qildi:

C2H51 + Zn -► C2HsZnI
I,-; 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 ulaming izomerlarini sintez qildilar.

1899-yilda fransuz olimi P. Barbe, A.M. Zaytsev sintezlaridagi 
Zn 6 ‘miga Mg elementini ishlatib, yangi yutuqlarga erishdi. 
Magniyorganik birikmalar asosida sintezlami amalga oshirib, 
olatnshumul kashfiyotlar qilgan olim Barbening shogirdi V. Grinyardir.

Bir valentli metallar sof, ikki va undan ortiq valentli metallar esa 
sof va aralash metallorganik birikmalami hosil qiladi:

CH3Na; (CHj^Zn; CHjZnBr.
Oraliq elementlar (temir, kobalt, nikel, mis, marganets. xrom, 

vanadiy...) to'vinmagan uglevodorodlar bilan kompleks birikmalar hosil 
qilsa, halqali uglevodorodlar bilan “  sendvich' 1 (inglizcha-.tam/H'/c/i- 
buterbrod degani) tipidagi birikmalar hosil qiladi, ya’ni faqatgina 
lokallashgan a-bogllar emas, balki delokallashgan a-, n-bog‘lar tizimini 
hosil qiladi. Masalan, 300°C haroratda siklopentadiyen bug‘i temir 
kukuni ustidan o‘tkazilganda ferrotsenni hosil qiladi. Bu birikmada Fe2t 
kationi ikki tomondan ikkita siklopentadiyenil anionlari bilan 
koordinatsion bog* hosil qiladi. Shunday sendvich lardan 
siklopentadiyenil-marganetstrikarbonili (tetraetilqo‘rg‘oshin o‘miga) 
motor y*»qilg‘ilariga qo shiladigan antidetonator sifatida ishlatiladi. 
Elementorganik birikmalar nazariy va sintetik kimyoda, ayniqsa
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kimyoviy texnologiyada muhim o‘rin tutadi. Ulaming ko'pchiligj |a . 
reagentlar, maxsus katalizatorlar va samaradorligi yuqori bio|ac)| 
moddalar sifatida qoMlanilmoqda.

2 C$11* + Fe' (C 5lls )2 l;e * I l2

4 - Д
v #„7
Feж

Ч ' - V
fcrrotscn

CC

Mu
0 ( \  "CO.

<’« I

siklopentadiyenil- 
marganctstr i к arbon i li

19.2. Litiyorganik b irikm alar
Llementlar davriy sistemasidagi birinchi guruh elementlaridan 

Ag, Cu, Au juda qiyinchilik bilan. ishqoriy inctallar osonlik bilan 
inetallorganik birikmalar hosil qiladilar. Bular orasidan litiyorganik 
birikmalar alohida ahamiyatga ega.

Bugungi kunda litiyning R-Li \a Аг-Li kabi birikmalari keng 
qoMlanilmoqda. Metillitiy, etillitiy va arillitiylar odatda qattiq moddalar 
boshqa alkillitivlar suyuqliklardir. (Jlar alkanlar, sikloalkanlar, ben/ol, 
efir kabi erituvchilarda barqaror critinalar hosil qiladi. Litiyorganik 
birikmalarni turli 'jsullar bilan sintez qilish mumkin: 

a) alkilgalogenidlardan: '
C2H5CI f 2 Li C2HSU  + Li( l
b) simoborganik birikmalardan:
Hg(C3M7h > 2 L i -> Mg f 2 C 1H7I j

d) almashinish reaksiyalari bilan
C6H5Br i CH ,Li C6H5Li + C H Jir
Murakkab tuzilishli litiyorganik birikmalar RLi va diycr 

uglevodorod-larining o‘zaro ta’siri natijasida olinadi. Hosil boMgan 
alkillitiy yangi izopren niolekulalari bilan reaksiyaga kirishib, yuqoi 
molekulyar birikmalar (YuM B) hisoblanadigan stereospetsifik izoprei 
kauchuklari hosil qilishda faol qatnashadi:
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Н2С—С—СИ—СМ2 н С4Н<Дл — ► С Jtg СН7 C=CH-C’Hj-l i 
СН, сн ,

Barcha Kl.i birikmalari havoda oson alangalanadi, suv va spirtla 
ta'sirida parchalanadi:

f CH j Li f H O H — CIL, + Li OH
?1 CMIsLi + CH,OH —  C all* 4 CH jO  I i

R-Mg-X (X-galogenlar) tipidagi birikmalar II gumh 
elemcntlarining organik birikmalari orasida juda muhim ahamiyat kask 
etadi. Bu birikmalami chuqur o'rgangani va ularni fco*p sonli sintc/larda 
qoMlagani ucluin V. Grinyar 1912-yilda Nobel mukofotiga sa/ovor 
boMdi. Uning sharafiga bu birikmalar (irinyar reaktivlar deb ayliladi 
Magniyorganik birikma (MgOB)lar havosi/ joyda quruq efir yoki 
tetragidrofuran (TGF) muhitida alkilgalogeuidlarga niagniy metak» 
ta’sir ettirib olinadi:

ЛR-X + Mg 4 (C2H5M > ----<C?H5bOMg
X

Reaksiya inagniy sirtida С -X - bog" mi uzilishi va unga 
magniyning birikishi bilan boshlanadi. Bu reaksiyalarga iodalkanlar eng 
faol, xloralkanlar esa qiyinchilik bilan kirishadi. Ftoralkanlar bu 
reaksiyaga umuman kirislimaydi. Grinyaming fikricha, MgOB uing ctu 
muhitida olinish jarayonida quyidagi tu/ilishdagi oraliq modda 
molekulasi hosil boMadi:

Sof magniyorganik birikmalar amalda keng qoMlanilmaydi I lar 
eritrnada Grinyar reaktivi bilan termodinamik muvo/anatda boMadi va 
efir muhirida osonlik bilan assotsiatlar hosil qiladi:

19.3. Magniyorganik birikm alar

C 2H5 MgX

/ ° \C ,H , R

(C 2HsMgCI)2 — - (C ,H ,)2Mg ♦ MgCI2

2 R - M g - C l

(C 2H,b<> Cl CXC2Hsh
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Efir eritmasidan bu moddalami ajratib olish qiyin boMgani Uĉ  
erituvehi sifatida dioksan ishlatiladi. Chunki dietihnagniy dioksan^ 
yaxshi eriydi va magniy galogenidi bilan Grinyar reaktivi cho‘kma„H 
tushadi. Keyingi tadqiqotlar bunday assotsiatlar hosil qilish uchun 
muhiti afzalroq ekanligini isbotladi. MgOB juda faol reagent boMgan 
uchun havodagi kislorod, nainlik va hatto karbonat angidridi b i|arj 
reaksiyaga oson kirishadi. Shuning uchun ularning sin;:ezi azot yoki inCr 
gaz muhitida amalga oshiriladi. MgOB lar juda beqaror boMgani uchun 
eritmadan ajratib olinmaydi va bevosita tajribadan oldin sintez qilinadi 
MgOB havo tarkibidagi kislorod va karbonat angidridi bilan reaksiyaga 
oson kirishib, peroksid, alkanol va karbcn kislotalarini hosil qiladi:

RMgCJ + 0 2 
alkilmagniy 

xlorid

CH3MgI + C02 
metilmagniy 

iodid

ROOMgCI H i m  ROOM + MgCl2 

+RMgCI
2HOH2ROMgCI 

0 = C-O M gi + HX 
CH,

2ROH + 2 M g (O H )C I 
CH3COOH + M g(X )l

Magniyorganik birikmalar tarkibida harakatchan vodorod atom 
tutgan barcha organik reagentlar bilan reaksiyaga shiddatli kirishadi. Bu 
reaksiyalar natijasida ajralib chiqqan metan gazi hajmini oMchab, 
reagent tarkibidagi harakatchan vodorod atomi tutgan guruhlar sonim 
osonlik bilan aniqiash mumkin:

t CH4 +
► CH4 +
► CH4 +

► CH4 +

► CH4 +

Grinyar reaktivining atsetilen va siklopentadiyen bilan reaks iya la ri 
alohida ahamiyat kasb etadi.

CHjMgCI CHi MbCI
H-C=C~H — ---► H -C SC —MgC'l — ■ Cl^g-C=C-MgCI

CH3MgBr

Г+ нон 
+ c2H5OH - 
+ R-SH •

+ r- n h 2 -
+ R-COOH '

Mg(OH)Br
Mg(OC:H5)Br
M g(SR)Br
M g(NHR)Br
Mg(OOCR)Br

magniy xlorid 
atsetilenidi

dimagniy xlorid 
atsetilenidi
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Grinyar rcaktivi S, Sc, Tl, As, NO, KNO, N(K4, metallarning 
tuzfari bilan ham reaksiyaga kirishib turli-tuinan birikmalami hosil 
qiladi

JTH3
OI,Mgl : S --- i HOH- CH.SH + MgfOHH

Mgi
MgOB lai karbonil birikmalar bilan reaksiyaga kirishib har xil 

spirtlar hosil qiladi. Reaksiya nukleofil o'rm olish mexani/nn bo'yicha 
am i ga oshadi. Rcaksiya ucluin chumoli aldegidi olingaida birlamchi, 
boshqa aldcgidlardan ikkilamchi, ketonlardan esa uchlamchi spirtlar 
hosil bokladi(2 IX-bctga qarang)

Magniyorganik birikmalar karbon kislotalaming angidrid lari, 
xlorangidridlari va murakkab efirlari bilan ham reaksiyaga oson 
kirishadi:

<> c h , c h ,
a) R Г +CH,MgCI— ► R-f-O M gt'l---► R -( =0 ♦ CH,MrCI

C l -m**'1»
CHj CH,

— ► R ( -OMgj’l- iM L  R-C-OH i Mg(OM)CI 
Г  CHj CHj

■О V " 1
b) R~“C + ( H3MgCK—  R-C-OMg< I ---*►« C=(> fMg(()H)C’l

NOCH3 OCHj
Magniyorganik birikmalarning kislota amid lari bilan reaksiyalari 

dastlab amiddagi faol vodorod atomlari, so ngra karbonil guruhi 
hisobidan boradi

О СНз
E R - (£  - CHjMgChj r.^  K-C=() > CH.MgCI---- R С OMgCI

n h 2 4 NHMgCI NHMgCl
CHj , CH, „

R C-OMgCI R-C=0 « Mg(OH)Cl • Mg(NH2K I
NHMgCI

(irinyar reaktivlari kislota nitrillari bilan reaksiyaga kirishganda,
I  dastlab keton va so‘ngra spirtlar hosil qiladi:

Ж  CilfsMgCI f  ---► / ( ) \  Mgt'i ♦ С Л
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R —C=N + CHjMgCI R-C N -M gC I_M g (04 )C |"- R~C = n h 
CH3 CH,

R-C=NH
CH3

I
CH3

MgOB etilen oksidi bilan reaksiyaga kirishganda ixtdikal 
ikkita uglerod atomiga oshgan spirtlar hosil boMadi:

Grinyar reaktivi galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirisligand  ̂
oddiy va murakkab tuzilishdagi uglevodorodlar hosil qiladi:

R - X  + CHjMgCI — C H j- R  + Mg(X)CI 
MgOB lar boshqa elementorganik birikmalar sintezida hyni 

ishlatiladi:

MgOB mo‘l miqdorda isMatilganda, simotning to'liq 
almashingan hosilasi olinadi:

2 CHjMgBr + HgBr2 -» 2 MgBr2 + (CH^Hg 
Simoborganik birikmalar esa fungitsidlar (lotincha fungus - 

zamburug' degani) sifatida ishlatiladi. Etilsimob xloridi - C2H5HgCl 
(granodan) bilan dorilangan dukkakli o'simliklar urug'i ekilgandan 
keyin har xil kasalliklarga chalinmaydi va unib chicqan o‘simlikning 
o‘sishi tezlashadi.

Uchinchi guruh elementlaridan bor, alyuminiy, galliy, trdiy va 
talliylar uch xil monomer birikmalar (RM X2, R2MX va R 3M) hosil 
qiladi. Bular orasida bor va alyuminiyning hosilalari juda katta 
ahamiyatga ega. Alyuminiyorganik birikmalar (A lO B) tarkibidagi 
metalining gidridh, galogenidli hosilalari {RA IH2, R;AIH, RjA'* 
RAICI2, R2A1CI, Li[A IH4], Li[RA lH3], L i[R 2AlH2],‘ L i[R 3AlH]. 
I^ifR^Al]} juda ko‘p ishlatiladi. Quyi alyuminiyalkilkr (R  = CH3, CjHsl 
o‘ta yuqori reaksion qobiliyatiga ega bo'lib, havoda oson a lan g a lan a ih -  
Ular beqaror boMgani uchun oson dimerlanadi va barqaror birikniaga

rt-C3H7OH

CHjMgCI + HgCI2 — MgCI2 + CHjHgCI
sulema

19.4. A lyum iniyorganik b irikm alar

o‘tadi:
2 AI(CH3)3 А12(СН3)б



ftjvncrlarda uch markazli delokallashgan a-bog" hosil boMadi va undagi 
l̂ aksion markaz hisoblangan alyuminiy atomi monomerga nisbatan 
^rjiihuiadi. Demak, ЛЮВ ning dimer va poliinerlari monomcrlariga

nisbatan tennodinamik barqarordir
1 H

H\ 1

H,c\
A\s A l

n31/ \  /  4<:Hj
н ^ Г н

H

Alkilalyuminiylar yuqori reaksion qobiliyatgii ega bo'lib. suv, 
spirt, kislotalar va karbonat angidridi bilan reaksiyaga oson kirishadi, 
ammo karbonat angidridining ikkinchi molekulasi I'aqat 20()V gacha 
qi/dirilgandan keyin birikadi.

А1(С2Н5)з  ̂ 3 HOH — 3 ( ,H* 4- AI(OHb
H,t:

AI(CH3b • с о ,— ► > i - o —c - c h ,
Hi* О

AIOB laming eng muhim xususiyatlaridau biri alkenlarga birikib, 
murakkab birikmalar hosil qilishidir:

Rv\l + 3</H2 <’lb ---- Al~CH?-CH?-R
Cllj-CH j-R

Bu reaksiyaning ochilishi К V Siglei nomi bilan bogMiq U 
alkenlarga alyuminiy va vodorodni bevosita ta’sir ettirib, 
trialkilalyutniniylami hosil qildi*

6 CH2 = CH2 + 3 II2 + 2 Al 2AI(C2H5h ,r
trietilalyummiy

Trietilalyuminiy etilen bilan 100-120°C da reaksiyaga kirishib 
alyuminiy-ning turli xil birikmalari aralashmasini hosil qiladi Bu 
feaksiya yordamida molekulyar massasi 5000 dan 3000000 gacha 
®°Mgan polietilen olinadi
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To‘rtinchi guruh clementorganik birikmalaridan krcmniyor<,.u 1 
birikmalar alohida o'rin tutadi. Kremniyning uglerod bilan iiosil uj|,?. I  
asosiy birikmalari RSibh, R2SiH:, RiStH, R4Si (alkilsilanlar) R S iriJ 
R^SiCh, RjSiCI (alkilxlorsilanlar) va S i(()C lb )3, R^Si((K|j ** 
R^Si(OC'H3)3 (alkilmetoksisilanlar) hisoblanadi Bundan tasluj-  ̂
kremniyning uglevodorodlardek chi/iqli va halqali birikmalari |V|lll 
ma'lum:

<’H, CH3 СНз CH,CH3 CH,
HjC—Si— Si—CH3 НзС- S i— Si—Si— SI—СП,

CH3 CH3 < CH3CH3 CH.,
geksametildisilau (CiMDS) dekametiltetrasilan

Sanoat ahainiyatiga ega boMgan kremniyorganik birikmalar juda 
barqaror Si-O - bogMarni hosil qiluvchi siloksan va polisiloksanlardir. 
Polisiloksanlar maxsus kauchuklar va elektroizolyatsion materiallar 
olishda ishlatiladi. Metilsiloksan asosida olingan rezina -60°C dan 
f250°C gacha elastikligini yo‘qotmaydi. Qog'oz, gaz lama va yog'ock 
materiallariga polisiloksan shimdirilganda bu jiho/lar suvda bo'kmaydi 
va hoMlanmaydi. Ular quyidagicha olinadi:

2 CH3CI *  Si — (CH 3),S iC I?
(CHOsSR.'h «- 2 CH 3OH —♦ (C I{3)2S i(C K  Ib )2 + 211(1
Kremniy elektron tuzilishi jihatidan uglerodga o'xsluydi. Lekm 

ular xossalari bi'.m bir-biridan farq qiladi. Uglerod atomining >d- 
orbitallari va uning valent elektronlari orbitallari energiyasi orasida 
katta farq bor. kremniy atomining 3d-orbitallari energetik jihatdan ls-1 
va Зр-orbitallargn yaqin. U O, S, P, N kabi boshqa p- yoki d-donof 
atomlari bilan kimyoviy bogMarni oson hosil qilaci. Uglerod 
kremniyning atom radiuslari (tegishli ravishda r 0,077 nm va r=0.11 7 
11111) orasidagi farq ulaming turlicha xossalarga ega boMishiga olib 
keladi. Aslida Si-Si (318 kJ) va Si-li (318 k J) bog laiining energiya4* 
kichik boMib, ularga nisbatan Si-O (450 kJ) va Si-C (380kJ) bog'lari 
energetik jihatd:m ancha barqarorlasligan. Shuning uchun halfl 
siloksanlar oson oksidlanadi va Si-H bogMari oson, C—Si bogMari ê a 
qiyin uziladi. Tabiiy minerallarning mustahkamligini belgilaydigan Si 
O-Si- bogMar ham barqarordir. RzC(OH)2 kabi beqaror birikmalaming

19.5. Krcm niyorganik b irikm alar
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7.(1;» P^balanib, ketonlar (R 2(>4))ga aylaiiishi ilgari qayd qilingan
tcr.j I'cgishli silandiollar |K:Si(()ll)>] esa suvni ajratib kremitiyketon
СИ И > ) *am' hosil qilmnydi. Ular molekulalararo degidratlanib, yangi
!• jvSi-siloksan bog'larmi hosil qiladi Si

R R
I I

2R^Si(OHb--- - R -Si —О —Si- R
I I
OH OH

Silan hosilalari nugniyorganik birikmalar bilan quyidagicha 
reaksiyaga kirishadi:

HjC^ yCH7a  h,c 4  у сщ а
* Si + C,H5MgCl - -*■ *  + Mg< I.

II ,c  Cl H,C C2H5

St-CI-bog‘ining quthliligi (ц-4,26 10 " Kl in) СЧ'1-bop ming 
qutbliligidan (ц ;6,23-1 0 Kl m) kichik. Lekin Si-CI-bog i C-CI- 
bog'iga nisbauin reaksiyaga oson kirishadi.

Silanlaming Si-H-bo«'i turli organik rcaksiyalarda qatnashih, Si ( - 
bog'ini oson hosil qiladi: •

HSiCh + CH2 = CH2 — CjHsSiCh
Alkilxlorsilanlardagi xlor atomi alkil va aril radikallari bilan 

almashinish rcaksiyalariga oson kirishadi. Shuningdek, u spirtlar 
ta’sirida metoksi guruh. Li[A IH4] ta'sirida esa vodomd atomi bilan 
almashinadi:

2(CH3hSiCb + I-i[AIH4] - — -->2(CH,)2SiH2  ̂ ЬЦАКЦ]
Xlor atomlari Grinyar reaktivi ta'sirida ham oson almashinadi.

HSiCl3 ► 3 CIMgC2H5 — 3 MgCI2 + (C2H5bSiH
I trixlorsihn i • trietilsilan

Alkildisilanlar Vyurs reaksiyasiga o'xshash usul bilan olinadi:
2(CH3) :,SiCI + 2Na — (CH,)iSi - Si(CHjh + 2 NaCI

Si-Si-bog‘i beqaror boMganligi sababli bu birikmalar havo kislorodi 
Va ishqorlar ta'sirida oson parchalanadi.

Kremniyorganik bir kmalardan tetrametilsilan (C'l I .O4S 1 ( IM S )  va 
f̂cksametildisilan (CH3)3Si-Si(CHih (GMDS) katta ahamiyatga ega



Ular molckulasidagi mciil guruhlanning proton lari elektron 1 
stereokimyoviy jihatdan ekvivalenl boMgan I igi uchun \  ̂
spektroskopiyasida etalon sifatida ishlatiladi. I MS ta-kibidagi 1 2 i;, 
CiMDS molckulasidagi 18 ta proton magnit va ta/oviy jihatdan 
ckvivalcnt bo'lib, kuchli maydonda rezonans signallari boradi. ц 
signallar o'mi spektming 8-shkalasida nol million hissa (S 0,00 n, |, 
deb qabul qilingan. Boshqa barcha organik moddalar tarkibida/»- 
vodorod atomlarining yadrolari PM К spektroskopiyasida etalonJ 
nisbatan kuchsi/roq magnit maydonida rezonans signal beradi.

19.6. Fosfororganik b irikm alar
Bcshinchi guruh elementlaridan fosfoming organik birikmalari 

muhim o‘rin tntadi. Fosfor quyi (PJ ) va yuqori (Pv ) oksidlanish 
darajalariga ega boMganligi uchun ikki k\\ organik birikma hosil qiladi.

Quyi alkilfosflnlar uchuvchan, oson oksidlanadigan va qoMansa 
hidli birikmalar bo‘lib, suvda eriinaydi, organik crituvchilarda isa 
yaxshi eriydi. IJlai HNO3, CI2* Br* ta'sirida reaksiyaga oson kirishadi, 
havoda alangalanadi. RPH*, R?PH, R3P lar kuchsiz asos xossalariga 
ega. Molekulasi tarkibidagi alkil radikallari sonining oshishi bilan 
ularning asosli xossalari kuchayib boradi:

ph 3 < CH3PH < (CH i)3PH < (c:h 3) 3p
Birlamchi va ikkilamchi fosflnlar alkil iodidlarni fosfoniy iodidi 

va rux oksidi bilan qizdirib olinadi:

2R I + 2 PH4I + ZnO - l5°  2° ° ’< -» 2 RPH2- HI + Znl2 + HOH
2 R I + PH4I + Z n O ------ * R , P H H I  + Znl, + HOH
Simmetrik uchlamchi fosfinlar lirinvar reaktivi bilan lostor(IH) 

xloridining efir inuhitida o‘zaro ta’sirlashishi natijasida olinadi:
3 CH3 Mg Br + PCIj — (CHOjP. 3 MgBK'l

trimetilfosfin
Fosfinlar suvda eriganda fosfoniy lonini hosil qiladi:
(CH3)3P + HOH -» |(CH j),PH | 1 OH~
Fosfoniy ionj metan molekulasi va ammoniy ioni kabi tetraedrik 

tuzilishga ega. Fosfoniy tuzlari kuchli asoslar bilan o‘ziga *oS
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Kglcsiyaga kirishadi. Agar fosfor atomi bilan bogMangan uglerodda С  
\\ bog4* boMsa, u u/iladi va ichki tu/ shakli (fosfoniy bctaini) ga o tadi:

(СНзЪР ■* C2H5CI — (CH)bPfC?H ^ I 
II r  #

RjP—C-Cllj + HjC— l i —  ► 4 Hj ♦ CH, t HCi
с г  H ’ H

Birlamchi va ikkilamchi fosllnlar oksidlanganda alkilfosfon 
kislotalar hosil boMadi:

()Hl
2RPH2 ♦ 0 2 ------ ► 2 R-P=C)

OH
Alkilfosfon kislotalarini fosfor(V)-oksoxloridiga mctalloiganik 

birikmalar ta'sir ettirib ham olish mumkin:
Cl Cl R

c i— P = 0  * RL i ~r~rrT ' R -  P = 0 ---- R - P -  O < I i n
1 -I.1C1  1 •c  ci ci

• non

OHIR - P - O  R - P = oI
OH OH

alkilfosfon kislota alkilfosfin kislota
Fosfinoksiillar fosfinlami oksidlasli yoki POClt ga Grinyar 

rcaktivi ta’sir ettirib olinadi:
R;P t- О -» R|P=0

3 R-Mg Cl + IHK’lj -» R jP O  f  3 MgCI2
losfinoksidlar quyidagicha olinadi
3R-OH + l2 4 2P -♦ R ,P l2 + P(OH),

RjPI 2 + HOH -» R,P-<J + 2 HI
I'osfinoksidlar kuchsiz asos xossalariga ega, ancha barqaror 

birikmalar bo'lib, gidrolizlanmaydi, og*ir metallar bilan kompleks 
birikmalar hosil qiladi. Shuning uchun ulaming suyuq vakillari
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radioaktiv va siyrak-yer mctallarini eritmadagi aralaslunalardan ajrat ч 
olishda ckstragent sifatida ishlatiladi:

K3PK)->M" <-()=PR,
Alkilfosfon kislota R P ()(O Il)3 hosilalatini olislida A.L. Arbu?ov 

va В.A. Arbuzov liamda ular shogirdlariniug “ Arbuzov qavi 
guruhlanishi" nomli reaksiyasi muhim o'rin tutadi. Bu reaksiyiUlj 
amalga oshirish uchun fosfit kislotaning turli efirlariga galogenalkanlar 
ta’sir cttiriladi:
(C2HsO),l> + C H ,I---► [(c:2HsO)3P(*H3|*l —V  (f ,H 5()),PCH j н c\H lII

О
Fosfororganik birikmalaming ko‘pchiligi zaharli moddalardir. 
Ayrim fosfororganik birikmalar msektitsidlar sifatida ishlatiladi 

OCH, ОСЧН,
I I

CI3C- CH-p-OCHj (  Ms-S-CII - (’Hj-O-P -(HI IS + 88
ОН О s

xlorofos merkaptofos

4 . Grinyar reaktividan foydalanib, birlamchi, ikkilamchi va 
clilainchi spirtlaming olinish reaksiyalari tenglamalarini yozing.

IT  5 . Quyidagi birikmalar qanday usullar bilan olinadi 
a )C |b=CH-MgBr; b)BrMg~C*C MgBr; d)( 1Ы  MgCI?

6 . Dimetilrux va boshqa reagentlardan foydalanib. a) etanol. b) 2- 
nietilpropanol-2 d) 3-metilbutanol-2 ni sintez qiling ti. iiinwu.

7. Sanoatda past bositnli polietilcn olisli qanday katali/nlorlai 
ishtirokida amalga oshiriladi? ’ -i.

8 . Metilmagniy iodid bilan a) suv; b) karbonat angidridi,
d) atsetilen; c) sirka kislota; f) etilamin orasida boradigan reaksiyalar 
tenglamalarini yozing.

9 . Tetrametilsilan va geksametildisilanmng YaMR 
spektroskopiyasida etalou sifatida ishlatilish niniaga asoslangan?

10. Quyidagi fosfororganik birikmalami asoslik xossasi kucliayib 
boiish tartibida joylashtiring: a)((.\H,)iP; b)(C2H0 ?PH; d)(C;Hs)Plb.;

Asosiy atanialar

Sigler reaksiyasi - alkenlarga alyuminiy va vodorodni ta sir 
ettirib, trialkiluKuminiy laming olinishi.

(•rinyar reaktivlari - suvsi/ (“ absolyut” ) efir muhitida 
alkilgalogenidiarga magniy metallini ta’sir ettirib, olinadigan aralash 
magniyorganik hiukmalar.

Mementorganik birikmalar - molekulasida uglerod atomi 
vodorod, kislorod, azot, oltingugurt va galogenlardan boshqa element 
atomiari bilan bevosita bogMangan birikmalar.

Savol va mashqlar

1. Qanday birikmalarga elementorganik birikmalar deyiladi?
2. Quyidagi birikmalaming tuzilish va elektron formulalarini 

yozing: (CHO4S 1; (C 2H5bP; C2H5MgBr; (C 5Hs):l e; (CH,)iSi-Si(CH3)
3. Quyidagi birikmalarining tuzilish formulalarini yozing: a) etil 

magniy iodid; b> butilsimob bromid, d) dii/obut ildixlorsilati-
e) trifenilfosfin; f) tetraetil-qo‘rg‘oshin; g) dimctilfosfin.
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Merkaptan laming ba'zilari amaliy ahamiyatga ega. Unyj 
inerkaptanlaming yoqimsiz qoMansa hid i juda о/ konsentratefyada ham 
sezifarlidir. Shuning uchun ham izoami I merkaptan oz miqdorda devarlj 
hidsiz boMgan tabiiy gazga qo'shiladi. Qo'shilgan izoamilmerkaptannj 
hididan gaz quvurlarining shikastlangan joylari aniqlaradi.

Dodetsilmcrkaptan CtfHgSH sintetik kauchuk ishlab chiqarishda 
emulsion polimerlanishning regulyatori sifatida "ishlatiladi 
Mctilmerkaptan chorvachilikdst ' qoMlaniladigan flletionin 
olishda ishlatiladi. >r

H,C-S-CH2-< *h2- ch - n h 2

CCX*(
If' * 5 ! • ' ■ • ’ .,IIS ' ■

20.2. Tiocflrlar yoki sulfidlar
Tioefirlarni molekulasidagi ikkita vodorod atomi alkillarga 

almashingan vodorod sulfid hosilalari deb qarash numkin. Ulammji 
umumiy formulasi R-S-R yoki R-S-K1.

Tiocflrlar quyidagicha nomlanadi:
CH jt-S-CHj dimetilsulfid, mctiltiometan

CHr-CHr- S-CHi-CH5 dictilsulfid,'etiltioctau
CH^-CIIr S-CFir^Hj-t^yi^ilpropilsulfid, I-eiiltiopropan
Olinishi. I . (jalogenalkanlarga. kaliy yoki natriy sulfid ta'sirida:
2 R-X K2S -  R-S-R ♦ 2KX
2. Merkapianlarga galogenalkaul̂ i ta'sir ettirish:
R-S-Na * I - R — R -S-K 4 Na I
3. Nosimmetrik alkenlarga vodorod sulfidning birikishi 

Markovnikov qoidasiga , asoŝ n ,boradi. Reaksiya natijasida 
tiospirtlaming tiocflrlar bilan aralashmasi hosil boMadi:

i«r|W . t f tp ' J  r .j/ ftp  ;It •

H,C-CH=CH2 ; H -SH---- - H,C—CH—CH, * ll,C -C H -S-C H -( II,
SI I i CH3 C-H,

izopropil diizopropil
merkaptan sulfid

Bu reaksixa pcroksid va UB nur ta'sirida Markovnikov qoidasiga 
teskari boradi.
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Tiocfirlar tegishli oJdiy clirlarga nisbatan ancha yuqori haroratda 
(masalan, dictil efir 34°C da. dietilsultid 92 С da) qaynaydigan qo lansa 
hjdli* suvda erimaydigan suyuqlik Sultidlar neytnil moddalar ho lib. 
K islotalar bilan reaksiyaga kirishmaydi. Sulfidlar oltingugurt atonudagi 
^miim'ashmagan elektron jufti hisobiga alkil galogenidlar (ayniqsa* 
metil iodid), shuningdek, aprotonli kislotalar bilan reaksiyaga oson 
kirishib, sulfouiy (tioniy) tiizlarim hosil qiladi.

I I3CV  6* ft 
S: ♦ H3C— I ------

11 iC

(СНэ-СНДО + BF,

lljC—s—C’H, ICH3

trimetiltioniy iodid
(CH, CH2bS‘ B F ,  

dieti I tioniy 
bortriUorid

Hu reaksiyalarda sulfidlaminu nukleofil xossalari namoyon 
bo'ladi.

20 J .  Sulfoksid va sulfonlar
Sulfoksidlar dialkilsulfidlaming vodorod peroksid ta sirida 

oksidlanishi natijasida hosil boMadi
()II

HjC— S—CH3 «■ H2()2 --- ► HjC—S—CH3 1 H2 °
dimetilsulfoksid

(•i

Sulfoksidlardan eng muhim vakili dimetilsulfoksid (DMSO)dir. II 
qutblf erituvchi sifatida keng miqyosda ishlatiladi

Sulfoksidlar sulfidlar singari metiliodid bilan reaksiyaga kirishib, 
sulfoksoniy tuzlarini hosil qiladi:

H3C\«* ft »♦ ft 
Ŝ =<> + HjC-^l

i u

H 3C
n3c-s=o
Il iC

trimetilsulfoksoniy iodid
Sulfidlar kaliy permanganat yoki konsentrlangan nitrat kislota 

ta’sirida oksidlanganda sulfonlar hosil boMadi:
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20-ВОН. ( ILTINGUCiURTLI ORGANIK BIIIIKMALAK
Oltingugurtli organik birikmalardan tiospirt, Iioetlr, sulloksid va 

sulfonlar bilan tanishamiz.
20.1. Tiospirtlai '(tio llar)

Tiospirtlarni molekulasidagi bitta vodorod atomi uglevodorod 
radikaliga almashingan vodorod sultidning hosilalari deb qarash 
mumkin. Tiospirtlar, boshqacha m crkaptanlar yoki tio lla r deb ataladi

Tiospirtlarning umumiy formulasi R-SH boMib, -SI I tiol guruhi 
deyiladi.

Nom enklaturasi. Tiospirtlarning ratsional nomenklatura bo'yicha 
nomlari molekulasidagi alkil nomiga merkaptan so'zini qo shish bilan 
hosil qilinadi. Sistematik nomenklaturaga binoan nDinlashda tegishli 
alkan nomiga -//0 /qo‘shimchasini qo'shib aytiladi va uglerod zanjiridagi 
tiol guruhining holati ko'rsatiladi:

C H rS H  metantiol, metil merkaptan
CH i-CH 2 S I I etantioL etilmerkaptan
CH^-CHr C H 2-SH l-propai tiol. propilmerkaptan
HiC CH* ( H3 2-propantiol, izopropil nerkaptan

SH
Tiospirtlarning izomeriyasi uglerod zanjirining luzilishiga bog'liq 

boMadi.
O linishi. I . Spirtlarga H2S ta'sir ettirish bilan:

AU O i 4<Ю°СH jC -C II -OH + H2S --- =~L----- ► H,C-CH2-SH * H2( ‘

2 . Cialogenalkanlar yoki dialkilsultatlarga kaliy yoki natriy bisuitld 
ta’sir ettirish bilan:

3. Alkansultbkislotalar yoki ularning xlorangidridlanni qayta rish
bilan

R-X + NaSH 
H»m  о

R-SH + NaX

+ N aSIl

R-SOiH *  R—SI I 1 4 H20
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Xossalari Mctilmcrkaptan odaldagi sharoitda gaz. 
etilmerkaptandan boshlab suyuqliklardir Mcrkaptanlar organik 
birikmalar orasida eng qo'lansa hidli moddalar hisoblanadi ulaming 
inolckulalari vodorod sulfidiga o‘xshab dcyarli assotsilanmagan, ya’ni 
fiiolekulalararo vodoroii bog'lanish hosil oilishga tnoyilligi kam. 
Shuning uchun tiospirtlarning qaynash harorati tcgishli 
alkanollamikidan ancha past. Masalan, etil spirt 78,4°C da, etantiol 37°C 
da qaynaydi. Tiospirtlarning kislotali xossalari spirtlarga nisbatan kuchli 
bo'lib, kuchsiz kislotalarga yaqinlashadi Shuning uchun ham 
mcrkaptanlar faqat ishqoriy metallar bilan emas, balki ishqorlar bilan 
ham reaksiyaga kirishib, merkaptidlar yoki tiolyatlar deb ataladigan 
tuzsimon birikmalar hosil qiladi:

C 2H5~SH  + NaOH -> C2 I I 5 S Na" + H2<>
natriy etil 
mcrkaptid

Mcrkaptanlar og'ir metallaming oksidlari bilan, jumladan, simob 
oksid bilan reaksiyaga kirishib, erimaydigan merkaptidlar hosil qiladi.

2 R - S H  + HgO -> (RSbHg + H2O
Mcrkaptan so‘zi lotincha corpusmercurio upturn dan olingan 

bo lib, simob bilan birikishga qobiliyatli demakdir. Tiospirtlar spirtlarga 
nisbatan ancha oson oksidlanadi. IJIar kuchsiz oksidlovchi moddalar 
hatto havodagi kislorod ta’sirida oksidlanib, dialkildisulfid hosil qiladi:

2 C 2H5SH — (J- >  C 2Hy-S S 4 ’2M, Ь H2C)
dietiidisulfid

Mcrkaptanlar ii>d ta'sirida ham osongina dialkildisulfidlarga 
aylanadi:

2 R  - S H  + I2 -► R - S  - S-R  + 2 H I

Dialkildisulfidlar oson qaytarilib yana tiospirllarga aylanishi 
mumkin:

R-S-S-R * 2 1 1  -» 2 R  SH
Kuchli oksidlovchilar nicrkaptanlami sullbkislotalargacha 

°ksidlaydi:

C 2H r  S H  - l<>! > C 2H , - S 0 3H
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KM n<>4 R,S ----- S* S
к о

Sulfonlar qiyin qaytariladigan juda barqaror kristall moddalanlir 
Ba’zi bir sulfonlar tibbiyotda tinchlantiruvchi dori sifatida ishlatiladi

Asosiy atamalar
Tiol - vodorod sulfidning bitta vodorod atomi alkil guruhig  ̂

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) I-propantiol. e) 

inetilpropil-sulfid: f) gepti l-( 1,1 -dinietil)et i Isu I fid; g) 3-metil-< I- 
mctiltio)pcntan: h) I-(i/opropiltio)pcntan

2. a )C 4H ioS vaCsH|2S tarkibli izomer tiospirtlaming; Ь )(\Н |Л  
va C*HikS tarkibli izomer tioefirlaming tuzilish formulalarini yozing \a 
ularni nomlang.

3. Etantiolga: a)HgO; b) KOH; d) CH ,C ()O H ; e) CHj-COi'l:
О РЬ(ОСОСНз)э; g) O 2 (havo); h) l2; i) konsentrlangan HNO*ni ta sir 
ettirilganda boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing Hosil 
bo'ladigan moddalami nomlang.

4. a) propifan Я Ш  » л --- +  в
I H20 2 (CH3C00H)

К Л )

I)

b) ((:н ,ч:и 2-сн2)2о
O'zgarishlar tenglamalarini yozing.

A liO )
5. a) (CHj>,CHCI f K S II — - c) < H ,-C II? 4 ll ,- C H 2OH 300-4(K)"«

b) (С Н з)(’СС1 V 'N aSH — •» 0  HjC-C'H->(). ЛЗ
X  4 N a S l i— ►

d) (СН 3),С-СН2С1 t N,aSII— ► H jC - tlljO  <)
reaksiya tenglamalarini oxirigacha yozing va hosil boMadigan asosi) 
indhsulotlarni nomlang.

6 . Quyidagi reaksiyalar natijasida iiosil bo'ladigan elementorganik 
birikmalami nomlang:
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aHCIhhC ll-Br i Mg “  

b )CH 2= C IIB r  -»• Mg —
d)CHr-CHr-Br < Mg ~

e )C H H C H 2)r C I t 21,i
f M C H j f e H g  + 2 К

bcii/ol >
7. Quyidagi elcmentorganik birikmalaming olinish reaksiyalari 

tcnglamalarini yozing:
a)(CH,hCH-HgCI; b) С HrCHj-ZnI; d )C I CH *  CH HgCI; 
e>(CH,bCH-AICIj; О |(( И,ЬСНЬ A IC I; g) (C2H5bSi(’b; 
h)C:Hs PC12; i)(C 2H5),SiC(; j)  H C ^ MgBr;
k)H rM g-CsC  MgBr

8 . a) n- CjHtOI; b) /»- C,H;Br; d) n- С )H7I lami absolyut 
efirda magniy bilan reaksiyaga kirishish qobiliyatining o“sib borish 
tartibida joylashtiring

9. Quyidagi galogenalkanlami Cirinyar reaksiyasiga kirishish 
qobiliyatining oshib borishi tartibida joylashtiring:

C 2H sF , C2H,CI, C ]HsBr. C.Hsl
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21-BOB. G ID R O K S I-  VA  O K SO K 1 SLO T A LA R

21.1. G idroksikislotalar

M oleku lasida ham karboksil, ham gidroksil guruhlarini iutuai) I 
aralash funksivali organik birikm alarga g idroksikislotalar dcyi|.l(|j 
U larn ing  um um iy form ulasi (C O O H X »-R - (O H )n,

21.1.1. Sinflanishi, nomlauishi, i/.onicriyasi

G id roksik islo ta lar m olekulasidagi karboksil guruhlarining soiling 
qarab bir, ikk i. uch va hokazo asosli, gidroksil guruhlarining soniga 
qarab (karboksillarn ing  g idroksillari ham hisobga o linad i) esa ikki, uch, 
to ‘rt va hokazo atom li bo 'lad i.

Karboksil va gidroksil guruhlarining bir-biriga nisbatan 
joylashishiga qarab, a-, (V, y-, S-, c- va hokazo gidroksikislotalar! 
farqlanadi.

Gidroksikislotalar tarixiy, ratsional va sistcmatik 
nomenklaturalarda nomlanadi:

IK )— C llj— COOH glikol kislota ( I),
gidroksisirka kislota (K ), 
gidioksictan kislota (S )

«1 13—C H —СЧ К Ж  sut kislota,
I a-:£idrok.sipmpion kislota,

O l1 2-gidroksiprupan kislota
HOOC-*( H 2- C H - C O ()H  olma kislota.

I gidroksiqahraho kislota,
2-gidroksibutandi kislota

HOOC—C II— CH —COOH vino kislota,
I I a,a'-digidroksiqahrabo kislota,

2 ,3 -digidroksibutandi kislotaO i l  O H

O H
HOOC-CH>-C-CH2-COOH I'm ?" k;sl»ta- ... .

" I  (l-gidroksikarbalil kislota,
C O O H  2-gidroksipropan-1,2,3-tri karbon k isl°4

Gidroksiki.slotalarda uglerod skeletining tuzilishi hamda karboksil 
gidroksil guruhlarining bir-biriga nisbatan joylashishi bilan farq 

qiladigan izomerlar ucliraydi Masalan, to‘rtta uglerod atomi bor 
pjdroksikislota beshta tuzilish i/omeri holida ucliraydi:

M1C —CH2“ СН-СООНz I 
OH

P a 
Н5С - С Н - С Н 2-С (Ю Н

OH

u-gidroksinioy kislota 
2-gidrnksihutan kislota

p-gidroksimoy kislota. 
3-gidroksibutan kislota

Г P a
HO—CH2-< H — C H i-C O O II r-gidroksimoy kislota,

4-gidroksibutan kislota
OH 
I CXii3c--c— c o o h
CH3

P at
h o - c h 2- c h — c o o h

- CH3

u-gidroksii/omoy kislota, 
2-gidroksi-2-metilpropan kislota

(t-gidroksiizomoy kislota,
1 -gidroksi-2-metilpmpan kislota

luxilish izomeriyasidan tashqari ko'pchilik gidroksikislotalar 
uchun fazoviy i/.omeriya ham xos. l/.omeriyaning bu turi bilan ayrim 
vakillari inisolida tanishamiz.

21.1.2. Olinish usullari

1. Glikol&arni oksidlash:

,, a ij- c H - c H jO H  — c H j - c h  c-o o h  
I IOH o il

2 . Siangidrinlarni gidroli/lash

p ™  ^  2 1 1 0 (11')R - c h - c n  ----- ---------- »  K-C H -C O O H

0 4  ' OH
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3. Galogcnkarbon kislotalarni gidroliz lash
R — C H — COOH -« H jO  ------- - R — CH —C (X )H  + IIC'I

I I
Cl OH

4. Oksokarbon kislotalar murakk«*b efirlarini gidrogenlash
HVN i, A . ....................... . Ib O ( l l )

R~C-(CH,)n-< (X )R 1 --- ------ - R-< H"(< H»)n -COOR1 --- [Л V.
О OH OH

R~CH -(CH 2)n-COOM
OH

5. a-Nitrospirtlami gidrolizlash (V .V . Perekalin):

r - c h - . :h:no 2 -  ">0 (H n )
OH

-N H 2OH
К - C l I-C O O H  

I
OH

6 . u-CJalogcnkarbon kislotalarning murakkab efirlariga ru* 
ishtirokida karbonil birikamalarui ta’sir ettirish (Rcformabkij 
reaksiyasi, 1887-yil):

K 1 ^  R 1 ()
R - C - О f  Zn + X — C H — c '  C>l-f ► R - C — C H —С

Rli O R1"  XZnO R " O R " 1

R 1 ОHjO(H') I /  
-Zn(OH)X * k S Vм (N , „

O H R " O R '" (R 1, R " H yoki alkil; R, R '" alkil)

7. Gidroksialdcgidlami turli oksidlovchilar I j ’siridi 
gidroksikislotalargacha oksidlash:

/Р ВЮ [HjO, B r J
R — CH (C H ,),-C 4 --------~ ----=*■ R- CH-<CH2)„-CO O II

OH H OH
8 . To'yinmagan karbon kislotalar qofcsh bog'ini KM n0 4 yok i 11 

bilan oksidlash
(h

l i .COOH

KMnOiII — M rу С. н2о
I r  R
(R  = H, alkil, COOH)

COOH
HV (^ O H

IX ’
R J  OH 

li
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’ KMn(X) bilan oksidlash л/л-birikisli singari stereoselekliv boradi
9. a,p-To‘yinniagan kislotalami gidratlash ( 163-bet)
1 0 . Aminokislotalarga nitrit kislota ta’siri

R - C H - C O O H  + о  N O N --- ► R C H  (О О Н  » H ,0  • N,
[• I I

nh 2 on
21.1.3. \ossalari

Gidroksikislotalar suvda eriydigan, nordon ta’inli. rangsi/ Miyuqhk 
voki kristall moddalardir.

Kislota xossalari
Gidroksil guruhining -1-efickti tutayli barcha gidroksikislotalai 

tegishli karbon kislotal.irga nisbatan kuchli kislotalardir. (iidroksil 
karboksilga qanchalik yaqin joylashgan bo'lsa, gidroksikislota 
shunchalik  kuchli boMadi. Masalan, giikol kislotaning dissotsilanish 
konstantasi sirka kislotanikidau 8,5 tnarta katta.

Gidroksikislotalar karbon kislotalar singari tuz, murakkab ellr. 
amid, galogcnangidridlami. spirtlar singari esa alkogolyai, ixldiy etir, 
j>alogenli hosila, oksidlanish mahsulotlarini hosil qiladi.

Faqat gidroksikislotalar uchun xos bo'lgan (karboksil va gidroksil 
gunihlari birgalikda ishtiiok qiladigan) quyidagi reaksiyalar ham bor

Л. Gidroksikislotalar vodorod iodid ta'sirida oson qaytarilib. 
tegishli karbon kislotalami hosil qiladi'

2HI, A
R-CH-(CH2 )n-C(K)II — — —p  R-(CH2 )n,r C(K)ll

OH
B. ii-Gidroksikislotalarni suyultirilgan sulfat yoki xlorid kislotalar 

bilan qizdirganda aldegid yoki kcton va chumoli kislota hosil boMadi:
a

R - (H - C O O II — И >A * R —C. *■ H CCXIII

■
он о

R—( -- COOH - - R c .  ► H COOH
I, \ ,iR l R

IX Barcha gidroksikislotalar qizdirilganda suvni oson ajralib 
j||4aradi. Iiosil bo'lgan mahsulot laming xaraktcriga qarab 
^■«iratlangar gidroksikislotalaming tuzilishi to‘gkrisida fikr yuntish



а- (/ id  го ку/A i slot a la r qizdirilganda halqah nuuakkah efirlni 
laktidlar hosil bo'ladi:

R ()H  IIC > Л )

\ , f  v *  . K / v "
I I - . T o *  oX  X

О OH HO R u
1 ,0  dialkil-1,4-di-

oksandion-2,5
(laktid)

Birinchi inarta sut kislotasidan olingani uchun laktid  dch nom 
bcrilgan. a-Gidroksikislotalardan barqaror a-laktonlar hozirgacha 
olingan emas.

P-Gidrok\ikislottdar qizdirilganda degidratlanib, a , P-to‘yinma“an 
karbon kislotalarga aylanadi:

R~Cl(—CH—COOl1 —ГГГГ-*" R —CH=(’H—COOH 
.1 ...J..,- -»?0I Oi I H :« . . .  ........... 1

(Miidroksikislotalardan faqat maxsus usullar bilan (Vlaktonlar 
olish mumkin:

i -  $R1 о I .I // л K-C—CH-R1к-сн-с-с — гг—- I II 1 \ -li-O I I
он K- OH - V.T.1|l-lakton

y- va 5- gidroksikislotalar barqaror y- va ft-laktonlami juda oson 
hosil qiladi:

P «
— CH2 

7/ \
HiC c = o

\  "  h 2o  -  \  / = °
OH OH ( }

y-gidroksimoy y-butirolnkton
kislota (1,4-butajiolid)

4Z2



\  /  ' ( JОН ОН
е . .  . . . . 6-valcrolaktono-tzidroksivalerian . 4 ... •

kislota (I.Vpentanobd) ,

Muhim vakillari va ularning fa/.oviy kimyosi
G liko l kislota suvda yaxshi eriydigan, rangsiz modda boMib, tabiiy 

inahsulotlar (pishmagan nzum, qand lavlagi va shakarqainish) tarkibida 
ucliraydi U organik sinteida qoMlaniladi

Sut kislota ikkita optik izomer va bitta ratscmat holida ucliraydi. 
COOH C(K>H

II -OH HO---■---II

CH3 CHj
I) ( bsul kislota yoki 1  ̂( >sut kislota yoki
R ( )-sut kislota S (♦ Hut kislota

R( )- va S(+V sut kislotalaming teng miqdordagi aralashmasi 
optik faolmas ratscmat yoki R,S (̂ V-sut kislota deyiladi.

R(-)- va S(+)-sut kislotalai 26* С da suyuqlanadigan qattiq 
raioddakir, R,S-sut kislota esa I 8 °C  da qaynaydigan qovushqoq 

suyuqlikdir. Sut kislotaning tu/lariga laktiitlur deyiladi.
S(+)- sut kislota (go‘sht-sut kislota) mushak to qimasida nchraydi 

R,S-sut kislota sanoatda lakto/a, maltoza yoki glyukozani sut kislotali 
bijgitish bilan olinadi:

OH
I

* С 12Н22ОЦ  ̂ H20 -------- ► 4CH * —CH —COOH
R,S-sut kislota

Sut kislota oziq-ovqat sanoatida ba’zi mahsulotlarga nordon ta in 
berishda, inahsulotlarni konscrvalashda, ko‘nchilikda charmga islilov 
berishda, to'qimachilik sanoatida, gazlamalami bo‘yashda, oV.i va 
tuzlari dori-darmon sifatida ishlatiladi



Olma kismtu - ikkita enantiomer va ratsemat holida uchraydj.

COOH COOH«
и -j—он но—i— н

CH2C0 0 H CH2COOH
(R H  fbolm a kislota (S H  M in a  kislota

(S И  - )-olma kislota olma, uzutn, nok, ryabina, malina, tamaki. 
g‘ofcza bargi tarkibida uchraydi.

(R)-(+)- (SV ( >olma kislotalar 100,5V da, ratsemat os.j 
128,5°C da suyuqlanadigan kristall moddalardir. Olma kislotanin^ 
tuzlariga m alatlar deyiladi.

1896-yilda Valden olma kislotalardan foydalanib, bir fazoviv 
izomemi boshqasiga aylantirish usulini kashf qildi. Bu aylanislilar 
Valdenning aylanma jarayoni deb yuritiladi. ( )-olina kislotaga IV  ls 
ta’sir qilmsa, molekulaning kontiguratsiyasi o'zgarib, (+Vxlorqahrabo 
kislota hosil bo ladi. (+)-xlorqahrabo kislota ga AgOH ta’sir ettirilganda 
esa konfiguratsiya o‘zgannaydi va (+)-olma kislota hosil bo'ladi:

COOH COOH

HO- H
PC Is (SN. )

PO C Iv -HCI
C H 2CO O It

kislota

H— J— Cl
c:h 2c o o h

(RH.+bxlor- 
ц ah ra bo kislota

(SnH
AgO II

■ AgCI
AgO II

AgCI

COOH

ci- — нI
CH2COOH 

(SH--)-xlor- 
qalirabu kislota

PC I, (S n2)
-PO CI,; -HCI

COOH

- н -i—он t
CH2C0 0 H 

(R H  + )-olma kislota

Vino kislotalar molekulasida bir xil o‘rinbosarlar bilan bogMangan 
ikkita asimmetrik uglerod atomi bor. Shuning uchun ular (+) vin° 
kislota, (-)-vino kislota, mezovino kislota va ratsemat (uzum kislot^ 
kislota holida uchraydi:



т COOH
н—j—он

Н€>—j-- Н
COOH

(2R, 3 R H *>vmo 
kislota

COOH 
HO -|~ II 

H f  "OH 
COOH 

(2R 3R )<»•)-vino 
kislota

•‘«•j
CO« )H 

H —|— OH 
н • о н

(?R , 3R)-(*) vino kislota 
(nie/ovino kislota)

(2R, 3R)-( * ) va (2S, 3S)-( )* vino kislotalaming teng miqdordagi 
aralashmasi (±)-vino kislota (u/um kislota) deyiladi. (2R. lR)-( + ) vino 
kislota va (2S, 3S)-(~)-viiio kislota bir-biriga enantiomer (optik antipod), 
(2R. ^ M + )“ va (2S,3SH -)- vino kislotalar mezovino kislotaga 
diastereomerdir.

(2R, 3R)-(+)"Vino kislota erkin holda va nordon kaliy li tuzi 
shaklida uzumda boMadi Uzumdan vino tayyorlash jarayonida bu tuz 
vino toshi ko‘rinishida cho'kmaga tushadi. (2R, 3R)-(+)- vino kislota va 
tabiatda uchramaydigan (2S, 3S)-(-)- vino kislota l80(Cda, (2R,3S)- 
yoki mczovino kislota I40°C da, u/um kislota esa 206°Cda suyuqlanadi. 
Vino kislota tuzlariga tartratlar deyiladi.

(2R, 3R)-( < )-vino kislota yaxna ichimliklarga qo'shiladi. ( !R. 3R)- 
(+) -kaliy natriy tartrat NaKCV^Oa^lbO Segnet tu/i nomi bilan 
vuritiladi va Feling reaktivini tayyorlash uchun ishlatiladi

Union kislota 153V da suyuqlanadigan kristall modda bo lib, uni 
1784-yil Sheele limondan ajratib oldi IJ smorodina, gilos, olcha, lavlagi, 
malina va boshqa mevalarda, tamaki va g‘o*za bargida, shuningdek, sut 
va qonda uchraydi. Limon kislota moddalar almashinuvi jarayonlarida 
hal qiluvchi rol o‘ynaydi. Uni mono- va disaxaridlardan limon kislotali 
bijg itish orqali olinadi. I imon kislotani 175°(’ gacha qizdirganda akonit 
(propen-l,2,3-trikarbon) kislota, tutovchi sulfat kislota ta’sirida esa 
atsotondikarbon (3-oksopentandi) kislota hosil boMadi:

(K c o o if  CH7COOH л, CH2COOH
c-c Ш 1

С Ц гС О О Н  
akonit kislota

§ Limon kislota 
lsblab chiqarishda.

Ht)-<!:-<---- olcun’‘ООН
Ic=o

CH7COOH CH 2COOH 
atseton dikarbon 

kislota

H COOII 

\
H20  f CO

-2CO?

H3C-CO-CH3 

UVqimalami bo‘yashda, alkogolsiz ichimliklar 
qandolatchilikda, tibbiyotda qcn plazniasini

4 I S



Oksobirikmalar molekulasida Karboksil va karbonil guruh|;„jnj 
tutgan aralash tunksiyali birikmalardir.

Oksokisloialar karboksil va karbonil guruhiarining hir-biriga 
nisbatan joylashishiga qarab, a-, |5-, y- 8 - va hokazo oksobirikmalarga 
bo-linadi. Oksobirikmalarning liar bir guruhi o‘z navbatida aldegid- va 
ketokislotalarga boMinadi. Aldegidkislotalar molekulasida aldegid va 
karboksil, ketokislotalar esa keto- va karboksil guruhlarini tutadi.

Aldegid- va ketokislotalar tarixiy. ratsional va sistematik 
nomenklaturalarga binoan nomlanadi:
ОчЧ

С — COOH glioksil kislota, 2-oksoctan kislota

21.2.1. Sinflanishi, nomlanishi

II
СНэ—с —СХЮНII

()
pirouzum kislota, u-kctopiopion kislota. 
2-oksopropan kislota

*С-СН2-С()011 malonaldcgid kislota, t'omiilsirka kislota.

II
j-oksoprnpan kislota

HiC-C-CHj-C ООН IIо
atsetosirka kislota, p-ketoinoy kislota. 
3-oksobutan kislota

#»• *
М гН гС Н э-С Ю О Н  levulin kislota, y-ketovalerian kislota,

л*

21.2.2. O linish usullari

a-Oksokislotalar quyidagi usullar bilan olinadi.
I. a,a-Digalogenkarbon kislotalami gidrolizlash

c i,h c - c o o h  2t̂ ~ rA /
H

r-c—соон
HO OH

R - с —COOH I ll?( ’IIо



т т
[О IHjC COOH — — ----► COOH

OH 2 H

2. a-Gidroksikislotalarni oksidlash.

[O]
R-CH-COOH ~ ? r ~ R -C-COOHi  • н2о  ион  О

I*.V.\\*
%I ’I •'

3 Atsilgalogenidlardan olinadigan a-oksonitrillami gidmli/lash:

/Р  KCN H2(), HfR-c — R- C-CN— - - . ► R-C-COOH
Cl “ K C I  6  N ,,« Д

4. a-Ketopropion kislota uzum kislotani pirolix qilib olingani 
ucliun unga pirouzum kislota deb nom berilgan

h o o c - c h - c h - c o o h  — p7z— тгпГ* н3с - с - с о о н  I c o 2 h2o  3 и 
он он о

p-Oksokislotalarning olinishi:
1. Diketcnga suv ta’sirida:

/ f t
n2c = c  x = o + IU O -----*■ н , с с - с н 2-ссю и

\  /  11V  О

2. (i-Oksokislotalar murakkab efirlarini gidrolizlash:

R-C_CH->-( ООСоН» —- ;г !т.Г  R-C- CH-r ( OO Na' ~  * li * 5 -C2H,OH II 1 “NaX
О О • ;r»i

R~C* CH2—COOH II
О

(5-Ketoefirlar quyidagi usullar bilan olinadi:
I . Diketcnga etil spirtini ta’sir ettirish*

CH2
H2C -c )c= o  < C2H,OH ---- - HjC-C-CH2-COOC2H,J 11

О о
etilatsetoatsctit yoki 

atsctosirka efir

427



2. Sirkaetil efimi natriy, natriy clilat yoki natriy amidi ishtirok id, 
qizdirish:

r..........  • ••••I j '  ||  ̂)f̂ -| • *
HjC-c-ioc2H} t н1снг-с о о с .н < — Д-ц- ..t*1 n}c -c- ch2-<:<>u(•* n • 1 5 ■ 1 - ’ - Г ,!!.» !! и " .

О    О

L. Klayzen tomon idan ochilgan bu reaksiya murakkab 0 fir 
kondensatlanish rcaksiyasiga kiradi. I,. Klayzen reaksiyasi yoki 
kondensatlanislii quyidagi mexanizmda boradi:

Birinchi bosqichda kuchli asos (masalan, C^HsONa) ta ’sirida 
etilatsctat anioni hosil bo'ladi: г •>

C 2I I 5() + H -<’H ; -CO O C2H 5 -- -- :C II,- in (K  ,H5 + C2H ,O II

Kuchli nukleofil bo'lgan bu karbanion etilatsetatning ikkinchi 
molckulasidagi karbonil uglcrodiga hujum qiladi:

л °*> -  ' vH3c - c ^ ' 4 :СН2-СООС:2Н 5 ^ = = !Г Н ,С - С  С Нз-СООС'гН, 
oc2H, (х;,[Г«

■.Iv
Oxirgi bosqichda etilat-ion (katalizator) ajralib chiqadi v;i 

atsctosirka kislota etil efiri hosil bo'ladi:

О  О
н 3с - ( - с н ,- а k x  2h 5 н 3с  -с-ч н , ( »хх :2н , * с ,н 5<>

(х:,н5
C 2H ,0  natriy bilan birikib, C2HsONa i>i hosil qiladi.

Chumoli va boshqa karbon kislota murakkab efirlari 
aralashmasining kondcnsatlanishi natijasida |t-aldcgidokislotalarniiu'. 
efirlari hosil bo ladi:

H - c j- O C 2H5 + H |сН-»-СООС\Н, — — И - С - С Н Г С О (Х  ;H
II L --------- . . . . ---- j  “  4 > ? H s U M
() .. О

ctilformiat ctilatsetat etilformilatsetat

y- va 8 -oksokislotalar tegishli gidroksikislotalami oksidlash уok 
maxsus usullar hilan olinadi:
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H jC — C H , ,<> _____H.O
и  \ ■ RM BX-* к ^  ((:нЛ -Ч(1МгХ м* „ „ № 

[ V
qahrabo angidrid

------► r- c - (c h 2);--u>oh
N • • • f . fl
()

21.2.3. Fi/.ikaviy va kimyoviy xossalari
Л. a-Oksokislotalar - suvda eriydigan, rangsi/. suyuqliklar bo‘|ib, 

karbon kislota \a karbonil birikmalar uchun xos bo'lgan reaksiyalarga 
kirishadi. Karboksil va karbonil guruhlarining o'zaro induktiv ta'siri bu 
guruhlarning reaksiyaga kirishish qobiliyatini oshuadi. Masalan, 
pirou/um kislota keton sifatida odatdagi ketonlardan faol, kislota 
sifatida esa sirka kislotadan kuchlidir a-Oksokislotalar hatto a- 
gidroksikislotalarga nisbatan ham kuchli kislotalardir. Qi/dirilganda ular 
oddiy karbon kislotalarga nisbatan oson dckarboksillanadi:

W R —С—C( Ю Н --------► R-C. ♦ C( h
« Hо ”

a-Ketokislotalar konscntrlangan sulfat kislota ishtirokida 
qizdirilganda dekarbonil anadi:

kons. H;S04
R—C—COOH------г----^  R-COOH + CO

II Л
о .

Aldcgidkislotalar oksidlanganda dikarbon kislotalar. qaytarilganda 
esa gidroksikislotalar hosil bo'ladi:

lO|

<4c —COOH
H

HOOC-COOH

1— нон̂ с-соон
B. (3-Oksokislotalar ~ rangsi/, tcrmik beqaror birikmalar bo'lib, 

(|i?dirilganda dekarboksillanadi:
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I). у- va 5-oksokislotalar karbon kislotalar va karbonil 
birikmalaming barcha xossalarini namoyon qiladi. Karboksil guruhinin. 
karbonilga birikishi hisobiga‘ichki'Inolekulyar halqalanish reaksiyalariga 
ham kirishadi:

CH2
CH, (С И Л _____L_ « ,/  ......... ,

/  I 1  A  I <" 'A
°  m I* * » ) • * '  V < M ’>

Muhim vakillari. Alsetosirka efir

Glioksil(^ltoksal) kislota 98 С на suyuq lanadigan j* id rat holida 
mavjud boMadigan yagona u-aldegidkis otadir:

«6 °  />"
HO- C— C4 t HOH ----- H (X X  CH

о H 'он
glioksil kislota glioksil kislota gidrati

U xom mevalarda uchraydi. О simlik va mikroorganizmlardc 
boradigan moddalar almashinuvida mul im rol o'ynaydi. Glioksil kislot; 
molekulasidagi aldegid gumhi qo'shni karboksil ta’sirida kuchl 
qutblangan. Shuning uchun u gidrat hosil qiladi va Kannitssaro 
rcaksiyasiga kirishadi:

(42 v —COOH 4 KOH ---- ► KOCC-COOK « HOHjC-COOK
Y\ oksalat kislotuning glikol kislotaninu

k.iliyli tuzi kaliyli tuzi

l;aol aldegid guruhi borligi tufayli glioksil kislota organik sintc/d? 
qoMlaniladi.

Pirouzum kislota 165 °C  da qaynaydigan. suvda eriydigan, sirkr 
kislota hidli, rangsiz suyuqlikdir. U organizmning barcha to‘qimalarida 
uchraydi va turli biokimyoviy jarayonlarda ishtirok qiladi. Sut kislota!



va spirt li bijg'ishda, aminokislotalar biosinte/ida oraliq mahsulol 
sifatida hosil bo'ladi va katta biologik rol о ynaydi. II u/um kislotani 
kaliy gidrosulfat ishtirokida qi/dirish va sut kislotani oksidlash orqali 
olinadi.

Atsetosirka kislota suvda yaxshi eriydigan, beqaror siropsimon 
suyuqlik bo‘lib, sal qizdirilganda atseton va CX) 2 ga parchalanadi lining 
etil cflri (atsetosirka efir) nazariy va amaliy jihatdan katta ahannyatga

C» ‘ оAtsetosirka efir 181 С da qaynaydigan, yoqimli hidli, rangsiz 
suyuqlikdir. Uning tuzilishi ko‘p olimlaming diqqatini tortdi va ilmiy 
bahslashuvlarga olib kcldi. Chunki u ikki moddaning aralashmasidek 
ya ni (^ketokislota (keton shakli) va to'yinmagan gidroksikisloladck 
(ycnol shakli) reaksiyaga kirishadi.

Keton (dikarhonil) shaklning reaksiyalari:

HiCr-C—CHt-c li 
()

О

on
—  H^C —CH —CHj—< (XX jHs

OH
*  H ,c—С -CH2—CCKX jH, 

CN

----^  I j( - ( — а ь - с о о с 2н,
IIO  SOjNa

NHjOH
rrrr*  H,C—C-OHj-CtT r~ ~

2 || j'(x ?H,i

-C2H5OH

H}C 'C — CH2 
// \

mctiloksazalon

N - (Ml L......л

H3c —с —сн 2- с Г  
& oc\h

I H 2N -N H -R 
-1 1 ,0

HiC—с  —CH? с
()

12 -ЧГII ^(K Mis
N N R fH
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H t\ — сн ,
l  и

(  ,Н«ОН NI
К

R-nietilpira/nlon

Yenol shaklining reaksiyalari:

Br,

i I Ц »• t ' »• -I

CeH|—р*сн—с
I
OH

SJ

4)C2Hs

lirl
CH3- < - < H~C()OC\H«,

HO Br H Br
BrI

CHj-COCI
HCI 

PC Is
-POCl3; -|*CI 

NH3

-H.O 

Na yoki C2H jONu
-H2 yoki -C2H5OH 

FeCI

( ll,- C  -C H  -С(Ю С |И
0

(H ;- C = C H - ((K K M I
OCOCH3

П 1г-С= СН -С  ОО< >Ht 
( I

( H ;-c:= ( H -c c k x  m i1
n h 2

rih-C-CH-4XXX4H
ONa

. qi/.il-binatsha rang beradi

Quyidagi reaksiyalar ikkita karbi nil guruhi la'sirida faollashgad 
nietilen guruhi hisobiga boradi:

Ои
C H ,- C - C H 2 -( — ос2н« —R »Н< — -» СИ t~C O  -с-соосм и3 И z Н -НчО * II - J

О О “ K-CH(R)
н о —n *o

с I I i- C - C H 2“ C С X J2H S * II 1 щ 1
о о

н () с н 3- ш -с:н -с< ю с7н, 
N= 0

U rr=r'|J-f'( )OI I
CHj С— СН»—С -ос2н,— ------ --- - СИ,-со СН~СООС2Н,

о о Н2С-СН2-СООС,Н
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r
( H -Г—CH2- r  *OC2Us —— —— —— ► Г Н , ( 0-1 Н С(ХМ 7И5

(") о Н?0—CH>CN ,
Deniak, atsctosirka efir bir-biriga aylana oladigan ikkita 

j/omeming aralashmasi ekan:
H
Iсн ,—c-*-c— c—oc2h, щ=гг н ,с - с - сн - с :- (к ,н ,

i c\\ t HI I II н Ч) он о
Xona haroratida alsetosirka efir 92,?% keton va 7,7% yenol 

shaklida bo'ladi Bir-biriga o‘z.-o‘zidan o‘ta oladigan izorner shakllar 
tautomerlar, bn hodisa esa tautomeriya (yunoncha tauio - o'shanmg o‘y.i 
va meros -  qism ) deyiladi. Tautomeriya atamasini fanga 1885-yilda 
Laai kiritdi. Keto-ycnol tautomeriya pmtotrop lautomeriyaga mattsub, 
chunki u protonning ko'cliishi bilan amalga oshadi.

Ikkita karbonil ta’sirida metilen guruhining vodorodi harakatchan 
(pKa = 10,68) bo’lib qoladi:

6 +
— c — с н —  -------— с — CH—

С 6 “ OH

Atsctosirka cflming petroley efirdagi eritmasini kuchli sovutish (- 
78"( gacha) orqali keton shaklini sof holda ajratib olish mumkin Bu 
tautomer shakl -39V da suyuqlanadigan rangsiz kristall moddadir. 
Natriyatsctosirka efiming dietil efitdagi eritmasiga gazsimon 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

Yenol shaklining tuzilishiga qaraganda u sis- va trans-izomcrlar 
holida uchrashi mumkin:

H3C\ ,OH H,(: y )  HO^yCHj

li = •  I = ■  I
Н 'Сч(ХЮС2Н, It ' Y cX X 'jH , H ^XJOCjH, 
sis-yenol keton shakli trans-yenot
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Lekin odntdagi sharoitda atsetosirka efiming taqat sis-yenol shakli 
mavjudligi isbot langan. Chunki ichki molekulyar vodorod 
bog'lanishning hosil boMishi sis-yenolni barqaror qiladi:

h ' N ' 0

( k:,h<
Natriyatsctosirka etlr organik sintezda keng ishlatiladi. Uni 

alkillash va atsillash reaksiyalari rcaksion marka/ining ko’chishi bilan 
boradi (A.N. Ncsmeyanov). Natijada kutilgan O-alkil yoki O-atsilli 
hosilalar emas, balki tegishli C-hosilalari (alkil- va atsilatsctosirka 
efirlar) hosil bo'ladi:

R - |
Nal

c h 3- c « c i i - ( o o c 2h 4

ONa R-C O C I r
natriy atsetosirka efir N a tl

CHv-C*~CH-COOO»1I< •• » *
,  °  Rafkilatsetosirka efir

О COCH3 

atsilatsetosirka efir

Alkil- va atsilatsctosirka efirlar sintczlarda dastlabki moddalar 
sifatida ishlatiladi.

Atsetosirka efir, shuningdek, alkil- va atsilatsetosirka efirlaming 
ketonli va kislotali parchalanish reaksiyalari katta ahamiyatga ega 
Ularning ketonli parchalanishi kislota yoki ishqcrlaming suyultirilgan 
eritmasi ta'sirida amalga oshadi. Uunda dastlab efir sovunlanadi< so'ngni 
hosil bo'lgan [Wketokislota dckarboksillanib. mctilketonlar hosil bo'ladi:

H,c  с -c h , * ч к ) , , ^  h3c -c -c h ,

Н,Г *д"'^Н~СС И«С-4>СН-СЧК»Н HjC-9-CH ,-r
O R  1 3 O R  1 О

Н з С - С г С Н - а Ю С ^ ,- ® ! *  Н ^ - С Н Ч Х Ю Н -— HjC-C-CH,c - rО COR -C2H ,()H  £ QR (O ; (- («
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Atsctosirka efir va uning alkilli va atsilli hosilalanning kislotali 
parchalanishi ishqorning spirtdagi konsentrlangan eritmasi lasirida 
boradi va turli karhon kislotalar hosil bo'ladi

\UC—С ll ()
к — О

-0 -!CMl5“ II !
о 2( И,(ДЮК * ( ?HsOH

н

И зс-с-сн-соо^н* 
О R

к -: О -НI

2 КОН г» • I

||3С’-С-СН-ССН»С2Н, -Ш Ш *. Н3С-СЧЖ fR  (  СН,-С(Н)К • С,Н*ОН 
. О COR <> <">

Shunday qilib. atsctosirka ctlr va uning alkilli va atsilli 
hosilalari ling ketonli va kislotali parchalanishi natijasida atscton va 
uning gomologlari. diketonlar, kctokislotalai. sirka kislota va lining 
gomologlari va hokazolami sintez qilish mumkin

Hndi natriyatsetosirka efir va boshqa reagentlardan foydalamb 
ayriin dikarbon kislotalarning sintczi sxernalarini kcltirami/

I ) NaOII (ktms.)
1, n,c-co-cH-axx 2H5 2 )1 1 2 8 0 4

1Н3С-С=СН-С(ХХ’21Ц—
ONa

2Nal H 3C - C O ~ C H - с (X X  2H 5 -C ?H sOH 

---- ► I K X X  (  H 2 (  1ЬгСЛХ)Н  * 2CH ,CO OH

H,( - C  4 'II-C(XXMis u IВг-(СН2)2-Вг> О CH2 

-2NaBr "  CH2
и3с-с-сн-соос2н, 

о
1) NaOH (kons.)
2) H2S° 4 Hooc-(CH2)4-COOH * 2CH3COOH
HC0H 5OH

« г
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t* . ' .Asosiy atanialar
* * »• .■ * I • i .

Rcformalskiy reaksiyasi aldegid va ketonning rnx ishtirok id , 
u-galogenefir bilan reaksiyasi natijasida [Vgidroksik.trbon kislotasinjn , 
olinishi.

klayzcnnin”  murakkab efir kondcnsatlanishi murakkab cl in , 
natriy, natriy rpoksid yoki natriy amid ishtirokida qizdirish bilan \k 
kctocfirning olinishi.

Tautomcrlar - bir-biriga ofcz-o‘zidan o*ta oladigan izoinc, 
shakllar (masalan, atsetosirkacfirning kcton va yenol shakllari).

Savol va mashqlar

1. Birikmalaming tuzilish formulalarini yozing a) gidroksiinalch 
kislota; b) u-gidroksi-p-xlorpropion kislota. d) a-gidroksi-|!- 
xlorqahrabo kislota; e) u-metil-p-kctovalerian kisota; 0  a~etil-(!- 
ketomoy kislota; g) 4,6-dioksogeksan kislota.

2 . C4H6 0 ) tarkibli barcha izomer aldegid- va ketbkislotalaniitu 
tuzilish formulalarini yozing. Xiral inarkazi bor stcreoizomerlarnin.» 
proyeksion formulalarini kcltiring va konliguratsiyalarini (R,S) 
aniqlang.

3. Trigidroksiglutar kislota inolekulasidagt asimmetrik va 
psevdoasimmctrik uglerod atomlarini aniqlang. lining stereoizomcilari 
proyeksion formulalarini yozing. Л/err/-shakllari qanday xossalari bilai 
bir-biridan farq qilishini ko'rsating.

4. Quyidagi sintezlar sxemasini tuzing.
a) propen —♦ 3- gidroksibutan kislota
b) propannitril —> 2 - gidroksibutan kislota
d) etilen oksid —► 3-oksopropan kislota oksimi
e) keten —► 2 -oksopropan kislota fenilgidrazoni.
5. Kroton va izokroton kislotalami kaliy permanganatning 

suyultirilgan eritmasi bilan ishqoriy muhitda oksidlaginda qandav 
gidroksikislotalar hosil boMadi? Bu ^idroksikislotalaming proyeksion 
formulalarini yozing, xiral markazlari konliguratsiyalarini aniqlang 
Ularning qaysilari eritra- va qaysilari /reo-izomerlar?

6 . C 5H 10O 3 tarkibli izomer gidroksikislolalarning o k s id lan ish id an  
qanday aldegid va ketokislotalar hosil bokladi?
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ч

7 . CsHioOj tarkibli optik faol modda ко к lakmusni qizartiradi, 
ц(, | bilan reaksiyaga kirishib, (\Нч(ЬС'1 tarkibli moddani. РСЦ ta'sirida

birikinani, suyultirilgan sulfat kislota bilan qizdirilganda esa 
C’ HgC) tarkibli aldcgidr.i hosil qiladi С^НщО) tarkibli moddaning 
tuzilishini aniqlang.

8 . Dialkilatsctosirka ctlrning ketonli parchalanishidan ?-etil-2- 
pcntanon hosil bo‘Idi. Bu ellming tuzilishini aniqlang va uning kisloiali 
parchalanish reaksiyasi tenglamasini yozing.

9. Atsetosirka efir atsilli hosilasining ketonli parchalanishidan 
gcksandion-2,4 hosil b o 'ld i Uning tuzilishini aniqlang va kislotali 
parchalanish reaksiyasi tcnglamasini yozing.

10. Monoalkilatsetosirka efiming kislotali parchalanishidan sirka 
va//-moy kislotalar hosil bo'ldi. Monoalkilatsetosirka efiming tuzilishini 
aniqlang va uning ketonli parchalanish reaksiyasi tcnglamasini yozing

f f  If ,■ 1 fi* »' ; • 1 /

I ■ I .< 1 ’
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22-11011. IJG L F V O D L A K
Uglevodlar tirik tabiatda keng tarqalgan organik birikmalar<Jjr 

O'simliklar quruq massasining 80 toizini. tirik organizmlar quru  ̂
inassasining esa 2 0  foizini uglevodlar tashkil etadi I Har oqsillar, nuklein 
kislotalar va lipidlar singari tirik hujayraning tarkibiy qismi bo4 ih 
muhim biologik lunksiyalarni bajaradi Organizmlaming hayot faolivati 
jarayonlarini boshqafadigan ayrim proteidlar. nuklcin kislotalar v;i 
boshqa moddalar o‘z tarkibida uglevodlar molekulalarining qoldiqlarinj 
tutadi.

и X IX  asrda bu birikmalaming birinchi vakillari (riboza CsII,oO>, 
glyukoza C 6H| ()ft. saxaroza C 12H22O 11, kraxmal ((Л,Н|оО$)п va hokazo) 
o'rganilganda, ularning tarkibi Cn(H 2<>)m umumiy formulaga muvofiq 
kelishi aniqlamli. Shuning uchun ular uglerod va suvning birikmalari 
(uglerodning gidratlari) deb hisoblandi va uglevodlar (K . Shmidt. 1X44- 
yil) deb nomlaudi. Keyinchalik tarkibi СпОЬО),,, tormulasiga muvnljq 
kelmaydigan vakillari (masalan. dezoksipentozalar C 5H 10O4 , ramno/a va 
fukoza С6Н|20 >, inetilgeksozalar С^НиОа va hokazo) topiUan boMsada. 
uglevodlar atamasi fanda saqlanib qoldi.

Uglevodlarning sintlanishini quyidagicha tasvirlish mumkin:

Uglevodlar
________ 1 ___________

Oddiy uglevodlar 
(inonosaxaridlar yoki monozalar)

i
Tetrozalai((\|) 
Pentozalar(Cs) 
Ciekso/alaitO,)

Murakkat) uglevodlar 
polisaxaridlar yoki poliozalan

Г ..._i \
Quyi inolekulyai Yuqori molekulyar 

qandsimon uglevodlar qandga o'xshainagan 
(oligosavaridlar) uglevodlar

1 I I '
j__1

Aldozalar ketozalar Oayta- Qaytarmay- Ciomopoli- Geteropoli-
ruvchi digan saxaridlar saxaridlar

Monosaxaridlar - gidrolizga uchramaydigan oddiy uglevodlar 
bo'lib, molekulasidagi uglerod atomlari soniga qarab tetrozalar (( 4 )-



peiitozalar (C 5), gekso/alar (C6) va Itok&znlarga bo hhadi. Aldegid 
ptiriihini tutgan monosaxaridlar aldo/alar (aldeyfdspirtlar) sinfigi 
ketoii guruhini tutganlar esa kcto/nlar (ketospirtlar) sihfTga kiritiladi.

Polisaxaridlar gidroli/.lanib. monosaxiiridlami hosil qiladigah 
uglevodlardir. Polisaxaridlaming molekulalan monosaxaridlaming u ta 
piolekulalaridan n-l ta suv molekulalarining ajralih chiqishidan hosil 
bo(Iadi. Polisaxarid lar o z  navbatida oligosaxarid va polisaxarid larga 
bolinadi , ^  ,

Oligosaxaridlar (yunoncha ''o ligos" kopemas)- ikki-o'nta bir 
xil yoki turli xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/ilgan. suvda eriydigan. 
shirin ta mli moddalardir. Molckulalaridagi monosaxaridlar qoldiqlari 
soniga qarab, oligosaxaridlar disaxarid, trisaxarid. tetrasaxarid va 
hokazolarga bo'linadi. Ulardan eng oddiysi va ahamiyatlisi 
disaxarid lard ir:

-H2o
C6H|>06 f  C6H 120 6 C jjH jjO n
'--------у— ------'  IH ,°  disaxarid

monosaxaridlar :*• it itfii' fli'f и»?«
P о I i s a \ a r i d I a r - o'ntadan ortiq (niingtagacha va undan 

ham ko‘p) bir \il yoki turli xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/.ilgan. 
suvda erimaydigan shirin tainga ega bo'lniagan murakkab 
uglevodlardir. Bu geterozanjirli biopolimerlar polikondensatlamsh 
jarayonida monosaxaridlardan hosil bo‘ladi:

4n-i)H О
nQ H | 20 6  -------(CfJIjoOs),, yoki (-СбВюС̂ 4 “С̂ “ )п

Цп-\)\\20
Bir xil monosaxarid qoldiqlaridan tu/ilgan polisaxaridlarga 

gomopo I i saxai id lar, turli monosaxarid larn i ng qold iq la rid a n i borat 
polisaxaridlarga esa geteropolisaxaridlar deyiladi

22.1. Monosaxaridlar
22.1.1. Tuzilishi, stcreokimyosi, tautomcriyasi

Tuzilishiga ko ra monosaxaridlar poligidroksialdegidlar yoki 
Poligidroksiketonlardir. Monosaxaridlarning -oza qo‘shimchasi bor 
trivial nomlari ko‘p ishlatiladi. Masalan, .!)•(- )-eritroxa, L-(+)-treo/a va 
hokazo. D- va L-harflari ayni monosaxaridning I)- yoki L-qatorga 
^ansubligini, ( - 1  va (+) belgilari esa qutblangan nur tekisligini tegishli 
ravishda chapga va o‘ngga burishini kokrsatadi.
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I isheming proyeksion formulaiarida gidroksil guruhi oxirg, 
asimmetrik uglerod atomi (tetro/alarda uchinchi. pcnto/alarda to'rtiiu hj 
geksozalarda tsa besliinchi uglerod atomi) wing okng tomonida 
joylashgan bo* Isa, bunday monosaxaridlar l)-qatorga; chip tomonida 
joylashgan boMsa, L-qatorga kiritiladi:

H
н-4-он
и

о

и
O H : If

CH2OH 
!)-(* )eritroza

il
on

OH

H:

/ ?  

• s .
H

HO

II

CHtOH
L-likso/a

•II

OH

II

OH

■oil:

C H ,O II
I

o = c

II

HU

•IK

Umumlashtirib vozsak:
О// 

* Г «
(CilOH),,

< 'H ?OH 
D-glyukoza

О

OH

H

h I

|Ч и(CHOH)M

II Oil* HO

с H2OH 
D-qator 

monosaxaridlari

II

CH2OH
L-qator

monosaxaridlari

W o n
I -truktoza

/ ?

R H -C-O II
..........I..... :

S :H O -r-H :
V ....A  -CH2OH 
L-C+Hr*50za(2R, IS)

Monosaxaridlar molckulalaridagi asimmetrik uglerod atomlarining 
konfiguratsiyalari Ryoki S bilan belgilanadi.

N=2n (n -monosaxarid molekulasidagi asimmetrik uglerod 
atomlarining soni) formulaga asosan aldopcntozalarning 8  ta. 
aldogcksozalaming 16 ta, ketopentozalarning 4 ta. ketogeksozalaming 
esa 8  ta stereoizomcri bor. Aldogcksozalaming 16 ta ( 8  jutft) 
stereoizomer (diastereomer) laridan 8  tasi I)- qatorga, 8  tasi esa I - 
qatorga man sub:
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о 
н  -он

-он 
-он 
-он 

сн2он
D-alloza

сно 
но н 
н он 
н он 
н он 

пьон
D-altroza

('Н О
I I ........ОН

НО Н
Н ---- ОН
Н ---- ОН

пьон
D-glyukoza

Clio 
но —н
НО

II
II

II
он 
он

СН2ОН
Dmannoza

СНО

н 
[ н 
но 

н

он
ОН
н
ОН

СН^ОН
D-guloza

но-
н~

но-
Н“

СНО 
Н
он
Н 
0 (1

сн2он
D-idoza

сно 
н- он 

но н 
н о — н 
и —  он 

сн >он
I )-galakto/a

НО
СНО 

Н
Н О ----Н
Н О --- Н

Н ---- ОН
сн2он

l)-taloza

L-qator aldogeksozalari proyeksion formulalarini o'zingiz yozing. 
Aldogeksozalarning 16 la diastcrconieri ham tabiiy mahsulotlardan 

ajratib olindi yoki Fisher tomonidan sintez qilindi.
Hetragidrofuran halqasi tutgan inonosaxaridlarga furanozular, 
tetragidropiran halqasi borlariga esa pinm ozalar deyiladi.

Г ' Q 0
tctnigidi о t uran tetragidi opiran

Kristall holatida aldogcksozalar piranozalar shaklida mavjud 
|to(ladi. Eritmalarda esa halqali va aldegidli shakllardan iborat 

lashma hosil bo'ladi.
Har bir aldogeksozaning turanoza shakli ham, piranoza shakli ham 

b4z navbatida a- va P- anom eriar holida uchraydi.
Monosaxaridlar suvdagi eritmalarda bir necha tautomer shakllarda 

(halqa-zanjirli yoki okso-gidroksi tautomeriya) uchraydi Masalan, D- 
glyukozaning quyidagi tautomer shakllari bor:
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n u  HI

но
Cl

(•

он Г п
I \ Н С-ОН х ?
II ОН I н ОН

u-l>glyukopiianozj НО —Г - Н  i l l )  -j’lyukop ram»/л
(64 •/.»

II ОН 
ii l)-gl>uk«it iinino/a

I I—€ *—€ H I

(U 2OH 
halqasi/ aUl̂ gulli 

shakli

(II,O H
OH

2
II Oil

D-gly uk u I ura i ю/а

Monosaxaridlaming halqali >hakllarim tasvirlash uchun 
lollensning proyeksion formulalari va Xcuorzsning tekis pcrspektiv 
lornuilalaridan foydalanish mumkin:

yarimaisetul vokf 
glikozid gidroksil! ,

\Г
II -Oil:

I
II -C -OH | 

I io -C -H  <>
н-c -онJ

•TM I I I I ,
c:ibon

II OH

ot-l)-gly ukopirano/a

:ilOi II
■ V -

I
H - C - O II

H O -C -H  °  r
H -C -O H

1Г-ЧI
C'lliOH

CH?O II I

'^ " 1  \ p ii h / io \  W II
II O il

|M >-*ilvukopirano/;i

To I lens forniulasida uglerod /anjirining chap tomonida joylashgan 
o'rinbosarlami Kciior/s formulasida sharth tekis halqaning ustida, о ng 
tomonida joylashgan o'rinbosarlami esa shu halqaning ostida 
joylashliriladi. Uglerod zanjiridagi txirgi СЧЫЖ- guruhi D-qato
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iiionosaxaridlarida halqa tekisliginiug ustida, 1 qatoi monosaxarid I arida 
esa pastida yoziladi.

Demak, u-anomcrlarning Хеиог/s tornuilalarida yaririiatsetal
gidroksil va zanjir oxiridagi CHjOH-guruh halqaning turli tomotilarida,
[V-anomerlarda esa bir tomonida joylashadi Monosaxatidlarning
rcngentstruktura tadqiqi piranoza laming krcslo konfonnatsiyasida
uchrashini ko‘rsatdi. Hajmli orinbosarlar (C lbOH va OH) ekvatorial
holatni qanchalik ko'p egallagan bo‘lsa, piranoza shunchalik barqaroi
bo iadi. Aldogeksozalardan faqat )-glyiikopiranozada CHjOH va
barcha OH gumhlari ekvatorial holatni egallaydi. Shuning uchun ham u
eng barqaror hisoblanadi. a-D- va (VD-glyukopiranozalai uchun
Kivzning konformatsion formulalari quyidagicha yo/iladi:

и 4
гн2он ___о

If н
a-l >-glyukopiraiHiza (VI) glvukopirano/a , .

Ketogcksozalar ham furano/ali va piranozali shakllarda uchraydi

Oil

6cn .on ( ,
CHjOH /CHjCI

v s 4  * ’ „ s jjW

II
CHjO

HuK\(H?OH ♦

Oil
(i-1>-1 n ik lctu  i a ik va

(HI 
IMrukto/a 
(kctoshakli)

OH

no
л_____ r CH;OH4Г  5 'Of!

(VD-fruktofunmoza

CHjOH

( IbOII

HI OH
[)-|>ГакП»р1пию/л o-IVtniktopirano/a

IM ruktozaning tan to me r shakllari
Eslatm a: Rivz form ulalarida faqat O H  va V H jO H  larn i yozih, 

halqa uglerotli hilan bevosita bog ‘langan vodorod atom larini yozmasa 
ham ho Iadi.
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huranozalarning ji-anomerlarida glikozid gidroksili va bcshincl, 
ugleroddagi C II2OH guruhi sis-, u-anomerlarda esa bu guruhlar trans, 
holalda joylashadi.

a- va (VAnomerlar fizikaviy \ossalari (cruvchanligi, suyuqlaniSl 
harorati, optik hurishi) jihatidiin bii-biridan tarq qiladi. a- va 
anomcrlar bir-biriga optik antipodlar emas, balk 1 dUistereoizomvrlurdir.

a- va |M )-glyukozalar toza tayyorlangan suvdagi eritmalarinin^ 
burish burchagi tegishli ravishda |u|i> = + 106° va + 22,5° ga tuig. 
Vaqt 0 ‘tishi bilan a- I)-glyukoza eritmasining burish burchagi kamayadi 
(+|06°—*+52,5"), ff-D-glyukoza eritmasining burish burchagi esa ortadi 
(+22,5° -> 4-52,5°).

Burish burchagi doimiy kattalik (52,5°) ga etgandan so*n» 
oVgarish to'xtaydi. Qandlar eritmasi burish burchagining yt»ki optik 
laolligining vaqt o'tishi bilan bunday o'zgarishiga mutarotatsiyu 
hodisasi deyiladi.

22.1.2. Xarakterli xossalari

Monosaxaridlar uchun karbonil birikmalar va ko*p atomli 
spirtlaming reaksiyalari xarakterlidir.

Q aytarilislii. Monosaxaridlarni NaBM4 bilan qaytarganda tegishli 
ko*p atomli spirtlar - glitsitlar (tetrit pentil, geksii; va hokazo) hosil 
bo'ladi:

/Я
c - н

(CHOH)n
I
CH2OH
aldoza

[H]
CH2OH

(CHOH)n -
I
CH2OH
glitsit

[HI

( IbOKIt
1=4)
I

(CHOH4
I
CH2OH
ketoza

Oksidlam shi Monosaxaridlar oson oksidlanadi. Kuchsiz 
oksidlovchilar (bromli suv, gipoxloritlar, Tollens reagent Ag(N II0 :( )*  ̂
tasirida aldon kislotalar, konscnirlangan nitrat kislota bilan 
oksidlaganda qand kislotalar hosil bo'ladi: I» ! * 1

mim* M r

444



С)

нcoon с
2Ag(NH,M>H I 

<('HOH)n *  У --/-”  - (( ИОН),,
i | _2Л8 I; сн2он ( н2ои
aldon kislotalar

kons UNO
COOH
I

► (CH O H ),
I
CO()l( 

qand kislotalar

Ishqorlarning ta 'siri. Ishqorlar ta'sirida barcha inofio/alar 
birinchi va ikkinchi uglerod atomlarining konfiguratsiyalari bilan o'zaro 
farq qiladigan qandlar aralashmasiga izomerlanadi Masalan, glyukoza, 
inannoza va fruktozadan uchta qandning aralaslunasi hosil boMadi 
Jarayon oraliq mahsulot - ycndiolning hosil boMish bosqichi orqali 
boradi. Uchinchi, to'rtinchi va beshinchi uglerod atomlarining 
konfiguratsiyalari bir xil boMgan geksozalar epim erlar deyiladi:

I // C'
()

С
: II 
HO 

II 
II

. 0

H
O il

H
O il
OH

Oil IK )
II
II

, 0 1 1

" II
-OH
~H
-OH
- 0 1 1

O il
HO
HO

H
H
O il

II j  OH 
C lb O II 

I )*manno/a 
I

CH»OH
CHjOII CHjOH

D-glyuko/a ycndiol
II
OH 
Oil

CH^OH
D-fruktoza

Alki/lanishi. Alkiliaganda monozalar halqali tautorncr shakllarda 
reaksiyaga kirishadi. Glikozid gidroksili kimyoviy faol boMgani uchun 
4 uruq vodorod xlorid shtirokida metil spirti bilan oson reaksiyaga 
kirishib, a- va l^-glikozidlar aralashmasini hosil qiladi. Qolgan gidroksil 
gunihlarini alkillash uchun kuchliroq alkillovchi reagcntlar (dimctil 
sulfat va o‘yuvchi natriy yoki kumush oksidi ishtirokida 
a I к i lga logen id lar) ish I at i lad i :
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СИ,он
сн3он, HCho

сн2он _.<>
но

он
он

(J-IН  + )-glyukopiranoza

HiCX)
IК ^ }он
metil-L)-glyukopira no/id 

(a vap)
ClbOCH

(C H ,bSC )p  h o  
NaOH сн ,о :___

1 --- ОСИ
, . • осиpcntamctil-li-glyukoptranoza 
(<i va Р )

ToMiq alkillangan monosaxarid larga suyultirilgan ma'dan 
kislotalar ta'sir cttirganda faqat birinchi uglcrod atoinidagi meloksil 
guruhi (yariinatsctal) gidroli/lanadi:

CHjOCIIj ____ о  riliO C H ;
a b o V 4 ^  \  JW H  ) cn,() 

a J L ------- ci«,o.
OCHj 1X11,

Ы  .6 -tetra-o-mctil -1 >- 
t'l\ ukopiranc/u (a  va |t)

•p v—• , ♦
Fenilgidrazin hilan reaksiyasi J enilgidra/.in hilan qizdirilgand; 

gcksozalar sariq rangii, yaxshi kristallanadigan o/a/onlami hosil qiladi 
lipimcr geksozalar^an bir xil ozazoii hosil boMadi.

Ozazonlarni benzaldegid bilan qizdirib ozonlarga aylantirish 
mumkin. Ozonlar kuchsiz kislotali muhitda natriy amalgamasi bilan 
qaytarilganda kctozalar hosil bokladi Bu usul bilan al dozalardan oza/on 
va ozonlar orqali kctozalarga o‘tish mumkin.

С
О

M f I 
•Ч»1

\

H

/ Рc.
IIon 'H v ,

"T .- "

‘• ' M l  i' V

D-glyuko/a
__

HO 

D-mannoza

. C lbO I I
IС — о  
*

l)-fruktoza

cpimer gcksozalar 
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C6H 5NHNH

f

j . ,  HSNH,

О
CH >OH 
I

c ii= n — n h - « :6h 5 а д д ц н ; 4  ^  у  и

С — N - N H - ( „Н , -2( 6H,CH N-NH С ( d q  N a(ilg ) с ~  () 

ozazon own kctoza

A tsillan ish i Kislotalaming angidridlari yoki galogcnangidridlari 
ta'sirida monozalaming murakkab efirlari hosil boMadi:

ci mu ( н2о-с-сн,

OH
P-D-glyukopiranoza

5(CHjCOhO 
•5сНзСоон^<:н,соо

CHtC

OOCCH3 
|)cntaat.sctil Г) glyuk* >pir.mo/a 

(a  vh p)

(Monosaxaridlar uglcrod zanjirini u/aytirish va qisqartirish
Oksinitril sintezi (Kiliani, 1886-yil va Fisher, 1890-vil) yordamida 

monosaxarid zanjirini bitta uglerodga uzaytirish mumkin
D-ribozani aldogeksozaga aylantirish sxemasini ko'rib chiqainiz:

H

CHO 
H
O il 
OH

CH2OH
D-riboza

CN
H — — Oil

1 1 0 — — II
h — — oil
h — — OH

(:h2oh
4

CN
HO---- H
H O ----- H H>()

Y
diastereomer
siangidrinlar

OH 
OH 

CH2OH,

H
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II

coon
"О!

н о --- II
ОН
OI

но
по
и
н

(ХЮ Н  
н

-4-11 Л.Н*и
он 
он

CHjOH,

11,0

i
r

I I - O i l ]

no- I I  О  1
H~ _______  1

H— on

V  :diitsbfcomcr glyiikou 
kislotalar

1,011

«liastiTcoincr glyukv>laklonln

CHO

|H]
OH
H
OH
OH

HO
HO

CHO 
H 

*H
n - OH

H
HO

n
II

diastcrcomer aldogcksozalar 
(epimerlar)

Hosil boMgan epimerlar fizikaviy xossalari bilan farq qilgani 
uchun, ularni bir-biridan ajralish mumkin. Lekin ugievodlami to/a I ash 
qiyin boMgan I igidan, reaksiyaning diastcrcomer mahsulotlarini kislotalar 
hosil boMish bosqichida (ularning bariyli yoki kalsiyli tuzlarmi olish 
orqali) ajratish ancha qulay hisoblanadi

Aldozani temir atsetati ishtirokida vodorod peroksidi bilan 
oksidlaganda, uning zanjiri bir atom uglerodga kamayadi (Ru ff bo yicha 
parchalash):

4)4 ^H
H—-on

но—- н
H — — OH
н— - OH

( H OH
D-glyuko/a

IW h
Fc(OOCCH3fe

HO
H
II

H
H

O H
OH

C0 2

C lbO H
l)-arahino/ii
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R e a k s i y a  natijasida l)~glyukoza karbonil in ini» uglerodi ССЬ

Pentozalardan ksiloza, riboza va 2-dezoksiriboza, geksozalardan

|cSj|B u ra n °z a , a- va P-D-ksilopiranoza hamda aldegidli) shakllarda 
mavjud boMadi:

CHO ч

Tabiatda D( *-)-ksiloza keng tarqalgan bo lib, u tarkibida ksilozan 
polisaxaridi bor xomashyo (yog‘och, somon, kungaboqar pochogi, 
makkajo'xori so‘tasi)ni gidrolizqilganda hosil bo'ladi.

u-D(+)-ksilopiranoza 145V da suyuqlanadigan, suvda criydigan 
rangsiz kristall modda. Ksilozani sulfat kislotaning suvdagi eritmasi 
bilan qizdirib sanoatda furfurol olinadi.

D-ribozu suvdagi eritmalarida uch xil lautomer m va |)-D- 
ribofuranoza, a- va (i-D-ribopiranoza hamda aldegidli) shakllarda 
uchraydi.

jnishida ajraladi. zanjirdagi ikkinchi uglerod atomi esa aldegid

Muhim vakillari

^glvukoza, mannoza, galaktoza va fruktoza bilan tanishamiz.
D-ksiloza • suvdagi eritmalarida tautomer (a- va (M)-

н--- он fu jrii

HO---H
н---CHI

OH
a-D-ksiloturamva

OHCHjOH
D(+)-ksilc/a «-D( +)-ksi lopirano/a

C H O

Kn>alar tarkibiga kiradi. I I  arabinozani cpimcrlash va ribonuklein



kislotalarni gidroliz qilish bilan olinadi. Kristall holidagi D-ribo 
l)(-)-ribofurano/a shaklida mavjud bo'ladi. P-IX bribofurano/^ 
da suyuqlanadigan, suvda yaxshi criydigan kristall modda. «ih 1  

nuklcotidlarni sintez qilishda ishlatiladi >/<a
2-dezoksirihoza - D-ribozaning ikkinchi uglerod atomida gidroj, J 

guruhi yo‘q hosilasi bo'lib, suvdagi eritmalarida tautomer [2-dezoksi J  
l)(-)-ribofurano/a, 2-dezoksi-P-D(-)-ribofuranoza, a- va p.|) ^  
dezoksiribopiranoza, hamda aldegidli] shakllarda mavjud bo'ladi:

н
H-

н

CHO
н CH2OII

o.
OH
OH

HO

CH2OH
2-dc/oksinbvii

OH

OH
2-dczok.si-a-l H - )-ritx> 

t'urano/u

Oil OH
<x-l)-2-dczoksi- 

ribrpiranozn

2 -dezoksiriboza dczoksiribonukkin kislotalarni gidroliz qilib 
olinadi. Kristall holidagi 2-dezoksiriboza furanoza shaklida inavud 
bo'ladi. 2 -dezoksiriboza nuklcozidlar sintezida qo'llan ladi.

D(+)-g/yuboza (uzum qandi, dekstroza) tabiatda juda king 
tarqalgan moni>saxarid bo'lib, erkin holda uzum va boshqa shirin 
mcvalarning sharbatida. oz miqdorda скцт va hayvonlar organ i/m ida 
uchraydi. U disaxaridlar (saxaroza. laktoza, maltoza, sellobioza) va 
polisaxaridlar (kraxmal, sellyuloza. glikogen. dekstrinlar) molekulalari 
tarkibiga kiradi.

Glyukoza sanoatda asosan kraxmal va sellyulozani gidroliz qilib 
olinadi. Kraxinalning gidrolizi yuqori bosim va I50°C da suyultirilge 
ma'dan kislotalar ishtirokida olib boriladi.

Tibbiyatda ishlatiladigan glyukoza texnik glyukozani suvli у* * 1 

suv-spirtli eritmalardan qayta kristallash bilan olinadi.
Glyukoza oziq-ovqat sanoatida, tibhiyotca, to'qiinachilik 

sanoatida qaytaruvehi sifatida keng qo'Uaniladi. Undan etil sp*™’ 
glyukon va askorbin kislota olinadi.

D(+)-galaktoza - tabiatda erkin holda. shuningdek, glikoz*d|jr’ 
laktoza, polisaxaridlar (galaktanlar. agar-agar, o'simlik elirnlari) hoh 
uchraydi. a-D( * )-galaktopiranoza va p D(+)-galaktopiranozalai 
holida olingan: ; 4.
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а*1Х+ Hg:ilaktopirano£U |U  H ♦ bgalaktopiranoia
Galaktoza asosan laktozadan gidroli/ qilib olinadi. (ialakto/a 

aNt;irilganda dultsit spirti, oksidlaganida esa oldin bir asosli galakton 
kislota, so‘ngra ikki asosli shilliq (galak(ar) kislota hosil boMadi

D(+)-nuinnoza - tabiatda kam tarqalgan U arpaJa va apclsm 
po'chog'ida bo‘ladi. Manno/a /amburug'lar tarkibida uchraydigan 
maiinan polisaxai idini gidrolizlab olinadi

C H jO H ^ o  д ^ :н 2о н ^ о
O ll\  m iV 4 ^  OH

H O - -------- OH

Ш ;
a-D(+)-niaiinopirano>a (И Х 4 bmann;>pir<ti»i>/j

Mannoza qaytarilganda mannit spirti. oksidlanganda esa bir asosli 
mannon kislota hosil boMadi.

D (—)-fmk1oza (meva qandi, levulaza) - erkin holida 
mevalarda, asalda (50% gacha) boMadi. U saxaroza disaxaridi, inulin 
polisaxaridi va boshqa murakkab qandlar molekulalari tarkibiga kiradi.

Fruktoza saxarozam gidrolizlash, I)-glyukozani ishqor ta'sirida 
epimerlash bilan olinadi. Kristall holidagi tabiiy fruktoza P-piranoza 
shaklida mavjud boMadi. Hruktopiranoza 102-104V da
suyuqlanadi. Fruktoza barcha qandlar ichida eng shirinidir U 
saxarozadan bir yarim marta. glyukozadan esa uch marta shirin 
f ruktoza tibbiyotda qimmatli ovqat mahsuloti sifatida ishlatiladi.

22 .2 . Disaxaridlar
D isaxaridlar meva va sabzavotlarda uchraydigan, 

PplisaxariJlaming qisman gidrolizlanishidan hosil boMadigan tabiiy 
|r|kmalardir. Disaxaridlaming sintetik olinish usullari ham bor Barcha 

pxaridlar ma'dan kislota yoki termentlar ishtirokida gidrolizlanib, 
*** niolekula monosaxaridni hosil qiladi.

Disaxaridlarni glikozid (glikozid gidroksili ishtirokida hosil 
v?ari oddiy efir) lar deb qarash mumkin:



G likozid

IK)

(Hikozid 
CH2Olt О Ы^ '

l.«- ilisaxarul
'* I.

Disaxaridbir o*z navbatida qavtaruvchi va qaytarmav.i;
. .  . . .  . . .  . .  *.»:•>■ ’ • •*’ 1 J (|н||аш

disaxaridlarga boMinadi.
Qaytaruvchi disaxaridlar (masalan maltoza, laktoza, scllobio/aj J  

glikozid bog* bir monosaxaridning glikozid gidroksili va ikkinchj 
monosaxaridning spirt (odatda 4-uglemd atomi bilan bogMangan <my 
gidroksili hisobidan hosil bo'ladi.

M altoza (solod qandi) - oz miqdorda ayrim o'simliklarda b«>-ladi
11 kraxmalni diastaza fermenti ishtirokida qisman gidrolizlah olinadi 
Kristall holidagi maltoza <t- va fkshakll.irda (a- va |Vanomerlar holida) 
mavjud boMadi.

Maltozaning tuziiishini quyidagiclta tasvirlash mumkin:

- l l ?( ) r

T h To-

>*>!

Cl 1 ,0 1 1 ^ 0  а-1-4 glib/id  
• 4 ---  ' bog'i

a-maltoza 
4-(a-D-gly ukopiranozido- У 

-a-D-glyukopiranoza

OH
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|l inaJto/a 
4Ао-D-glyukopi гапо/к1<> h

- |)-l>glyukopirano/a
a-Maltoza 108°C da, |l* maltoza esa 102 С da suyuqlanadi. 

Ularning solishtirma burish burchaklari tegishli ravishda |a|n“ -H7V' va 
[а)[Г + 111,7° . Maltoza suvda yaxshi eriydi va suvdagi eritmalarida 
mutarotatsiya tugaganidan so'ng [а |o= 136° bo'ladi Maltozaning 
sh irin lig i saxaro/aga nisbatan 40% cha kam. Maltoza vino va pivo 
ishlab chiqarishda oraliq mahsulot hisoblanadi 11 maltaza fennenti 
ishtirokida D-gl>ukozagacha parchalanadi Maltoza odam organi/mida 
glyukozagacha fermentativ parchalanadi. firkin glikozid gidroksili 
borligi uchun maltoza qaytaruvchi xossalarini namoyon qiladi (Icling 
suyuqligini qaytaradi, gidrazon va ozazon hosil qiladi), chunki uning 
glikozid gidroksili bor halqasi ochiq zanjirli oksikarbomlli shaklga 
o'tadi, ya’ni siklo-oksotantomeriya hodisasi ro‘y beradi:
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mallo/aning, gidmksikarhouilli shakli

Maito/aning oksikarbonilli shakli gidroksillar va aldegid guruhi 
hisobidan reaksiyalarga kirishadi.

Sellohioza 225°C da suyuqlanadigan suvda yaxshi eriydig;in 
rangsiz kristall modda bo'lib, sellyulozaning gidrolizlanishidan hosil 
bo'ladi. Scllobio/ada ikkita (VD-glyukopiranoza qoldiqlari |l-| 4 . 
glikozid bog‘ bilan bog'langan va halqalar bir-biriga nisbatan 180° »a 
burilgan:

OH
|1оЛ £!!£и-<Г л ] а Г ~ Л Н

--------
a-Si* 1 lob i о/a P-sellobiozu

4-(p-D-giyiikopirano/ido)- 4-(|3-l)-glyuk3pirano/jtioh
-a-D-gly ukopirano/ii -p-| )-g|y ukopirano/a

Scllobioza odain organ izmi da purchalanmaydi. Shuning uchun 
undan ovqat mahsuloti sifatida foydalanib bo'lmaydi Scllobio/a faqat 
sellyulaza fermenti yoki kislota ta’siridagina P-D-glyukopiranozagacha 
parchalanadi. Sellobioza qaytaruvchi disaxaridlarning barcha xossalarini 
namoyon qiladi. Uning eritmalarida mutarotatsiya kuzatiladi ([ajp+ 14 2 
dan +34,6* gacha o'zgaradi).

Laktoza (silt qandi) - sutdan olingani uchun shunday nom berilgan 
(lotincha lactum sut). Sigir sutida 4-5%, ona sutida 5,5-8,4% laktoza 
bor. Laktoza ham maltoza singari qaytaruvchi xossalarga ega. Dcnuik, 
uning molekulasida bitta erkin glikozid gidroksili bor. Bu gidroksil a-l> 
glyukopiranoza qoldig‘iga mansub bo4 lib, kislorod ko‘prikchasi 
galaktopirano/л qoldig'ining birinchi uglerod atomi bilan ct-D' 
glyukopiranoza qoldig‘ining to‘rtinchi uglerod atom ini bog‘laydi:



a.p-galaktopirano/a a-l)-glyukopirano/a
(1 I -4 glikozid bog’i

V I I

u-laktoza
4-(|»-D-galaktopiranozidoH*-l)-glyukopiranoza

OH

ft-laktoza
4-iP-D-galaktopiranozido)-|M)-glyukopiranoza

> Laktozaning eritinal.irida mutarotatsiya kuzatiladi Mutarotatsiya 
tugaganidan sobng 52,2° boMadi. I aktozaning a- va p-anomerlari
kristall holida ajratilgan Laktoza suvda yomon eriydi, u gigroskopik 
emas MLaktozaning shirinligi saxarozaga nisbatan 5 marta kam. Laktoza 
fannatscvtik preparatlar Uiyyorlashda va emizikli bolalar uchun asosiy 
°vqat sifatida ishlatiladi.

1 Qaytarmaydigan disaxaridlardan saxaroza bilan tanishamiz.
Wttaxaroza (shakarqamish yoki lavlagi qandi) 185 ( da 

suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan shirin ta’mli kristall minlda' 
qadimdan dlindistonda eramizdan 3000 yil oldin, Ycvropada esa 

ISOO yildan) iria'lum. Saxaroza o'siinliklar dunyosida keng tarqalgan 
Q*nd lavlagida I (>-2 0 % , shakarkamishda 14-26%, palma daraxti (palma 
^fasoda, makkajo‘xorida, o‘rik, shattoli, nok, ananas va boshqa
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inevalarda, shuningdek, o'simliklaming barglari va urug‘larida ma’lnn, 
miqdorda saxaroza uchraydi.

Saxaroza molekulasida a-D-glyukopiranoza va [5-fruktotiiraiH,̂ . 
qoldiqlari gliko/id bog* orqali bog'langan Glikozid bog har ikk.ii 
monosaxaridning gliko/id gidroksillari hisobidan hosil bo'ladi. Bunday 
bog'ga glikozid-glikozid bog' deyiladi:

Saxaroza «>ptik faol bo'lib, uning burish burchagi [a]u-+6 6 .s". 
Uning suvdagi eritmalarida mutarotatsiya kuzatilmaydi. D-(+)-Saxaro/a 
kislotalar va invertaza fermenti ta'sirida gidrolizlanib, D-(+)-glyuko/a 
va D-(-)-fnikto/aning teng miqdordagi aralashmasini hosil qiladi. l)-( )- 
fruktozaning chapga burish burchagi [a ]u -92", D-{+)-glyukozaniiiig 
o'ngga burish burchagi [a J0=+52,5" dan katta ho'lganligi uchun 
gidrolizlangan saxaroza eritmasi ham chapga buradi. Demak. 
gidrolizlanishi jarayonida saxaroza eritmasining o'ngga burish burchagi 
la]p=+66,5 dan o'zgarib, chapga buradigan bo'lib qoladi. Shuning 
uchun saxarozauing gidrolizi inversiya (lotincha mversia qayto 
burilish ), hosil bo'lgan D-(+)-glyukoza va t)-(-)-1ruktozaning 
aralashmasiga esa inversiyalangan yoki invert qand deyiladi. Asal tabiiy 
invert qandga inisol bo'la oladi, chunki uning asosiy tarkibi teng 
miqdordagi glyukoza va fruktozadan iborat.

Saxaroza odam va hayvonlar organizmida fermentativ oson 
parchalanadi. Qaytaruvchi disaxaridlardan farqli ravishda saxaroza fai|;,t 
ko‘p atomli spirtlardek oddiy va murakkab efirlar hosil qil's*’ 
reaksiyalarigagina kirishadi. I I  qaytaruvchi xossalariga ega cniilS 
(kumush ko‘zgu reaksiyasini bermaydi), chunki molekulasida erk' 11



gliko/id gidroksili yo'qligidan ochiq aldegidli shaklga o'tish inikniuyati 
bo'lniavdi. i

, Saxaroza sanoatda shakarqamish va qand lavlagktan olinadi I 
piiihim oziq-ovqat mahsuloti sitatida, shuningdek, etil spirtuu olisluia, 
farnrn tscvtik  preparatlaniing ta’mini yaxshi lovchi vosita sifatida
ishlatiladi.

Gensiobioza [б-ф-D-glyukopiranozido )-l)-glyukopirano/a| 
trbiatda uchramaydigan disaxarid bo'lib, uni 1926-yilda (ielferix 
sintetik usul bilan oldi II quyidagicha tu/ilgan:

Raffinoza (D-galaktozido-L)-glyukozido-D-fruktozid) trisaxarid- 
lamitig vakili bo'lib, qand lavlagida bo'ladi.

22.3. Polisaxaridlar
Polisaxarid lar makromolekulalari ko'plab monosaxarid 

qoldiqlaridan tu/ilgan yuqori molckulali biopolimerlardir. Ulardan 
kraxmal va sellyuloza katta ahamiyatga ega.

Kraxm al - yashil o'simliklaming barglarida fotosintez natijasida 
hosil boMadi. U barglarda oligo- va disaxaridlarga parchalanib, tuganak 
hamda donlarga o4tadi va qaytadan kraxmalga aylanadi Guruchda 62- 
82%, makkajo xori donida 65-75%, bug4doy donida 57-75%, kartoshka 
tuganaklarida esa 12-24% kraxmal bor.

Kraxmal unga o'xshash oq amorf kukun bo'lib. tarkibida 1 0 -2 0 %  
suv saqlaydi. li sovuq suvda erimaydi, qaynoq suvda esa kolloid eritma 
(kleyster) hosil qiladi lining eritmasi qutblanish tekisligini o‘ngga 
buradi. [a]i)=+195°.

Kraxmal bir jinsli modda emas U molekulasi zanjirining tuzilishi 
bilan bir-biridan farq qiladigan ikkita polisaxarid (amiloza va 
am ‘ •< ipekt in )n i ng aralash mas id ir

Ko‘p o'simliklaming kraxmali 15-25% amiloza va 75-85% 
amilopektindan iborat. Ulami bir-biridan butil spirti va boshqa 
Cr|Uivchilar yordamida, shuningdek xromatograllk adsorbsiya usuli bilan 
aJ fatish mumkin. Masalan, 80° li qaynoq suvda kraxmaldagi amiloza



criydi, umilopcktin esa faqalgina bo'kib, suvga o lmaydi. Suvli eritmanj 
bug'latib, amilo/am ajratib olish mumkin.

Am iloza makromolekulalari asosan tarinoqlanmagan, ya n, 
ipsimon tuzilislma ega polisaxariddir. kartoshka amilozasining o‘rlacha 
molyar massasi 400000, makkajo'xori va guruchniki esa I 0 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 0  

g/mol ga teng.
Amiloza iod bilan ko‘k rang beradi. Amiloza makromolekulasi I >4 

holatda glikozid bog* bilan bog'langan u-I)-glyukopiranoza qoldjq 
(zvcno)laridan tuzilgan:

Am ilopektin makromolekulalari 600-6000 ta a-D-glyukopirano/a 
qoldiqlaridan iborat (molyar massasi 10 0 0 0 0 - 1 0 0 0 0 0 0  g/mol ga teng) 
tarmoqlangan tuzilishli polisaxariddir.

Amilopektinda ko'pchilik a-D-glyukopiranoza qoldiqlar'- 
amilozadagidek a-1,4-glyukozid bog'lar bilan. tarmoqlanish n u q t a l a r i d a



Ь а  1,6-glyukozid bog* bilan bog'langan laimoqlanish hai 18-27 
pionosaxarid qoldigMdan kcyin bo Iadi va u ko*p marta takrorlanadi. 
Д111 ilopcktin iod bilan binafsha rang bcradi Amilo/a va ainilopektin 
niakromolckulalaridagi ko4p sonli u-D-glyukopiranoza qoldiqlaridan 
faqjrtgina bittasida erkin gliko/id gidroksili Lor. Shuning uchiin bu 
poliozalar qaytaruvchi xossalariga ega emas Kraxmalning kislotalar 
yoki maxsus fermentlar ishtirokida gidroltzi quyidagi sxema bo4vicha 
boradi * r *

(С \ Н | ()05) П —► (C<,H10O 5)x ~¥ 
kraxinal Jesktrinlar maltoza glyukoza

Dekstrinlar- molekulyar massasi kraxmalga nisbatan kicluk (x<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 crigani uchun oson hazm boMadi

Glikogen yoki hayvon kraxmali ( С 6Н ю 0 5)п  - zaxira polisaxarid 
bo'lib, hayvon organizmining barcha hujayralarida uchraydi Jigarda 
(10-20%) va ayniqsa muskul to‘qimasida uning miqdori (40% gadha) 
ko‘p. Glikogen hayvon organizmi uchun muhim energiya manbalaridan 
biridir Barcha biologik jarayonlar glikoliz (glikogenning parchalanishi 
va sut kislotaning hosil boMishi) bilan boradi. Glikogen - suvda erib 
kolloid eritmalami hosil qiladigan, oq amorf kukun. Kislotalar va 
fermentlar ta’sirida u oson gidrolizlanib, oraliq mahsulotlar sifatida 
dek>irinlar va maltozani, toMiq gidrolizlaganda esa D-glyukozam hosil 
qiladi. ю»= sii/i:

Glikogen kimyoviy tuzilishi bilan amilopektinni eslatadi («kin 
uning makromolekulasi amilopektinga nisbatan ko'p tarmoqlangan. 
Tarmoqlanish a-D-glyukopiranozaning har 8-14 qoldigMdan keyin 
takrorlanadi. Glikogenning molyar massasi 5000000-15000000 g/mol 
gacha etadi. Uning eritmasi qutblanish tekisligini o‘ngga buradi, [a)[> 
**Ю 6 °.

In u lin  ( C 6H 1()0 5)„. Inulin Ьа'/i o simliklaming ildi/ qismida ko‘p 
boMadi. IJ glikogen singari suvda yaxshi eriydi va kolloid eritma hosil 
4iladi. Iod ta’sirida rangi oVgarmavdi Inulinning kislota va fermentlar 
^ sirida toMiq gidrolizlanishidan D-fruktoza hosil boMadi.

Sellyuloza (СбН ю О О п- Sellyuloza yoki kletchatka barcha
0  s,niliklar tarkibiga kiradi va ulaming hujayra qobig‘ini hosil qiladi.



Lotincha sellula (ruscha klctka) - hujayra dcnuikdir. Paxia, zig'ir Vu 
kanop tolalari, liltr qog'ozi asosan scllyulozadan iborat. Toza paxtad;, 
92-96%, yog'ochda esa 40-50% sellyuloza bor. (l,

Sellyuloza kislotali yoki fcrmcntativ gidrolizianganda oraliq 
mahsulotlar sifatida oligosaxaridlar (sellobioza, scllotrioza, sellotetro/;, 
va hokazo), oxirgi mahsulot sifatida esa |l-D-glyukoza hosil bo'ladj 
Demak, sellyulozaning chiziqsimon makromolekuUsi o'zaro \\- \ 4 , 
bog'lar hilan bog'langan [VD-glyukopiranoza qoldiqlaridan tuzilgan:

Sellyulozada o'rtacha polimcrlamsh darajasi n=6000-12000 
molyar massasi esa 1 0 0 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 0 0  g/mol ga teng. Sellyuloza 
makroniolekulasidagi har bir 0-D-glyukopiranoza qoldig'ida uchtadan 
erkin OH guruhi bor. Shuning uchun uning forniulasini [Q lbC ^O II).),, 
ko‘rinishida ham yozish mumkin. Sellyuloza makromolekulalari 
bir-biriga nisbatan parallel joylashgan va o'zaro molekulalararo vodorod 
bog'lar hisobidan tola hosil qiladi. Shuning uchun kraxmaldan farqli 
o'laroq sellyuloza suvda. bo'kmayji va eriirtaydi. U ba zi 
erituvchilardagina (masalan, Shveylsur reuktivi mis gidroksidning 
konsentrlangan ammiakdagi eritmasi da, 41-42% li xlorid kislotada, 
konsentratsiyasi 72% dan yuqori boMgan sulfat kislotada. rux 
xloridining xlorid kislotadagi eritmasida) eriydi.

Sellyuloza ko‘p atomli spirtlardck reaksiyaga kirishib, alkogolyat 
va efirlami hosil qiladi. Masalan, unga natriy metalini ta’sir cttirib, 
sellyuloza trinatriyalkogolyati [СбНт0 г(0 № )з]п ni olisli mumkin

Quyi spirtlardan farqli ravishda sellyuloza ishqorlarning 
konsentrlangan eritmasi ta'sirida bo‘kadi va alkalitsellyulozaga 
aylanadi:

[СбНт02(0М)з1п + nNaOH [C6H70 2(0H>20NaJn  ̂ IM '
Bu jarayon (merserizatsiya) paxtadan tayyorlangan tt^qimalammSj 

bo'yalishini osonlashtirish va tashqi koTinishini yax&hilash m a q s a d iJ;l 
keng qo'llaniladi. Sellyulozaning oddiy efirlariii olish uch^n 
alkalitsellyulozaga alkilgalogenidlar yoki alkilsulfatlar ta’sir e ttir ilad i



nC2HjCI |С'л1 и ),(()1 П 2<Х-,Н,|„ * n NaCI

j£̂ lt0 2 (l,l,):()Na|n —
n(C H3»2St)4

|C'„Ht<>7(011)ДX ’H tIn • n t  H ,SO ,ONa

I  Scllyulozaning oddiy cfirlaridan metil-, etil- va ben/ilsellyulo/alar 
teXiijkadii keng qoMlaniladi. Uning murakkab efirlaridan nitro-, atsetil- 
ya ksantogenaisellyulozalar katta ahamiyatga ega

Nitrotsellyulozani olisli uchun sellyuloza konsentrlangan nitrat va 
sulfat kislotalar aralashmasi bilan nitrolanadi. Nitrat kislotaning miqdori 
va reaksiyaning sharoitiga qarab, scllyulozaning mono-, di va trinitratlari 
(mononitro-, dinitro- va trinitrotsellyulozalar) hosil boMadi:

Mononitrolsellyulo/a va dimtrotsellyuloza aralashmasiga 
kolloksilin deyiladi. U nitrolak, nitrobo‘yoq, nitrolinoleum va selluloid 
plastmassasini olishda qoMlaniladi.

, [CbHyO^ONO;.),],, lornuilasiga asosan trinitrotsellyiJo/a tarkibida 
14,1% azot boMishi kerak. Amalda esa 12,5-13,5% azoti bor mahsulot 
olinadi va u texnikada piroksilin deb yuritiladi Piroksilin luUmsi/ pomx 
olislula va boshqa maqsadlarda ishlatiladi

Sellyulozaga sirka angidrid yoki II3SO4 ishtirokida sirka kislota 
to'sir ettirilganda atsetilsellyuloza hosil boMadi

[С6Нт02(0Н),1п + 3n (CH jCO ),() -* IC^HtOj (OCOCHjbl,, 4ЯЙЁи »

Triatsetil sellyuloza va diatsetilsellyulo/adan atsetat ipagi, 
yonmaydigan kino va fotoplyonkalari. plastmassalar, maxsus laklar 
Ishlab chiqariladi

Sellyuloza&a C S i va ishaor ta’sir ettiriluanda ksantogen kislota

[cybCMC-HhL
•1HNO3 (H2S04) 

-n HjO
[(’bH7(b(O HbO N()2]n nHNQ3 (H2S0 4)

n H20

nHNOjCH^O*)
-n H20

З11СН3ССЮН
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Scllyulo/a ksantogcnati ishqorlaHla crivdi va bunday critin 
viskoza (lotincha viskozus yelim ) deyiladi. Viskoza егцп, 
llleralardan o'tkazilib, sulfat kislotali vannaga tushirilsa, visko/a „ 1

. . . . .  . 'Pmhosil boMadi. Viskoza eritmasidan hosil qilingan tiniq plyoika sel|0|
deb ataladi.

Asosiy atamalar

Anomer uglerod atomi - uglevodning halqali shaklk|;,oj| 
yarimatsetal (yoki yarim ketal) uglcrod atomi.

Anomerlar - uglevodning gidroksi va aldegid (yoki о к*ь| 
guruhlari orasidagi ichki molekulyar reaksiya natijasida hosil boMadipan 
diastereomerlar.

Disaxaridlar - ikkita monosaxarid fntgmentidan tu/ilgan 
uglevodlar.

Fisher formulasi - monosaxarid ochiq shaklinittg formulasi
Mutorotatsiya - qand eritmasi optik faolligining vaqt o'tishi bilan 

o'zgarishi.
Oligosaxaridlar - 2-10 ta monosaxarid fragmentidan tu/iluan 

uglevodlar.
Tollcns formulasi - monosaxarid halqali (yarimatsetal) shaklimng 

formulasi.
Polisaxarid lar - o4ntadan ortiq monosaxarid fragmentidan 

tu/ilgan uglevodlar.

Savol va masliqlar
1. Aldotctrozalaming nechta stereoizomer shakllari bor? Ulaming 

proyeksion formulalarini yozing.
2. Quyidagi diastcreomerlaming qaysilari bir-biriga cpitner 

hisoblanadi?

h o -
H -
H ~

CMC 
H 
OH 
OH 

CH2OH 
I

CHO 
OH 
OH 
OH 

CH2OH 
II

H -
HO-

II-

( 1(0

-OH 
-H 
-OH 

ГН7 0 Н 
III
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3. (3-D-galaktopiranozaga quyidagi reagentlarni ta sir ettirganda 
^raJiga'i reaksivalar tenglamalarini yo/itig va hosil boMadigan organik 
nl0<ldalami nomlang: a) gazsimon HCI ishtirokida CHjOH; b) sirka

i,I, id. V 11 -Nil
4 . Tetrozalarga kuchli oksidlovchilami ta'sir ettirib neehta 

stcreoizbmer gidroksidikarbon kislota olish mumkin? Bu kislotalaming 
harcliasi optik faol bo'ladimi?

5 . Mctilgalaktozidni dimctilsulfat bilan mctillashdau hosil bolgan 
inahsulotga xlorid kislota bilan ishlov bcrildi. Olingan birikmaning 
oksidlanishidan trimetoksiglutar kislota hosil boMdi Metilgalaktozid 
molekulasidagi kislorod ko'prikchasi holatini aniqlang. Tegishli 
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

6 . Nega D-glyukozani N aB II4 bilan qaytarganda bivta olti atomli 
spirt i - D-glyutsit (sorbit) hosil bo‘ladi-yu, D-l'ruktozaning 
qaytarilishidan ikkita spirt D-glyutsit va D-mannit hosil bo'ladi?

7. СбНпОб tarkibli modda kumush ko'zgu reaksiyasim beradi. IJni 
suyultirilgan sullat kislota bilan qizdirilganda a-metilfurfuml, ehtiyotlik 
bilan oksidlaganda esa tetragidroksikapron kislota hosil boMadi. 
QMi :0 ft tarkibli moddaning tuzilishini aniqlang.

8 . Sterecizomer tetrozalar qaytarilganda neehta stereoizomer tort 
atomli spirtlar hosil boMishi mumkin.

9. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing a) pento/alarni 
suyultirilgan sullat kislota bilan qizdirib, furfurol olish; b) D-sorbitning 
^glyukozagacha oksidlanishi; d) l)-manno/aning oksidlanishi va
4aytarilishi.

10. Rcaksiy a tenglamalarini yozing
a) saxaroza + sirka angidrid (moM) —*
b )  maltoza + sianid kislota —♦ ...
d) laktoza + gidroksilamin -♦ ...



11. Reaksiya tcnglanialarini yozing. Hosil hn'ladigan oraliq 
oxirgi mahsulotlami nomlang: ц

v Br> H I20  fCHjfeSOt H2(), II
0 ) maltoza (a  anomer)--------— ► Л — rr i t r r  -------- ** I)NaOH

12. Trisaxarid kislotali gidroliz qilinganda 2:1 nisbatda d 
glyukoza va I)-galaktoza, to4iq metillah so‘ngra gidroliz qilinganda l y 
2,3,6-tri-()-metilgalaktoza, 2,3,4,6-O-inetilglyukoza va 2,3.4-tri-<j 
metilglyukoza hosil bo'ldi. Trisaxaridning sistematik nomenklatura 
bo'yicha nomini ayting.

13. a-l ' 6 -ulikozidli bog* tutgan glyupirano/idoglyukoza tu/il,^ 
formulalarini yozing. Bu disaxarid Feling reaktivi ta‘sirija 
oksidlanadimi?

14. ToMiq etillangan sellyulo/a qanday о inadi? Reaksiya 
tenglamasini yo/ing.

: f A t/.*
: '  >f*(K t
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23-BOB. A M IN O K IS L O T A L A R  VA O Q S IL L A K
23.1. Am inokislotalar

Aminokislotalar molekulasida ham amino , ham karboksil 
guruhlari bor geterofunksional birikmalardir

23.1.1. Sinflanishi, nomlanishi va i/omt‘riyasi
Aminokislotalar tarkibidagi ikkita funksional guruhning bir-biriga 

nisbatan joylashishiga qarab а-, |Ц у-, 8 -, к- va hoka/o 
alTijnokislotalarga, funksional guruhlaming soniga qarab esa 
nionoaminokarbon, monoaminodikarbon, diaminomonokarbon va 
hokazo kislotalarga bo'linadi. Amino va karboksil guruhlari bilan 
bog'langan uglevodorod radikalining tu/ilishiga qarab alifatik, aromatik 
va geterotsiklik aminokislotalar farqlanadi. Amino- va karboksil 
gumhlaridan tashqari gidroksi- va tiol guruhlariiu tutgan aminokislotalar 
ham bor.

Aminokislotalar tabiiy (o‘simlik va hayvon organ i/m larida 
topilgan) va sintetik (laboratoriyalarda sintez qilingan, tabiiy analoglari 
yo4q) aminokislotalarga boMinadi. Tabiiy aminokislotalar esa o4z 
navbatida proteinogen (oqsillar tarkibiga kiruvchi) va noproteinogen 
(oqsillar tarkibiga kirmaydigan) aminokislotalarga bo‘linadi Hayvon va 
odam organizmi sintez qila olmaydigan tabiiy aminokislotalar 
almus/iinmaydigan aminokislotalar guruhiga ajratiladi. Lizin, treonin, 
triptofan, metionin, femlalanin, leytsin, valin va izoleytsin odam 
organizini uchun almashinmaydigan aminokislotalar bo4ib. ular ovqat 
bilan qabul qilinishi kcrak. Hozirgi kunda tabiiy ob’cktlarda ISOdan 
ziyod aminokislota topilgan bo‘lib, ularning 26 tasi oqsillar tarkibiga 
kiradi.

Ko'pchilik am inokis lota laming trivial nomlari keng ishlatiladi
H2N—CH2~ COOH CH, -CH -CH —COOH

&,itsin CH3 NH2

valin i ’ *
Ratsional nomenklaturaga binoan aminokislotalarning nomlari 

tegishli karbon kislotalaming trivial nomlari va amino old 
4°'shimchasidan hosil qilinadi. Aminogumhning zanjirdagi holati a-, 0- 
' Y- va hokazo vunon harflari bilan ko‘rsatiladi. Belgilash karboksil 
guruhi bilan bog'langan uglerod atomidan boshlanadi:



I го I 1- I й I y 11' 1“
— С — С — С — С* — О— С -  С С К >!I

I I I I I !
СН3 С’Н — С< ЮН Ib N  С Н .- С Н , С И , -СН2- С Н 2 - О Х )Ц

Jjrf Б-aminokapron tislota

u-aininopropion kislota

Aminokislotalarni sistematik nomenklaturaga binoan nomlashda 
tegishli karbon kislotaning sistematik nomiga am ino old qo'shitnchasi 
qo‘shiladi va aniiiu>guruhning zanjirdagi holati mqam hilan ko'rsatiladi. 
Uglerod zanjiri karboksildan boshlab raqamlanadi:

C H i— C H —C H — COOH HOOC — CH —4 *H2— CH'»— CO( )l I
I I  I

C H 3 N ib  NH ,
2-ainino-Vm.tilbutan kislota 2-anunopentandi kislota

Aminokislotalaming tuzilish i/oineriyasi uglerod zanjirimng 
tuzilishiga va aminoguruhning karboksilga nisbatan joylashishiga 
bogMiq. Masalan, C4H9NO 2 tarkibli aminokislotaning beshta tuzilish 
izomeri (2-, 3- va 4-aminobutan kislotalar hamda 2-aniino-2-metil- va 3- 
amino-2 -metilpmpan kislotalar) bor.

Glitsiii (aminosirka kislota)dan boshqa barcha tabiiy 
aminokislotalar molekulasida bitta yoki bir nechta asimmetrik uglerod 
atomi boMadi. Xuddi uglevodlardck, ular optik faol enantioinerlar holida 
mavjud boMadi Masalan, alaninda bitta asimmetrik uglerod atom 
borligi uchun, uning ikkita optik faol enantiomcri va bitta ratsemat 
mavjud:

COOH COOH• •• I

н — j- - n h 2 h2n — j— н• t1 «
CH* C H 3

D-alanin Lalanin
[(2 R)-2-ani 1 nopropan [(2S)-2-aminopropan

kislota] kislota]
D va L harflari aminokislotalaming D va L-qatorga mansubligim 

ko^rsatsa, (+) va (-) ishoralari qutblangan miming burilish y o 4nalishim 
bildiradi. Treonin quyidagi to'rtta optik faol fazoviy izomer va ikkitu 
ratsemat holida uchraydi, chunki uning ikkita xiral markazi bor:
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COOH

H ---!---NH, I)

HO H

ССЮНI

к — 4- — о н

H ,N  II I

CHj 
D-treonin 

f(2R,3S)-2-amin.>- 
3-gidroksibutar kislota |

COOH

'18'
сн,

l,-trconin
|(2S,3K»-’ -amino- 

^cidroksibiitan kislota|
COOH

i,

vH*
j »*

; H — }— N ll2 I) H ?N — t — H I.

O il HO II
CH3 

D-allo-treonin 
[(2R,3R)-2-amino- 

3-gidroksibutan kislota]

л\
C H , 

L-allo-treonin 
|(2S,3S)-2-amino- 

gidmksibutan kislota)
Barcha tabiiy a-aminokislotalar L-qatorga (S-konfiguralsiya) 

niansub bo'lib, quyidagi fazoviy tuzilishga ega. l)-qator aminokislotalari 
(R-konfiguratsiya) tabiatda juda ham kam uchraydi.

COOH COOH '

: IfcN- -H L ; H-- !---NH, D •
v

R R

23.1.2. Olinish usullari
/. OqsiHarning gidrolizi. Oqsillarni ferment, kislota yoki ishqor 

ishtirokida gidroliz qilganda a-aminokislotalarning murakkab 
aralashmasi hosil bo'ladi. Bu aralashmadan ayrim aininokislotalarni sof 
holda ajratib olish usullari ishlab chiqilgan.

2. a-Galogenkarboti kislotalarni am inlash (U  Perkiit,'f858-yil). 
tt-Galogenkarbou kislotalar mo41 olingan ammiak bilan reaksiyaga 
kirisiiganda u-aminokislotaning ammoniyli tuzi hosil bo lacti:

R-C'H-COONH,
n h 2

R--CH -COOH 
I
N ib

USuli);
3. a-GidroksinitriUarga am m iakni la ’sir ettirish (siangidrin



К— R— CH-CN --г.'Ут*» R—СИ—CN - ' " " -у ■ -- R—̂ Н-СХХЩII •гЬи . N11^11 anunonitril
Shtrekker sintezi deb yuritiladigan bu rcaksiya yordamida aldegid 

va ketonlardan aminokislotalarga o‘tish mumkin.
N.D. Zelinskiy usulida a-aminokislotalarm olish uchun aldegid 

yoki kctonlarga kaliy sianid bilan antinomy xloridning suvdagi 
critmalarini aralashtirganda hosil boMadigan ammoniy sianid ta sit 
cttiriladi:

,x NH> NHл NH4CN I 2H20 ( H )  I *
R—ССГ — ГГr;— ^ R —С— CN — ТТГ.---- R — C— COOHи -H20  I -NHi I

K R 5 R
4. N itrosirka e fir ishtirokidagi sintezlar. Organik asoslar 

ishtirokida nitrosirka efirni aldcgidlar bilan kondensatlab, a- 
nitroalkcnkarbon kislotalaming efirlari olinadi. Bu efirlami avval 
qaytarib, so'ngra gidroliz qilinsa, a-aminokarbon kislotalar hosil 
boMadi. Masalan, fenilalaninning sintezi quyidagi sxerna bo'yicha 
boradi:
f« i ■ ^ ..^ н 2^ (С Н 2)з-СНз 0 2N-CH,-C<XXH4
C6H5-C H O ----  тгтл-----► C6H5-( H-N  (( H>)r< Из *

benzoy 2 azomctin ~СНз(СН2^ Н >
aldegidi

— ►C6H5“ CH= C-COOCH34- ^ ^  C^H^CHj-CHCOOCH, H-,0 (IK  {)

OH NII2 NH»

I ’ -C I^ O II
NO, NH,

u-nUro-lWfenilakril fcnilalaniu («-ami ю-р-
kislotaning metil efiri fenilpropion kislota)ning

metil efiri
-----► C6H5-CH2-CH  -COOH

n h 2
D,L-fenilalanin

' ‘ 5. M alon efiridan sintez (filish. Quyidagi sxema boyicha 
boradigart reaksiyalar yordamida malon efiridan rnonoaminokarbon 
kislotalar olinadir

M JO OC,H , 2HyNi (C H ,X „ ;„
H2̂  Z f fp  ^ с  n ° h  гПо-̂  i 2 -CH3C0 0 H

COOC2H5 СООС2|Ц ,. C ()(H '2H5
n itrozomalon am • nomal on

efiri cf,fi
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COOC>Hs
I (M {sC)Na K( ►

H C -N H -C O C H , - ^  Na
COOC.H5 

N-atsetilamino- 
malon efiri

ССЮС2Н5

ч:2н5он
cc ик\н<
1
(  - NH -СОСН, I
COOC2H5

natriy N atsetil 
anunotnalon efiri

COOH

- x
NaX

R-C-NH-rOCHj—  R-C-NH, R ~ CH~ С ’ООН
COOC H

C'-alkil-N- atsetil- 
aminomalon etlri

-СН,СООН, I € 0 2
-2( >H,OH (4 X )H£ 1 inonoaminoJi-

karbon kislota

NH,
m лпоат i nomono- 
karbon kislota

ю
6 . AYi//y I ta li m idi va a-galogenefirlardun:

С
Я

n~k fC ic H 2C (X x :
etilxloratsetat

ъ
atsetat v /

NCH,CCXX ,14

(J

HCI. H20^ [H3N-CH2- COOH|Cr <
COOH

COOH
7. cc,p-To 'yinm agan karbon kislotalarda ammiak yoki 

am inlarning hirikishidan (Vaminokislotalar hosil bo'ladi. Ammiakning 
birikishi Markovnikov qoidasiga teskari boradi:

s’ » * £ ° nu
CH2=CH-Cf; H2N — <H2-CH2— С

O H

I {

COOH

H. Aldegidlarga ammiak ishtirokida malon kislotani ta \sir 
cttirganda (V.M . Rodionov usuli, 1926-yil) l»ain [Vaminokislotalai hosil 
bo'ladi:

COOH

^ <:HO f  <r"’ T i / T

h
СЧЮ11

COOH
R-CH==C

COOH

N .(3 V (,OM
--- ► R-CH-CH

NHj COOH

r - c h -c h 2- c o o h

nh2

CO

9. Laktam lar gidrolizi. у-, S-, e- va oi-aminokislotalarni olish 
nun tegishli laktamlar (aminokislotalaming halqali amidlari) ishqorij



gidroliz. qilinadi Laktamlar esa turli usullar bilan olinadi. Masalan, 
aminomoy kislola quyidagi sxcma bo4yicha sintez qilinadi:

H7C— CH2 H2C — C ll2
/ \ Ib/Ni / \ NaOH 

0=C x  ^ O O  — -- ^ C - O --------------- ► ll>N-(C li>b~CO()Na
N N y-ammomoy kislotaning
j|| * natriyli tu/j

qahrabo kislotanini'  ̂ y-butirolaktain 
ivnidi (pirrolidon)

HX IbN-t'Hj-CHj-CHz-COOH
y-aminomoy kislota

6 -Valerolaktam va e-kaprolaktainni ishqoriy gidroliz qilib. tcgishli 
ravishda 5- va e-aminokislotalar olinadi. Bu laktamlar esa halqali 
kctonlaming oksimlaridan Bckman qavta guruhlanishi natijasida hosil 
boMadi:

H2C— (CH2)n H2so4 / C l l 2
/ \ Bckman (< H>)n NaOH

H?CX  /C=N-OH - qayta"*- I. I
C H j guruhlanishi ^ \ )

n l siklopentanon oksimi. 
n=2 siklogeksanon oksimi II

<i I 6 -vakrolakLim.
ii 2  okaprolaktam

- ^ l l ?N-C:H?-t:H2-('H24 t'H i)n4 X K )N a - ~ »H ,N - t IIM  H,-CIU4CH,),,-(. ()(>11
• 1* 1  n I o-aminovale'ian kislotn

n 2 r-aminokapr.m kislota

o-aminoenant, <o-aminopelargon va oj-aminouidekan kislotalari 
etilen va uglerod tetraxloridning telomerlanish mahsulotlaridan sintez 
qilinadi. Hasalan, telomerlar aralashmasidan 1, 1 ,1 ,7 -tetraxlorgepian 
ajratiladi va undan ш-xlorenant kislota olinadi. Ammiak ta’sirida bu 
kislota co-aminoenant kislotaga aylantiriladi:

C ljC - (C H j)5 - a i - C I 1ИХК- C 'H j- tlt. I H2- fH 2-CH 2- C lI' I 1
1,1,1,7-tetraxlorg«.‘fttati o>-xlorenant kislota

2N,<1 “  IKK К C l l2- C l l2 ~ C H 2- C I I 2- C H v - C 'l l ?-M I>

o>-aininoenant kislota
NH4CI
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10. Nitroarenkarbon kislotularni qaytarish. Hu usul bilaii 
!Tljnoarenkarbon kislotalari olinadi:

COOH COOH

Ayrim aminokislotalar (l),L-mctionin l).l tnptofan, l),l glutamiu 
kislota, D,L-lizin va boshqalar) arzon va qulay maxsus usullar bilan 
sintez qilinadi.

23.1 J .  Fi/.ikaviy va kimyoviy xossalari

Aminokislotalar yuqori haroratlarda suyuqlanadigan (22-jadval), 
rangsiz, kristail moddalar bo'lib. suvda yaxshi. organik erituvehilarda 
esa yomon eriydi. Ko‘p hoi larda D-qator aminokislotalari shirin ta'mli,
I -qaior aminokislotalari esa achchiq yoki ta msi/ boMadi

Tuzilishi va kisloia-asos xossalari
Aminokislotalar molckulalarida kimyoviy tabiati jihatidan bir- 

biriga qarama-qarshi ikkita funksional guruh (asos xossalariga ega 
aminoguruh va kislota xossalarini namoyon qiladigan karboksil 
guruh)ning borligi ichki tuzlarning hosil boMishi uchun imkoniyat 
yaratadi. Shuning uchun monoaminomonokarbon kislotalar kristail va 
suvdagi eritmalarida ichki tuzlar (biqutbli yoki svitter-ionlar) holida 
mavjud bo'ladi. Hu ichki tu/.lar aminokislota molekulasidagi karboksil 
protonining aminogurtihga o'tishi natijasida hosil boMadi:

l/|-

I  I OH J
N H ^  у  NHj

Aminokisloianing konsentratsiyasi biqutbli ion-betainning 
*°nsentrateiya-siga qaraganda nihoyatda ( 10s I0h marta) kichik. Shu 
**babdan aminokislotalarning neytral eritmalari IQ-spektrlarida erkin 
; ,no- va karboksil guruhlari uchun xos tebranish chastotalari yo‘q
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2~-jud\{

Nomi 1 ormulaM

Oisqar 
tirilgar 
ovbek- 
cha va 

lotincha

Suyik|-
lanish

harorati
T

nomi

4I d " __“
1 _____ ______ 1. Monoaminomonokcirbon kislotalar
(ilitsin. glikokol 
(aminosirka k-tai

*LN C H ,C (X )H* t. (ili;
G ly

292

a-Alanin (a-amino- 
propion kislota)

C fy - C H - C O O H  • 
1
n h 2

Г 
‘ 

" 
' "1 

< 
<

297

Valin (y-aminoi/o- 
valcrian kislota)

O h  -CH-CH ( ООН 
1 1 

CH 3 n h 2

Val;
Val 315

Leysin (u-amino-y- 
metilvalerian kislota

СН|-СНнСН2-“П1-( (K)H 
1 1 
CH; NH2

1л;у;
Lei

337

Izo leysin (a-amino- 
11-metil valerian 
kislota)

CH 1 -CH 2 -CH-C H-I ООН
I I
C llj

lie;
lie

284

j I enilalanin (a- 
i amino-B- 

lenilpropion kislota)

C6H5—CH 2—C H —Ct ЮН 

N ib

1 al; 
IMien

/,,fi

278

Asparagin kislota
(aminoqahrabo
kislota)

— —

Н О О С -С Н -С Н 2-СЧЮ Н
1
n i i 2

Asp;
Asp

251

Glutamin kislota
(a-aminoglutar
kislota)

HCXK' -CH -(C H 2)2-C« юн 
n ii2

Glu;
G lu

248

II I.  Diaminomonoiftarbon kislotalar
Lizin(a,c-diamin< *- H2N - (C l L  )4 - C l I -CC )OI 1 Liz; 224
kapron kislota) 1

N ib Lys

IЛ

5,6

-II

1 2 ,1

VI 5

5,0

12,6

L V
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22-jadval davomi

z r r

[Serin (a-amino- P- 
• giJroksipropioti 

fc s lo ta)
pfreonin (a-amino» 

p-gidroksimoy
K is lo ta ) ________
jSistem (a-am in>p- 
tlopropioi kislota)

Kfetionin (a-am ino- 
y-metiltiomoy 
kislota

O Tiro/in (a -a tn iro -p- 
(/i-gidroksifenil) 

i propion kislota)

i  : г
IV. Gidroksi- va tioloaminokislotalar

HO -C M2~ C II  C (X )H  
i
Ш г

C H ,~ C H --C H -C O O F
I I

OH N H .

US C H2-CH- COOH 
I
NH-.

N11

HOOC -C H - C H 2

NH

P L . .

Ser: 8a 228

1 Тге; I hr 251

Sis; Cys 178

j Met; Me» 283

T ir; ГуГ 290-295
(sckin
qi/dir.)
340 (te/

1 : . . .

q i/d ir )

Prolin (a -p irro li- 
dinkarbon kisloia)

ООН
1
H

Pro;
Pro

Triptofan (a-airiino-
P-indolilpropion
kislota)

E P F
N C I 1->СНС(ЮН 
1 1 

H N H ,

Tri;
Try

^Jistidin ((x-amino-P-
P~i*nadozolilpropion
kislota)

N — л -С Н 2СНСООН
!  T  I
V /  n h 2N

1
H

Gis:
His

205

182

286

I 5

7.5

28.5

16.5 

.9,8

10
(5M
N S I)

- 86,2

.

^33,7

И1'

' -38,5
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Lekin bu eritmaga kislota qo'shilsa karboksil guruhi uchun xos 
tebranishlar, ishqor qo'shilganda esa aminoguruhga tegishli tebranish|ar 
paydo bo'ladi.

Biqutbli ion ishqoriy muhitda aminokaiboksilat anioniga ( | _ 
rcaksiya), kislotali muhitda esa ammoniyli tuz kationiga (2-reaksiya) 
aylanadi:

I/,-

R—CH—С Л ♦ o r i
I

♦n h ,

.()
R -C H -C  , -t н 20  (I)

о NH, °  
atn i nok arboksi 1 at

anioni

.()
r - c h - c : :

S o  " 
()

♦ h ,o r - см  ( :
J

NH,
ammoniyli tu / 

kationi

() ..l;l 
f  n 2o

OH
( 2 )

Am m oniyli tuzlarning kat ion lari kuchli O ll-kislota (pK a-l-S ), 
biqutbli ionlar esa kuchsiz NH-kislotalar (pKa=9-10)dir. firk in  N H r  
guruhi bor anion va erkin -COOH guruhitii tutgan kation biqutbli ion 
bilan muvozanatda bo'ladi:

H jN -C H -C O O
I
R

H* ♦
= £  H3 N -C H -C O O  
OH I

R

[Г  f
H3 N -C H -C O O II  

0 1 1  i
R

Shuning uchun aminokislotalar aminlar va karbon kislotalarga xos 
reaksiyalarni namoyon qiladi.

y-, S-, e- va (o-aminokislotalar, shuningdek, 
diaminomonokarbon va monoami nodi karbon kislotalar ham ichki 
tuzlami hosi! qiladi. Lekin diaminomonokarbon va monoaminodikarbon 
kislotalaming ichki tuzlari ikkinchi amino- yoki karboksil g u ruh i 
hisobiga tegishli ravishda asos yoki kislota xossalarini namoyon qiladi 
Shuning uchun diaminomonokarbon kislotalar ammiak tengi asoslar, 
monoaminodikarbon kislotalar esa sirka kislotadan kuchliri*q 
kislotalardir.

Muvozanatilagi biqutbli ionning konsentratsiyasi ammoniyli tu/ 
kationi va karboksilat anioni konsentratsiyasiga nisbatan eng m a k s im a l 

boMgan pH qiyniati aminokislotaning izoelektrik nuqtasi deyiladi va u 
pH/ bilan belgilanadi. a-Am inokislotalar uchun pH/ 6,1. Izoelektrik
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fliiqbula u-aminokislotaning suvda cruvchauligi eng minimal bo Iadi. 
p| 1 i kattaliklari aminokislota eritmasining clektr o'tka/uvchanligini turli 
p| I qiymatlarida oMchash bilan auiqlanadi Izoclcktrik nuc|tada 
eleklronevtral biqutbli ion elcktr maydonida katodga ham. anodga ham 
jntilniavdi. Ya’ni u clektr toki ta’siriga indifferentdir. Shuning uchun 
aminokislota critmasida biqutbli ionning konsentratsiyasi qanchalik 
katta boMsa, uning elcktr o'tkazuvchanligi shunchalik kichik boMadi. pH 
> pH/ bo Isa aminokislota ainmoniyli tuz kationi holida katodga, pH < 
p|{/ boMganda esa aminokarboksilat anioni shaklida anpdga qarab 
intiladi. Izoclcktrik nuqtada aminokLslotalar eritmalaridagi anion va 
kationlaming konsentratsiyalari teng boMadi

Xulosa q ilib  aytganda, aminokislotalar alitatik aminlardan kuchsiz 
asoslar, karbon kislotalardan esa kuchsiz kislotalardii. Masalan, 
aminosirka kislotaning kislotalik konstantasi Ka - 1,6*10 l0, asoslik 
konstantasi Kb 3 2,510 12 ga teng boMgani holda, ko‘pchilik karbon 
kislotalar va alifatik aminlar uchun bu konstantalar tegishli ravishda 10 ' 
va 10'1 ga teng. Aminokislotalar amtoter birikmalar boMib, kislotali 
eritmalarda asoslardek, ishqoriy eritmalarda esa kislotalardek reaksiyaga 
kirishadi.

Karboksil guruhining reaksiyalari
1. Tuzlurning hosil ho'lishi. Aminokislotalar asoslar bilan 

odatdagi tuzlarni. og ir metallar, masalan, mis(II) ionlari bilan esa 
kompleks birikmalami hosil qiladi. Bu kompleks tuzlarda in is (ll) ioni va 
azot atomiari semipolyar bog4 bilan bogMangan. Komplekslar ochiq 
ko‘ k rangii xelat birikmalar boMib, ishqoriy muhitda barqarordir

* . R -C H -C O O ’  + N aO H ---------► R CH~COONa ♦ H20
J  1*NH3 NH?

(Ч  , NH^  /R
2R—CH—COO + CtKOHh — — | Y u

* 4 u  2 /  н  /  ч” Нз R ^ N H 2 о  nQ
2. Etcrifikatsiya Ma’dan kislotalar ishtirokida a-aminokislotalar 

Va spirtlardan murakkab cfirlam ing tuzlari hosil boMadi. So‘ngra bu 
lU/lardan erkin efirlar olinadi: •*' f
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R - C l l - C O O  I R 'OH ♦ IK I --------- ► R - C l l - r o O R 1 < H,<>
J  JN il,  N1I|« i

2 R - C H -C O O K  i A ^ O ----------► 2R —C H -M K IK 1 t 2AgCl f  H-,o

* N H jC l “  N H ,

AininokislOtalaming metil va etil ctirlari vakuumda 0s0„ 
haydaladigan stivliqliklardir. Shuning uchun bu rcaksiya aminokislo|a|ar 
aralashmasini ajratish uchun ishlatiladi.

J. a-Anuiwutsilxlori(llarniiiK liosil bo'lishi. a-Aininoatsi|. 
xlorid lam i olish uchun kislotali muhitda aminokislotaga PCI5 ta sir 
ettiriladi, chunki uning aminoguruhi protonlangandan so‘ng q. 
aminokislota PC I5 bilan reaksiyaga kirishadi: iV

R - C H - C O O I I  R —C H —( ’(Ю Н  --------- R - C H - C ^

NH +NIH Г Г  • И Х ’1’ l , c l  J  > 'NH, +N H ,( , r  NH (Cl

a-Am inoatsi|f\lorid larn ing tuzig.i ammiak ta'sir ettirganda 
aminokislota amidining tu /i hosil boMadi:

p  s '
R —C H —С  +  2 N H , ■ - - »  R - C H - (  ^

+ l ( ’1 *N,,<CI I ^ N„ ,
N H , ( ' I  N H j ( ' l

4. Dckarhoksillunish. Kristail holidagi aminokislotalar yuqori 
haroratda qaynaydigan erituvchilar yoki baritli suv bilan qizdirilganda 
dekarboksillanib tegishli birlamchi aminlarni hosil qiladi:

R - C H —O K ) H  -B a (O H ): : A  »  R -  C H , - N i b  1 CO-.
I . . .

n h 2

Aminogurulining reaksiyalari
1. Tuzlanting hosil bo'lishi:
R -C H -C O O ' + HX“  --------- ►  R -CH-COOH

J  J
N H 3 * N H ,X

QL-aininokislotaning 
gidrogalogenidli tuzi

2. Atsillanishi. Aminokislotalarning aminoguruhi hatto xona 
haroratida ham Nlorangidrid va angidridlar bilan atsillanadi:
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R —C H —C O O  —

+n h 5

к ' COC1 
11C I \̂  R - C H - C O O I I  

( R ' l O f e O  /  I

l ^ T  NH< ,~ - Nl l - c .
R'

N atsilaminokarbon kislota 

Yuqori haroratda N-atsetilaminokarbon kislota va sirka 
angidrididan a-aminoketonlar hosil boMadi:

R-CH -COO H (СНзСОЬО.Д R CH -COCH, H7o ,( H ^
N H -C -C H , CH.COC.H N H -C-CII, ™,COOH K ( ll 3 

II {"О, II NHi ()о 2 о
3. Alkil/umslii. Aminokislotalami galogenalkanlar bilan alkil lab, 

N-mono-, N, N-di- va N.N.N-trialkilhosilalar olinadi. Trialkilhosilalar 
(to‘ rtlamchi annnoniy asoslar) ning ichki tuzlariga betainlar deyiladi:

R -C H -C O O " -~ ^  R -C H -C O O '— *  R —CH —COO "тггг*' R-CH-COO -HX I -ИХ I -MX
' +NH, +NH;R* ^NIIRS *NR',

betain
Bir qator alkillangan aminokislotalar pcptidlar sinte/ida va oqsillarning 
birlamchi tuziiishini o ‘ rganishda qoMlaniladi.

4. Nitrit kislotaning fa'siri. Aminokislotalar nitrit kislota ta’sirida 
oldin diazotirlanadi, kcyin diazoniy tuzining parchalanishidan 
gidroksikislota hosil boMadi va azot ajniladi:

i-C H -C O O "  — R - C H - а ю " !  2H,0 -*■ R-CH -COO H ♦ N, I H?0
I . l  .1 ‘  I

I  NHj +N2 OH

Bu reaksiyada ajraladigan azotdan eritmalarda a-aminokislotalami 
miqdoriy aniqlashda foydalaniladi (I). Van Slayk, 1910-yil).

а -Aminokislotalar murakkab cfirlarining tuzlarini diazotirlaganda 
diazoefirlar hosil boMadi:

R-CH-CO O R1 ~HNO? » R -C -C O O R 1 
+NH3C r  N7
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Diazocfirlar sariq rangii, purtU*vchi moddalar boMib, organic 
sinte/da ishlatiladi.

Bir vaqtning o'zida ham amino, ham karboksil 
ishtirokida boradigan reaksiyalar

/. Am inokislotalam ing qizdirishga munosabati: 
a-Am inokislotalar qizdirilganda halqali amidlar

dikctopiperazinlur hosil boMadi:
.* •

Ои

д R -C II N il 
2R С Н -С .Ю  - A —  I I 4 2 .1 ,0

N IIj 4C ^
II
О

^A m inokis lo ta la r termik beqaroi bo 'lib . qizdirilganda ammiakni 
ajratadi va to'yminagan karbon kislotalaming ammoniyli tuzini Iiosil 
qiladi:

R -C H -C II2- C O O '------ — ►  R —CH=CM—COONH4

+NH,

• Maxsus reagentlar (masalan. karbodiimidlar) ni qo'llab, (V 
aminokislotalarni (Vlaktamlarga aylantirish mumkin:

Нч о

, Rl—N H -C —N H -H 1
NH> л  k 4 h 4 h 2

P laktam

y- va б-Aminokislotalar qizdirilganda laktamlartii juda oson hosil
qiladi:

CH2- C I I 2-CXX) . / CH? ‘ U’
R—CH—N H , -11,0 *  K —< H < •= ()

N

. ч
y-laktam

-Г 1
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♦HjN-CH-COO—► 
ОН л

2. Oksidlunishi
a-Aminokislotalar kuchli oksidlovchilar ta’sirida karbon 

kislotalami hosil qiladi:

Г01 101 ‘ '■ ^
R -С Н -С С Ю  ,v. »  R -  ( ^  R

.1 -NH^-co, ,^0H
N H 3

• 1U1 r4 - .
3. Ningidrin reaksiyasi
a-Am inckislotalar ningidrin (indantrion-1,2,3 gidrati) bilan k.o",k- 

binafsha rang beiadi:

..............s l «  1 0

t C O j f  R-CHO * 3H20

Bu a-aminokislotalar uchun xos se/.gir reaksiya bo‘ libv ularni silat 
va miqdoriy aniqlashda ishlatiladi.

. I; * j .*’ * 1 . ■ •
M uhim  vak illa ri

GUtsin -  yunoncha glykos shirin. kolla -  d im  yoki glikokol) 
rangsiz kristail modda boMib, oqsillar tarkibida boshqa 
aminokislotalarga nisbatan eng ko‘ p uchraydi. Masalan, ipak oqsili 
(fibroin) gidrolizlanganda juda ko‘p miqdorda (dastlabki modda 
massasining 36 % gacha) glitsin olinadi.

U xlorsirka kislota va ammiakning suvdagi konseritrlahgan 
eritmasidan sintez qilinadi:

C l—CH2-C O O H  н 2 N H , ----------- *■ H 2N -C H 2— COOH + NH 4CI

Glitsin peptidlaming sintezida va boshqa niaqsadlarda ishlatiladi. 
Bulardan eng rnuhimi raundan (glifosfat) gerbitsididir:

h o - - p - c h 2- n h - c : h
HO OH

u-Alanin -  barcha organi/mlarda erkin holda va oqsillar tarkibida 
uchraydigan, suvda eriydigan, kristail modda boMib, a-xlorpropion 
kislotani ammonoliz q ilib  olinadi:■ ■ " f • ’ * О < J - * '



C H j— C H — COOH « 3N H , ------------►  С Н ,— C H —CCX>NH* + NH4( |

Cl r.*„ NH?

L-alanin pcptidlar sintezida, uning boshqa aminokislotalar bi|;,n 
aralashmasi esa tibbiyotda kasa I laming ovqatiga qo'shish ueliim 
ishlatiladi.

c-Aminokapron kislota -  suvda yaxshi criydigan, rangsi/ 
gigroskopik kristall modda bo 'lib , kapron sintetik tolaslni olislnla 
muhim xomashyodir. lin ing  degidratlanishidan к- k fprolaktam hosil 
boMadi: M .j

X H 2* CH2-C O O  A / ( ,l l r {'H2- C /
НгСч  -  H ĉ CX II? - -c h 2- n h , C li2- c h 2- n h

E-ami nokapron r.-kaprolaktam
kislota

e-Kaprolaktam  68 С da suyuqlanadigan. suvda eriydigan, rangsi/ 
kristall modda boMib, ko‘ p miqdorda ishlab chiqariladi. U 20-25% li 
oleum ishtirokida siklogcksanon oksimining Bckman qayia 
guruhlanishi bilan olinadi:

C|i I r . • \ Л  *
> H 2-CH? ,CH2—CH?~C

H.C‘ ' C - N - O R  — - H.C
Х (:нг- с н Г  . т * * * м » Л Г  V i w h . - n m
x-Kaprolaktamnmg 240-270uC da suv initsiatorligida 

polimerlanishi yoki £-aniinokapron kislotaning polikondensatlanishi 
natijasida poli-c-kaproamid hosil boMadi

» /»*> .......... . *r
X H 2—C t t - C

,o - /
/ с н г CHi ( H,C) .. X CH,—< Hi-NH

I 'b N - te ^ -C O O H ------------1------ -̂------*
с н г— c h 2- n h  » t •

------►  U - k N H - ( C H 2)5- C O - - O H  + nH2(  | -------------- -
2 CHj-CH,- NH

— *- [—N11—« ' I I ■), 7 C O -|n , yoki [—NH- tC H z fc - 'U  - № - (C H n)5-  t  O - ]
polii.kapnuinml

• » , [• ■* • V'  * *
Poli-e-kaproamiddan kapron sintetik tolasi ishlab chiqariladi.
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‘ шь/lminoenant kislotaning polikondensatlanish reaksiyasi 
t i ja s id a  hosil boMadigan polimerdaii enant tolasi olinadi

Ш  + HjNH-<CH2 fc-Ci)jc>H 4 HjNH <CH»)b <X)[OH + . . . ------- -►

--  ... NH <CH,)6-CO N I H ( H 2V -C O  ... f  n lb O

Kapron, enant va boshqa poliamidlar kimyoviy barqarorligi, yuqori 
jhidamlilig* tufayli UVqimalar, lentalar, to‘ rlar va hokazolarni 
m yyorlashda keng qoMlaniladi.

O-Aminohenzoy (antranil) kislota bo'yoqlar va dorilar (masalan, 
anestezin va novokain) sinte/ida, oziq-ovqat sanoatida ishlatiladi.

Sintetik va mikrobiologik usullar bilan olinadigan ayrim 
aminokislotalar turli sintezlarda, analitik kimyoda. ba’zilari (masalan, 
!i/jp va glutamin kislotaning mononatriyli tuzi) o/.iq-ovqat 
malisulotlarining to 'y in tlilig in i oshiruvchi, hid va maza bcruvchi 
qo*shimchalar sifatida hamda boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

23.2. O qsillar

Oqsillar -  yuqori molekulyar biopolimerlar l>oMib, 
organizmlardagi biokimyoviy jarayonlaming amalga oshishida inuhim 
rol o‘ynaydi. Ularsiz havotni tasawur etib boMmaydi.

23.2.1. Sindanishi

Oqsillar oddiy va murakkab oqsillarga ho4inadi.
Oddiy oqsillar (proteinlar) molekulasi faqat a-aminokislotalar 

qoldiqlaridan tu/ilgan. Murakkab oqsillar (proteidlar) molekulasida esa 
;>ddiy oqsild.m tashqari oqsil boMmagan qism -  prostetik guruh 
<uglevod, nuklein kislota, yog4, bo'yoq modda, fosfat kislota va hokazo) 
boMadi.

Наг xil crituvchilarda eruvchanligiga qarab proteinlar kichik 
-uruhlarga boMinadi.

Albuminlar -  suvda yaxshi eriydigan, molekulyar massasi uncha 
atta boimagan oqsillar boMib, ulaming ko'pchiligi kristall holida 
^ ngan. Suvdagi eritmalariga ammoniy sulfatning konsentrlangan 
■«rnasirii ta’sii etganda albuminlar cho'kmaga tushadi. Albuminlar 
BRining oqida (tuxum albumini), qon zardobida (zardob albumini),

(sut albumini) boMadi.



Glohulinlar suvda erimaydigan, osh tu/inm g 10% ц j 
critmasida esa eriydigan, eng keng tarqalgan oqsil lard r. Ular sutda *1 
zardobida, tuxumda, niushak to4qimalarida, o'sim liklat (kanop, nok\ j  
urugiarida ucliraydi.

Prolaminlar -  suvda kam, etil spirtining suvdagi 60-8()% 
critmasida esa yaxshi eriydigan oqsillar. Ular gidrolizlanganda proijJ 
aminokislotasi hosil bo'ladi. Prolaminlar g'alladoshlar donida I 
uchraydi. ^

Proienoidlar -  ipak, soch, tirnoq, shox tarkibiga kiruvclu 
oltingugurt tutgan oqsillar boMib, suvda, tuzlarda, kislota va isht,or 
eritmalarida erimaydi.

Prolaminlar -  tarkibida oltingugurt tutmagan, kuchli asos 
xossalariga ega oqsillar bo 'lib , laqat baliqlar sutida topilgan.

Glyulclinlar -  bug'doy, makkajo4xori va guruch donlaridi 
uchraydigan, ishqorning 0.2% li critmasida eriydigan oqsillardir.

P ro tc id la r prostetik guruhining tarkibiga qarab guruhlanJ 
boMinadi.

Xromoprotcidlar - oddiy <>qsil va langli moddag* 
gidrolizlanadigan murakkab oqsillar bo4lib, u lam irg  muhim vakili 
gemoglobindir. Gemoglobin organizmda kislorod tashuvchi oqsil 
sifatida muhim rol o4ynaydi. U globin oqsili va bo‘yoq modda genulaa 
iborat. Gem murakkab tuzilishga ega boMib, u to4rtta pirrol halqalari 
tutgan porfirin skeletining tem ir(II) ioni bilan hosil qilgan ichki 
kompleks birikmasidir. Bu modda gemoxromogen deb ataladi. 
( icmoxromogen oqsil molekulalari bilan birgalashib gemoglobin hosil 
qiladi.

Nukleoproteidlar -  hujayra yadrolari tarkibiga kirib, oddiy oqsillar 
(odatda protamin yoki giston) va nuklcin kislotalarga gidrolizlanadi.

Glikoproleidlar -  suvda erimaydigan, ishqorlaming s u y u lt i r i l^ ^  
eritm a la rja  esa eriydigan protcidlar bo 'lib , oddiy oqsillar v3 
uglevodlarga gidrolizlanadi.

Lipoproteidlar -  oqsil va lipidlarga gidrolizlanadi.
Oqsillar molekulasining shakliga ko'ra lolali (fibrillyar) 

glohulyar oqsil la rga bo'linadi. Tolali oqsillar (masalan, jundagi kerat'4 
mushakiardagi m iozin)ning molekulalari uzun ipsimon shaklda bo4lad1

Albuminlar, globulinlar, proteidlar globulyar oqsillar bo‘ 1'4 
molekulalari sharsimon shaklga ega. (ilobu lyar oqsillar m o le k u la l* 1



jlbiillya* oqs.lianiin^ molckulalariga qaraganda ancha murakkab 
t^jlgar. va ulai organizmda muhimroq va inurakkabroq tunksiyalami 
lrfj*radi.

23.2.2. Peptid va oqsillarning tuzilishi

peptid va oqsillar bir-biridan faqat o lcham i bilangina farq 
^jliidigan, o4xshash tuzilishli birikmalardir. Pcptidlar ham, oqsillar ham 
a-aniinokislotalar qoldiqlarining peptid bog- ( CO  NH ) orqali 
l^gManishidan hosil boMgan polianiidlar boMib, quyidagi umumiy 
Ibrmulaga ega:

Ib N  - C I I - C V 
11R1 ()

N H - C H ~ C  
I II 
R ()

-N H -C H -C O O H  

„  ;»
Odatda poliamid tarkibidagi aminokislotalar qoldiqlarining soni 

50dan kam boMsa pcptidlar, ortiq boMsa oqsillar deb ataladi,
Peptidlar molckulasidagi aminokislotalar qoldigMning somga qarab 

di-, tri-, oligo- va polipcplidlarga boMinadi. Polipeptidlar tautomcr (keto- 
va yenol-) shakllarda mavjud boMadi:

H2N - C H — С “ N ~ C H - ( 4 K ) H  Ib N - С Н — C = N - a i - C X K > H
I II I 1 . I I  I
R О H R1 r  OH R 1

Peptid bogManishlarda yenol shaklining mavjudligi polipeptid 
/anjirining reaksion qobiliyatini kuchaytiradi. Peptid va oqsillar 
molekulalarida peptid bogMdan tashqari disulfid (-S -S -), vodorod va 
boshqa bogMar ham mavjud.

So‘nggi > iilarda oqsil molekulasining birlamchi, ikkilamchi, 
uchlamchi va to ‘ rtlamchi tuzilishi aniqlandi.

Oqsillaming hirlamclti tuzilishi dcganda, polipeptid zanjiridagi 
aminokislotalar qoldiqlarining soni va joylashish tartibi tushuniladi. Bu 
,aHib irsiy belgilangan boMib, avloddan avlodga oVgarmasdan oMadi.

1958-yilda P. Zanger 51 aminokislota qoldigM tutgan insulin 
(H|b ilida  aminokislotalaming umumiy ketma-ketligini (joylashgan 
tart ib in i)  aniqlagani uchun Nobel mukofotini oldi

Peptid zanjirining erkin a-aminogumhi bor chap tornoni uning N- 
Uc" i .  erkin a-karboksil guruhi bor okng tomoni esa C-uchi deyiladi:
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' * ” 4 '  i ,  , iM  / >
I l->N — CH -\-C— NH -  Cl I - c -  N11 - - c '

OHО СИ) О 1 ( II,
N-uchi i C-uchi

' ч . . : г : .  -■ «. « « W i;

scrilalaniltcnilalmun (Scr Ala-Phc)

IJchta aminokislota (yuqoridagi misolda serin, alanin  ̂
lenilalanm) o lti x il tartibda (ketma-ketlikda) bogManib, oltita t r ip ep(j 

(Ser-Ala-Phe, Scr- Phe-Ala, Ala-Ser-Phe, Ala-Phe-Ser, Phc-Ala s0r 
Phe-Ser-Ala) ni hosil qilishi mumkin.

20 ta a-aminokislotaning turli tartibda bogManishidan h0sj 
boMadigan polipeptidlaming soni esa 10 x dan ham ko‘p. Shuning uUu,n 
polipcptid va oqsillar turli-tuman tuzilish va xossalarga egadir.

Qisqa peptidlardagi aminokislotalar qoldiqlarining joylashislj 
tartibini mass-spektrometriya yordamida aniqlash mumkin Buninj 
uchun dastlab, peptidning N -H  va O -H  bogMari yo‘ q metillangai 
hosilasi olinadi. Vodorod bogMari yo‘qligidan bu hosila mass- 
spektrometrida uchuvchan boMib qoladi va C-uchidan boshlalj 
rragmentlami ketma-kct yo'qotadi. Ajralgan fragmentlarn 
identifikatsiyalab aminokislotalarning ketma-ketligi aniqlanadi:

H2N< ^(CHjK^ONHCHaCONIKHlCHjPlOCOOH
1)CH3( )H/Hb
2) CH3( OCl/asos
3) CH3I asos

C'H3CO 
massa

N ( r i ^ ^ H ( C M , ) ( ' < ) : N ( C l l O ( ' M , ( 4)iN(( H >)( H (C H2Ph)C4)in( M;
t e n43 J 85 :

Jt

71 I 161 • 

mass-spektrometr

m/z asosiy ionlar
391 molckulvar ion, M (43+85+71 +161 +31)
360 M -31
199 M -31-161
228 M -3 1-161-71

Peptid (masalan, serin-alanin-fenilalanin qoldiqlaridan tuzilg 
tripeptid) zanjirining N-uchidagi aminokislotani /anger usulida aniqlash
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|llin unga 2,4-din it roftorbcn/ol (DNF) ta’sir ettiriladi. DNF 
K ep tid in ing  faqat N-uchidagi aminokislotasi bilan o‘ /iga xos 

gl^siyaga kirishib, sariq rangli birikmani hosil qiladi. Bu birikmani 
|diP gidrolizlab, so'ngra xromatografik tahlil qilganda
0,natogrammada ikkita aminokislota (alanin va fenilalanin) uchun xos 

«0g‘ |ar o ‘zgarmasdan qoladi. N-uchidagi aminokislota (serin) uchun xos 
dog* esa y ° ‘4°lib , uning o'rnida serinning 2,4-DNI; hosilasi uchun xos 
sariq dogk pavdo bo‘ ladi

i , н о
i*. i . .  ! ^  ..................... . ......• i  ' /  asosH?N— C H  j С — NH —C H ~ C — NH J С — С  ...: и i и : i 4n ij  нь о  CH, О 1 CH2

isOi
н о н ,с

H N — C H - C — N l i - C I I  ~ C ~ N H  c — COOH 
.  л  11 1 11 I, n o 2o  c h ,  о  CH2

I IN — С Н —СООН ♦ H iN —C H -C O O H  * H2N ~ (W -C O O HI I
NO2 C H , c :h ?

NO-,

Tripcplid zanjirining C-uchidagi aminokislotani aniqiash uchun 
lnga IЛВ1 14 ta’sir ettiriladi. U B H 4 pcptiddagi karboksilni gidroksilgacha 
Havtarib, amid guruh iga ta’sir qilmaydi. Natijada C-uchidagi 
ilfninokislota aminospirtgacha qaytariladi. Rcaksiya mahsulotini avval 
K'droli/lab, so'ngra xroinatografiyalash gidrolizatda fenilalanin 

Mligini, ya’ni uning aminnspirtga aylanganligini ko‘ rsatadi:

^er AJa-Phe-( ООН — — BH-4 ^  Ser Ala Phe CH2O H —
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------------►  S e r-A la  f  lh N - C H - C fX ) H
I/ I I  j

Tripcptidnmg N- va C-uchlaridagi aminokislotalar nui'i, 
boMgach, bu zanjirdagi aminokislotalaming joylashish tartibim aniq|aJ  
qiyin emas.

23.2.3. O qsilla rn ing  ikk ila m ch i tuzilish i

Oqsillam ing birlamchi tuzilishi ulaming barcha xossalantf 
tushuntirib bem olmaydi. Polipeptid zanjirning t'azoda joylashishi 
alohida ahamiyat kasb etadi. Valent burchaklarga va aminokislota 
qoldiqlarining o'zaro joylashishiga mos ravishda polipeptid zanjir 
odatda spiralsimon buralgan boMadi. Spiral о ‘ ram lar vodorod bog‘ | *  
orqali bir-biriga to rtilib  turadi. Natijada pishiq va niustahkam tuxihsli 
hosil boMadi. Vodorod bogMar tufayli hosil boMadigan polipeptid 
zanjirning spiral konfiguratsiyasi oqsil tuzilishining ikkilamchi tarnbi 
yoki oqsillam ing ikkilamchi tuzilishi deyiladi. Oqsillar molekulasimng 
ikkilamchi strukturasi hosil boMishida > C = 0  va > N -H  guruhlar 
o ‘ rtasida vodorod bogMar hosil boMadi. Vodorod bog'lar kovalcnt 
bog‘ga nisbatan ancha kuchsiz boMsa ham, ular sonining ko 'p lig i lu»sil 
boMgan spiralning niustahkamligini ta'niinlaydi.

Polipeptid zanjir а-spiral va P-struktura ko‘ rinishica boMishmi 
1950-yilda AQ SII olim lari L.Poling va R. Korilar rentgenstrukturaviy 
analizi yordamida aniq Iadi lar. Polipeptid zanjirning a-spirallanishida liar 
bir aylanishiga 3,6ta aminokislota qoldigM to‘g ‘ ri kcladi Spii*; 
qismining toMiq takrorlanishi 18ta aminokislota qoldigMdan key in гол 
beradi. learning uzunligi muvofiq ravishda 0,54 nm va 2,7 nmga tenf 
Unda har b ir aminokislota qoldigMga to ‘g ‘ ri kelad gan masofa M 
nmga teng(34-rasm). Dcyarli hamma oqsillar a-stmkturali s p i r a l lam ^e  
ega. Lekin ulaming spirallanish darajasi har x il. Spirallanish daraM 
paramiozinda (shartli ravishda) -100%, miogbbinda 
ribonukleazada - 50%, pcpsinda - 28%, ximotripsinogenda 
boMadi. Tuxum oqsillaridan biri lizotsimda spirallanish 42%m |J,S ^ 
etadi, ya’ni uning molekulasidagi 129 ta aminokislota q o ld ig M d a n  , |44  

55 tasi spiral hosil boMishida ishtirok etadi.

4H6
j



34-rasm Polipcptid zanjiming а -spiral Ian ishi

35-rasm. Oqsillaming (Vstrukturasi 
Л -  (J-strukturaning hosil boMishi 

В -  ipak fibroinining tuzilishi

487



Oqsil molckulalarida (J-struktura, odatda polipeptid zanjiri >ч>пМ|. 
kcluanda hosil boMadi. Bunda vodorod bogMar pant I lei % /Iyon kclgand

antiparallel holda polipeptid zanjirlar takrorlanib qai-qai 
joylashadi(35-rasm). Ko'pincha fib rillyar oqsillar, masalan, 
fibroin i, keratin, kollagen va boshqalar (Ustrukturaga ega bo ladi

P-struktuRi qatlam varaqcha deb ham ataladi. Ular ikki iUri| 
parallel va antiparallel boMishi mumkin: agar har ikkala zanjir i) j 
tomonga yoMialgan boMsa, bunday joylashish paralle l, agar zanjn-|a 
qaraina-qarshi yo'nalgan boMsa, antipara lle l joylashgan bo ladi

C-uchi

N-uchi

RHC

UN

( )= C

RHC

RHC

HN.
( HR

NH
RHC

HN. 'HN.
( HR

c= o

CHR

NH

c= o

CHR

/  Л -г-:. X
RHC \  . * /

—- ‘ HN
HN /C = ( )

^CHR R I K \
0 = C N . Nil

NH---- -o -c \
RHC JCHR

V с • 1 *— HNV
IIN

V lIR R H (\

36-rasm. ($-struktura: parallel (a) va antiparallel (b) zanjirlar

23.2.4. O qsilla rn ing  uchlam chi s trukturas i

Oqsillarniug uchlamchi s truk tu ras i deyilganda. polipeptid 
zanjim ing ixcham (yigMq) fazoviy konformatsiyasi tushuniladi

Masalan, qon zardobi albumini mo к  ku Iasi faqat a-spiialdan ihofll 
boMganda, uning uzunligi 90 nm, diametri 1,5 nm.ni tashkil ctar с Л  
Bulaming nisbatan b/a olingan boMsa, 60 kelib chiqisM kemk edi I 
tajribada aniqlanganda b/a 4ga teng boMishi ma lum boMadi. I^ein1  
polipeptid zanjir spiral holda boMishidan tashqari yana qanday® 
tartibda tiklanib yoki o ‘ ralib joylashar ekan.

Oqsillam ing uchlamchi strukturasi faqat r e n tg e r strukunlX'
va<Manalizi sezgirligining ortishi tufayli aniqlanadigan boMdi. Hozirgi \ л  

uning sezgirligi 0,15-0,2 nm.ni tashkil etadi. Ing lizo lim la ri D. ^ e,u*l '| |f 
M. Peruts, D. Fillips va boshqalar oqsillar struktura tuziiishini m<l/| 3  
usulda aniqlashga muvaffaq boMdilar Hozirgi vaqtda 200dan 1 ^ 
oqsillam ing uchlamchi strukturasi aniqlangan. IJIardan, ayniqsa и**1 1
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bonuklcaza, ximotripsinogcn, mioglobin, li/o tsim  va boshqalar ancha 
•liq ohfganilgan (37-rasm).
E o q s il molekulalarning uchlamchi strukturasini saqlab tunshda 

^valent (disulfid) bog Mar hal qiluvchi rol o ‘ynaydi. Lekin polipeptid 
njjr qismlarining bir-biriga yaqin lash islii bilan kelib chiqadigan 

^dikallararo (ion, vodorcxl va boshqa tartibdagi) bogManishlar ham 
nUhim ahamiyatga ega.

37-rasrn. Mioglobin (Л), lizotsim (B), ribonuklcaza (D) va 
ximotripsinogen (E) oqsillarining uchlamchi strukturasi

m 3 8 -ra sm d a  ko‘ rsatilgan bogMar ishtirokida spiral holidagi 
zanjirlar fazoda ma lum shaklni cgallab oqsillaming 

c a*nchi tuziiishini hosil qiladi.
щ ..  ^ 4 siUaming uchlamchi strukturasi dinamik holatda boMib, 
о» ln8 ta’siriga qarab o'V.garib turishi mumkin. Ulardagi chuqur 
^lish* ***°? SI* mo*e*cu*as*n*nK faolligining butunlay yo qolishiga olib 

1 mumkin. Keyingi vaqtda tckshirishlar funksiyasi bir-biriga yaqin
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bo'lgan oqsillam ing uchlamchi strukturasi liain о 
ko’ rsatmoqda. liunday o ’ xshashlikni mioglobin va 
degidrogcnazalarda ko'rish mumkin.

ham «‘ xshash boMishi,,: 
gemoglobiiuig

38-rasm. Polipcptid zanjirdagi aminokislotalar radikallari o ’ rtasi 
dagi bog’ lanish tiplari: a - elektrostatik bog'lanish, b 
vodorod bog'lanish; d -  gidrofob o ’ zaro ta'sir; e 
sulfid bog'lanish

di-

Л\ ИШ 
i all

23.2.5. O qsilla rn ing  to 'r tla m ch i s truk tu ras i

M a'lum ki. y ir ik  molckulali oqsillar ikk i va uudan ortiq. 
hollarda yuzlab polipcptid zanjir, past molekulyar birikmalar. mctai 
ionlaridan tashkil topgan biologik faol struktura holatda bo’ ladi. I mlagi 
har b ir polipcptid zanjir protomer yoki kichik b irlik  deb ataladi Ana 
shunday kichik birliklardan tashkil topgan oqsil m o lc k u la la rm m g  I 
fazoviy У jnfiguratsiyasiga oqsillaming to ’ rtlamchi smikturasi dey ila *|
Oqsillam ing to rtlam ch i strukturasi bevosita elektron in ikroskope

-  ■ * • . .--------- 1 . I ekill be-----, ----------------- 0

kuzatib o ’ rganilgan. Uni RSA usulida ham aniqiash rium kin. 
juda qiy in  jara>on hisoblanadi. Hozirgi vaqtda 500dan orliq oq>il|,in® 
to ’ rtlamchi strukturasi aniqlangan. Oqsillam ing to’ rt amchi s t r u k tH i®  

tashkil topishida asosan ion. vodorod va gidrofob bog’ lar ishtirok eta®. I
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Turli kimyoviy va Fizikaviy ta su lai natijasida oqsil 
Hiolekulalarining tabiiy tuzilishi va biologik xossalarini yp'qotishi oqsil 
jcraturasiyasi deyiladi.

Oqsillar yuqori harorat (50-60°Cdan yuqori), bosini, 
j0nlashtiruvchi nurlanish, ultratovush singari flz ik ta'sirlar, shuningdek, 
kuchi* ishqoriy yoki kislotali muhit, og‘ ir metallarning tuzlari, organik 
orituvchilar va boshqalar ta‘sirida denaturatsiyaga uchraydi. Oqsil 
jcnaturatsiyasi jarayonida uning birlamchi tuzilishi saqlanib, ikkilamchi, 
u c h la m c h i va to rtlamchi tuzilishlari buziladi. Natijada ma lum fazoviy 
konllgurasiyaga ega boigan oqsil molekulasi tartibsiz shaklga kelib 
q o la d i,  bu esa oqsilning biologik xossalari, ayniqsa, fermentativ 
taolligining yo'qolishiga sabab bo'ladi.

1 Denaturatsiya ta‘sir kuchiga ko‘ ra qaytar va qaytmas boMishi 
mumkin.

Yuqori harorat, og‘ ir metallarning tu/lari, radiatsiya ta'sirida sodir 
boladigan denaturatsiya qaytmas denaturatsiya bo'ladi Bunda oqsil 
biologik faolligtni yo‘qotadi. Denaturatsiya juda kam hollarda qaytar 
bo'ladi. Masalan, oqsillar eritmasiga neytral tuzlar (NaCI, KCI, 
(NH4bS 04 va boshqa moddalar) qo‘ shilsa, oqsillar cho'kadi (tuzlanish) 
va ayrim xususiyatlarini yo'qotadi. Agar suv qo'shib eritmadagi bu 
moddalar konsentratsiyasi kamaytirilsa, oqsil eritmaga o'tadi va 
xossalari qaytadan tiklanadi. Shuning uchun tuzlanish orqali cho'ktirish 
usuli oqsillarni turli moddalar aralashmasidan ajratib olishda keng 
qoilan ilad i.

23.2.7. Biologik funksiyalari

* Oqsillar tirik  organizmlar uchun xos xilma-xil funksiyalami 
tajaradi Ular bajaradigan funksiyalar faqat oqsil molekulalari uchun 
XOs bo'lib, aksariyati takrorlanmasdir.

1. Oqsillaming eng muhim funksiyalaridan biri ferm entati\ 
|'a°Uigidiir. Ular tirik  organizmlarda boradigan kimyoviy reaksiyalarda 
^H za to rlik  qiladi. Hozirgi vaqtda mingdan ortiq (crmcntlar ishtirokida

fedigan reaksiyalar ma lum.
2. Oqsillar zaxira oziq moddasi sifatida qonda. ba’ zi 

ilarda, o'sim liklar donida, tuxumda, sutda muayyan miqdorda 
zarur bo'lganda sarflanadi.

23.2.6. O qsillar dcnaturatsiyasi

to
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3. Transport funksiyasi. Oqsillai organ tzinda turli itioddalaru,, 
organ larga tashilishida qatnashadi. Gemoglobin, goinosianin oqsi|| \  
kislorod va karbonat angidridni tashiydi Proteinlar qonda lipidlar, b;i j  
gormonlar, vitaininlar, mctall ionlari bilan kompleks hosil qilib. u l;,/' 
tegishli to‘qimalarga yetka/adilar.

4. H imoya funksiyasi. Barcha imrnun tanalar -  oqsi!liii(j|r L 
Organizmlaming immunologik t i/ im i tanaga kirgan bakteriyalarm, Nt)j |  
oqsillarni yuksak spetsillklik bilan bog’ laydi. parclialavdi 
zararsizlantiradi Qon pla/masidagi fibrinogen va tronb in  oqsillari «on 
quyuqlashishida ishtirok etib, organi/mning tu rli jarohatlanishlar vaqtija 
qon yo'qotishdan saqlaydi.

5. Q isqarish funksiyasi. Mushaklarmng q sqarishi oqsillar 
ishtirokida kechadi. Aktin va miozin kabi oqsillar qisqaruvchi mush ak 
tolalarini tashkil qiladilar. Shuningdek, miozin lermentlik faolivati»J 
ham ega.

6. O qsil-^orm onlar. B ir qator ichki sekretsiya bczlarining 
mahsulotlari (insulin, o‘ sish gormoni va lioka/o) peptid va oqsil tabiulga 
ega Gormonlai yuqori biologik faollikka ega .be*lib, orgam/nula 
moddalar almashinuvida ishtirok etadi.

7. S truk tu ra  funksiyasi. Oqsillaining eng inuliim  funksiyasidan 
biri struktura hosil qilishidir. Teri, suyak, tim oq, soch, tuyoqlar asosan 
u-keratin va kollagen oqsillaridan tashkil topgan

Yuqorida ko'rsatib o'tilgan asosiy funksiyalardari tashqari, oqsillar 
yana juda kofcp biologik faol moddalaming tuzilishida va funksiyasida 
ishtirok etadilar.

Hozirgi \aqtda kim yoviy yo*l bilan istalgan uzunlikdagl 
peptidlami, hath» ayrim oqsillarni sinte/ qilish mumkin. Buning uchun 
qattiq fazali va suyuq fa/a I i maxsus usullar ishlab chiqilgan. I to 
usullaming mohiyati shundan iboratki. masalan, qattiq fazali usuld* 
aminokislota polistirol smolasining birorta molekulasiga ulanib reaksion 
kameraga joy lashtirib qo‘yiladi. Key in ma’ lum sharoitd* 
aminokislotalar birin-ketin ulanaveradi. Bu jarayon juda m u ra k k a b !  

bo‘ lib, maxsus apparatda (peptidlar sintezatorida) avtomatik tar/Jaj 
amalga oshiriladi. Masalan. xuddi ana shunday sintezatorlarda 124 ta 
aminokislota qoldigMdan iborat boMgan oqsil-ribonukleazaning sintc*71; 
11931 bosqichli 169 reaksiyadan iborat bo 'lib , uch hafta davom etgan
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K arim /in . Bu dipcptid Ы гlib tarkibi Ц-aliinm va u-gistidm 
^0| j ig kidan iborat. Uning tu/.ilishi quyidagicha:

H .N -C H, CH»"CO- N H -l'H —I'OOII
I
lll>

23.2.8. Biologik muhim vakillari

Kamo/in odam va hayvonlar mushagida uchraydi U mushak 
shirasining buter sigMmi oVgarmasdan saqlanib turishida alohida 
ahamiyatga ega. Shuningdek, u mushaklarda uglevodlaming fosforlanib 
parcha lan ish in i, ya’ni ularning energiya manbai sifatida oksidlanishini 
muvofiq iashtiradi.

Gliitation(y-glutaminilsistcinilglitsin). lin ing tarkibi glutamin. 
sistein va glitsin qoldigMdan iborat. U hujayrada keng tarqalgan 
pcptidlardan biri boMib, ikki x il holatda, ya’ni oksidlangan va 
qaytarilgan holatda boMishi mumkin. Ba’zan qaytarilgan shakli SH- 
glutation, oksidlangani S-S-glutation deb ataladi. lila r  bir-biriga oson 
aylanishi mumkin. Oksidlanganda glutation dimcrlanadi. Ulaming 
tu/ilishi quyidagicha:

HOOC-CHj-NH—CO2 1 - __ ***2̂CH—CHj-SH
____  I Ж,V  NHI

НООС-СН—CH,-CH< -CO INH-»
SU-glutation

h o c jc - c h 2- n h - c o  с о  - n h —с н 2-с х ю нI I 
1, C H — C H i - S - S - O b - C H

- i l v  I I
W LaT ' NH NHI 2 I I

h o o c  - с н  —c h 2- c h 2- c o  a > —c h 2- c h i - c h - o x j hi i
n h 2 n i i2

S-S-glutation

f Glutation ba’zi fermentlaming faol guruhi boMib, oksidlanish- 
4®ytarilish reaksiyalarida ishtirok etadi.
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O ksitotsin va \azopressin. Ikkala gormon ham nonapcptid bo ‘ lii> 
tarkibi 9ta aminokislota qoldig'idan iborat (V .l)yu  Vino, l9 5 3 -y j| j  
Ularning tuzilishini sxcmada quyidagicha tasvirlash mumkin:

♦ - « 2 3  4 » ; з
H->N— Cys -Т у г— He H,N— Cys I yr— Phc

i
S
Is

6I 6 5 .
Cys— Asn— Gin Cys—  Asn— GIr

Pro—  Leu— C ily(C O N Hi) Pro —  A rg ~ G ly {C O N I M

Oksitotsin Vazopressin

Oksitotsin va vazopressinning birlamchi strukturasi o'zaro 
o'xshash, faqat ikkita aminokislota qrld iq la ri bilan bir-biridan farq 
qiladi. Oksitotsindagi izolcysin(3) va lcysin(8) aminokislota qoldiqlari 
o 'm iga vazoprcssin gonnonida fenilalanin(3) va a rg iiin  (8) qoldiqlari 
joylashgan. Aminokislotalar ketma-ketligidagi ana shu farq ularning 
biologik funksiyalarida ham kuzatiladi. Oksitotsin gormoni faqat a\ol 
organizmida uchrab, sut bczlari atrotl hamda bachadon mushaklarining 
qisqarishini boshqaradi. Shuning uchun bu pcptid tug'ishning normal 
kcchishini ta'm inlaydi. Vazopressin esa ham ayol, ham crkak 
organizmida uchrab, mineral moddalar almashinuvi va suyuqlik 
balansini boshqarishda ishtirok etadi (antidiurctik gomion).

Insu lin . I! birinchi marta sof kristail holda ajratib olimb. 
strukturasi o'rganilgan va sun'iy sintez qilingan oqsil-gormondir. 
Insulinning asosiy biologik funksiyasi uglevodlar almashinuvida, 
xususan, qondagi glyukoza miqdorining bir mc'yorda saqlanib turishida 
ishtirok e.ishidii

Insulinning molekulyar massasi 5727, molekulyar fo rm u las i 
('25<jHj77N65075S6. Molekulasi 2 ta polipcptid zanjirdan tashkil topgan 
bo‘ lib, A zanjirda 21 ta, В zanjirda 30 ta aminokislota qo ld ig 'i m uayyan 
tartibda joylashgan. Polipeptid zanjirlar o'zaro 2 ta d sulfid bog* orqali 
birikkan. Bundan tashqari. A zanjirdagi 6- va I l-sistein a m in o k is lo ta la r i  

ham b ir-b iri bilan bog'langan (39-rasm). K o 'pch ilik  h a y v o n la r n in f  

oshqozon osti bczidan ajratib olingan insulin A /anjiridagi 8-10 o ‘ rinda 
joylashgan ayrim aminokislotalar qoIdig‘ i bilan farq qiladi. Masai;*11-
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Щ и т insulinida bu ketma-ketlikda Ihi-Ser-IIe, hokizda Ala-Ser-Val, 
uo'yda Ala-Gly Val, otda I hr-Cily-llc uchraydi

' Shuningdek, ular В zanjiming ( uchki aniinokislota qoldigM bilan 
liani farq qilishi mumkin Masalan. odam insulinida bu o rinda trconin, 
quyonda serin hoMadi. l ekin ko‘pchilik hayvonlardan ajratib olingan 
insulin C-uchida alanin a ninokislotasi joylashgan.

39 -rasm. Insulinning tuzilishi

Asosiy atamalar

Almnshtntnaydigan am inokislotalar odam organizmi sintez 
qilib bilmaydigan 8 ta a-aminokislota

Aniinokislota o rinbosar sifatida aminoguruh tutgan karbon yoki 
sulfon kislota.

B iqutbli ion -  aniinokislota molekulasidagi karboksil proton ining 
aminoguruhga o‘tishi nat ijasida hosil boMadigan ichki tuz.

Oqsil (protein) -  a-aminokislota fragmcntlari amid (peptid) 
b°Eflari bilan bogMangan polimer.

O ligopcptid -  molekulasida 3-10 ta a-aminokislota fragmenti 
Peptid bogMar bilan birikkan oligomer.

Peptid bog4 -  ikkit.i aniinokislota fragmentini bog laydigan amid
4 ‘ .
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Polipcptid 10  tadan ko‘ p a-aminokislotu fragmenti pcpiuj 
hog* lari bilan birikkan polimer.

a -S p ira l pcptidning polipcptid /an jiri spiral hosil qiladi^,,n 
kon formats iy as i. i

D ipeptitl ikkita aminokislota fragmenti pcptid bog* bi|.,n 
birikkan birikma

C'-uciiidaf’ i am inokislota polipcptid zatijirining uchida erkin 
karboksil guruhi bor va peptid qoldig i bilan o V irin g  aminoguruhi 
orqali bog'langan aminokislota.

N-uchidagi am inokislota -  polipcptid /iin jirin ing  uchida erkin 
aminoguruhi bor va peptid qo ld ig 'i bilan o 'zining karboksil guruh j 
orqali bog'langan aminokislota.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi aminokislotalarning tuzilish Ibrmulalarini yo /iug  v-a 
ularni sistematik nomenklaturaga binoan nomlang: .1 ) a-aminogluiar 
kislota: b) y-amino-kapron kislota; d) a-aminoi/okapron kislota: e) «*- 
amino-P,y,8 -tr i metil kapron kislota; 1)  a,e-diaminokapron kislota: ц} v 
amino-a-meti I valerian kislota.

2. Quyidagi aminokislotalami R,S-nomenklaturaga binoan 
nomlang:

<** 't f  !•*£$ ,
C O O H  С Ч Ю Н  C O O H

a) l l , N - - f  - I I  b) H2N — i- г Н  d) H ;N — j— H
H j C cy\, ' H / - C H 2-S ( II,

И.С -CHj H jC - C H - C H ,

3. CjH hO 'N  tarkibli aminokislol ailing strukturaviy va fa /os iv 
izomerlarining tuzilish formulalarini yozing. Optik faol izo m e rla rin i 
R.S-nomenklaturada nomlang.

4. V .M . R*>diono\ usuli bilan [l-aminovalcrian va P-aminocnant 
kislotalami sintez qiling. Reaksiyalar tenglamalarini yozing.

5. Shtreker reaksiyasi yordamida a-aminomoy, va 
aminoizovalerran kislotalami qaysi aldegidlardan olisb m u m k in ’ 
Reaksiya tenglamalarini yozing.

6 . C6H ||O iN  itarkibli aminokislota qizdirilganda С |(,Н2«0 :^- 
tarkibli birikma hosil bo‘ ldi. Aminokislota va undan hosil b o ‘ lg ;l11 
moddaning tuzilishini aniqlang.

7. Poptidlaming tu /ilis li formulalarini yozing: a) 11- Ala- Sor-Met- 
( ) l l;  b) alanilglitsilserilfcnilalanin; d) serilalanilglitsllfenilalanilvalin
I  X. a-Aminopropion kislota bilan quyidagi reagent lar orasida 
boradigan reaksiyalaming tenglamalarini yozing: a) xlorid kislota; 
j,) o ’yuvehi natriyning suvdagi eritmasi; d) atsetil xlorid; e) CH jBr;
f)N a N 0 2 + H C I;g )C u (0 H)2; h)C>H*OH f  HCI.

9. Tripeptid to 'Iiq gidrolizlanganda serin, fenilalanin va alanin, 
qism an gidrolizlanganda esa fcnilalanilserin va serilalaniVi hosil bo'ldi. 
f r ipcptidning tuzilishini aniqlang.

10. Amfoter xossalarga ega bolgan C4H9O2N taikibli birikma 
n itr it  kislota bilan reaksiyaga kirishganida azol ajralib chiqadi, metanol 
bilan C5H 11O2N inoddani, qi/dirilgauda esa CgH^O iN j birikmani hosil 
q ila d i. C4H9O2N birikmaning tuzilishini aniqlang
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K A R IIO T S IK L IК  H IR IK M A L A R

KarbotsikUk (izotsiklik) birikmalar molekulasida faqat uglerod 
atomlaridan iborat bitta yoki bir nechta halqa tutgan birikmalardir 
Karbotsiklik bi«ikinalar oV  navbalida iilits ik lik  va aromatik birikmalarga 
boMinadi.

24-BOB. A L 1 T S IK L IK  B IR IK M A L A R

A lits ik lik  birikmalar xossalari bilan alif'atik qator birikmalarga 
o'xshash boMgan halqali birikmalardir.

24.1. S inflanishi, nomlanishi va izomcriyasi

A lits ik lik  birikmalar halqasidagi uglerod atomlarining soniga 
qarab uch- ,  to rt-, hash- va hokazo (halqasida .14 ta uglerod atomi bor 
keton olingan) a’zoli boMadi. Uch va ro‘ rt a’znli sikllar kichik, bcsli. 
o lti va yetti a zolilar -  odatdagi, sakki?-o‘ n bir o ‘ rta, o ‘ n bittadan ko*p 
a’zolilar esa makrotsikllar deyiladi. A lits ik llar to'yingan (sikloalkanlar 
С п Н з п ) va to'yinmagan (sikloalkcnlar C nH 2„ .2, sikloalkadiyenlar C’,,11 
sikloalkatriyenlar СпН2п̂  va hokazo), shuningdek. bir-, ikki-, uch va 
hokazo halqali boMishi mumkin.

Ratsional nomenklaturada sikloalkanlar polimetilenlar deb aytiladi 
va ularni halqadagi mctilen guruh lariivng soniga (tri. tetra. penta, gcksa 
va hokazo) qarab nomlanadi. Agar halqada o‘ rinbosar boMsa, uning 
nomi asosiy halqa nomidan oldin aytiladi:

/ H i
fC H j  H-iC n(H

/ X
( 2 I W ---- CH,

H:CN ,CH2 I I CHj 
------ Cl l2 с н 2 н 3( -СН-С М -СН ГН,

trim e tile r geksametilen u  ine til-p -izoprop il-
tc^rametilen

Sistematik nomenklaturaga binoan sikloalkaniarning nomi siklo 
old qo'shimchasi va tegishli alkan nomidan hosil qilinadi:

О О О
siklopcntan siklogcksan siklooktan
To'yinmagan monotsiklik uglevodorodlarning nomlari te g ish li 

sikloalkan nomidagi -an qo'shimchasini -yen, -diyen va h o k a z o g a

498



pmasliliri-.il hilan hosil qilinadi. Qo’sh hog lam ing holati ilo ji boricha 
cny kichik raqamlar bilan belgilanadi

О О О
W siklopentcn M -siklogcksadiycn 1,3,S,7-siklooktatetrnyen

l|||||' i
Sikloalkanlaming bir valentli radikallan /7, to'yinmagan 

p o n o ts ik lik  uglcvodorodlarning bii valentli radikallan esa w ;/// 
iliyenil va hokazo qo‘ shimchalarga ega:

сн  г н
> h  ,, • Ч -u н е , ■ ;ch 7

H,r CH, "% f "  IK\  , Л ,
H2c —Cll2 и2< —^4 CH
siklopcntil 2-siklopenten-1 *il 2,4-si к logeksadiycib I -il

|V '* *
Almashingan alitsikllar quyidagicha raqamlanadi va nomlanadi: 

■CII,
A in

Ь Х , , ,  ^ 1 " •  4 ^ " " -  W . H ,
etilsi к К p»4 .pan l-c t il-2- nctil- \ < nlsiklopcntcn S-v it ni \ Д дЦгИ

siklopentan gcksadiyen

BE A lits ik lik  uglevodorodlaming gomologlari va hosilalari uchun 
strukiurav iy izomeriyaning quyidagi turlariga xos;

I. Halqaning katta-kichikligiga bog'liq izomeriya:

L X , П,.,н, U
propilsiklopropun ctilsiklobutan mctilsiklopenian siklogeksan

2. Halqadagi o'rinbosarlaming holati bilan bog'liq izomeriya.
CH, CH3 •iH

H ,( '4  . - /  CH,
CH, ..

1,2-dimetilsiklogcksan I i-dimetilsiklogcksan 1,4-dimetilsiklogeksan
3. Yon zanjirlar izomeriyasi:

■  НзС~^  ^ *~СзН7 H,C С )  -CH(CH,h

1 -metil-4-propilsiklogeks>in 1-metil-4-iropropilsiklogeksan
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4. Qo'sh bog'ning holati bilan bogMiq izomeriya:
Cl I

CH=CH2

vinilsiklopropan metilensiklomitan
Monoalmashingan, shuningdek, 1,1-dialmashingan sikloalkanl; r 

stereoizomer hosil qila olmaydi. Halqasida ikkita bir x il asiminetrik 
uglerod atomi bor a lits ik lik birikmalar uchta konfiguratsion izomcr 
holida uchraydi:

ko'zgu

hoo c / ^  М ю о н  | г / \ с о о н  н(н : с /  \ н

II II COOH Н н COOH
( I К, 2S)-siklopiopan- ( |R, 2K)- va (IS . 2S)-siklopropan-

1,2-dikarbnn kislota l,2-dikarl»on kislotalar (trans-izonierlar)
(sis-iznmer)

Sis-izomei larda ham ikkita asinimetrik uglerod atomi borligiga 
qaramasdan ular disimrttetrik birikmalar hisoblanniaydi va ikkita 
enantiomer holida mavjud bo “la olmaydi.' Sis-izomerlar tuzilishiga 
qarasangiz, molekulalarning birinchi yarmi ikkinchi yarmining 
ko‘zgudagi tasviri ekanligini ko‘ rasiz:

v | M •

hooc / ; \  cooh  ^
WII I I  Hr • Br

Shuning uchun sis-izomerlar mezo-birikmalar boMib, optik faol 
emas. Trans-izomerlar esa disimmetrik birikmalardir. Ular ikkita 
enantiomer holida mavjud boMadi. Bu enantioirerlarinng har biri 
individual holda optik faol bo'lib, ularni ajratib olish mumkin 
Molekulasida ikkita turli x il asimmetrik uglerod atomi bor alitsiklik 
birikmalar (masalan, 2-metilsiklopropankarbon kislota) to ’rtta 
kc~figuratsion izomer holida mavjud boMadi:

Н з с /^ Х с о о и  iickx^ X c h , 1 ^ \ а ю н  iio o c / ^ N ^ i

И l i  II II H* С II II (Из
( Ik ,  2S>- (IS, 2R)- (IR , 2R)- (IS, 2S>-

I II III IV

.• *.»
soo



I va II sis-. III va IV esa trails-2 inetiltsiklopropankarbon 
kjslotalardir. I va II, shuningdek, III va IV bir-biriga enantiomei, I bilan
III va IV, shuningdek, II bilan III va IV bir-biriga diasteromerlardir

Ikkila bir >il yoki turli x il o rinbosarlari bor 1,3 dialmashingan 
siklobutanlar, I 4-dialmashingan siklogeksanlar, 1,5-dialniashingan 
sikllooktanlar singari alitsiklik birikmalar inolcktilasida asimmetrik 
uglerod atomi yo‘q lig i uchun ularning sis'izomerlari ham, trans- 
pomerlari ham enantiomerlar holida mavjud bo la  olmaydi Unday sis- 
va trans-izomerlar bir-biriga diastereomerlar hisoblanadi:

3-mctilsiklohutankarlx n kislota siklogeksandiol-1 ,4

Sis- va trans-dckalinlar (bitsiklo-|4.4 0] dekanlar) ham
molekulasida asimmetrik uglerod atomi yo q diastereomerlarga tnisol 
bokla oladi:

H II

24.2. O lin ish usullari

Ba’zi neftlar tarkibida ko'p miqdorda (Boku neftida 80% gacha) 
sikloalkanlar (siklopentan, siklogeksan va ularning gomologlari), о / 
miqdorda bu uglevodorodlarmng karbon kislotalari (naflen kislotalar) 
ucliraydi. Shuning uchun sanoatda kerakli siklogeksan va 
metilsiklogeksan neftdan Iraksiyalab hay dash usuli bilan olinadi 
Sikloalkanlaming sintetik olinishi umumiy va maxsus usullarga 
boimadi.

Umumiy usullar
I. Digalogenlarni natriy (Freynd, 1882-yil) yoki nix (Ci. Ci. 

Gustavson, 1887-yil) bilari dcgalogenlash:



СП, к.
(CH,)*., 2Na>oki Znj_A— ^  (( ц,)„1

\  -2NaUr yoki -ZnBr, )
^ I h  ‘B r n ] siklopmpan

n- 4 siklobutan 
nr 5 siklopentan 
n 6 siklogeksan

S ik lo p m p a n  sanoatda 1 ,3 -d ix lo rp ro p a n n i dcga logcn lash  bilan 
o lin a d i:

X H -c i
. r /  Zn kukuni, I2.VC / \
2 \  -------сййЛ /_\

С И - C l

2. Siklobutan va siklopcntanni olish uchun 1,4- va 1,5- 
dibromalkanga litiy  amalganiasi ta 's ir ettiriladi (Konncr, Uilson, l%7-
yil):

Br
(CH j),, + ’ L iH g ------------- ►  (C

^ B r

n -4  1,4-dibrombutan n 4 siklobutan
n^5 1,5-dibrompentan n 5 siklopentan

3. Besh, o lti va yctti a '/o li a litsikllar dikarbon kislotalar kalsiyli \ a 
bariyli tuzlarini piroliz qilish bilan o lirad i (Vislitsenus, 1893-yil). llos I 
bo'lgan halqali kcton tegishli uglevodorodgacha qavtariladi:

. c :  ^  ^

(CH2)„ ( c jb b ^ e ^ O

‘O  n =4,5 va 6 n*5,6 va

Rujichka 1928-yilda dikarbon kislotalaming toriy li va scriy li 
tuzlarini p iro li/ q ilib, katta (30 va undan ortiq uglcrodi bor) sikllarni 
ham sintez qildi.

4. Uch-, to‘ rt-, besh- va o lti a’zoli sikllarni olish uchun 
natriymalon efiriga tegishli ravishda 1,2-, 1,3-, 1.4- va K5- 
digalogenalkan ta'sir ettiriladi (Perkin, 1883-yil):
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H 2c - C i i j - B r  " N a B r  н,с-сн, c h « x x x : 2Hs>, 

Na -( H(CO<X ,H 5b  ,,2(, CM2~ N a  _____*

- с н д е о о с ^ ь  ц2с - с н 2-с(с(хк:2|ц ь NaBr

НЛГ"С\ 2 2H.O(H‘) H jC - '^ s -  л
С(ССкх:2н5ь — :------ ► I < (С(ЮНЬ -Hzf-CHn -2C2HjOH h / : ^  c°7

H2c - C^
I C H -C O O H

f ,  ИгС" П ь

5. Besh-. o lti- va yetti a’zoli halqali ketoniar tegishli dikarbon 
kislotalar murakkab efirlarining alkogolyatlar ta’sirida boradigan 
kondensatsiyasi (Dikman, 1901-yil) natijasida hosil boMadi:

COO* / ' ~ V °  I) HjO (H1)
[  - ^ S r  ( ' W n l 4 < K , R i I A _ r  (C H j» y

COOR 2) CO,
n-5-7 n' 4 *

Maxsus usullar 
S iklopropanlarn ing olinishi
1. Aiken yoki alkinlarga karben laming birikishi (siklobirikish):

a) C I b N , -----► :CH2 ♦ N?



Yuqori uuum bilan hosil bo'ladigan galogenalkilsiklopropan va 
galogenalkilsiklopropcnlar qaytarilganda alkilsiklopropanlarga aylanadi:

HjC-CH —.CH, [H] и H3r —CH I H2
\ c i ,  N a+C iH jO H  ( | | 2

2. E lektrofil guruhlari boi (Valntashingan birikmalari j 
dcgalogenlash:

B0 ^
Y—СИ CH.—X —Гр- *" Y—CH ( l b —X — ♦  Y - C H '- (  II\  /  “ l i  \  '  A \  /

C H  C H 2 C H _ >

X -  - О ,  - И г

Y -  <« )R, -COOR, 4  =N, - N 0 2 

Siklopcntanning o lin ishi
Sintetik siklopentan uning kislorod tutgan yoki to'yinmaga \ 

hosilalaridan olinadi:
£>

Siklogeksan ning olin ishi
Siklogeksan va uning gomologlari tegishli aromatik 

uglevodorod larni katalitik gidrogenlash yoki siklogeksanonlarni 
qaytarish bilan olinadi:

г  Ш . Ni; 100-150°С (  ] / n /Н  " °

Siklogeptanning olin ishi
Siklogeptan siklogeptanonni Kijuer usulida qaytarish bilan olinadi

. N - NH-,
= 0  H?N~NH;  Y' “ KOI I,
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Sikloalkanlar gomologik qatoming birinchi va ikkincln vakili 
(siklopropan va siklobutan) ga/ 5 tadan 10 tagacha iigleiodi bor 
birikmalar -  suyuqlik, yuqori sikloalkanlar esa qattiq inoddalardir. 
Sikloalkanlaming solishtirma ogMrligi tegishli alkanlarnikiga nisbatan 
katta, qaynash va suyuqlanish harorati esa yuqorid ii. (23-jadval)

23-jadval
S ikloa lkanlarning fiz ikaviy do im iy lik la ri

24.3. Fizikaviy loss a Ian

Nomi Suyuqlanish 
harora i, °C

Qaynash 
harorati "( '

Zichligi, 
d}° ............

’SiUopropan -126,9 •33 0 ,688(qaynash harorat ida)
Siklobutan -80 1 * 0,70 *8
Metilsiklopropan 177,2 0,7 0,6912
Siklopentan 94,4 49, i 0,7460
Mcti (siklobutan -149.3 №,8 0,6931
Etilsiklopropan -149,4 И  ,5 0,6770
Siklogeksan • 6,5 X0.7 0,7781
Metil siklopentan -142,2 71.9 0,7488
Fti Siklobutan -142 71,5 0,7450
1 ulsiklopropan ______Г____ 68,5 0,7120 (16,7°C)

24.4. Tuzilish i

Siklopropcui teng tomonli uchburchak tu/ilishiga ega yagona tekis 
botsikl bo'lib. halqasi oson uziladi:

Siklopropan halqasi beqarorligining sabablaridan biri qoshni 
Uglerod atomiari bilan bogMangan vodorodlaming tekislikning ustida va 
ostida energetik jihatdan noqulay boMgan to'silgan holatda 
J°ylashganligidir
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Siklopmpan С—С* bogMarining hosil boMishidti sof sp - yo^, t ' 
gibridlanmagan atom orbitallar bir-birining yadrolarini birlashtiriiveli 
tokg‘ ri chi/.iq yo'nalishida emas, halki undan tashq.trida qism,,' 
qoplaydi. Riming natijasida o ‘z tabiati va inustahkamligiga ko‘ ra fi v , 
л-bogMar oralii>Mdagi holatni egallagan, qisman to'yinmagan xaraktcr^ 
ega, cgik “ banan bogMarf" hosil bo'ladi va bogMar orasidagi burehakl !r 
60° dan 106° gacha kaltalashib, knchlanish kamayadi (40-rasm)

a) b)
40-rasm. Siklopropanning tu /ilis lii (a) va “ Uanan bogMari”  (b)

Siklopropanning bitta metilen guruhi uchun hisoblangan yonish 
issiqligi va /aliira energiyasi siklogeksanning yon ish issiqligi va zahira 
energiyasiga nisbatan eng katta (24-jadval). Shnning uchun 
siklopropanning C!-C bogMari siklogeksanning С С! bogMariga nisbatan 
eng kam encrgiyaga ega boMib, oson uqiladi.

24-jtul\al
Sikioa lkanlaruing yonish issiqligi

Siklogeksanga 
nisbatan ortiqeha 

energiya. 
kJ/mol

Sikloalkan Bitta metilen guruhi uchun ; 
liisoblangan yonish 

issiqligi, kJ/mol

Siklopropan 698,0
Siklobutan 686,7

Siklopentan 666,4
Siklogeksan 659,5
Siklogeptan 663,3
Siklooktan 664,5
Siklononan 664,4
Siklodckan 664,5

38.5 
27,2
5.5 
0,0 
3,8 
5,0
5.5
4.6

r.o«.



Sikfabutanda vodorod atomiari o'rtasida ichki molekulyar о /aro 
jtarilish kuchlari borligidan halqadagi to'rtta uglcrod atomi bir tekislikda 
y o t m a y d i  Siklobutan halqasining notckis tu/.ilganligi rentgenografiya, 
ctcktronografiya, diyelkomctriya, YaMR spektroskopiya va boshqa 
u su lla r yordamida aniqlangan:

H
Siklobutanning valent burchaklari kamroq kuchlangan bo lib atom 

orbitallari b ir-b irin i to'liqroq qoplaydi. Sluining uchun ham u 
siklopropanga nisbatan barqarorroq bo'lib, reaksiyaga kirishish 
xususiyati jihatidan alkanlarga o'xshaydi

Siklopentan molekulasi tekis tuzilganda edi, barcha vodorod 
atomiari to'silgan holatda joylashardt. Bunday konfonner energetik 
noqulay bo'lgani sababli siklopentan va uning hosilalari notckis 
tuzilgan. Vodorod atomiari orasida itarilish kuchlari borligi tufayli 
siklopentandagi C -C bog'lar (0,155 nm) alkanlardagi C -C  bog'larga 
nisbatan biroz uzunroq. bog'lanmagan uglerod atomiari orasidagi 
masofa (0,244 nm) esa, normal alkanlardagi (0,255 nm) ga nisbatan 
qisqa. Almashingan siklopentanlar konvert va yarim kreslo yoki tvist 
konformatsiyalarda mavjud boMishi mumkin:

konvert yarim kreslo yoki tvist
Konvert kon format siyada bitta uglerod atomi qolgan to'rtta 

uglerod atomi hosil qilgan tckislikdan tashqarida joylashgan Yarim 
kreslo yoki tvist kon formats iyada esa ikkita qo'shni uglerod atomidan 
bittasi qolgan uchta uglerod atomi yotgan tekislikning ustida, ikkinchisi 
esa ostida joylashgan. Bu ikkala konformatsiyadan qaysi birining 
energetik qulayroq boMishi o'rinbosarlarga bogMiq. Masalan, 
xlorsiklopentanda xlor psevdoekvatorial holatni egallagan konformer 
energetik qulayroq:



I f

( I

II
Siklogeksan molekulasi tekis tuzilganda edi, uning barcha 

vodorod atomlari energetik noqulay to'silgan holatda joylashgan, 
uglerod atomlari orasidagi burehakhir esa, 120° ga teng boMar edi. 
Tabiiyki, bunday sikl beqaror bo'ladi. Haqiqatda olti a’ zoli sikl erig 
barqaror hisoblanadi. Tadqiqotlar siklogeksanni kreslo, vanna va ivist 
shakllarda mavjudligini ko'rsatdi:

kreslo vanna tvist

Bu konfonuerlardagi valent burchaklari ga teng. Deinak.
ularda kuchlanish yo'q. Vanna konformatsiyasida to'rtta (2,3,5,6) 
uglerod atomlari bir tekislikda, ikkitasi ( I va 4) esa boshqa tekislikda 
joylashgan:

II

Vanna va tvist shakllarida I- va 4-ugleiod atomlari bilan 
bog'langan vodorodlar orasida Van-der-Vaals itarish kuchlari bor. 
Shuning uchun kreslo shakliga nisbatan vannada 29,8 kJ/inol, Ivist 
shaklida esa 22,2 kJ/mol energiya ko‘ p.

Vanna shakli harakatchan boMib, tvist shakliga o'tadi. C hunk i, 
tvist shaklida toMiq to‘ silgan konformatsiyalar yo qligidan, u vannaga 
iu oatan energetik binnuncha qulay (6,7 kJ/mol kam energiya saqlaydi).

Kreslo konformatsiyasida qo‘ shni uglerod atomlari bilan 
bog‘ langan vodorod atomlari bir-biriga nisbatan tormozlangan holatda 
joylashganligi sababli, xona haroratida siklogeksan m o l e k u l a l a r i n i n g  

99,9 % shu konformatsiyada mavjud boMadi. Ya’ni, kreslo shaklidagi 
mingta molekulaga vanna shaklidagi bitta molekula 1o*g‘ ri keladi
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Kreslo konformatsiyasida uglerod atomlari uchtadan ikkita piirallel 
tckislikda joylashgan boMib, tekisliklar orasidagi tnasofa 0,()s nm ga 
teng (41-rasm):

о

i c i i 
о.

41- rasm. Siklogeksanning kreslo kontormatsiyasi

Kreslo konformatsiyasida siklogeksan molekulasidagi 12 ta С II 
bog'ining 6 tasi bir-biriga va uchinchi tartibli simmetriya o‘qiga parallel 
boMib, halqadan yuqoriga va pastga yo'nalgan Bu bogMar aksial (a) 
bogMar deyiladi. Qolgan 6 tasi halqaning yon tomonlariga yocnalgan 
boMib, ekvatorial (e) bogMar deyiladi. Siklogeksan molekujasi bir- 
biriga ek viva lent boMgan ikkita kreslosimon konformatsiya holida 
mavjud boMishi mumkin. Kresloning bir konformatsiyasidan boshqasiga 
oMganda (bunday o‘ tish harakatchan vanna konformatsiyasi orqali 
amalga oshadi) aksial va ekvatorial vodorod atomlarining o‘ rni 
almashinadi.

Bunday aylanish kreslo shaklining inversiyasi deyiladi va u juda 
tez (sekundiga 106 marta aylanish) amalga oshadi. Inversiya jarayonida 
kimyoviy bogMar uzilmaydi va yangidan hosil boMmaydi, faqatgina 
konformaisiya oVgaradi, xolos.

Monoalmashingan siklogeksanlar (masalan, metilsiklogeksan)ning 
ikkita kreslosimon konformatsiyasi teng qiymatli emas. Chunki metil 
guruhi ulaming birida aksial, ikkinchisida esa ekvatorial holatm 
egallaydi:
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н н  II
rt-metilsiklogeksan c-.netils.klogeksan

<f-metilsiklogeksanda metil guruh bilan 3- va 5-holatlardagi aksial 
vodorod atomiari yaqinlashgani uchun, ular ora.sida lazoviy ( | 
diaksial) ta’ sirlashuv ro 'y  beradi. e-Metilsiklogeksanda esa bunda> 
ta'sirlaslniv yo'q. Shuning uchun ham bu konformatsiyalar orasi<lag i 
energetik farq 6,7 kJ/mol ga teng bo‘ lib. 2 5 V  da mctilsiklogcksan 
molekulalarining 95 % ekvatorial konforinatsiyada. faqat 5 % aksi; | 
konformatsiyada mavjud boMadi. Siklogeksan, metilsiklogcksau va 
boshqa almashingan siklogcksanlarning konformaLsiyalan 
molekulalarnim> yakka holda ajratib boMniavdigan geoinciiK 
shakllaridir.

Sikfadodckun notckis to 'rtburihak. siklotridekan esa notckis 
beshburchak shakligaega:

•  ■•  ♦ 4 •
siklododekan siklotridekan

12 tadan ko'p a’zoli alitsikllar katta konformatsio i 
harakatchanlikka ega. C -C bog‘ iar atrofida aylanislining de>arli 
erkinlig i natijasida bu makrotsikllarda sis-trans-izomerlar mavjud bo* la 
olmaydi, bularda muayan konformatsiyalami aniqlash ham qiyin.

24.5. K im yoviy xossalari

Sikloalkanlar uchun asosan Halqaning ochilishi, halqaning 
torayishi va kengayishi, shuningdek, vodorod atomlarining alm ashin ish i 
bilan boradigan reaksiyalar xos.

Katalitik gidrogenoUz, Vodorodning katalitik birikishi alitsiklning 
barqarorligiga qarab turli sharoitda boradi:

A  * H ,  . N t H - C y * * » * -  . CHj_ (.H! _ n l j
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, 5 О Т _ ,  C l l i

H2 —  * - -  С И ,  <11, (  I I , -  U I ; - < H ,

Siklogeksandan boshlah siklanlar gidrogenoli/ reaksiyasiga 
kirishmaydi.

Galogen/arning ta 'siri Brom siklopropanga kislorod va nur 
ishtirokida, siklobutanga esa qizdirilganda birikadi:

(Ъ, hv, 18 С „  ^ ie . „* B r2 —'“ — 2--------►  Br —(( lb h ~ B r

Лл B r H r~ (C H 2)4~ H r

Siklopropan va siklobutanni xlorlaganda vodorod atomlari 
a lm ash inad i:

A + Cl:
hv

-H C I

IIV
' ( ,J HCI *

Cl

ч:1
Siklopentan va yuqori sikloalkanlarni galogenlaganda. (aqat 

vodorod atomlari almashinadi:

оШ шЩbrom siklopentan

(iidrogahgeniash . Siklopropan vodorod galogenidlam 1 с>son. 
siklobutan esa qi> in biriktiradi:

+ Br? hv
Br \ HBr

+ HX C H v - C H r - C lb - X  ( X d , B r  I)

HX

Vodorod galogcnidlar siklopropanning gomologlariga V.V. 
Markovnikov qoidasiga muvofiq ionli mexanizmda birikadi
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Siklopenlan, siklogeksan va yuqori sikloalkanlar vodorod 
galogen id I arni hiriktirmaydi.

Oksidlanishi. Sikloalkanlarning oksidlanish reaksiyalari halqaniug 
tu /ilish i va oksidlovchining tabiatiga qarah turli yo'nalishda boradi 
Sikloalkanlar, hatto siklopropan va siklobutan ham oksidlovchi|;,r 
ta’siriga chidamli. Kuchli oksidlovchilar bilan yuqori haroratda 
oksidlanganda halqa u/.ilib, tegishli dikarbon kislotalar hosil bo'ladi

Alitsikllarning torayishi va kenguyishi. AlC'b yoki III bilan 
qizdirilganda sikl torayadi:

N itrit kislota ta'sirida ham sikl torayadi:

H N O i siklogcksanolsiklogcksanol



SiHopropttn. -34V  da qaynaydigan rangsiz gaz, tibbiyotda 
u,mim iy ancsleziya uchun narkotik modda sifatida ishlatiladi

Siklobutan. - 12,5*4 * da qaynaydigan rangsiz gaz, organik sintczda
qoM lan ilad i.

Siklopentan. 49, S (! da qaynaydigan rangsiz suyuqlik. 
laboratoriyada siklopentadiycnni gidrogcnlash bilan olinadi. II organik 
sintezda ishlatidadi.

Siklopentcn. 44,2°C da qaynaydigan rangsiz suyuqlik, 
siklopentanolni degidratlash yokli bilan olinadi. l i  organik sintczda 
siklopentan hosilalarini olishda ishlatiladi.

Siklopentadiyen. 4I°C da qaynaydigan, o'ziga xos hidli suyuqlik, 
insektitsid, organik sintezda fcrrotscn va boshqa metallotsenlarm olishda 
ishlatiladi.

Siklogeksan. 80,7V da qaynaydigan rangsiz suyuqlik, benzoini 
katalitik gidrogcnlash bilan olinadi IJ erituvchi sifatida, kaprolaktam va 
adipin kislotani olishda xomashyo sifatida ishlatiladi

Siklogeksen. 83°C da qaynaydigan, ofctk ir hidli rangsiz 
suyuqlikdir. U siklogcksanolni degidratlash bilan olinadi Siklogeksen 
alkenlarga xos reaksiyalarga kirishadi.

Siklogekscn, siklogeksadiyen va ulaming gomologlari plaiina yoki 
palladiy ishtirokida qizdirilganda vodorod atomlarini qayta taqsimlash 
(disproporsionirlash) xossasiga ega:

.. Pt; I50°c в 2

Muhim vakillari

E, Siklogeksan, benzol va ularning gomologlaridan siklogeksen, 
*4°geksadiyen va ulaming gomologlarini olib boMmaydi. Shuning 

ham N I). Zelinskiy 191 l-yilda bunday reaksiyalarni qaytmas 
al;,*iz deb atadi
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Siklogcp/an . I19°C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, oVju.j 
xos h idli, rangsiz suyuqlikdir. Siklogeptan va uning gomolog|jlr| 
kim yoviy xossalari bilan alkanlanii eslatadi. I I  organik sintez<|;t 
ishlatiladi.

Siklookian  145°C da qaynaydigan, kam fora hidli, rangsj, 
suyuqlik, siklooktatetrayenni katalitik gidrogenlash bilan olinadi. (; 
organik sintczda ishlatiladi.

Siklooktaietrayen . 142°C da qaynaydigan, oson polimcrlanadigan 
sariq rangii suyuqlikdir. U atsctilendan olinadi.

Siklododekan . Siklododekatriyen-1,5,9 ni katalitik gidrogenlash 
bilan olinadi:

Siklododekan poliamidlar sintezida xomashyo sifatida ishlatiladi 
Dekalinlar. Naftalinni katalitik gidrogenlaganca sis- va trans- 

dekalinlar aralashmasi hosil boMadi. Sis-dekalin I94,6°C trans-dekalin 
esa 185,5 С da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, suvda erimaydigan, 
rangsiz suyuqliklardir. Dekalinlar kim yoviy xossalari bilan 
siklogeksanga o*xshaydi. Sis- va trans- dekalinlar aralashmasi erituvchi 
sifatida ishlatiladi.

Asosiy atam ular

Banan bog4 (*mbog*) -  atom orbitallari b ir-b irin i ikkala atom 
yadrolarini bog lab turuvchi o*q yona lish ida emas, balki undan 
tashqarida qisman qoplashidan hosil boMgan o-tipidagi egik bogV

Gidrogenoliz -  katalizator (N i, Pt) ishtirokida vodorod ta'sir 
ettirilgcjida kovalcnt bog‘ ning uzilishi.

Sikloalkanlar -halqasida faqat sp  -gibrid langan holatdagi u g lc ro d  

atomiari bor karbosiklik uglevodorodlar.
Sis-izomer -  sikloalkan molekulasidagi turli uglerod atomiari bil^n 

bogMangan ikkita o'rinbosar sikl tekisligining b ir tomonida joylashgJI,! 
izomer.
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fralis-izomer sikloalkan molekulasidagi turli uglerod atomlari 
ML boiA‘ langan ikkita o‘ rmbosar sikl tekisligiuing lurli tomon larula 
^vlashgan izomer.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalarning tu/ilish formulalarini yozing
a ) sis- l-izopropil-3-metilsiklogeksan;
b) trans-1- izopropil-3-metilsiklogeksan;
d) sis-l-etil-4-uchlamchibutilsiklogeksan,
e) sis-1,1,3,4-tetrametilsiklogeksan;
I) sis-l,2-siklopentandiol;
g) trans-1,4-dixlorsik logeksan
2. CyHif, tarkibli sikloalkanlar neehta struktuiaviy i/omer holida 

uchrashi mumkin? Ularning tu/ilish formulalarini yo/ing va nomlang
3. Quyidagi birikmalarning qaysilari enantiomerlar holida mavjutl 

bo‘ la olmaydi?
a) 1,1-dibromsiklobutan; b) trans-1,2-dibromsiklopropan;
d) sis- 1,2-dixlorsikbpentan; e) sis-1,4-dibromsikiogeksan;
0  trans-1,4-dibromsikiogeksan. g) trans 1,3-dibromsiklobntan. 
h) trans-1,2-dixIorsiklopentan.

4. Quyidagi birikmalarga rux ta'sir ettirganda qanday sikloalkanlar 
hosil boMadi?

a) 1,4-dibrompentanga; b) 1,3-dibrombutanga: 
d) 1,3-dibrompentanga; e) l,4-dibrom-2,3-dimetilbutanga;
0  l,4-dibrom-2-metilpentanga.
5. a) siklopentan; b i siklogeptan olish uchun qanday kislotalaming 

kaltsiyli luzlari piroliz qilinadi?
6. Sintezlai sxemasini tuzing:
a) atsetilen —♦ siklopropan
b) atsetilen —♦ siklogeksan
d) atsetilen —► siklopentan
e) l-brorn-*-xiorprcpan —► siklopropan karbon kislota
0  siklopropan karbon kislota -+ siklopropen
8) natriy etilan —► siklopentan 

Sintezlai sxemasini tuzing:
a) 1,3-dibrompropan —► siklobutankarbon kislota
b) 1,3-dibrompropan —► 1,3-siklogeksandikarbon kislota



d) 1,7-dibromgeptan —♦ siklooktan
8. Atsciilcn, siklogeksan va noorgan к moddalar 

metilsiklogeksilkar-binolni sintez qilish sxemasini (uzing. Hu 
oksidlanganda qanday birikina hosil boMadi?

9. Siklogcksanon bilan: a) sianid kislota: b) gidroksilaniin 
PCI*; e) etilmagniy bromid orasida boradigan reaksiyalar tenglamahi,  ̂
yozing.

10. Quyidagi sxema bo'yicha boradigan reaksiyalar tenglamalai 
tuzing:

11 Hr

в I i Hr

I I .  Metilsiklopropan bilan: a) bromid kislota; b) triftorsir 
kislota orasida boradigan reaksiyalar tenglamalarini yozing. Siklogcks 
bu kislotalami biriktiradim i?
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25-BOB. A R O M A T IK  B IR IK M A L A R

Aromatik birikmalar molekulasida bir yoki bir necha benzol 
yadros in i saqlagan karbotsiklik birikmalaming katta gumhidir Dastlab к i 
vakillari tabiiy smola va balzamlardan ajratib olingani va xushbo'y 
bo'lgani uchun ularga "Aromatik birikmalar" deb nom bcrilgan Lekin 
ko'p aromatik birikmalar xushbo'y boMmasa ham, bu tarixiy atama 
fanda saqlanib qolindi Aromatik uglevodorod larga arenlar deyiladi. 
Arcnlar molckulasidagi sikllarning soniga qarab, mono- va politsiklik 
arcnlarga boMinadi.

25.1. Benzol

Aromatik uglevodorod laming bosh vakili benzoldir. Uni 1825- 
yilda M. Faradey yoritgich ga/dan ajratdi. 1834-yilda E. Mitcherlix 
benzolni benzov kislota tuzini qizdirib oldi va uning elcmentar tarkibi 
СбН6 ekanligim aniq Iadi. 1845-yilda A Gofman benzolni toshko‘mir 
smolasidan ajratdi. Keyinchalik Y Lib ix bu moddaga benzol deb nom 
herdi.

25.1.1. Benzolning tuzilishi

Benzolning tuzilishini o'rganish uzoq y illa r davomida organik 
kimyoning markaziy muammolaridan biri bo‘ ldi. Benzol kashf 
qilingan Jan boshlab oliinlaming ko4p avlodi bu murakkab va qiziqarli 
nuiamm > ustida tadqiqol olib bordi. Benzol tarkibi (C6H6)ga qaraganda, 
u xuddi atsc ilcn (C2H2) singari to'yinmagan boMishi kcrak Lekin u 
barqarorligi, birikish va oksidlanish reaksiyalariga qiyin kirishishi bilan 
l° 4vinmagan iiuikinalardan keskin tarq qiladi. Benzol odatdagi sharoitda 
broinli suvni 'angsizlantirmaydi, kaliy pcrmanganat eritmasi ta'sirida 
°ksidlanmaydi sulfat kislota bilan reaksiyaga kirishmaydi U faqat 
Maxsus sharoi (qizdirish, katalizator) boMgandagina brom, sulfat va 
nitrat kislotalar i bilan almashinish reaksiyalariga kirishadi:
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HfjCFcBfi); Л СбН5Вг 4* HBr
brombcn/ol

H O S O i l l ;  A CfiI «5—-SO?l l  ♦ 1 1 ,0  
bcnzolsulfo-

kislota
U N O ,  +  H 2S t y  Д

C6H$— Mt)2 *
nitrobcn/ol

— I ------- »» barqaror

Benzolning barqarorligi birikish va oksidlanish reaksiyalarida 
qiyin, almashinish reaksiyalariga esa oson kirishislii, va boshqa o'ziga 
xos xususiyatlari uning “ aVomatik" xossalari yoki tabiati deb yurililadj. 
Benzolning “ aromatik”  tabiati, molekulasining elektron tuzilishidan 
kelib ehiqadi. Katalitik gidrogenlanganda siklogeksanning hosil bo'lishi, 
benzolning halqali tuzilishidan dalolat be rad i. (Sabatc):

Tarixiy jihatdan benzolning halqali tuziiishini i:o ‘ |> bosqichli 
sintezlar yordamida A, Bayer va R. Vilshtetterls • isbotladilar 
Monoalmashingan benzol hosilalari (brombcn/ol, n trobenzol \a 
hokazo) ning faqat bitta izomeri borligi, bo she i izomerlari 
olininaganligi benzol molekulasidagi oltita vodorod a omining teng 
qiymatli ekanligini ko'rsatadi. Shu bilan bir qatorda benzol to'yinmagan 
birikmalar uchun xos bo'lgan ayrim reaksiyalarga ham kitishadi:

gcksabrom siklogeksan

31 U>

Benzol katalitik gidrogcnlash, brom lash va ozonlf si r e a k s i y a l a r i d a  

uchta qobsh bog i bor to'yinmagan uglevodorod xo* salarini namoy011 
qiladi. Shularga o'xshash cksperimental dalillarga asc slanib, Л Kcku,c 
1865-vilda bcnzolni uchta qo'sh bogki bor o lti a '/o ’ i halqa tu z ilis h i
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cga degan fikm i maydmiga tashladi va uni teng tomon I i oltiburchak 
lijlan tasvirladi:

CH
не *CH

II I
HCV ^си

€ I I

1 Lekin te/ orada Kckule lormulasimng talabga to 'ljq  javob 
berm aslig i aniqlandi. Chunki agai bu formula to 'g ‘ ri bo'lganda edi* 
bcn/olning nosimmetrik 1,2-dialmashingan hosilalari ikkita (I va II) 
i/o m c r shaklida mavjud ho'lishi kerak edi:

I (I
Ikkala izomer qo'sh bogklarning holati bilan farq qilishi lozim 

Lekin haqiqaUla bitta o-izomer mavjud. Kekule bu noaniqlikni 
tushuntirish uchun halqadagi qo'sh bog'lar o 'm in i to'xtovsiz o'zgartirib 
turadi, boshqacha aytganda qo'sh bog'lar ostillyatsiyasi sodir bo‘ lib, bu 
ikkala izomer bir-biriga tez o 'tib  turadi degan fikm i ilgari surdi

Benzol tu /ilish in i ilodalash uchun XIX asrning ikkinchi yarmida 
boshqa olim lar ham qator formulalarni ta k lif qildilar. Masalan:

Klaus formulasi Dyuar ben/oli yoki bitsiklo |2,2,0|-
(1867-y.) geksadiyen-2,5 (1867-y.)

№ Щ 0-0
Armstrong ( 1887-y) Ladenburg ben/oli Xyukkcl benzoli
va Bayer (1888-y) (pri/jnan) (1869-y ) (benzvalen)

formulasi

S19



/ у
Tile formulasi (1Х8‘>-у.)

CH
CH CH

CH .CH 
( H

I oinson, kcrm ak va 
Robinsonian mg iic li 

d c k tm u li bog tutgan formulasi

Bu formulalarning birortasi ham ben/ol xossalarini lo'ijq 
tushuntira olmatli. Endi benzol halqasi nega barqaror degan savolua 
javob beraylik. Kckulc formulasiga ko4ra bcn/ol sik|ogeksatriyeiulir 
Lekin uning tajribada topilgan gidrogenlanish, yonisli va hosil boMish 
issiqligi na/ariy hisoblangan qiymatidan 150,8-159,2 kj/m ol miqdorioa 
kam. I mol to'yinmagan modda gidrogenlanganida airaladigan issiqii^ 
miqdori gidrogenlanish issiqligi deyilishi va uning miqdori ko‘ p hollarda 
bitta qo'sh bog4 uchun 117,3-125,7 kj/mol ga teng bo'lislunj 
eslatmoqchimiz. Masalan:

2Н-»

All 119,8 U

3H7 —
kat.

i ’ .M f -  232.1 k l
Kutilgan issiqlik miqdori 
2-( 119.8) -239,6 k.l

A l l  208,6 kJ 

K u tilg a i issiqlik miqdori 

3 * (- l l9,8)=-359,4 kJ

Demak, siklogeksatriyenning gidrogenlanish issiqligi 208.6 kj 
boMishi kerak. lluqiqatda esa ben/olniki 359,4-208.6=150,8 kj kam. 

Benzolning yonish reaksiyasining issiqlik etfekti quyidagicha:

2C6H<,(gaz) + ISO^ga'z) —»-1 2 СОз(§а7. ) 6 H1O(suyuq) AH=-3305,9 kj
г • a

BogMaming o“rtacha energiyasi bo yicha nazariy hisoblangamia |,u 
qiymat 3465,1 kj/mol bo4lib, farqi' ^465,1-3305.9 = 159,2 kj. End! 
benzolning bog4 energiyalari y ig 'ind is in i hisoblaymiz. Kekule form ula1 
bo4yicha benzolda uchta C -C  o d d iy  bog4, uchta C=C qo'sh bog*, ^ l,ia 
oddiy С  H oddiv bog* bor. BogMaming energiyasi aso^ida hisob lasak

3-339,5 + 3*615,9 + 6-414,8 = 5354,9 kJ/mol

52(1



■Tajribada topilgan qiymat 5505,7 kJ/mol Farqi 5505,7-5354,9 = 
i$0 .K kJ/mol. Yuqoridagi uch xil usul bilan topilgan, 150,8 kj/mol 
^p /o ln ing  rezonans (dcokallamsh yoki barqarorlik) energiyasi deb 

i r i t i l a d i .  Dcmak, benzol molekulasining hosil boMishida 150,8 kj/mol 
^,iergiya P ajniladi ya’ni, benzolning hosil boMishi energetik jihatdan 
qutoy* Benzol inolekulasini parchalashda kimyoviy bogMarni uzish 
grfiuii talab qilinadigan energiyadan tashqari yana 150,8 kj energiya sarf 
q ilis h  kerak. Shuning uchun ham benzol barqaror moddadir. 
Heiitgenostruktur tahlil yordamida benzoldagi yadrolar orasidagi 
masofaning bir x illig i arnqlandi Dcmak. undagi barcha C <! va C- H 
bogMari teng qiymatlidir:

H H

f i—c f T

etWe"

|C - C  bogMar uzunligining 0,139 nm ga tengligi, benzol 
molekulasida na haqiqiy C'=C qo'sh bog4, na haqiqiy О С  oddiy bogMar 
borligini ko'rsatadi. Ben/olning dipol momenti nolga teng. Dcmak. 
uning molekulasi qutbsiz. Chunki unda elektronlar buluti tekis tarqalgan.

Valcntlikning elektron nazariyasi kvant mexanikasi nuqtai 
nazaridan qaytadan ko'rib chiqilgach, benzolning haqiqiy tuzilishi 
muammosini to 'g ‘ ri hal qilish imkoniyati tugMldi. Valcntlikning kvant 
nazariyasi esa 30-yillarda asosan L. Poling va E. Xyukkelning ishlari 
natijasida yaralildi. Benzol molekulasida 6 ta uglerod atomining tashqi 
qavatidag. jam i 24 ta elektronlardan 6 ta C -C  va 6 ta C M o-bogMarni 
hosil qilish uchun 18 tasi sarf boMadi Benzolning uglerod atomlari sp“- 
gibridlangan:



Qolgan 6 ta gibrid Ian magan p7-elektn>n (> ta uglerod aton)j 
maydomda harakat qiladi. Shu oltita p7-elektronning tabiati qanday? 
dcgan savol tug'iladi. Kvant kimyosi bu muammoui yechish uchun 
x il usuldan foydalanadi.

1. Valent bog'lar (lokallashgan ju ftla r, rezohans strukturalar 
valent sxemalar) nazariyasi.

2. Molekulvar'orbitallar usuli (M OIJ)
Poling tomonidan rivojlantirilgan valent bog'lar isuli£a ko'ra 6 t4 

p7-elektronlar yadroning uglerod atomlariga taqsimlanadi va benzoin; 
quyidagi rezonans strukturalarning gibrid i deb qarash mumkin:

0 - o H I M
39% 39%

1 11

1-V rezonans yoki kanonik strukturalar alohida olinganda rial j 
emas, mustaqil mavjud bo'la olmaydi. Benzol molekulasining energiyasi : 
bu strukturalarning energiyasidan kam. Dcnmk, benzol molekulasining 
haqiqiy holati l-V  j;ezonans strukturalarning oralig'ida bo'latii.

Rezonans strukturalar bcn/oldagi C -C  bog'lami qo'sh bog'i;* 
yaqinlashish danijasini hisoblash imkomni beradi. Benzoldagi har bir t - I  
С bog' Kekulening ikkita strukturasidan bittasida va Dyuarning uchta 
strukturasidan bittasida qo'sh bog' hisoblanadi. Demak, benzolning har 
bir bog 'i 46% ( <9%+7%) ga qo'sh bog'dir. litanda bog" tartib in i I ^a, 
etilenda 2 ga, atsetilcnda 3 ga teng deb olsak, beuzoldagi uglerodj 
uglerod bog'in ing tartibi 1,46 ga teng bo'ladi.

E. Xyukkel tomonidan ishlab chiqilgan molekulyar orb ita lla r 
usuliga ko'ra bcnzoldagi 6 ta gibridlanmagan. p,-elektron 
m olekuhning yassi tuzilgan o-skeletiga peфendikulyar, bir-biriga cs* 

parallel joylashgan. Ularning o'zaro qoplanishidan yagona 7C - e le k m ’ iib  

bulut hosil bo'ladi. Molekula a-skeleti tekisligining ustida va ostiJ4 
bulut zichlig i katta bo'ladi.

- Ф
7%
III

7% 7%
V
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42-rasm. Benzol molekulasining tuzilishi.
a) o-bog‘ lari sxemasi b) delokallashgan л-molekulyar orbitallari d) n- 
bog'ni hosil qiluvchi p-orbitallaming qoplanishi e) halqa tekisiigining 
ustida va ostida joylashgan n-bulut.

Demak, benzolda 671-clektrondan tashkil topgan barqaror, yopiq 
tizim hosil boMadi. Uning barqarorligi va yopiqligi barcha 7t- 
elektronlaming bogMovchi molekulyar orbitallarda joylashganligidan 
kelib chiqadi. Yangi elektronlarni qabul qilish ham, bor elektronlarni 
berislii ham energiya sarfini talab qiladi. Bu jihatdan benzolning 7 1-  

elektron tizim i inert gazlaming elektron qavatiga o‘xshaydi
MOU dan foydalanib, benzoldagi bog'lar tartibi va uglerod 

a'omlarimng bog'langan ik darajasini ko‘ rsatuvchi erkin valcntlik 
indeksi (molekulyar diagrammasi) aniqlangan:

я-bog* tartibi

0 ,399*<— Uglerod atomining 
erkin valentlilc

indeksiг» ; .•*«• г,1
0,399 -  uglerod atomining erkin valentlik indeksi. Benzoldagi 6 

j  uglerod atomining barchasi bir x il erkin valentlik indeksiga ega.
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0,667 л-elektronlar hosil qiluvchi bog* tartibi. Bcn/n| 
molckulasidagi barcha а-bogMar tartibi I ga, л-hogMa* tartibi esa 0 ,6^7 
ga teng. Demak, bcnzoldagi C -C  bog4 tartibi esa, 1,667 ga tc ‘ g ‘ ri kekitlj 

Benzolning valent bogMar nazarivasidau Гоу da lan ib, hisoblang.)n 
bog6 tartibining qiymati MOU ga asosan chiqarilgan qiymatdan Г;,г^ 
qilsa-da, ulaming o ‘ /garish xususiyati dcyarh bir xil.

Ben/ol tuzilishi quyidagi formulakrr bilan ham tasvirlanadi:

( )  yoki бтс-elektronii

yoki j ( ^ )  I  yopiq aromatik sckstetni
.  bildiradi

-• >. .  .

Robinson Poling
formulasi formulasi

Kekule, Dyuar, Ladenburg, Klaus, Xyukkel formulalari singari оц 
formulalar ham ben/ol molekulasining haqiqiy holatini va ayniqsa uning 
turli-tuman xossalarini tasvirlay olmaydi 

»
25.1.2. X yukkc ln ing  a ro n ia tik lik  qoidasi

1931 -yilda Xyukkel kvant-mexanikaviy hiscb lash lar asosida 
o'zimng quyidagi qoidasini maydonga tashladi.

Birikma yassi tuzilishga ega boMib, (4n+2) д-elektronli halqa 
saqlagandagina aromatik xossalarni namoyon qila oladi (nH), 1,2.1 va 
hokazo). Bu qoidaga asosan 2,6,10,14,18,22,26 va hokazo jc-elektron 
saqlagan tiz im lar aromatik hisoblanadi. Masalan:

(n = l; 4* 1+2=6) naftalin antratscn !
(n=2; 4-2+2= 10) (n=3; 4-3+2 14 J

Aromatik boMishi uchun halqali birikma molekulasi yassi ЬоМ^Ч 
shart, chunki shunday boMgandagina я-bogMarni hosil qiluvchi P* 
elektronlar orbitallari parallel boMadi va bir-b irin i qoplaydi. Aks liolJJ 
tutashish buziladi, p-elektronlar b ir-b irin i qoplay olmaydi va . 
aromatik xossalarini yo'qotadi. Masalan: siklooktatetrayen molekul;l4  
yassi boMmaganligi uchun uning p-elektronlari tutashish hosil 4 4  
olmaydi va birikma aromatik xossalarga ega bo la olmaydi:
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Aiomatik halqada л.л-tntashishda п/ilis li boiganda ham 
aioniatiklik yo4qoladi. Masalan:

25.2. Nobcn/oid arom alik b irikm a la r

Xyukkelning aromatiklik qoidasiga javob beradigan nrtben/oid 
aromatik ion va birikmalar ham bor.

Siklopropeniliy kationi ikkita л-elcktron saqlagan, aromatik 
xossalarni namoyon qiladigan, oddiy aromatik ion bo'lib, quyidagicha 
olinadi:

II H H,

SbCk
CHtCU

Cl H H
(if*0. 40*2-2

Siklopropcniliy kationining birinchi hosilasi 
tri ten i Isik lopropen i I i v kationi 1957-yilda R. Brcslou tonionidan olindi:

C*H5

A
—  QH<C,H,

trifenilsiklopropeniliy bortriftorsianidi 
Bu birikma barqaror bo'lib, birikish va halqaning u/ilish i bilan 

boradigan reaksiyalarga kirishmaydi.
S ik lop rn tad iy in il anioni -  oltita л-elektronli yopiq bulut tutgan 

^ m a tik  ion bo'lib, uning tuziiishini quyidagicha tasvirlash muinkin:

C5H< yoki
X ( l• •

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



Siklopentadiyenil anioni ishqoriy va ishqoriy-yer nietallarinjn
i holida mavjud bo'ladi. Bu tu/larn i olish uchun sikk>pentadiyCn„ ^tuzlari

metallar (masalan, natriy yoki kaliy) ta’sir ettiriladi:

ГЛ. к

H H

Siklopcntadiyenil anioni aromatik \ossalarga ega bo'lib , elektrofil 
reagentlar bilan reaksiyaga tSsbn kirishadi. v * ”  4 -

S ik logcp ta triyenU iy ,,(trop iliy ) ka tion i -  1891-yilda olinUan 
boMib, uning tuzilishi 1954-yilda aniqlandh

С *Ч1)Л\ / ГТГ\
/I yold  ̂ J

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

H H

21I2S04
-H20: -SO>

РСЦ
-PCI* -HCI

© 0  
(С6Н5)гСВР4

CH3CN
it и I . .

I'rop iliy  lu /la ri (masalan, xloridlari, bromidlari, yodidlari) kristail 
moddalar bo‘ lib, ularda trop iliy kationi galogen bilan ionli bog'langan. 
Benzol i.atori birikmalaridan farqli o'laroq, trop iliy  kationi e le k tro fil 
reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi (masalan. n it r o la n m a y d i.  

sulfolanmaydi). I'ropiliy kationi nukleofil reagentlar bilan reaksiyada 
kirishadi. Masalan, u gidrid-ionining donori hisoblangm litiya lyum ii") 
yoki natriyborgidrid ta’sirida siklogeptatriyenga aylanadi, metili'11 
guruhida harakatchan vodorodi bor birikmalar (malon efiri, a ts e to s irk a  I  

efiri va hokazo) bilan reaksiyaga kirishadi:

BF4 • (СоНОзСН
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IO.

10 ta я-elektron tutgan azulen molekulasida tropiliy katiom va 
s ik lop cn ta d iye u il anioni yadrolari kondensirlangari:

> — ( ® J §

A/u len -  to‘q ko'k rangii kristall modda bo'lib, aromatik 
xos salami yaqqol namoyon qiladi. 14 л- va ISn-elektronli annuienlar 
ham aromatik xossalarga ega l^ k in  halqa ichidagi vodorod 
atomlarining itarilishi molekulani notekis qilib. barqarorligini 
kamaytiradi:

II H

H H
| I 8 |-annulen
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25.3. Benzol qa to ri uglevodorod lari 

25.3.1. Nomlanashi

Benzol qatori uglevodorodlarini trivial, ratsional va sistematik 
nomcnklaturalanla nomlash mumkin:

CH CH CH

C H ,

[ J

CH,

‘CH

toluol, tf-ks ilo l, /?f—k s ilo l,
metil- u-diinetilbenzol, /w-dimetilbenzol,
benzol 1,2-diinetilbcnzol 1,3-dimetilbenzol

H iC -c H -c ii ,  c h - c h 2

c h ,
/>—ksilol . 

/?-dimetilbcn/o|, 
1,4-dimetilben/ol

C = C H  
I

kuirioL
izopropilbcnzol

stirol, efinilbertzol,
v in il benzol, fen i latset i en
feniletilcn

н з с ^ а ,

Н ,С -С Н -С Н ,. ;  H ^ c - V  СНз

simol, * ciurol,
l-izopropil-4-metilbenzol 1,2,4,5-tetrairietilbenzol

Yon zanjiri murakkab tuzilgan benzol qatori uglevodorod!»*1 
atsiklik uglevodorodlarning hosilasi deb qaraladi:

H 3C — CH 2 - C H - C H - C H ,3 I
C H ,

CH3- C = C  H - C H ,

3-fenil- ’-metilpentan 2 -fen il-2 -buten

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

CH

fenil o -to lil
o .„,

к

w-to lil
C H ,

/HyHil

CH, ОГН

benzil benzilidrn o-fenilen

25.3.2. Izomeriyasi

Benzolning bir x il ormbosarlar (masalan X) tutgan bir, besh- va 
olti almashingan hosilalarinmg bittadan, ikki, uch va to‘ n almashingan 
hosilalarining esa uchtadati izomeri bor:

X X
X

X

V.o-yoki 1,2- m-yoki 1,3- /vyoki l,4 y  

di-X-ben/ollar

J.2.3
X

1.2,4
V

tri-X-benzoUar

1*3,5- J  ,2,3,4
X

1-2,4,5-

letrd-X-benzollar

X 

X

1,2,3,5- J
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penta-X-benzol g c k s a -X -b e n /o l
Agar ba i/o ln ing  ikkita bir x il o'rinbosari bor hosilasi 

molekulasiga uchinchi (boshqa x il)  o'rinbosar (masalan Y ) k ir it i ls a  <>~ 
i/omcrdan ikkita. /м-izomerdan uchta, /bizomerdan esa b itta  uch 
almashingan i/omer hosil boMadi. (Kemer qoidasi):

x h Q h x  - Y— ►  x - hQ - X

Y ^  X
llalqasida uchta har x il o ‘ rinl>osari bor benzol hosilasi o'nta 

izomer holida uchraydi.

2 5 J J .  O lin ish usullari

Aromatik uglevodorodlarning asosiy manbai hozirgi vaqtda neft 
(yaqin o ‘tmishda toshko'm ir cdi) hisoblanadi. Aromatik u g le v o d o ro d la r  

sanoatda nelt sikloalkanlarini degidrogcnlash va a lk a n la ri n 
dcgidrosikllash reaksiyalari asosida olinadi. Bu jarayonlar ne ftn ing  
katalitik riform ingi deb yuritiladi.

Neft uglcvodorodlarining bcuzin fraksiyasi bilan vodorod  
aralashmasi 450-550°C harorat va 10-40 atm. bosimda К/АДОз ustidan 
o'tkazilganda quyidagi uch tip reaksiya borib, aromatik uglevodorodUr 
hosil boMadi.



1) siklogeksan va uning gomologlarini degidrogenlanishi

Pt/AUOj . | Г % " С Н '
L ^ J  5 0 0 °C ;2 p a tm .'* ' + Ш ;

2) siklopentan gomologlarining degidroizomerlanishi
/-----Г CH3 ,, и/Л12Оз 11О СНз Р|/Л12Оз *

-CH, ~^50 °С; 30 atm t t ^ l * зн

Л/АЬОз___^  || | + M H j
atm

3) o lti va undan ko*p uglerod atomi hot alkanlaming 
degidrogenlanishi:

CH;,CH3
.СНз

CH3(CH2)6a i , - ^ ^
. ,  . ^  CH,

. Yuqori haroratda olib boriladigan katalitik riformingda aromatik 
uglevodorodlar bilan bir qatorda hosil bo'ladigan koks katalizatomi 
zaharlaydi. Shuning uchun katalitik riforming vodorod bosimi ostida 
olib boriladi. Neft xomashyosida arcnlar 10-15% dan oslmiaydi. 
Katalitik riform ing natijasida ularning miqdori 50-65% gacha kopayadi. 
Individual arenlar (benzol, toluol, ksilollar va hokazolar) ritbnning 
mahsulotlarini rektifikatsion kolonnalarda haydasli bilan ajratiladi. 
Hozirgi vaqtda sanoatda 90% benzol va uning gomologlari neftni 
katalitik nform ingi natijasida olinmoqda. Bugungi kunda toluol sanoat 
talabiga nisbatan ko‘ p miqdorda ishlab chiqarilmoqda Shuning uchun 
uning muayyan m iqdorini degidrodemetillab benzolga aylantiriladi

Kislotali tabiatga ega katalizatorlar ishtirokida toluoldan benzol 
hamda or to-, meta- va /?ara-ksilollar aralashmasi olinadi.

CHj
H3

I seolit; 480-500 0

‘ - o c c - ' T ' v\ , i^
c h , tH i

o-. m- va/»-ksiloIlar hay dash bilan ajratiladi 
Keyingi o ‘ttiz  yilda toshko'mirdan aromatik uglevodorodlami 

°lish keskin (10-20%gacha) qisqardi Shunga qaramay toshko‘m im i



kokslash aromatik uglevodorod laming muhim manbai bo 'lib  qolinoqda 
A y rim aromatik uglevodorodlar sanoatda taqatgina shu уоЧ b i|ail 
olinadi.

Toshko‘ in im i koks pechlarida havoni kiritmasdan 1000-12004 
qizdirganda koks, koks gazlari, toshko‘ m ir smolasi va ammiakli Suv 
hosil bo'ladi. Koks ga/larida 30-40 g/nv* arenlar (ben/ol, toluol 
ksilollar), shuningdck metan, vodorod, etilen, azot, CO va CO2 boMadi 
Ho/irg i kunda toshko'mirni qumq havdash bilan olinadigan benzolning» 
qariyb 90 fo i/ i koks ga/laridan, qolgani esa toshko'mir smolasidan 
ajratiladi. Toshko m ir smolasini 80-170°C da fraksiyalab havdash bilan 
benzol, toluol, ksilollar, etil ben/ol, mezitilen, stirol va piridin, 170- 
250°Cda haydaladigan fraksiyadan esa naltalin. I - va 2-metilnaftalinlar, 
bifenil, fenol, krezollar olinadi. 270-360°Cda antratsen, fenaniren. 
tetratsen, atsenaften, fluoren va boshqa aromatik birikmalar, shuningdck. 
geterosiklik birikmalar (indol, xinolin. izoxinolin) haydaladi. Qoldig'ini 
vakuumda havdash bilan xrizen, piren, akridin, karbazol va boshqa 
polisiklik birikmalar ajratib olinadi. Toshko‘m ir smolasida 500 ga yaqin 
birikma borligi aniqlangan, lekin ulaming soni 10 mingga yetadi deb 
taxmin qilinadi.

Sintetik usullar
1. G idroarom atik  uglevodorodlarni ka ta litik  dcgidrogcnlasli:

2. A lkan la rn i dcgidrotsikllash yoki aromatlash (К. I
Moldavskiy, B.A. Kazanskiy, B. A. Plate):

,CH, rH

" 2V H2V ' f ^ r CHi
l l2C CH7 450-500° t ^ ^  J  4 4, l2

C l 12 ^



V ’ * 411;
Н,С. X II, 450-.ЧЮ (1 J

см
CHj (Т|)

3. Vyurs-F ittig  reaksiyasi (1863-yil):
Galogenbenzol va galogenalkanlarga natriyni ta s ir ettirib, 

a lkilbcn/ollar olinadi:

V x  . 2 N . . X - B

Bu reakssyada qo'shimcha mahsulotlar sifatida bifenil va alkanlar 
hosil bo'ladi, lekin ulami alkilarenlardan oson ajratish mumkin

4. V yu rs-C rinya r reaksiyasi. Fenilmagniygalogenidlarga 
galogenalkanlar-ni ta'sir ettirganda benzol gomologlari hosil bo'ladi:

I hmr— ft С У  msx C 3 ~ r
5. F ride l-K ra fts  reaksiyasi (1877-yil). Arenlar alyuminiy xlorid 

ishtirokida galogenalkanlar bilan alkillash reaksiyasiga kirishadi:

^  ^  r CH3CI Л1С1з*> ( ~ > C H 3  b HCI

Bu Si; reaksiyada CH3 elektrofil reagentdir

CHjCI I Atctj *=rnr<r Л1СЦ + cilj

CH

Fridel-Krafts bo'yicha alkillashda katalizator sifatida AK'b o‘ mida 
A IBr3, FeClj, SnCl4, ZnCI2 alkillovchi reagentlar sifatida esa П }Р04, 
H2S0 4 yoki HP ishtirokida alken va spirtlar ham ishlatiladi



1 £ li n

I I1P04

H3C “ C H=CH2
h,po4

(CHihC-OH

,СН»-СН,
500-600

etil benzol

CH
.CH,

c i l= (  H. 

vinilbcn/ol

'CH

izopropi I benzol

^4^C(<-H3h

uchlamehibutil
benzol

I 11,0

Bu reaksiyalarda ham alken va spirtga kislota protonining 
birikishidan hosil boMadigan karbkation, aromatik halqaga hujum qiladi:

H2C=CH2 HjC—CH2
—H

.CH2-CH,

h ,c - c h = c h 2

.CH,

H,C

(H jQ jC-O H—^  (CH3)jC -6h2---- -(C H j),С
-H] 0

Fridel-Krafts reaksiyalarida hosil boMadigan birlamchi 
karbkationlar o'zlariga nisbatan barqaror bo'lgan ikkilamchi yoki 
uchlamchi karbkationlarga qayta guruhlanadi, keyin ikkilamchi va 
uchlamchi karbkaiionlar aromatik halqani alkillaydi. Buni quyidagi 
reaksiyalar mahsulotlarining unumidan bilsa boMadi:
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О
 С Н , - С Т Ь - С Н ,  / н *I V t «

f ! J
1 1 3 5 %

Н * (  4  l t , - < / l l :  (  I X  I

bS-rtf/c

A I C I , . 0 ° C

C H ,

u%

H f -С11-СНДЧ  I j j ^ ^ p C  -CHj 
A l C I , ;  - I M o d a n 8 0 ° C ' ^ h i i  l[ J C-H,

CH7 C H rC IM  H, 
*

(II

( H7 СНЧ Н,
CM,

C H )

H , C  c - c h 2 - c i

Cl I
BF 60°(

V" h7-ch,I *
C H ,

Benzol toluol va ksilollarga nisbatan qiyin alkillanadi. Alkillash 
reaksiyalarida ко pincha di va trialkilben/ollar ham hosil boMadi

6 . Alkilarilketonlarni qaytarish:
______ Zn(Hg); kons. HCI A r~C H ?-R

Klcmmensen boyicha qaytarish

N2H4, K ()H  yoki (СН 3)3( )  K r A r _ c | b _ R

Kijner-Volf bo'yicha qaytarish
7. Aromatik kislotalar tuzlaridan olish:

ЛC6Hs-CO O Na ♦ NaOH ( 6H6 4- Na2СОя
8 . R - C O - (‘H 3 tipidagi ketonlardan sinte/ qilish:
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1 .

-Cll.-CH,

ibPo4

H,( - ( H=CH2
h,po4

(ClljbC-OH
h2so4

ММ) (ИЮ

etil benzol “ - O '

С 11=1 н

сн
сн,

vinilbcnzol

и
izopropil benzol

С(<’Н3Ьа
uchlamchibutil-

benzol

Bu reaksiyalarda hain alken va spirtga kislota protoninmg 
birikishidan hosil boMadigan karbkation, aromatik halqaga hujum qiladi:

H2C=CH2 HjC—CH2 6

-H+

ch2-c h ,

HjC-CH=C H2 - П ► НяС— CH-C H,
-H а /  

CH 
\

CH,

(H3C)3C-OH—^  (CH3)3C~OH2 “  . r ^ (CH3)3C
-H2C

CH,

С(СН,Ь

Fridel-Krafts reaksiyalarida hosil boMadigan birlamchi 
karbkationlar o'zlariga nisbatan barqaror bo'lgan ikkilamchi yoki 
uchlamchi karbkationlarga qayta guruhlanadi, keyin ikkilamchi va 
uchlamchi karbkationlar aromatik halqani alkillaydi. Buni quyidagi 
reaksiyalar mahsulotlarining unumidan bilsa boMadi:
»
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3J

Н уГ-О Ь - С Н 2-С1 ^  |j 
А Ю ) .  -I4°dan « Л 'р а сЬ а  U

П,С С lU C H2 С I X I

C H ,-CH 7*C И ,

Л  -35%

:YVC
6V6<*%

A IC I,, (J°C

CH,
HjC’-CH-CHi-

*4%

A lC I,; -H°dan 80°C

CH,
H,C C“ CH2“CI

|j ' X  {  < H
gacha [1̂  \  < H i

C H 7 0 1 ,4  H , i  Н»

V " .

6fl°'

CII
B F , 6 0 ° (

CH,
■С-СНз-ГН, i z CM I

Ben/ol toluol va ksilollarga nisbatan qiyin alkillanadi. Alkillash 
reaksiyalarida ко pincha di va trialkilben/ollar ham hosil bo‘ladi

6 . Alkilarilketonlarni qaytarish:
Zn(Hg); kons. HCI

Аг Г - К
i ‘ A о

Ar~CH?-R
Ktcmmensen bo yicha qaytarish

N2H4, K(>H yoki (CH3)3() К r A r_ c|i2-.R
Kijner-Volf ho'yicha qaytarish

7. Aromatik kislotalar tu/Jaridan olish:
AC6H5-OOONa ♦ NaOH ( 6Н6 *

8 . R -C O -C H 3 tipidagi ketonlardan sink*/ qilish:
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V « Ц  K J  rv  к  К

R = СНз atseton. R С'H i mczitilen,
R = С 6Н  ̂atsetofenon R ( ’6I i s I 3,5-trifeni I benzol

9. “Qaytmas kataliz”  reaksiyasi bilan siklogekscn, siklogeksadiycn 
va ularning gomologlaridan olish (513-bet).

25J.4 . Fizikaviy xossalari va spektral tavsifi
Benzol va lining gomologlari suvda erimaydigan, organik 

crituvchilarda esa yaxshi eriydigan, o‘ziga xos hidli suyuqlikdir.

25-jadval
Benzol qutori arenlarining fizikaviy doimiyliklari

Nomiг Suyuqlanish 
harorati, °C

Qaynash
harorati.

d f

Benzol 5,5 80,1 0,8790
Toluol -95 i 1 0 ,6 0,8660

Etilbcnzol -94,9 ■ 36,2 0,8670
o-Ksilol -29 i44,4 0,8802
/м-Ksilol -53,6 <39,1 0,8641
/>-Ksilol 13,2 '38,4 0,8610
Kumol -96,9 152,4 0,8618

Mezitelen -52,7 i64,7 0,8651
Vinilbcnzol -30,6 .45,2 0,9090

Icnilatsetilcu -44,X 142,4 0,9295

Benzol va alkilbenzollaming ultrabinafsha spektrlarida 170-210 
nm • jhada intensiv, 240-270 nm sohada esa intcnsivligi kam yutilish 
boMadi. Benzol va uning goinologlar IQ spektrida C=C bog'larning 
aromatik valent tebranishlari 1500-1600 sm , ( H bog‘larning va len t 

tebranishlari 1000-3050 sm*1, defonnatsion tebranishlari esa 700-900 
sm sohada ku/atiladi. PM R spektrlarida benzol lialcasi protonlarining 
signallari kuchsiz maydonda (5=6,5-85 m.h.) kuzatiladi Benzol va 
uning gomologlari mass-spcktrlarida molekulyar ion intensiv с1ю*ЧФ



Kpradi- Alkilbenzolning mass-spcktrlarida maksimal choqqi tropiliy 
foni (m/b 77, 65, 53, 50 va 19) boMgan ionlaming fragmcntlari
ham xarakterli hisoblanadi.

25.3.5. Kimyoviy xossalari
Gidrogcnlash. Benzol halqasi alken qo'sh bog'i va alknt uch 

bog4i8 a nisbatan qiyin gidrogenlanadi. Benzol va uning hosilalarini 
s ik lo g e k s a n  hosilalarigacha gidroganlash Reney nikelt ishtirokida, 1 2 0- 
l 50 °C  haroratda va 100-1 SO atm bosimda boradi

Ni; 120-150 °C
100-150 atm u

Benzol halqasining katalitik gidrogenlanishmi birincin va ikkinchi 
bosqiclida to‘xtatib. qisman gidrogenlangan siklogeksen va 
siklogeksadiycnlami ajratib olishning iloji yo'q, chunki ular aromatik 
birikmaga nisbatan katta tczlikda gidrogenlanadi

Morning birikishi. Benzolga xloming radikal birikishidan 
geksaxlortsiklogeksan ho^l boMadi. Bu birikmaning sakkizta fa/oviy 
izomeri bo'lib, ulardan bittasi geksaxlorandir. Izomerlar aralashmasida 
18% gacha geksaxloran (lindan, gammeksan) boMadi. II odam va 
hayvonlar uchun juda zaharli boMgani sababli. hozirgi kunda ishlab 
chiqarilmaydi:

__ hv Cl boshqa izomerlar
< aralashmasi

Oksidlash. Benzol halqasi ko’pchilik oksidlovchilar ta'siriga 
chidamli, lekin alkilbenzollarning alkil guruhlari Na^CrjCb+HiSCXj, 
^Ю (+СН,СООН, KM n()4. 20-40% li UNO, kabi oksidlovchilar 
to sirida oson oksidlanib, aromatik karbon kislotalami hosil qiladi.

Alkilbenzollar yon zanjirini karboksilgacha oksidlash uchun kaliy 
Pennanganatning suvdagi oritmasi ko‘p qoMlaniladi:

R XOOH
KMno4,n ,o  [ p v  

_  ioo°c 4^1
benzoy kislota (60-80%) 

R-CHj, C 2I I 5, izo-C H7 П-С1Н7 va hokazo.



Suyultirilgan nitrat kislota alkilhcnzollaming yon zanjiriiu tan lab 
oksidlaydi:

H|<: Г У - С (Х > Н
IOO°C \ __ /

p-tol ail kislota
50%

Qattiq kaliy permanganatning benzolda 18-kraun-6-poliefir 
ishtirokida qisinan erishidan hosil boMadigan critniada alkilbcn/ollarin 
oksidlashda keng qo'llaniladi:

3 KMn()4 r f. у  
18-kraun-6, benzol I  ^

100%
Ktilbenzol liavo kislorodi va inargancts tuzlari katalizatorligida 

oksidlansa atsctolenon hosil boMadi:
H2-CH3 0 2 (havo) ^  ~ГНз

"(RCOOfeMn^ 0
Benzol lialqasini oksidlash uchun qattiq sharoit talab qilinadi. 

Masalan, benzolni V 2Os katalizatorligida liavo kislorodi bilan yuqori 
Imroratda oksidlab, malein angidridi olinadi(36()-bet.|.

Almashinish reaksiyalari.
Aromatik almashinish reaksiyalari uchga bo'linadi:
1. Elektrofil aromatik almashinish (Sj Ar):
Лг— I I  + 1:4 --- ► Ar— E + H4
2. Nukleofil aromatik almashinish (S NAr);
Ar—H 4 Nu --- ► Ar—Nu + *11
3. Radikal aromatik almashinish (SnAr):
Ar—H + i<- ---► Ar—R ♦ H-
Aromatik birikmalar uchun elektrofil almashinish reaksiyalari eng 

xarakterli bo‘lib, ularning mexanizmlari va organik sintezda qo'llanilisln 
har tomonlama o'rganilgan. Elektrofil reagcntlarni oddiylik uchun 1 
bilan belgilasak-da, ularda zaryadning bo'lishi shart einas, 
z.aryadlanmagan elektrondefitsitli elektrofillar (masalan, S0 3 « 
Hg(OCOCH j)? va hokazo) ham bor. hlektrofillar shart Ii nivishda kuchli 
(nitroniy ioni N02\ C l2 yoki Br2 ning FeClj, A IBr3, A1CI3, S b S l, va 
boshqa Lyuis kislotalari bilan komplckslari, H2O Cl\ H2OBr , R.SO2 *



flSO i , H2S2O;); o'rtacha kuchdagi (alkilgalogenidlar yoki 
atsilgalogenidlaming Lyuis kislotalari bilan komplekslari RCI-AICIj, 
gCOChAICIj) v« kuchsi/ (diazoniy Ar-N'^-N, iminiy va
nitro/oniy NO kationlari, C 02) elektrofillarga boMinadi.

Kueiili clekirotlllar halqasida elcktrodonor o‘rinbosari bor ben/ol 
hosilalari bilan ham, shuningdek, elektronakseptor o'rinbosarlami tutgan 
benzol qatori birikmalari bilan ham reaksiyaga kirislia oladi О rtacha 
kuchdagi elektrofillar halqasida elektrondonor (faollashtiruvchi) 
o'rinbosar va halqa faolligini bir muncha kamaytiradigan galogen 
atomlarini tutgan benzol hosilalari bilan reaksiyaga kirishadi. lekin 
-NO?, -SO 3H, - (’OR, -CN kabi kuchli elektronakseptor o rinbosarlami 
tutgan benzol hosilalari bilan reaksiyaga kirishmaydi Kuchsiz 
elektrofillar esa laqat juda kuchli elektrondonor o‘rinbosarlar ( “ OH,

I-O R . -N ib, -NR2, -O va hokazo)ni tutgan ben/ol hosilalari bilangina 
reaksiyaga kirisha oladi.

‘‘ 2S.3.6. Klcktrofil aromatik almashinish mcxani/mi
Aromatik qatorda elektrofil almashinish reaksiyalari (S jA r) bir 

necha bosqichda boradi. Dastlab, elektrofil reagent aromatik 
birikmaning dclokallashgan л-orbitallari bilan o‘zaro ta’sirlashib. л- 
kompleksni hosil qiladi:

В (о) + к*

л-komplcks
л-Kompleksda Е* yadroning bimr atomi bilan ham haqiqiy 

kimyoviy bog* hosil qilmaydi. E* ni yadrodagi oltita elektronning 
umumiy inanfiy zaryadi tortib turadi л Kompleks ma lum miqdor 
energivani yutib, o-kompleksga o'tadi:■ ©■*’— <iX

a kompleks
a-Kompleksda E ' bilan yadroning bitta uglerod atomi o rtasida 

haqiqiy C-E kovalent bog‘i vujudga kcladi Bu bog' aromauk yadrodagi 
oltita umutniy elektronning bir jufti hisobidan hosil boMadi va bulling 
natijasida aromatik holat (umumiy бл-elektronli ti/im) buziladi o- 
Kompleksda musbat zaryad beshta uglert>d atomida ddokallashgan.



oltinclii uglerod atomi esa sp*-gibridlangan holatda bo'lib, tutashislul 
ishtirok qihnaydi. o-KomplcksJa elektronlar zichligi,,,n 
taqsimlanishim c|uyidagi uchta rezonans struktura bilan ham tasvirlash 
mumkin:

II 111

I , II va III strukturalar bir-biridan qo'sh bogMaming va musbat 
/aryadning holati bilangina farq qiladi. Musbat zaryad bitta uglerod 
atomida lokalhishgan cnias, balki butun molekulada taqsirnlangan (I*; ga 
nisbatan orto- va para- holatlarda koproq) boMadi. Musbat zaryad 11 in g 
rezonans tut'axli butun molekulada aqsimlanganligi o-kbmpleksning 
lokallashgan musbat zat^adli ionga nisbatan barqaror boMishiga ol h 
keladi. Navbaidagi bosqichda o-koniplcksdan uzoqlashayotgan proton 
bilan reaksiya muhitidagi anion-asos orasida oraliq holati hosil boMadi. 
Nihoyat oraliq holatidan proton ajraiib chiqadi va arcmatik birikma hosil 
boMadi:

Endi elektrofil almashinish jarayonini bitta sxema bilan 
tasvirlaymiz:

л-kompleks o-komplcks oraliq holati 
(kaibkation)

Benzol va alkilbenzollarning galogenlash, nitrolash, sulfolash. 
alkillash, atsillash reaksiyalari ham yuqoridagi mexanizm bo‘yiclu* 
boradi. Ular bilan keyingi mavzularda tanishamiz.



25.3.7. Kli klm lil alma.shini.sh reaksiyalari uchun 
yo‘naltirish (orientatsiya) qoidalari

Benzol lialqasiga orinbosar kiritilganda nelektronlar bululining 
simmetriyasi bu/iladi va elektronlai buluti o‘rinbosar xarakteriga qarab 
ma'lum bir tomonga siljiydi. Ben/ol halqasi faolligini oshinsh yoki 
kamaytirish va >angi elektrofil o'rinbosarui yo'nallirish ta siriga ko ra 
o'rinbosarlar uch guruhga bo'linadi.

1. Aromatik halqaniug faolligini oshirib. orto- va рига- holatlaiga 
yo'naltiruvchi o‘rinbosarlar (orto-\a para- orientalitlar) guruhiga 
quyidagilar kiradi:

•• — •• . .  •« •• t l
—O: > - N R , > —ON > —OR > — NH—C!T > - O c T  • • •• — •• •• \ •• \

— NHR R R
— N ib

> R (alk illai)>  —C6I l5 > —CH 2CO(Hi

Aromatik halqani faollash ta’sirining kuchsizlanib borishi tartibida 
joylashtinlgan bu o4r in b o :> a r la rd a n o :',—NHR, —NH* va —он 
kuchli faollashtiradigan, OR* NHCOH, OCOR o'rtacha 
faollashtiradigan. R (alki.lar), CbHs (arillar) va CH2COOH esa kuchsiz 
faollashtiradigan o'rinbosarlardir. Bu o'rinbosarlar aromatik yadroning 
barcha holatlarini (ayniqsa orto- va para- holatlarini) benzolning 
o'zidagiga nisbatan faollashtiradi va yangi elektrofil reagentni asosan 
orto- va para-holatlariga vo'naltiradi.

2. Aromatik halqaning faolligini kamaytirib. orto va /юга- 
ho latlarg? yo'naltiruvchi o'rinbosarlar (orto- va /wro-orientantlar). Bu 
guruhga kiruvchi o'rinbosarlariu aromatik halqa faolligini kamaytirish 
ta'sirining kuchsizlanib borish tartibida quyidagicha joylashtirish 
mumkin:

•• •• •• ••
—F: > —Cl: > — Br: > —i:•• •• •• ••

Fiu o'rinbosarlar yadroning barcha holatlarini (ayniqsa meta-ho\&U) 
faolligini benzol yadrosidagiga nisbatan kamaytiradi va elektrofil 
reagentni asosan orto- va/wra-holatlarga yo naltiradi

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

541



>

о

N11,
Bu o‘rinbnsarlar yadroning barcha holatlari (ayniqsa orto- va para- 

holat lari) faolligini benzolga nisbatan kamaytiradi va yangi elektrofil 
rcagentni asosan //fe/a-holatgayp'naltiradi.

Elektrofil almashinish reaksiya larining yo'nalishi va tezligi 
hirinchidan, siatik oinillar (reaksiyaga kinshmagan molekuladagi 
elektron zichligining taqsimlanishnga, ikkincludan dinamik omillar 
(reaksiya vaqtida elektron zichligining qayta taqsimlanish)ga bogMiq. 
Reaksiya jarayonida elektrofil reagentlar ta'sirida molekulada elektron 
siljishlar sodir bo'ladi. Bu siljishlarda \adrodagi o'rirbnsar ham ishtirok 
etadi. ( ) ‘rinbosarning aromatik yadro bilan ta'sirlashuvi elektron 
(induktsion va mezomer) eflektlai orqali amalga oshadi. Bu 
o'rinbosarlarni umumlashtirib, I guruh o4rinbosarlari deyiladi. I guruh 
o'rinbosarlaridan kislorod anioni ( — o f ) musbat induksion va p, я- 
tutashish turidagi inusbat mezomer effektlami, azot va kislorod atomida 
umumlashmagan eletron jufti bor o'rinbosarlar
— N Rl f  — NUR — NH2, —OR, —OH, “  N H * * ( ( ) "R ,  —O —C O -R

va boshqalar musbat mezomer va manfiy induktsion efTcktlarni, metil 
gumhi esa inusbat induksion va musbat mezomer (8 , я -tutashish) 
efTektlami namoyon qiladi va aromatik yadroning elektron zichligini 
(ayniqsa, orto- va para-holatlarda) benzol yadrosidagi zichlikka nisbatan 
oshirib, elektrofil reagcntlar bilan reaksiyaga kirishishini osonlashtiradi:

Reaksiya jarayonida elektron zichligi qayta taqsimlanadi 
Monoalmashingan benzol va elektrofil reagentlardan o-kcmplcks hosil

H ; +M (р,я-) i l ;  +M (ст,я-) +M (р,я-) > -I
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Epigandn aromatik halqada musbat zaryad paydo boMadi. Musbat 
^yadning delokallanishiga olib keladigan o'rinbosarlar a-komplcksni 
^Utjpr°r qiladi, elektrofil almashinish reaksiyasini osonlashtiradi

j Endi +M efl'ekt namoyon qiladigan o‘rinbosar tntgan 
,nonoalmashingan benzol (masalan, ani/ol) molekulasiga elektrofil 
rcagent hujum qilganda hosil boMadigan о komplekslammg tu/ilishmi 
vo"rib chiqamiz va ularning barqarorligini taqqoslayini/ Elektrofil 
«agent E orto-holatga hujum qilganda hosil boMadigan o-kompleks 
tuzilishini H V  re/onans sirukturalar bilan tasvirlash mumkin

I va II ikkilamchi. III esa uchlamchi karbkation boMib, undagi 
musbat zaryad -OCH3 guruhi kislorodining umumlashmagitn elektronlar 
jufti hisobiga qo‘shimcha barqarorlashgan.

E ’ para-holatga hujum qilganda hosil boMadigan a-kompleksning 
rezonans strukturalari quyidagilar:

pCH3 VrH< flO lj
A ,

X
H E

V III

V va V I ikkilamchi, V II esa qo shni -<)СНч guruhi ta'sirida 
barqarorlashgan uchlamchi karbkation hisoblanadi guruhi
ta'sirida siklogeksadiycnil kationining barqarorlashgani anizolning orto- 
v*pciAYi-almashimshini osonlashtiradi hamda elektrofil reagent fi* ni shu 
holatga yo'naltiradi.

E* anizolning /m7i/-holatiga hujum qilgamda hosil boMadigan o- 
kompleksning tu/ilishini IX-XI rezonans strukturalar bilan tasvirlash 
Mumkin:
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IX х XI
M il va V-VI strukturalar benzolga К hujutn qilganda hosil 

boMadigan a-konipleksga nisbatan beqaror, clumki u larda C ° ( I 
bog'i dipolining musbat qutbi bilan karbkation markazi orasida 
elektrostatik ta'sirlashuv bor. Ill va VI strukturalarda musba’ zaryad xlor 
bilan bog'langan uglerod atomida lokallashgan. Xlor bu atomdan 
elektronlarni kuchli tortganligi sababli bu strikturalar ayniqsa 
beqarordir. IV  va V III strukturalar a-xloralmashingan kation tuzilishiga 
ega bo'lib, xlor atomidagi musbat /aryad tulayli barqarorlashgan 
Shuning uchun ham bu strukturalarning orto- va /jmi-almashinislmb 
hosil bo'ladigan o-komplekslarning real strukturasiga qo‘shadiuan 
hissasi katta. X va X I strukturalar esa eng beqarordir, clumki u la ix b  

C6‘ C l6- dipolining musbat qutbi bilan karbkation markazi огам^ 1 

kuchli elektrostatik ta’sirlashuv mavjud
Shunday qilib, elektrofil reagent xlorbenzolning nwta-holatii?a 

huji” "  qilganda beqaror o-kompleks. orto- va para holatlariga hujun1 

qilganda esa unga unga nisbatan barqaror 5-kompleks hosil bo'l^ 1 

Shuning uchun galogenlar benzol halqasi faolligim kamaytirsa han1- 
elektrofil reagentlami orto- va para-holatlarga yo'naltiradi.

II!guruh o ‘rinbosarlarining aromatik yadro bilan ta’sirlashuN1 1 

va -M- effektlar hisobiga amalga oshadi:



Г> А Cl 
♦Cl — C-^( I

<&6’

■  r “ ,l* . tnxlonnetil-fenilammoniy benzol
”•#»» . •'

Nitrobenzcil molekulasiga elektrofil reagent hujum qilganda hosil , , , 
bo ladigan o-knmplekslaming tuzilishini ко rib ehiqamiz va ulaming .. 
barqarorligini taqqoslavniz

" V P  1|" Я ' (Г
H I и

FC-*'

< W (J
N

III

0 ^®/^ c w ?
N N :

Or-cr
IX

Barcha l-IX rezonans strukturalarida C^-NCb* bog*i dipolining 
Musbat qutbi bilan karbkation marka/i orasida kuch’i clcktrostatik 
w ilish  ro‘y bcradi. Shuning uchun nitrobcnzol barcha hoiatlarining 
faolligi benzolga nisbatan kamaygan. Ill va V strukturalar eng beqaror 
® °‘lib, ulaming mavjudligi real emas. Chunki ularda qo'shni uglerod va 

atomiari musbat zaryadlangan. Demak, orto- va para- 
afaiashinishda laqat ikkitadan (I, II va IV, V I) strukiuralar mavjud

-I
trialkil- 

feni I ammoniy
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boMishi mumkin. Lekin bu strukturalarda ham musbat zaryad ikkitu| 
uglerod atomi orasida taqsimlanganligidan ular V1I-IX strukturalarJ, 
nisbatan beqarordir. M^/-almashimslnla hosil Urladigan V III va |\ 
strukturalarda ikkita musbat zaryad bitta uglerod atomi h,|a„ 
a j rat ilganligi uchun bular I-VI strukturalarga nisbatan barqarordir.

Shunday qilib, elektrofil zarracha nitroben/olning rfteta-holat 
hujum qilgandagina barqaror o-kompleks hosil boMadi. a-Komplcks 
qanchalik barqaror bo'lsa, u shunchalik oson hosil boMishini oldinoj 
inavzulardan bilasiz. Shuning uchun ham nitrobenzolga elektrofil 
reagentlar ta’sii ettirilganda asosan uning /m'/a-almashingan izonierlari 
hosil boMadi. Elektrofil almashinish reaksiyalari uchun yo'naltitisli 
qoidalari nisbiy xarakterga ega bo'lib, faqatgina reaksiyaning asosi\ 
yo'nalishini ko'rsatadi, xolos. Odatda. almashinish reaksiyalarida hosil 
bo'lish imkoniyati bor barcha izomerlar aralashmasi hosil boMadi. lekin 
ularning nisbati yo'naltirish qoidalariga asosan DoMadi. Masalan. 
monoalmashingan benzollami nitrolashda quyidagi natijalar (izomerlar 
unumi foiz hisobida halqaning tegishli holatlarida kcltirilgan) olingan

*  17 2 6M.5 0,3

Dialmashingan benzollaming elektrofil almashinish reaksiyalarida 
kclishilgan va kelishilmagan yo'naltirish bo'lishi mumkin Kelishilgari 
yo‘naltirishda aromatik halqadagi ikkala o'rinbosar uchinchisini asosan 
bir xil holatga vo'naltiradi. liir-biriga iiisbatin wi7</-holatda joylashgai 
ikkita orto- va /wm-oriyentant yoki ikkita /mtfa-oriyentant, shuniimdek 
bir-biriga nisbatan orto- va /юга-holatda bitta orto- va /юга-oriycniaiu 
boMganda kclishilgan yo'naltirish ku/atiladi. Masalan, d ia ln ia s h in g a r  

benzollarni nitrolab, quyidagi natijalar (izomerlar unumi foiz hisobida 
halqaning tegishli holatlarida keltirilgan) olingan:
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Aromatik halqadagt ikkita orinbosaming yo'naltinsh ta'siri 
lurlicha boMganda, ulami uch sinfga boMish maqsadga muvofiqdir.

1) kuchli fanllashtiradigan orto va /*?ro-oriyentantlar (NK>, N IIK ; 
M b : OH; OR);

2 ) alkil gumhlari va galogenlar;
3) halqa faolligini kamaytiradigan /m’Sa-orientantlar
Ikkita o‘rinbosar turli sintlarga mansub bo'lganda, doimo orto va 

para-oriycntantning yo‘naltirish effekti im?/o-oriyentantga nisbatan katta 
bo'ladi. Masalan, nitrolashda.

Kclishilmagan yo'naltirishda yadrodagi bitta sinfga mansub 
boMgan ikkita o'rinbosar uch inch isini boshqa-boshqa holatlarga 
yo'naltiradi. Masalan. quyidagi dialmashingan benzollami nitrolaganda 
i/orncr inahsulotlarining murakkab aralashmasi hosil bo'ladi:

NHCOCH3 СИз CH3 COOH
OCH3 2LX^4 r^Cl / V s *  .A j^ C O O H

Nukleofil aromatik almashinish reaksiyalari
Nukleofil almashinish aromatik uglevodorodlar uchun xarakterli 

emas. Almashinmagan benzol nukleofil reagentlar bilan reaksiyaga 
kirishmaydi. Benzol halqasida elektron /Jchligini oshiruvchi 
clektrodonor o'rinbosarlar bo'Isa, nukleofil almashinish yanada 
4*>in!ashadi. Halqasida я-elektronlarni tortib, zichlikni kamaytiradigan 
^lektronakseptor o‘rinbosarlami tutgan aromatik hirikmalargina 
nukleofil almashinish reaksiyalariga kirishadi Aromatik substratning 
tebiatiga qarab nukleofil almashinish turli mexanizm larda borishi 
Mumkin.

Nukleofil reagentning birikishim osonlashtiruvchi bitta ikkita yoki 
Ucht \ kuchli elektronoakseptor o'rinbosari (HA) bor birikmalar birikish- 
QJr*lish bimolzkulyar mexanizmida reaksiyaga kirishadi Anionli o- 
*otnolcks (Meyzengeymer kompleksi)ning hosil boMish bosqichi orqali



boradigan bu jarayon faollashtirilgan aromatik nukleofil almashinish 
reaksiyalari deb yuriiiladr va SNAr bilan belgilanadi (Bannet, 1958-yil)

X Nu

* :NtP

\ iA

Nu
X . ©

ЕЛ
anionli o-kompleks 

Bunda X - ajralib chiquvchi (nukleofug) guruh

F£A

BA  —N=* N, - N 0 2 - N O , —CN, * R S 0 2 va hokazo 
:N u ~O H , OR, SR, RNH2 R2NH, N II2NH2 va boshqalar 
Turli nukleofil agentlar ta’sirida boradigan SNAr reaksiyalariga 

misollar keltiramiz:
NaOH

H2O; 150 С

NO

C6HSNH
benzol; 10°C

NOif *

NH-C6IK

NO-) 
(90%)

a  r  o ,n
\ _ /  H20:100-I3€ijc: \ _ /

NO

e

NO
(75%)

4 )lb N - /  V -  I -- O2N- /  \ - S C 6Hs
\  /  CH3OH; 60 ( \ .

NO-*

5) С  V - C t

NO-» 
(8  Wo)

Na2S 2
C 2H sOH; 80WC \ ___

: Г Vs s/ VCl

N(b
)-

n o 2 o 2n
(58-66%)
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b) CbN-< - NII-NH»

NO, NO,
(83%)

Kuchli elcktronoakseptor oTinbosari yoq (faollashmugan) 
arom alik  birikmalar kuchli nukleofillai bilan ajralish-birikish (arin) 
niexanizmida reaksiyaga kirishadi (aril-galogenidlaming kimyoviy 
xossalariga qatang).

radikalli o-konipleks 
Radikalli a-komplekslar beqaror boMib, ulami sof holda ajraiib 

olishning iloji yoq.

Benzol -- o'ziga xos hidli, suvda deyarli erimaydigan, rangsiz 
suyuqlik boMib, toshko'mimi quruq havdash va neftni qayta ishiash 
bilan olinadi. U etilbenzol, stirol, izopropilbcnzol, xlorbenzol, 
nitrol>enzol, sulfobenzol, siklogeksan, inalein angidridi, fenilctil spirti va 
boshqa birikmalarni olishda, shuningdek erituvchi sifatida keng 
qoMlaniladi.

Toluol - suvdan yengil rangsiz suyuqlik boMib, toshko'mimi 
quruq haydash \a geptanni degidrotsikllash bilan olinadi U benzoy 
k»lota. benzaldegid, benzil xloridi, nitrotoluollar olishda, portlovchi 
moddalar, bo‘yoq lar, sintetik yuvish vositalari, dorivor moddalar, 
kaprolaktam ishlab chiqarishda, shuningdek erituvchi sifatida 
QoMlaniladi.

Ksilollar. Toshko'mirni quruq haydash va oktanlami 
^gidrotsikllash bilan о , гл- va /^-ksilollar aralashmasi olinadi. Izomerlar 
ar»lashmasini past haronitda kristallash, keyin fraksiyalab haydash bilan 
S()f ksilollarga ajratiladi.

Aromatik yadroda radikal almashinish
Bu reaksiyalar quyidagi mexanizm bilan boradi:

Muhim vakillari
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Ksilollar aralashmasi erituvchi va yuqori oktanli ben/щlarm,, 
komponcnti silatida, nitroksilollar, bo yoq lar va portlovchi moddalar 
ishlab chiqarishda qoMlaniladi. u-Ksiloldan ftal ( l.2-bcn/.oldikarb,>n) 
kislota,/;-ksiloldan esa tereftal ( 1,4-ben/oldikarbon) kislota olinadi 

Etilhcnzol rangsiz suyuqlik boMib, stirol olishda qoMlaniladi. 
Izopropilhcnzol (kumol) rangsiz suyuqlik boMib, ben/c»|n j 

propen bilan alkillab olinadi. Kumolni oksidlab fenol va atseton olinadi 
Stirol (vihilhenzol) suvda erimaydigan, xushbo‘y, rangsi/ 

suyuqlik bo lib, etilbenzolni katalizator ishtirokida degidrogenlab 
olinadi. (J polistirol ya butadiyenstirolli kauchuk olishda ishlatiladi

Asosiy atamalar 
Aren - aromatik uglevodorod.
Aromatiklik - aromatik birikmalar uchun xarakterli boMgan 

yuqori barqarorlik hamda o'ziga xos fizikaviy va kimyoviy xossalar.
Faollashtiruvchi guruh - elektrofil almashinish reaksiyalarida 

benzol (yoki boshqa aren) halqasining reaksiyaga kirishish qobiliyatini 
almashinmagan benzol (arcn)dagiga nisbatan oshiradigan o‘rinbosar.

/m7rt-Izomcr - molekulasida ikkita o'rinbosar 1- va 3-holatlarda 
joylashgan dialmashingan benzol.

orto-Izomer - molekulasida ikkita o'rinbosar 1- va 2 -holatlarda 
joylashgan dialmashingan benzol.

/?a/Y7-Izomer - molekulasida ikkita o'rinbosar 1- va 4-holatlarda 
joylashgan dialmashingan benzol.

я-Kompleks - elektrofil aromatik almashinish reaksiyalari 
jarayonida hosil boMadigan, elektrofilui yadrodagi oltita elektronning 
umumiy manfiy zaryadi tortib turadigan, elektrofil bilan aren orasida 
haqiqiy kovalent bogM yo'q oraliq birikina.

o-Komplcks - elektrofil aromatik almashinish re a k s iy a la r i 

jarayonida hosil boMadigan, elektrofil bilan aren orasida o-bog*i 1н)Г 
oraliq birikma.

wt'/я-О riven tant - elektrofil reagent hujumini benzol h a lq a s in in g  

asosan meta-holatida yo'naltiruvchi o'rinbosar.
orto-, /?<ira-Oriycntant - elektrofil reagent hujumini ben/4 

halqasining asosan orto- va para- holat lari ga yo'naltinivchi o ‘rinbosar
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I. Quyidagi arenlarni tuzilish formulalarini yozing :
e) 1,2- dimetil-3-propilbcnzol; b) l-vinil-4-propilbenzol;
()| allilbenzol, c) o-butiltoluol; f)p-etilstirol

■, 2. Quyidagi radikallarning tuzilish formulalarini yo/ing : 
a) /Mollil; bi o-fcnilcn, d) mezitil; c) o-kumenil; 0 2-metil-5-

pfopilfenil.
f 3. Rutilpropilmctilbcnzolning barcha izomerlari tuzilish 

formulalarini yozing va ulami nomlang.
4. a) toluol; b) /j-ksilol; d) o-ksilol va etilbenzol qanday 

alkanlaming degidrotsikllanishidan hosil bo'ladi?
, 5. a) 1,3,5-trimetilbenzol; b) geksametilbenzol qanday 

alkin laming siklotrimerlanishidan hosil bo'ladi? Bu reaksiyalar qanday 
sliaroilda kechadi?

6 . Vyurs-Fittig rcaksiyasidan loydalanib, quyidagi arcnlumi hosil 
qiling:
a) 1 -izopropil 4-uchlamchibutilbenzol; b) l-ikkilamchibulil-4- 

rictilbcnzol; 
в) 1,4-dietilbenzol.

, 7. Quyidagi reaksiyalami oxirigacha yetkazing va mahsulotlami 
nomiang:

Savol va mashqlar

a) C6l 1,, + l-xlorpmpan AlC lj

- I8°C  dan XO°C gacha

b) С6Ц, i l-xlorbutan — - *( -*■— ...
o°<:

Aici,
d) CAH„ 1 2Щ С -С Н -С М ,С 1— -

('.H -IX°C dan 80°C gacha

BF3^
c ) CftH,, -t neopentil spirti „

60°C
8 Reaksiyalami oxirigacha yetkazing:

4 CH3CI Al(lЬ) <ч V -ГН, 4 Г14.Г1 ----------
80 (
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/ \ AlC li
d) 3 * C H3COCIX i i n j i U I J l U L I  gooc.

9. KMnO., bilan oksidlaganda benzoy kislotani hosil qiladigan 
( «И,, tarkibli alkilbcnzolning tuzilishini aniqlang.

10. Stirol hilan quyidagi reagentlar orasida boradigan reaksiy;i|Ur 
tenglamalarini yozing:
a) H2, Ni, 20°C 2-3 atm b) H2, Ni. 125°C, 110 atm 
d )H 20 2, HCOOH е )К М п 0 4,Л .

11. Quyidagi reaksiyalarni oxirigachayctkazing:

a) toluol + КМпОд + H2O — ..  •

b) 1,3,5-trimctilbenzol

d) allilben/ol — •••

e) fenilatsetilen - 1»  . . .

f) stirol •••

12. 15,6 g benzol Л1Вгз ishtirok da 64 g brom bilan reaksiyaga 
kiritildi. Agar brom to'liq sarflangan bo'Isa. qanday birikmalar hosil 
boMadi?

13. Etilbenzolni: a) xona haroratida katali/ator iqaysi) ishtirokida 
xlorlaganda qanday moddalar hosil bo'Iadi? b) katalizatorsiz qizdinsh 
yoki yoritish bilan xlorlagandachi?

14. Quyidagi arenlar molckulaiaridu yon /anjirlar sonini \a 
holatini qanday aniqlash mumkin? a) l-butil-4-etilben/ol; b) m-ksilol: d)
1,3-dimetil-S-propilbenzol.



t 26-BOB. K O N D F .N S IR LA N M A G A N  (T U T A SH M A S ) BEN  7,01. 
H A L Q A L I K O ‘ l* Y A D K O L I A R O M A T IK  B IR IK M A L A R

Molekulasida ikki va undan ortiq benzol halqasini tutgan 
I,ink malarga ко ‘pyadroli aromatik birikmalar deyiladi.

Halqalarining lx)g'lanish xarakteriga qarab ular 
koiulensirlanmagan (tutashmas) va kondensirlangan (tutash) ben/ol 
halqali ko'p yadroli aromatik birikmalarga bo'linadi.

Difenil (1), difenilmetan (II), trifenilmetan (III), difeniletilen (IV ) 
kabi uglevodorodlar lunnda ulaming hosilalari kondensirlantnagan 
benzol halqali ko'p yadroli aromatik birikmalardir:

i 1 j  i  _____я  г_____ i

I  \]bO* 0 4 >5‘ 6 6 * У V  2 S
I II

\  /~ГН=СНЛ
IV

Bulardan difenil va trifenilmetan bilan tanishamiz.
26.1. Difenil. Difenil hosilalarining atropoizomcriyasi

Dilenil 7 I°C  da suyuqlanib, 254°C da qaynaydigan o'ziga xos 
hidli. suvda erimaydigan rangsiz kristall modda U quyidagi tisullar 
bilan olinadi:

1. Benzolni pirolizqilib olish (Bertlo, 1867-yil):

I  O — O O  ■-
2. Yodben/olni mis kukum ishtirokida qi/dirish (tJlman reaksiyasi.

l ' / M  . y i | ) о i +2c „  ;- 2 m *?s .c  w  > 4  2cui

3. Benzolni palladiy tuzlari ishtirokida dimerlash:
2C6H6 + PdX2 -----► C6H<rC6H, ♦ Pd * 2HX



4. Fenildiazoniy tuzining ishqordagi eritmasiga benzoini ^
ettirish ((jombeig-Haxman reaksiyasi, 1924-yil):
f 1+ Nll( )H •• ••  ̂ . II /< t ,
[c „ I I ,- N - n ] X — ^ C ftH5-N = N -O H  ^ Г н Г '  < „ 1Ц

Difenil molekulasi yassi tuzilishца ega boMib, ikkala halqa \yH 
tekislikda joylashgan:

и 11 «

О К Э
Difenil molekulasidagi ikkala halqaC~C (I- I ) bog'.atrofida erkin 

aylana oladi. I ekin 2 . 2 1 , 6  va 6 1 holatlarda hajmli o‘rinbosarlari |)0r 
difenil hosilalarida, masalan 6 ,6 l-dini1rodifenildikarbon-2 ,2 l kislotada |.
I 1 bog' atrofida erkin aylanish imkoniyati yo'q. Chunki fazoviy to'siq 
tufayli bir halqadagi nitroguruh ikkinchi halqadagi nitroguruh y.tk 
karboksil guruhi qarshisiga kela olmaydi. Boshqacha aytganda o- va Л 
holatlaridagi mtro- va karboksil guruhlari l- l1 beg' atrofida erkir, 
aylanishga xalaqit beradi. Natijada halqalar bir tekislikda emas, balk 
bir-biriga perpcndikulyar tekisliklarda joylashib. molekula xiral bo lib 
qoladi va ikkita enantiomer(V-VI) holida mavjud bo'ladi:

Ko’zgu
HOCCq N̂ :o o h

. . . ,N 0 2  COOH HOOT CbN
V Vl~

Oddiy bog* atrofida erkin aylanishning yo‘qligidan kelih 
chiqadigan fazoviy izomeriyaning bu turiga atropoizomeriya (yunoncha 
“tropos " - aylanish. a - inkor) deyiladi.

Difenil qatolining optik faol atropoizomerlari molckulalaridagi 
o'ziga xos fazoviy sharoit tufayli barqarorlashgan aylanma izomer 
(konformer)lardir.

Atropoizomeriyaning namoyon boMishi difenil molekulasidagi <>- 
va o {- o'rinbosarlaming oMchamiga ham bogMiq. Van-der-vaals 
radiuslari yig indisi 0,290 nm gacha boMgan cbholatlaridag1 

o‘rinbosarlar 1-11 bog‘ atrofida erkin aylanishga xalaqit bera oIhkin 1̂ 
Natijada difenilning bunday hosilalari (V II) notekis tuzilishga ega bo‘la 
olmaydi va atropoi/omerlar holida uchramaydi:

V II birikmada ikkita w/o-ftor atomlarining radiuslari уig'indisi
0,139 2=4),278 nm ga teng.

6 ,6 l-dinitrodifenildikarbon-2 ,2 l kislotada ikkita nitroguruh 
radiuslari yigMndisi 192*2=0,384 nm, ikkita karboksil guruhiniki
0,156*2=0,312 nm, nitro- va karboksil guruhlari radiuslari yigMndisi esa
0,192+0,156=0,348 nm ga teng. Shuning шЛгцп ham bu birikma optik 
faol enantiomerlar (V  va V I) holida mavjufj, boMadi. Turli atom va 
giiruhlarning radiuslari quyida keltirilgan:

hint tjnl/i
radius, nm

C,l 73

0,184
0,192 
0 , 2 11 

0 ,2 2 0

Difenil qatorining optik faol atropoizomerlari orto-holatlarida 
td'rtta yoki uchta hajmli o'rinbosar saqlashi shart emas. 
Atropoizomeriyaning namoyon bo'lishi uchun (V III va IX ) ba’/an hatto 
bitta (X ) juda katta hajmli o-o'rinbosar ham yetarli:

Atom yoki 
guruh radius, nm Atom yoki 

guruh
H 0.094’ . » ■ 4 f CH,

• : ■ • • ,, 
Cl' • U

F 0,139 nr
OH 0,145 n o ?

1 COOH 0,156 Br
NH2 0,156 1

I I

H)H

IX

Difenil kimyoviy xossalari bilan benzolga o4xshaydi li nitrolash, 
S^ogenlash va boshqa elektrofil almashinish reaksiyalariga oson 
kirishadi. Bu reaksiyalar asosan 4-va 41-holatlarda boradi:
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UNO, 4 H;S().t, Л
\ _ / \ J  -HjO 

UNO, «- H2S()4, Л QiN
HtO \

СЮ
4-nitrodifenil

>-no2

NOj

4.4'-dinitrodifeml
Difcnil bilan difenil efirning aralashmasi (dauterm) kimyoviy 

reaktorlar va boshqa qurilmalarni isitishda yuqori haroratga chidamli 
issiq o'tkazuvchi sifatida, benzidin esa bokyoqlar ishlab chiqarislul;) 
qoMlaniladi.

26.2. Trifenilmctan
Trifenilmetan 92,5°C da suyuqlanib, 360°C da qaynaydigan 

rangsiz kristall modda. U Fridel-Krafts reaksiyasi bilan benzol va 
xloroform yoki ben/il xlorididan olinadi:

О
A  H;CI

+ 2

Tritenilinetanning liarakatclian vodorod i metal larga va 
galogenlarga oson almashinadi: ,,,,

(CAH ,),(-N a

(« 6Н»ЬС-Н -

-Hi
K N I t ,
-N il

Br-
' kaliy trit'enilnietilidi

-HBr
( ( 6H 5) ,C - B r

trifenilbrominetan
Benzol bilan tetraxlormetan Fridel-Krafts reaksiyasiga kiritilsn 

trifei.iixlormetan hosil bo'ladi: '
C 6H-j-H

CftH -i-И * H - : X '- C I---(t  .,ils) r —r
Q H .- ill „ I

-Ш С1
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Triienilxlonnetan 113°C da suyuqlanadigan kristall inodda bo’lib. 
suv ta'sirida trifenilkarbiuolni Iiosil qiladi:

(C6H5b i - C I  » H2o ------ ► (C ^ b C - O H  - HCI

Trifenilkarbinol 162,5°C da suyuqlanadigan, rangsi/ kristall 
piodda. I) quyidagicha olinadi.

К  6  Ч ,  ~  . .  и  H 20  //• I I  W ' ~  . M l| c .H f  ‘ V .
Trifenilmetan, trifenilxlormetan va trifenilkarbinol bir-biriga oson 

o‘tadi:

((’«HjhC-H (СЛНС-ОН

(C<(H5),C - ('I

Bu reaksiyalar trifenilmetan guruhining H, O il va Cl hilan hosil 
qilgan bog'lari niustahkam emasligidan dalolat heradi

Barqaror trifenilmctil erkin radikallari \a ionlari
Trifenilnietil guruhi bilan bogMangan atom va gunihlaming 

bunday harakatchanligiga sabab С X (X=H, Cl, Br, OH va hokazo) 
bogining dissotsialanishidan hosil boMadigan trifenilnietil erkin radikali 
yoki ignining nisbatan barqarorligidir

(Г6Ц5)3С:Х (С’бН5)}1 ♦ X

(C*H9bC—X -+ 7— = *: (CblUhC  + X-

(C6H5)3C - X  (CeH^C + X*

Markaziy uglerod atomidagi toq elektron (ionlard» zaryad ining 
Uchta benzol halqasi rr-elektron tizimi bilan tutashish hosil qilib, 
delokallanishi bu erkin radikal va ionlami barqaror boMishigu olib 
taladi: t* . .
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Trifenilxlormetanning benzoldagi eritmasiga CO> yoki м. 
atmosferasida kumush. nix yoki simob ta’sir ettirilganda sariq ranglj 
trifenilmetil erkin radikali va uning rangsiz dimeri aralashmasi ln>si| 
bo'ladi:

2 (<'6H5)j( —Cl + 2 Ag f ° A r  2<C6H S) , ( " dimer
-2 AgCI

1900-yilda trifenilmetil radikalining hosil bo'lganligini isbotlagan 
(iomberg dimerni geksafeniletan tuzilishiga ega deb hisobladi:

!(('(>Hs)3C* (‘ ’бН5)зС-1 '(1 „Н5)э
Hozirgacha sintez qilinmagan geksafeniletan individual birikma 

sifatida mavjud bo'la olmasligi aniqlandi. Keyingi tadqiqot lai 
(Lankamp, 1968-yil, Gutri, 1964-yil) dimemi l-difenilmetilen 4- 
trifenilmetilsiklogeksadiyen-2,5 tuzilishiga ega ekanligini ko‘rsatdi:

(C6H,)3<\
2(C„H0j C*» i t'(Q H 5)2

H
Trifenilmetil radikali kislorod bilan reaksiyaga kirishganda rangsi/ 

trifenilmetil peroksidi, natriy bilan qizil-g'isht rangli natriy 
trifenilmetilidi. iod bilan esa trifeniliodmetan hosil bo'ladi:

(V> (havo)

2ц:„и,),с- —

.(С*Н,ЬС-()-<)-С(СбН,Ь

2 Na
2 (C$Hj)jt'—Na

2tC6HsbC - I
Trifenilxlormetan suyuq SO, va A K 'h  ishtirokida y *’^ 1

trifenilkarbinolni kons. H2S0 4 da ionlanishidan qizil-saig'ish rangli||1 { 4 * *
trifenilmetil kationi hosil bo'ladi:

—-  (C6Hi)jCAICU(С 6М5)зС-СМ * AlC’b 

<C6H ,b ‘ '- O H  4 H2S0 4 ♦ (C tH sh C H so 4 + h 2o

Katta tutashish tiziiniga egaligi va musbat zaryadining 
Helokallashgani trifenilmetil kationini barqaroi qiladi

1 'rifenilmetan suyuq ammiak eritmasida natriy amidi bilan 
:aksiyaga kirishib, qizil rangli trifenilmetanid-ionni hosil qiladi

NaNII (C6H ,b C :N a  + N il,
Trifenilrnetanid-ionda markaziy uglerod atomi sp’-gibridlangan 

holatida bo'lib, elektron jufti delokallashgan

Trifenilmehm ho'yoqlari. Trifenilmetanning benzol halqalarida, 
-N ll2, -Ы(СНз)., -N(C2H , ) 2 yoki OH guruhlari bor hosilalari rangsiz 

fmoddalar bo'lib. bo'yoqlaming leykobirikmalari yoki leykoasoslari 
(yunoncha leukos -чх,) deyiladi. IJIarning oksidlanisrudan rangsiz 
karbinollar (karbinol asoslar) hosil bo'ladi. Karbinol asoslaming 
kislotalar bilan hosil qilgan rangli tuzlari esa bo'yoqlardir. Ipak, jun va 
paxtani bo'yashda ishlatiladigan malaxit yashili bo‘yog'i benzaldegid va 
dimctilanilindan quyidagicha olinadi:■ „/Л

c* 0  -

N(CH,h 
/nC U 
“HjO

N(CH,h T>
leykobinkma

N(ГИ,Ь 

N(CH,h
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*H,h

/ л  Л
0 < v

1 <
N(CH,)2a*

)-  N(CH,h

(I\ C/ L / NCTV  
'  # < > « *  

к;иЫпо1 asosi
rangii Hi/ (Im> voq)

Bu b«>‘yoqlarda inusbat zaryadli kat ion xrornofor m „u!i 
hisoblanadi. Musbat zaryad uglcrod va a/ot atomiari orasida 
taqsimlanganligi uchun tutashish tizimi bor bu kation barqarordir 
Bo‘yoqga koproq kislota qo'shib, -N(CH ? )2 guruhlari tutashislulan 
chiqarilsa, rang yo'qoladi. Bo'yoqga ishqor qo'shganda sckin 
neytrallanish borib, rangsiz karbinol ajraladi. Malaxit yashilining to‘nt;, 
metil guruhi о mida to'rtta etil guruhi bor gomologi brilliant yaxhili 
deyiladi. U bo‘yoq, shuningdek, tibbiyotda antiscptik sifatida ishlatiladi

Kristall binafsha bo‘yog“i Mixler 
tetrametildiamino-benzofenon) dan olinadi:

kc:oni (n.n .N.N

не i

I ritenilmctan bo‘yoqlaridau sanoat miijyosida bii inchi man; 
Juksin olindi. Ij o- va /Moluidinlar bilan an i I in aralashniasini oksidlab 
olinadi: '■ ■ • , ,

CHI
H ,  - E L  „ - Q i  n . , ,",N - f  VcH ,- И

-  o
NH,

C H ,

CH
NH-

Cl*

Molekulasida gidroksil guruhlari tutgan anionli trifcnilnictan 
boyoqlariga fenolftalcitt rnisol bola oladi Uni olishda ftal 
angi^iridining fenol bilan kondcnsatsiyasi kons H>S04 ishtirokida olib 
boriIadi (Bayer, 1871-yil)

OH

н

- o  -OH
at OH

H2SU4
m-n&

4\о
wo

2NaQH » 
-O lf^X

c?

orP"
fcnol ftaleinning 

dnialnvli lu/i (qizil)

•enol(tak‘in (langsi/)

CO

_  4 NaOH 7Na------ r W
V^ \ * 0 0  

let loltbleim ling 
uch natriyli tu/i (rangsi/)

Fcnolftaleinning dinatriyli tu/ida anion rang tashuvchi hisoblanadi 
Ortiqcha ishqor ta’sirida uch /aryadli karbinol asosi hosil bo'ladi va 
qi/il rang yo'qoladi

Asosiy atamalar
Politsiklik aromatik uglevodorod molekulasida ikki yoki bir 

nechta benzol halqasi bor birikma.
kondensirlanmagan ben/ol halqali politsiklik arenlar - ikkita 

yoki bir nechta ben/ol halqalari oddiy bog* bilan bogMangan birikmalar
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1. Quyidagi birikmalarning tuzilish fornuilalarni yozing .
a) 394l-diaminodifenil; b) 4,4l-dibrom-2,2l-dinitrodircni|
d) 2,4,2l,4l-tetragidroksidifenilmctan; c) tri-(tf-nitrofenil) metil erkii, 
radikali

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
но он

Savo l va m ashqlar

a)H aN

d) HOOC COOH NO

:h , c h ,
Г11.П4.

OOjN-^-

сн,сн,
3. Quyidagi birikmalarning qaysilari oplik antipodlar hohdr 

mavjud boMadi*’
luxx: ĉ c'H,

a) 0 2N N02 b)

II. K
jCIM Hi

r \ J
NOjOCH,

ь ijch  

««•‘ ■h * mxx: ,;
4. Istalgan rcagentlardan foydalauib, quyidagi sintezlami amalg. 

oshiring:
a)/>-bromtoluol —* 4,4l-diaminodifenil

d) p-nitrobcnzaldcgid

N11
e) benzol —♦ u^'-dixlordifenilmetan

5. Quyidagi aylanishlami amalga oshiring
a) gidrazobenzol —► difenil
b) toluol —> 4-gidroksidifcnilmelan



•I li
j) toluol —* 3.3'-dimetilbenzidin (o-tolidin)

6 . Istalgan reagentlardan foydalamb, quyidagi smu/larm um.ilga 
oshiring: ''"■•■■n 

K)benzol —> 4-nitro-4-aminoditenil ■.<
j,) benzol —* t-brom-4-nitrodifenil

7. Brombenzol, benzoy kislotaning etil efiri va boshqa 
fvagentlardan foydalanib, trifenilxlormetanui sintez qiling

8 . Benzol, sirkaetil etiri va boshqa reagent lardan foydalanib 
difcnilmetilkarbinolni sintez qilish sxemasini yozing.

9. Quyidagi sintez sxemasini yozing :
Ciidrazobenzol —* qizil kongo

10. Trifenilmetanga 
а) ВГ2 (CCU , yorugMik): b) KM11O4 (IbO ); d )C H  ,Na; e) HNO, 
(H2SO 4) ni ta'sir ettirganda boradigan reaksiyalar tenglamalarim yozing



27-BOB. K O N D FN SIRLA N C A N  (T U T A SH ) BK N ZO L H A LQ a, 
K O  P Y A D R O L I A R O M A T IK  B IR IK M A L A R  1

Naftalin (I), antratsen (II). naftatsen (III), fcnantrcn (IV ) va hosi 
arenlar hamda ulaming hosilalari kondensirlangai (tutasli* her.,4! 
halqali ko'p yadroli aromatik birikmalardir:

T
l и V.

A  i j;
in

Naftalin, antratsen va naftatsenda benzol halqalari o'/aro 
ehiziqsimon, fenantrenda esa angulyar tutashgan.

27.1. Nomhtnishi
Ratsional nomenklaturada naftalin yadrosidag: o'rinbosarla c- 

holati a- va Jl- hilan belgilanadi:
N 1 »,

A  ^  ^  ,B r

V
n-nitronalb in |l-N4'mnaft: lin

Bordi-yu, naftalin halqalarining bitta^ida ikkita о rinbt 
bo* Isa, ulaming holati о - m p- bilan belgilanadi:

C H , C2Hs

p i  j
o-dixlornaftalin m dimetili a Halm />-dietilnaftalin

Ikkita o'rinbosar naftalinning ikkita halqasida joylashgan bo Is:l 
/,5-holatlar ana, 1,6-epi, 1,7-kata, I  Я -peri. 2,6-antfi, 2,7- holatlar esa 
pros deyiladi:

566

OiN NO,

CH 3
f an adimeiilnaftalin epi dixlornattalin pros dinitmnattalin

Antratsen halqasidagi o'rinbosarlaming holati a-, |V, у hilan
belgilanadi:

Cl NO*

(y-xlorantratscn y-nitro&ntratsen
Sistematik nomenklaturaga binoan kondensirlangan benzol halqali 

ko‘p yadroli aren laming nomlari -en - qo'sh imchasiga ega (naftalin 
bund an mustasno).

Besh va undan ortiq benzol yadrolari ehiziqsimon tutashgan 
aromatik uglevodorodlar i atsenlar)ning nomlari yunon sonlari va atsen 
- qoshimchasidan hosil qilinadi:

l ;

geksatsen 

27.2. Naftalin
Tuzilishi Naftalinning elementar tarkibi (( '| ()Hg)ni 1815-yilda 

A .A  Voskresenskiy aniqladi. lining tuziiishini aniqlashda Krlcnmcycr, 
ayniqsa Grebening xizmati katta. Naftalin molekulasi ikkita umumiy o- 
uglerod atomlariga ega boMgan ikkita benzol halqasidan tuzilgan. I ning 
Molekulasi yassi tuzilishga ega. Xyukkelning aroinatiklik qoidasiga 
3stosan naftalindagi 10 ta Ti-elektron bogMovchi molekulyar orbitallarda 
joylashgan. Naftalinning tajribada topilgan mezomeriya energiyasi 61 
kkal/molga teng. Agai bilta л-elektron uchun hisoblaganda (61:10), bu 
4»ymat taxminan benzoldagidek (36:6) boMadi Shunga qaramasdan 
n*ftalin benzolga nisbatan ancha beqaror, uning reaksiyaga kirishish 
4obiliyati esa kuchliroqdir. Chunki naftalin halqalaridan bittasining 
ar°niaiikligini buzish uchun kamroq (25 kkal), ikkinchisining 
h^tnatikligini buzish uchun esa ko4proq (36 kkal) energiya sarflash
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kerak. Shuning uchun naftalin faqat almashingan benzol hosil bu |, . 
bosqichigacha ya'ni bitta halqaning aroniatikligi bu/ilguncha bcn/o| 
nisbatan oson oksidlanadi va qaytariladi. Okidlanish va qa>iari|j!^ 
reaksiyalarining ikkinchi bosqichi esa benzol singari qiyin boradi.

Rentgenostruktur tahlil naftalin С -С bogMarining uzmligi (nn] j. 
bir xil eniasligini ko‘rsatdi:

Naftalin molckulasidagi я-elektronlar buluti benzo dagi singari 
simmetrik tarqalgan emas. Shuning uchun bogMaming teng igi bu/ilgan.
1-2, 3-4, 5-6, 7-8 C-C bogMaming elekron zichligi esa benzolning ( ( 
bogMari elektron zichligidan kichik. Naftalinning a-holatlari |]- 
holatlariga nisbatan faol. Shuning uchun birik sh va elektrofil 
almashinish reaksiyalari (i-holatlariga nisbatan cx-holatlarda oson boradi. 
Naftalin molekulasidagi 10 ta я-elcktron delokallashib, ikkala halqa 
uchun ham energetik jihatdan qulay boMgan molekulyar orbitalni Iiosil 
qiladi. 10 я-elektronli yopiq, bir-butun bulut bitta halqa uchun emas, 
balki ikkala halqa uchun umumiydii Valent bog lar usuliga ko ra 
naftalin l-IIl re/onans strukturalarning gibridi deb qaraladi:

III

Nattalinning bir butun (ikkala halqa uchun umumiy) я - e le k tro n la r  
buluti borligini ko‘rsatadigan tuzilishini A formula bilan emas, b a lk i 1- 
formula bilan tasvirlash to‘g4ridir, chunki naftalinda ikkita mustaqi 
benzol tizimi yo4q:

А в

Naftalinning molekulyar diagramtnasi quyidagicSia:

568

,7
6^  s

0,45

I .ft boii’ urtibi

0 41)1 erkin valeiulik 
I indeksi

Naftalinda bog' tartibi liar xil Naftalin molekulasidagi u va |V 
uglerod atomlarini bog*lab turadigan 1-2, 3-4, 5-6 va 7-8 С С bogMar 
r=( qo'sh bog'iga yaqin. Naftalinda erkin valentlik indeksi ham bir xil 
emas. а -Uglerod atomlarining erkin valentlik indeksi (̂ -atomlar va 
benzol uglerod atomiari erkin valentlik indeksiga nisbatan yuqori

Izomeriyasi. Naftalindagi a- va 11 uglerod atomlarining kimyoviy 
tabiati bir xil emasligi uchun naftalinning monoalmashingan hosilalari
ikki xil (a- va (M  holida jchraydi:

X
X

a-izomer |i-izomer
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-) 
izomer holida uchraydi.

Olinishi. Naftalinning asosiy manbai toshkoMnir smolasidir 
Smolada ~5% naftalin 1юг. U neftning piroli/i mahsulotlaridan ham 
olinadi. Naftalin va uning hosilalarini sintetik usullar bilan ham olish 
mumkin:

1. Atsetilen 400°C da pista ko'mir ustidan o'tka/ilganda benzol 
bilan bir qatorda naftalin ham hosil boMadi. (N. I). Zelinskiy, В.Л. 
Kazanskiy):

^ C ll HC%  
H C ^  CH T H
MCV {!H

^CH HC"-

H

2. Yon zanjirida to'rtta va undan ortiq uglcrod atomiari bor benzol 
£omologlarini degidrosikllanishidan:

CH2
'СН2 f 3H2

lb С
CH

CH CH3

5 h4



Fizikaviy va kimyoviy xossalari Nattulin КО С' da suyuqlanadij.. 
o'ziga xos hidli kristail modda boMib, hatto чопа haroratida \y 1 

uchuvchandir. I suhlimatlanadi va suv bug‘i hilun haydaladi.
a.Birikish reaksiyalari Bcnzoldan farqli oMaroq naftali,,nj 

kimyoviy qaytaruvchilar bilan qaytarish mumkin:

Na. C2H5OH; 7H°C [

1,4-digidronaftalin

Na,CsHnOH; I *2°C

I ,2.3,4-tetragidronaftalin 
(tctralin)

Tetralinni benzolning hosilasi deb qarash mumkin. Shuning uchun 
u benzolning boshqa hosilalari singari qiyin (katalizator ishtirokida) 
gidrogenlanadi:

2H ./Ni; 200°C t 3H-/Ni: 200-300°С J  I

dd&gidmnattulin I 
(dckal in)

Tctralin va dekalin sanoat miqvosida ishlab chiqariladi. Ular 
avtomobil yoqilgMlariga qo‘shiladi va yaxshi erituvehi hisoblanadi.

Naftalin xlomi ham bcnzolga nisbatan oson birikiiradi.
h. Elektrofil almashinish reaksiyalari Naftalin elektrofil 

almashinish reaksiyalariga benzol va uning gomologlariga nisbatan oson 
kirishadi. Chunki u benzol va uning gomologlariga nisbatan kuchli 
elektrodonor xossalarga egaligidan л-komplekslami oson hosil qiladi- 
Bu reaksiyalarda elektrofil reagent ko'pincha a-holatni egallayJ*-1 
Chunki a-holatda boradigan almasliinishda hosil boMadigan 
kompleks, (i-holatda boradigan almashinishda hosil boMadigan 
kompleksga nisbatan barqaror:



п
II л

ь ‘

"  ^*~00
Naftalinning elektrofil almashinish reaksiyalari quyidagicha 

boradi:

Cl

to
HCI

u xlornaftalin 
-90%

N( h

Cl

p-xlomaflalin 
—10%

N N cyibso ,
50-60°C

NO,

-%% 4%
SO ,H

* HX)

f*-

m !!l _

kons. H2S()4 «•
-h 2o

I60°C
s o ,h

|t-naftahnsult‘okislota 
COCHj

CH3COCI (A IC I3)

CS2;- I5 UC l*.

COCH3
kf HCI

a-atsetonaftalin (7 5 % ) p-atsetonaftalin (25%)

Д  d. Oksidlanishi. Naftalin turli oksidlovchilar ta’sirida oksidlanadi. 
kvo-naftalin aralaslimasini V>Os katalizatori ustida 350-450(>C  da 

^pidlab. sail/aula ftal angidridi olinadi
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(О О Н *<>

(О О Н

sarflanad

L J  ' 4’5 ° 2 СО,; -HiO

( * JIshlatilishi Naftalin asosan ftal angidridini ishlab chiqarish 
nadi. U insektitsidlar va repclentlar, 2 -naftol, sintetik osh|()v I*!

moddalar, tetralin, dekalin, xlornaftalinlar va lioka/olarni olishda h* 
ishlatiladi. Naftalinning gomuloglari va ayrim hosilalari ham anial 
ahamiyatga ega. 'У

27 J .  Antratsen
Tuzilishi Antratsen yassi tuzilishga ega. lining molekulasidagi 14 

л-elektronlar bog'lovchi molekulyar orbitallarda joylashgan bo hh 
umumiy bir butun i4 л-elektronlar bulutini hosil qiladi. Antratsen ning I 
mezomcriya energiyasi 84 kkal/mol ga teng. Antratsenda bogMarninjj 
teng qiymatliligi naftalinga nisbatan koproq buzilgan. 9- va \Q‘(mcz<>-\ 
holatdagi) uglerod atomlarining nisbiy to‘yinmaganligi cx-(l ~, 4-, 5-, 8 -.)! 
va (J- (2-, 3-, 7-,)-uglcrod atomlarining nisbiy to4yinmaganliuidan 
katta. C| va С» uglerod atomiari orasidagi bog’ tiirtibi, C : va 
orasidagi bog tartibidan katta (antratsenning molekul>ar 
diagrammasiga qarang).

Rentgenostruktur tahlil antratsenda bog‘lar uzunligining tengligi 
buzilganligini va aromatik halqalarning oltiburchaklari deformatsiyaga 
uchraganligini ko‘rsatdi.

* Jbog tartibi
- I M b  1

0.401 crkin valentlik 
indeksi

Valent bogfclar usuliga ko'ra antratsenni l-IV rezonans 
strukturalaming gibridi deb qarash mumkin:

cco-cco-ooo-coc1
t (I III IV

Antratsenning bir butun 14 л-elektronlar buluti borligm i
ko'rsatadigan tuzilish formulasini A formula bilan emas, В formula 
bilan tasvirlash to4g‘ridir:
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; homcriyusi. Antratsendagi a-Cl1, 4-, S., 8 -,), (Ц2-, 3-. ft , 7 ,V va 
,9 .. 10-) uglerod atomlarining kimyoviy tabiati bir xil cmasligi uchun 

intratsenning monoalmashingan hosilalari uch xil (a-, |V. va y ) i/omcr 
h0|ida uchraydi.

Olinishi. Dyuma va loran IX32-yilda antratsenm toshko'mir 
ginolasidan ajratib oldilar Smolada 0,25-0,5% antratsen boMadi 
Antratsen va uning gomologlari quyidagi sintetik usullar bilan olinadi.

1. Benzol, uning gomologlari, arilalkilgalogenlar va 
poligalogcnalkanlami Fridel-Krafts bo'yicha alkillash:

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

I cCo -tt- cco
о

Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Antratsen va uning gomologlari 
yuqori haroratlarda suynqlanadigan (antratsen 217°Ĉ  da suyuqlamb, 
351 °C  da qaynaydi), rangsiz yoki oeh-sai iq rangli kristall modda lardir.

Antratsen nur ta'sirida fotokimyoviy siklobirikish reaksiyasiga 
kirishadi va dimerlanib diantratsenga aylanadi. Hosil boMgan dimer 
qorongida у ana antratsenga o‘tadi:



Antratsen naftalinga nisbatan birikish reaksiyalariga 
kirishadi. IJnga malcin angidridi va boshqa diycnotillar, kislorod. na, 
brom, xlor va vodorodning birikish ikkita benzol halqasi ta\s,,K, 
faollashgan 9- va l ( h o l a t  I iu hisobiga boradi:

'' ^  ^  __ ___________

2,3,5.6-dibcn/ihiklo|2.2,2] okta-2,5- 
diycn-7.8-dikarbon kislota angii ridi

C)

®-ою  -cCu
an I rat sen 
fotooksidi О

9,IO-antra\ir.oi

Ib/Ni ODD
9,1O-dU' idroantratscn 

H. .Hr

H Na
Antratsen benzol va naftalinga nisbatan oson oksidlanadi. Uni 

xromli aralashma bilan oksidlaganda 9.10-antraxinon hosil boMadi:
О

Antraxinon va uning hosilalari muhim organik birikmalari 
Masalan, 1,2-digidroksiantraxinon (alizarin) muhim bo'yoq hisoblanadi

574

О OH

Antratsen nitrolash va sulfolash reaksiyalariga oson kirishadi:
NO;sirka kislotada 

critilgan I IN 0 3

■ » W >

4-nilroanlratscn
.  fUf;

• M  ".

*.-•«I. * t-

kons. H2SO 4, A 
-1I20

SO3I I1,5-antratsen-
disulfokislota

SO 3H H O lS

1 ,8-antratseib 
disulfokislota

HO3S

suyul H2SC>4. A 
-IbO

2,7-antratsCii-
disulfokislota

8O3H
2 ,6-antratsen-
disulfokislota

27.4. Fenantren

Izomeriyasi. Fenantrenning monoalmashingan hosilalari beshta ( I *
1 2 -, К  4 - va 9 -) izomer holida uch ray di

Olinishi. \ntratsenga i/oincr boMgan fenantren toshko'mir 
smolasidan ajiatib olinadi. Difenil bilan etilen aralashmasi cho gMangan 
11 ay orqali o‘tka/ilganda fenantren hosil boMadi:

• • ч  1 » 1

HjC >=CH2
4- ч H7
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Fenahtreii va uning gomologlari <;,c/-dialkildit'euillar yoki I .> 
difeniletan hosilalarini degidrotsikllash bilan ham siule/ qilinadi:

H,C~CH2

У ~ \  kat’ A - f ~ \

Fizikaviy va kimyoviy xossalari. Fcnantrcn va uning g°moloj;|ar:| 
rangsiz kristall moddalardir. Fenantren antratsenga nisbatan ya\,|,j 
eruvchan va past harorat (I00()C ) da suyuqlanadi. Fenantren ham 
tuzilishga ega bo'lib, uning mezomeriya energiyasi 92 kk«.l/nmlga toitj. ! 
Fenantren molekulasi antratsen molekulasiga nisbatan birnumdia 
barqaror, reaksiyaga kirishish qobiliyati esa kuchsizroq. Fenantren I 
elektrofil reagentlar bilan reaksiyaga oson kirishadi. Uning 9- va 1(). 
holatlari almashinish va birikish reaksivalariga liiol:

y.lU-dibrom-9.10- 
digidrofcnantrcn

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

3Q(C r2(>})
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pergidrofenantren
Ishlatilishi. Fenantren organik sinte/da (masalan, ho yoqlar 

sintezida qo‘llaniladigai 9,10- lenantrexinonni olishda) xomashyo 
sifatida ishlatiladi.

Qisman yoki to‘liq gidrogenlangan fenantren skeletini saqlagan 
birikmalar hayvonot va o'simliklar dunyosida keng larqalgan f enantren 
skclcti steroid spirtlari, o4t kislotalari, jinsiy gormonlar. morfin guruhi 
alkaloidlari va hoshqa biologik faol birikmalar molekulasi tarkibiga 
kiradi.

Asosiy atamalar
Kondcnsirlangan benzol halqalari - ikkita umumiy uglerod 

atomiga ega ben/ol halqalari.
Orto-, meta- va /7rrrr/-dialniashingan naftalinlar - naftalin 

halqalarining bittasida ikkita o‘rinbosar tegishli ravishda 1,2-. 1,3- va
1,4-holatlarda joylashgan izomerlar

Savol va mashqlar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a) }3-bromnaflalm; b) a-etilnaftaliii, d) 2-bromnaltalin-4 karbon 
kislota;

2-naftilamin-4,8-disulfokislota; I) 2-metil- 1,4-naftoxinon; 
8 ) pcrgidrofenantren.

2. Quyidagi birikmalami nomlang

S(),H Br
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сн•cco *соо ,,(5>5’"
3. Bareli;* i/omer dixlornaftalmlaming tu/ilish fomuilalai )П| 

yozing.
4. Barcha izomer bromfenantrenlaming luzilish fonnulalannj 

yozing.
5. Naftalin va boshqa reagentlardan loydalanib, quyidagi 

birikmalarni sintez qiling:
a) (i-bromnaflalm; b) 5-brom-l-nitronaftalin :
d) a-yodnaftalin; e) a-naftoy kislota ( naftalin-1 - karbon kislota);

6 ) Quyidagi reaksiyalarda qanday mahsulotlar hosil boMadi?
Pd/C Aa) 1,2,3,4-tctragidronaftalin ---- 1—►

h) 1.3-dimeiildckalin —  ̂ - 
d) 9,10-digidn»fenantren ^
7. Quyidagi reaksiyalarda qanday mahsulotlar hosil boMadi?

qorong idaa) 1-mctilnaftalin * Bn

b) l-nitronattalin -♦ UNO;

[CCI4|
h 2so4

o°c 
h,so4

d) 2-naftaliiisulfokislota ♦ HNCV
8 . Benzol, naftalin va antratsenning aromatik x o s s a la n m  

taqqoslang. I flaming birikish, elektrofil almashinish va o k s id la m s h  

reaksiyalari qanday sharoitda boradi‘;
9. Quyidagi xinonlar qanday birikmalaming oksidlanishidan 1пы1 

boMadi?
a) 2-metil-1,4-naftoxinon; b) 2,6-naftoxinon; 
d) 9,10-antraxinon; e) 9,10-fenantrenxinon.

10. Nafialin va boshqa reagentlardan foydalanib sintez qiling:
a) antratsenni; d) 9,10-antraxinonni;
b) fenantrenni; e) 4,8-dibrom-l,5-diyc>dnaftalinni.
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28-BOB. ARO M A I lk  ( . A LO ID IH K IkV1A LA U

Aromatik galoidbirikmalar tuzilishi, xossalari va olinish iisullariga 
qarab ikki guruhga boMinadi:

1) Yadrosida galogen tutgan birikmalar (anlgalogenidiar yoki 
galogcnarcnlar),

2) Yon zanjirida galogen tutgan birikmalar (arilakilgalogenidlar).

28.1. Nonilanishi

Arilgalogcnidlaming nomlari galogen nomiga ben/ol (baVan 
toluol) so‘zini yoki boshqa monoalmashingan aren nomini qo shish 
bilan hosil qilinadi. Galogen atomining halqadagi holati о- m-t p- 
(ratsional noinenklaturada) yoki raqam bilan (sistematik 
nomcnklaturadai belgilaiadi. Arilalkilgalogenidlaming nomi aromatik 
radikal va galogen nomidan hosil qilinadi:

F

I 2 dixlorbcnzol, 
dixlorbcnzol

CHCI

l-broin-4-
yodbenzul

tvnzi I xloridi

'Cl
l-brom- 2 metil- 
3,4-dixlorbenzol

CCIi

о
ben/otrixlorid

28.2. Olinish usullari

28.2Л. Arilgalogcnidlaming olinishi

1. Benzol va uning gomologlarini tokg‘ridan tokg ri galogcnlash 
brom- va iodarenlar olinishning asosiy usulidir.

‘ Katalizaiorlar (Fe, FeCIv AlClj, SbCU, SbCI5, U) ishtirokida 
befi/ol iuda oson xlorlanadi:
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+ си FeCI Cl
< IK I

Rcaksiya SR2 aromatik mexanizm ho‘yicha boradi.
Xlorbenzol bcnzolga nisbatan qiyin xlorlanadi. Harorat oshgah(j 

benzol polixloridlari hosil boMadi.
Cl

Cl

Cl

c i 2(FeCI3) 
-HCI

39%

Cl

n( li( le C h )  ̂ benzol
polixloridlarinHCI

Cl
55%

Toluol yadrosi katalizatorlar ishtirokida benzolda i ham oson 
xlorlanadi:

CH
C U F c C I, )

HCI

Cl

Cl

xlortoluol

Cl
p-\loitoluol

Arenlar yadrosini bromlash xlorlashga nisbatan q;yinroq boradi 
CH, <?*» 9И»

; . c c
Br

С Hj FeBh 
♦ Br2------ 1
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Iod arcnlar bilan tobg‘ridan-to g ri reaksiyaga kirishniayui. 
gh uning uchun arenlarni iod lash oksidlovchilar (IlgO , HID*, UNO* * 
в  SO4. H2O2) ishtirokida olib boriladi Oksidlovchilar iod molekulasini 
• Kationiga aylantiradi. Г esa kuchli elektrofildir:

■2 ,tNO-H W M N  ,,so<
I

h (HNO3 + H2SO4) , j ^ j  l2 (HNOj » H2SQ4)

iodben/ol

p-diiodben/o!
Ben/ol halqasi faollashgan arenlarni iod xloridi ICI bilan iodlash 

mumkin. lodben/ol brombenzoldan quyidagicha olinadi:
B r MgBr I

lenilmagniy
bromid

Ftorarcnlami olish uchun xlorarenlarga yuqori harorat va bosimda 
Kl ta’sir ettiriladi:

Ar c l f K,: - —  Ar F + Kc:l 
xloraren ftoraren

К  I- (mo'l) 

c i- v  , 500°c: К

V ’
2N.2.2. A lkilarenlar yon /.anjirini galogenlash

I. Alkilarenlar yon /anjirini galogenlash katalizatorsi/ yuqori 
barorat va UB nur ta’sirida boradi-

< *V^cn, ^- 'S^cu jci /ч^-с:нсь ^-'V.-ccbО ^ О
bcn/il- benziliden benzotri-
xlorid xlorid xlorid

Reaksiya SK mexani/mi bo‘yicha boradi

SHI



сн
ci .:ci Л, hv

2СГ

a "  • net

QrC,\ a f t i  —  0 CH.C I
I Cl* va hoka/o

Htilbenzol galogenlanganda yon zanjiming a-uglerodi bilan 
bogMangan vodorod atomlari galogenga oson almashinadi:

Cl I^CI - -A~ hv *  2СГ

a c i i 2-ch,
**

i l l
HCI

____^

CH-CH,
•, ч - с г

‘>14,

aCH2-CII2 cll /^yCHj-CHjC I
r

«)%
Bromning selcktivligi katta bo'lganligi uchun ctilbenzcl 

bromlanganda bitta mahsulot hosil boMadi:
BruW  — — 2 Hr

о CH j -CHj Br
HBr

/ ^ .C H - C H ; . f j ^ ^ C H  -CH ; T  iJ Br
Benzil erkin radikallar'ining toq elektroni tutashish tufayli luilqada 

delokallashgan. Shuning uchun ular barqaror va oson hosil boMadi:

2. Xlormetillash (Blan reaksiyasi). ZnCU ishtirokida arenlar 
formaldegid va vodorod xloridi bilan reaksiyaga kirishganida yadro 
vodorodi xlormetil -CH2CI guruhiga almashinadi:

582

У С6н6 + CH70  ♦ HCI ~ M 'h * . C6H5CH2CI i h 2o

\ 3. Toluol va CCI4 dan olish (Y A. Oldekop):

I  C6H 5CH, I CCU с у ц с н ^ я  ♦ c h c i ,

4 . Alkilarenlar yon /anjirini ftorlash uchun tegishli xloridlarga 
gbl?3, AgF ta’sir ettiriladi.

I  C tH jC C Ij i S b F , ---C6H<CF, i SbCI,

28J .  Fizikaviy xossalari
Benzol qatorining galogen I i hosilalari - suvda erimaydigan ogMr 

s u y u q lik  yoki kristall moddalardir Arilgalogenidlar kuchsiz aromatik 
bidga. arilalkilgalogenidlar esa koVdan yosh oqizuvchi o'ziga xos hidga 
ega. (26-jadval).

26- jadval
Bcn/ol qatori galogenli liosilalarining fizikaviy doimiyliklari

Nomi
Suyaqlanish 
harorati, °C

Qaynash harorati.
°C

Zichligi,

у 1 torbcn/ol 39,2 85.2 7 024
I Xlorbenzol -45,2 132,2 1,106
I  Brombcn/ol - 30,6 156,2 1,495
i  lodben/ol -31,6 185,5 1,831

1 Bcn/il xlorid -43,0 179 1,1026 ( I 8°C )
1 Benzil bromidi 4,0 198 1,4380 (22°C)
Benziliden xlorid - 16,0 207 1,2557 (14°C)

Ш Benzotrixlord 22,0 214.0 1 . >S()>

28.4. Kimyoviy xossalari
L Galogenning umumlashmagan elektron jufti yadroning Л- 

cicktronlari bilan p,я-tutashish hosil qilganligi tufayli arilgalogenlaming
l,glerod-galogen bogM galogen-alkanlar uglerod-galogen bogMdan qisqa 
ya mustahkam, galogen esa inert

Shunung uchun galogenalkanlar reaksiyaga kirishadigan 
sharoitlarda arilgalogenidlar o‘yuvchi natriy, ammiak, kuniush tuzlari, 
natriy alkogo yatlari, sianid kislota tuzlari yoki natriy sulfidi singari 
Hukloofil reagentlar bilan reaksiyaga kirishmaydi.

Xlor va brombenzollar o yuvchi ishqorlar bilan 300 С va undan 
yuqori haroratda. ammiak bilan esa 200°C da, mis yoki bir valentli mis
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tuzlari katalizator I igida reaksiyaga kirishadi. Masalan, tenol va 
sanoat miqyosida xlorbcnzoldan quyidagicha olinadi: anilin

н NaOH 
(15% li
eritnia)

V ( 1
4 2NH3 ---J

200 (

lodarenlar boshqa galogenli arenlarga nisbatan reaksiyalarga oson 
kirishadi.

Arilgalogenidlaming nukleofil almashinish reaksiyalari turli 
mexanizmlarda boradi.

Ajralish-birikish-(arin) mcxanizini. l-aollashmagan (o- va />. 
holatlarda elektronoakseptor guruhlari yo'q) arilga ogenidlar kuchli 
nukleofil reagentlar bilan ikki bosqichli ajralish-bir kish (aim 
mexanizmi bo'yicha) reaksiyasiga kirishadi.

I (ajralish! bosqichida kuchli nukleofil reagent ta'sirida 
arilgalogeniddan vodorod galogcnid ajralib, reaksiyaga kirishish 
qobiliyati juda kuchli bo'lgan oraliq mahsulot (intermedia!)- 
degidrobenzol (benzin) hosil boladi.

II (birikish) bosqichida degidroben/olga nukleofil reagent birikadi:

NaNH,© в  suyuq NHj
-33°C'

• NaCI + NH,

dcgidrobcn/ol

II

H NH

50%

II

II
N H ,

50%
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Quyidagi niisollar arin mcxam/mini isbotlaydi:
a) sanoatda xlorben/oldan fenol olish jarayoni ham dcgidrobenzol 

sqichi orqali boradi:

I  (T - » 0 0"'
5X% 42%

b) />*Xlortoluolni o*yuvchi natrixning suvdagi 15% li eritmasi 
bilan bosim ostida qi/dirganda para- va meto-krezollaming 2 :1  

nisbaldagi aralashmasi hosil bo'ladi Shunday sharoitda r>-xlorU>luoldan 
esa orto- va meto-krezol laming 2 :* nishatdagi aralashmasi hosil 
boMadi:fC>" fN*0"iSeH,,-O‘CHi * C>cH'

30 MPa HO
2 : 1

2 : 3
d) 2 ,6 -dialmashingan galogen benzollardan degidroben/ol hosil 

boMa olmaydi. Shuning uchun 2-brom-3-metoksitoluolning bromi 
aminoguruhga almashinmaydi:

e e
Na NH? w . . . ..------ » reaksiya bonnaydi

! Demak galogenga nisbatan rj/7o-holatlarda ajraladigan vodorod 
boMmasa dcgidrobenzol hosil boMmaydi

Dcgidrobenzol “ uch bogM”  ning ikkinchi “ я-bogM’ ikkita qo'shni 
uglerod atomlari sp2-orbitalining yon tomonida qoplanishida hosil 
bo'ladi. Bu sp:- orbitallar bir-biridan uzoqda joylashganligi sababli 
Naming qoplanish sohasi kichik Shuning uchun hosil boMadigan 
’kkinchi “ л-bog* “ odatdagi л-bog'dan taxminan ikki marta kuchsiz, 
dcgidrobenzol birikish reaksiyalariga "uch bogM”  ning ikkinchi “ л- 
^®g‘ i“  hisobiga kirishadi
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degidrobruzol

I -brom-2 - ftorbenzolga litiy amalgamasim ta'sir cttirganda ln,sj 
boMadigan degidrobenzol dimer (difenilen) va trimer (trifenileii}ga I 
aylanadi. Agar shu reaksiya siklopcntadiyen-1,3 va funtn kabi |.l0  

diyenlar bilan voki antratsen ishtirokida olib borilsa, hosil boMadî ar 
degidrobenzol faol diyenofil sifatida D il’s -Aider reaksiyalariga I 
kirishadi:

triptitsen (28%)
1973-yilda ftaloilperoksid yoki benzsiklobuten-l,2~dion qatW 

argon matritsasida -265°C da fotoliz qilinganida degidroben/^



individual birikma sifatida hosil boMishi aniqlandi. U -230° С da 
fiirangt oson birikadi.

К CXJ; --ifeQ1 -a OX,
%

Birikish-cijra/islt bimolekulyar mexanizmi (S\2Ar)
Yadrosida galogenga nisbatan orto- va para- holatlarda joylashgan 

bitta, ikkita yoki uchta kuchli elektronoakseptor o'rinbosarlar (-NO2, - 
MO3. -N2 , -CHO, -COOH, -CN. -SOjH va hokazo) bor arilgalogcnidlar 
faollangan arilgalogenidlar deyiladi. , (|

Faollangan arilgalogenidlaming galogen atomi hand atchan bo'lib, 
nukleofil almashinish reaksiyalariga oson kirishadi:

W  ^  NaOlLH^ Il O X  Q ^ O H  + NaCI

f t  * *
“  ^  2_NHi ; 160”C ,  V n H 2 4 NH^CI

NCh
NO?

NO)

1ЬО, A

O A

NO-

^ f a  
NO

OH f HC 1

NO
л -PCI v •

CbH5NH,; l ( ) (^  о ,м - ч ч Л- NH ilC J
bcn/ol v  ' /\ :■? t\’ "fti

N 0 2 . 7;Jr. - ‘ ^ j.
Bu reaksiyalar SN2 Ar mexani/mida boradi

sekin. I f *  \ — te/

NO7 NOn o 2
o-komplcks
(karbanion)

\\ / Г  ' ” 11, 11/ ■.
, v )f’ I



1 (birikish) bosqichida hosil boMadigan manlly zaryad 11 ^  
kompleks (karbanion) aromatik qatorda boradigan elektron | 
almashinish rcaksiyalarida hosil boMadigan a-kompleks (karbkation) 
ning anionli analogidir. Karbanionda 6  ta elektron 5 ta uglerod atomj 
maydonida boMadi. Manfiy zaryadli c-komplekslarga nisbatan beqaror 
boMsa-da, ba’zan ulami reaksion massadm ajratib olish muvrkin.

S n2 A r rcaksivalarida clektronoakseptor gurulilaruing roli
Reaksiyaga kirishmagan molekulada galogen (xlor) Va 

elektronoakseptor (N 0 3) guruh ta'sirida benzol halqasi я -elektron 
zichjigining siminetriyasi buziladi (statik omil):

H «  ( I*
Nitroguruhning -M-mezomer effekti va xloming -1-elTekti 

tufayli xlor bilan bogMangan uglerod atomida qisman musbai zaryad ning 
miqdori oshadi. Natijada bu atomning dektrofilligi oshadi va u hujum 
qiluvchi anion bilan oson reaksiyaga kirishadi. O'rinbDsaming tabiatnu 
qarab reaksiya vaqtida hosil boMadigan manfiy zaryadli я-kompleks 
(karbanion)ning barqarorligi o'zgaradi (dinamik ta'sir). Elektronlarni 
tortuvchi clektronoakseptor (I*1A) guruhlar karbaninon manfiy zaryad mi 
neytrallaydi, uiv barqaror qiladi va nukleofil almashinish reaksiyasmi 
tezlashtiradi:

CL .OH

EA  N ()2, NO, ( ООН, CN, S< >,H, ( HO va hoka*

Elektronlarni beruvchi elektronodonor (H I)) guruhlar karbaninon 
manfiy zaryadini oshirib, uni barqaror qiladi v a  nukleofil alm ashinish 
reaksiyasini sekinlashtiradi:

CL .OH

E l)  ED  - NH2, NHR, N R ,, OH, OR. (X 'O *  va hokazo

5BH



hlcktronoakseptor o'rinbosarlar galogenga nisbatan orto va \wra- 
liolatl;irii»a kiritilgandagina galogenning harakatchanligi keskjn ortadi. 
T utashish tufayli manfiv ст-kompleks barqaror I as had г

CL jOH Civ <>Hо \ /  у
C L O H  ,° ^  N  r T ' T l

-  •X ^ N- . (p — Q)
« Л »  t f \

U ()

(>e

Or/о- v«i /;ar«:/-holatlardagi nitroguruh yoki boshqa 
clektronoakseptor o‘rinbosar a-koinpleks manfiy laryadini aromatik 
yadrodan tortib, uni barqaror qiladi Dcmak nitroguruh tutashish tufayli 
o-komplcks manfiy zaryadini delokallanishida ishtirok etadi. Nitroguruh 
meta-holatda bo Iganida a-kompleks manfiy /aryadini delokallanishida 
ishtirok qila olmaydi:

Cl ()H

"  (A-V()
halqada ikkinchi bog ni 
joylashtirib bo Imaydi.

B. Elektrofil almashinish reaksiyalari
Galogen atomlari benzol yadrosining elektron /.ichligini 

kamaytirib, orto- va /wr</-holatlarga yoMialtiradi (545-546-betlar). 
Shuning uchun arilgalogenidlar elektrofil almashinish reaksiyalariga 
ber.zolga nisbatan qiyin kirishadi:

I). Vletallorganik hirikmalarning olinishi
Grinyar reaktivlari arilbromid yoki ariliodid bilan magniydan oson 

hosil boMadi:
C6H5Br 4- M g ---'  C6H,M gBr

fenilmagniy bromid
Arilmagni} xloridlar quyidagicha olinadi:

ГС31AfCl ♦ M g ----• ArMgCI
Litiyning arilli hosilalari xlor- yoki bromarenlarga litiyni 

lc>fcgkridaii-to‘g‘ri ta’sir ettirish bilan olinadi:



ctii

kirishadi

Aralkilgalogenidlarninf» nukleofil alitiashinish reak>iyalari
Yon zanjitidagi galogen nukleofil almashinish reaksiyalariga ov0|)

NaOH
C!f>OII 
1

C lbC I

5 -X i •
C tbCN

KCN

i NaCI

\ KCI

Benzil galogcnidlar galogenalkanlarga nisbatan ham faol bo lib 
reaksiyaga kirishishi qobiliyati jihatidan allil galogenidlarga o'xshaydi 
Ben/il galogen id lar-dagi uglerod-galogen bog'i arilgalogenidlardagi 
uglerod-galogen bogM singari mustahkam emas. Masalan, C-Br 
bog'i ning dissotsilanish energiyasi bromben/olda 71 kkal/mol. 
etilbromidda 65 kkal/mol, benzilbromidda 51 kkal/mol, allilbromidda 16 
kkal/mol ga eng

Benzilgalogenidlarning SN1 -reaksiyalariga oson kirishish 
qobiliyati hosil boMadigan benzil kationining barqarorligi bilar, 
tushuntiriladi. Mu kationda musbat zaryad orto- va /и//я-holat larda 
delokallashgani uchun u barqaror va oson hosil boMadi:

C lb C I

( I

CH>

О
Muhim vakillari

Xlorbenzol I32°C da qaynaydigan o'ziga xos hidli suyuqlik. I 
sanoatda benzolni temir ishtirokida xlorlash bilan olinadi. Xlorbenzol 
erituvehi sifatida, organik sintezda (fenol, anilin, nitroxlorbenzollar, 
bo‘yoqlar olishda) xomashyo sifatida ishlatiladi.
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4,4 -Dixlordifeniltrixlormetilmetan (1)1) Г) 108-109°C da 
suyuqlanadigan, organik crituvchilarda yaxshi eriydigan, rangsis kristall 
fijpdda. U konsentrlangan sulfat kislota ishtirokida xlorbenzol va 
trixlorsirka aldegid (xloral) dan olinadi

I
CCI3

DDT kuchli ta'sir qiluvchi insektitsid bo'lib, uzoq yillar davomida 
■irarli hasharotlarga qarshi kurashishda keng qoMlanilgar 1 I tuproqda, 
o4simliklarda, hayvon lar organizmida, sut mahsulotlar ida to‘planib, 
surimkali zararlanishga olib keladi Shuning uchun DDT hozirgi kunda 
keng qoMlanilmaydi.

Benzil xloridi I79°C da qaynaydigan, o*tkir hidli suyuqlik. li 
lenzoy kislotaning murakkab efirlarini va ben/il spirtim olishda 
ishlatiladi.

Asosiy atamalar

Arinlar - laollanmagan substratlai ishtirokida boradigan nukleofil 
aromatik almashinish reaksiyalarida oraliq birikmalar sifatida hosil 
boMadigan, reaksiyaga kirishish qobiliyati juda yuqori, halqasida uch 
bog4i bor aromatik birikma.

Degidrobenzol - arinlarning oddiy vakili
Faollangan ^:ilo»iMiarenlar halqasida galogenga nisbatan o- va 

p-h:>latlarda joylashgan kuchli elektronakseptor o‘rinbosar tutgan 
£<il<>genarenlar.

Faollaninat’an galngeuarenlar halqasida orinbosari yo"q yoki 
elektrondonor o rinbosarlar tutgan galogenarenlar.

Savol va mashqlar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yo/.ing:
a) /?-brombdnzilxlorid b) /м-iodbenzolsulfokislota
d)/?-brombenzilidenxlorid e) I -brom-2 -feniletan
2. Quyidagi reaksiyalarni oxirigacha yctkazing

,o



= \ оI
а )Ч  ^ C" C ,lj * В г 2

СН

1 еВг

Ь) С12

--  СНз

d ,C >  СН2-СН2-СН, + Вг;

т
hv

с)\ ^  ОСИ, + С12
FeCI

3. Quyidagi elektrofil almashinish reaksiyalarini oxirigacha 
yetkazing:

Hr r UNO, H2SO,

___OH

e) sj-Cl i Cl, AICI,

4. Benzol va hoshqa reagentlardan toydalanib quyidagi 
birikmalarni sintez qiling:

a) FIOOC 1,1 " '< 4  J -OH

d> c , < > ,
NO,

r - = \
tOH e) (),N   ̂—()C I I ,

NO,
5 Quyidagi birikmalarni sintez qilish sxernalarini ui/.ing: 

a) p-nitroxlorbenzolni; b) /(/-nitroxlorbenzolm;
d) /и-xlorbenzoti ixloridni; e) 2 ,5 -dixlomitrobenz3 lni.

6 . Quyidagi birikmalarni sintez qilish sxemasini tuzing: 
a) o-nitroxlorbenzolni; b ) ) 2,4-dinitroxlorbenzolni; 
d)/>-xlorbenzotrixloridni; e) 2 ,5 -dinitroxlorben/olni

7. Quyidagi reaksiyalar oraliq va oxirgi mahsulotlari tuzilish 
formulalarini yo/ing:

542

.. Br2 , Mg „C O , HCI Br2 

6 l eBr, ' efir HOlT FeRr̂3
CH3CI C l, Q K.Mn04, A C l,

A ------- “ ----- ►  В ------------ 3 1  -  I  ) _____- Z- •»> P
AICU Fc< l3 FeCI13 - — . « . 4

8 . Quyidagi reaksiyalar oraliq va ox.irgi mai.sulotlari tuzilish 
tonnulalarini yozing:
Щ  H HNO3 CH3CI MjL HCI
a) w * 6 FeBr3 H2SQ4 B AICI, f) "efir" h HOH Ci

Cl, HNOj B Cl2 t NaOH f H j()b) C6H6 heC| A H,so4 FeCI, I mo!

9 Quyidagi birikmalaming gidroliz reaksiyalari sxernalarini 
yozing:

i a) />-bromtoluolning; b) 2.4-dinitrobrombenzolning;
(I) I -brom- 1 -fenilpropanning,
Qaysi birikmaning gidrolizi oson boradi?
10. Sp.;2 Ar reaksiyalarda galogen orto-1 у a ^ara-oriyentant boMa 

turib, nega benzol yadrosi faolligini kamaytiradi?
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29-BOB. AROMATIK NITROBIRIKMALAR

Benzol qntori nitrobirikmalari benzol yadrosida yoki \0|| 
zanjirida nitroguruh tutgan birikmalardir.

29.1. Nomiunishi
1 *"Benzol qatori nitrobirikmalarining nomlari benzol yoki uning 

inonoalmashingan hosilasi nomiga nitro old qo'shimchasini qo‘shis|, 
bilan hosil qilinadi. Zarur bo'lganda benzol yadrosi bilan bog'langan 
o'rinbosarlarning holati о-, и-, />- bilan (ratsional) yoki raqani bilan 
(sistematik) nomenklaturada belgilanadi:

N0 2

NO,
nitrobcnzol <A-nitrotoliiol 2,4.6-tinitrotoluol

Ba zan benzol halqasini uglerod skeletidagi o'rirbosar deb 
qaraladi va uni fcnil old qo‘shimchasi bilan belgilanadi:

CH^O,

Q
fenilnitrometan

Nitroguruh benzol halqasi uglcrodi bilan bevosita bog"langan 
aromatik nitrobirikmalar katta amali) ahamiyatga ega. Ular bo‘voqlar. 
portlovchi va xushbo'y moddalar, erituvchilar va boshqa organik 
birikmalami ishlab chiqarishda keng ishlatiladi

29.2. Olinish usullari
Aromatik nitrobirikmalar olishning asosiy usuli nitrolashdir:

ArH + NO? ------- - ArNO ? i H4

Aromatik birikma vodorodini nitroguruh bilan tofcg ridan-to u*r‘ 
almashtirish nitrolovchi reagentlar yordamida amalga oshiriladi- 
Nitrolovchi reagentlar sifatida turli konsentratsiyali nitrat kislota. 
nitrolovchi aralashma (konsentrlangan nitrat va sulfat kislotalaming 
aiakL;imasi), sulfat kislota ishtirokida ishqoriy metallarning nitratlan va 
azot oksidlari qoMlaniladi. Aromatik birikmalarning laboratoriyada va 
sanoatda nitrolash uchun ko‘pincha nitrolovchi aralashmadai*



foydalaniladi. Nitro lovclii aralashma bilan aromatik biriknialami 
pitrolash elektrofil almashinish reaksiyasi bo‘lib, uning mexani/mi har 
jomolilama organilgan. Bu reaksiyada nitroniy kationi NO/ elektrofil 
jxjagcnt bo'lib, u nitrat va sulfat kislolalardau quyidagicha hosil bo'Ltdi*

I I0 - N 0 2 -» IIO SO 3H н

l l2() + *i2so4

H - O  NO, ^I
II

H3 6

0 N 0 2 * OSO,H yoki HSO4 

H

~  H;<) f N 02 

OSO3H yoki HSO4

HNO* -2lf2S0 4 iT- ^  NO; + H ,0  * 2 OSO3H yoki >H^04 

Bu reaksiyada kuchli sulfat kislota kislota. unga nisbata.i kuchsiz 
nitrat kislota esa asos rolini o'ynaydi Nitroniyning ayrim barqaror 
tii> lari (masalan nitroniy perxlorat |NO.»| CIO* , nitroniy tetraftorborat 
[NO:| BF4 ) ham nitrolovchi agentlar hisoblanadi. Ular nitro metan yoki 
sirka kislota muhitida aromatik birikmalami hatto xona harorat ida ham 
yaxshi nitrolaydi ( G. Ola):

ArH 1- [N02| BF4 Ar -N02 -I B F j 4 HF
Nitrolash S|.2 mexanizmi bo'yicha boradi:

н  4n o 2 n o ,

+ NO?

7>komplcks о -kompleks

I Г  ♦ H S0 1 -  H2SO4 

Nitroguruh benzol halqasi elektron /ichligini kama)tirgani uchun 
1547-bet) ikkinchi nitroguruhni kiritish yuqori haroratda konsentrlangan 
kislotalar ishtirokida amalga oshiririladi Uchinchi nitroguruhni esa juda 
qiyinchilik bilan tfieto-holatga kiritish mumkin To‘rtinchi nitroguruhni 
csa halqada tokg‘ridan-to‘g*ri kiritib bo‘lmaydi

NO? NO?
HNO, 4 H2S0 4 

50-55°C
HNO3 ♦ H2SO4 

95°C
n o 2

L I

595



N (b
tutovchi HNO 3 va 

(utovchi H3S O 1

S kunlik q iz d im h ^ . ^  -N{)

Benzolni nitroniy tetraftorborat bilan nitrolaganda 1 A 
trinitrobenzol hosil bo'ladi:

O in y A 4  N (h
J|NO/bF4 ---- ► II I t3HBF<

Benzolning gomologlari uning o‘ziga nisbatan oson nitrolan.idi 
Toluolni nitrolash xona haroratida boradi:

Fenilnitrometan toluolni suyultirilgan nitrat kislota bilan loo. 
IS0°C da nitrolab olinadi:

C6H5 C ll,  ̂ I10-N02 ---- +» C6H, C IbNO* + H20
Benzil xloridga kumush nitritni ta sir ettirib ham fcnil nitrometanni 

olish mumkin:
C6H5 CH2CI + AgN02 ------ C6H<r< ll2N( >2 f AgCI

29.3. Fizikaviy va kimyoviy xossalari
Benzol qatorining nitrobirikmalar' suyuq, ko'pchiligi sariq krisiall 

moddalar boklib, suvda eriinaydi, organik erituvehi larda esa yaxshi 
criydi.

(27 -jacbal)
Benzol q a tori nitrobirikmalarining li/ikaviy doimiyliklari

Nomi Suyuqlanish 
harorati, °C

Oavnasii harorati. /ichligi,
d i°

Dipol moment! 
benzold.i.

Nitrobenzol 5,7 210,4 1,2030 3,97
1 ,2 -di nitrobenzol I I 8 319 (77 \ mm sim 1,565 5,98

ust. bosnnida)
1,3-dinitrobenzol 89,57 303 (770 mm sim. 1,571 3,78

ust. bosimida)
I,-4-di nitrobenzol 173,5 299 1,625 Q,00
2 -nitrotoluol -4,1 222,3 1,1630 3,69
3-nitrotoluol 15,5 231,0 1,1571 4,17
2,4,6-trinitrotoluol 80,7 240 (portlaydi) 1,654 1,15 <J5°C\la)

596



Nitroarenlai qaytarilish. elektrofil almashinish hainda nukleofil 
jlniashinish reaksiyalariga kirishadi

Nitroguruh nirig qayta rilis hi. N N Zinin 1842-vilda mtrobenzolni 
Luv-spirtli eritmada ainmoniy sulfidi bilan qaytarib, anilin suite/ qildi:

[ NO> Nll2

+ 3(n ii4)2S ( f ^ J  * 6N 3̂ * 3S + 2H2o

Nitroarenlaming qaytarilishida reaksiya muhitining ta’siri katta 
fsjjiioarenlar kislotali muhitda birdaniga aromatik aminlargacha
qaytariladi:

n o 2

IHJ
pH <7 i 2H*0

Kislotali muhitda qaytaruvchi lar sifatida temir, qalav yoki rux va 
xlorid kislota ishlatiladi. Sanoatda nitroarenlar arzon temir qirindilari 
bilan xlorid kislota yoki Reniy nikeli ishtirokida molekulyar vodorod 
biian qaytariladi

4C6H 5N 0 2 ■+ 9Fe i 4 1 1 ,0--- ” C 1 ► 4 (\H ,N H , ♦ .«Fc,0,

CftH ,NO : + 3H2 - ■ C6H,NH 2 ♦ 2H3<>
Ishqoriy muhitda qaytaruvchilar sifatida natriy gidroksidi 

ishtirokida ainmoniy sulfidi va rux, shuningdek natriy sulfidi ialilatiladi. 
(Qaytaruvchi reagentlar neytral va ishqoriy eritmalarda nitroben/olni 
kislotali eritirialardagi singari faol qaytarmaydi. Masalan, rux mo‘I 
xlorid kislota ishtirokida nitroben/olni anilingacha, ainmoniy 
Uoridning buler ta'sirida esa N-fenilgidroksilamingacha qayta rad i
I r r,||5NO. f (Zn f 6H C I---^ — ► Cyjf|<NHj f 3ZnCb • ЛЬО

QJI<N0 2 4- 2Zn\b4NH4CI —— {)— -  c;6H5MHOH ♦ 2/ n ( M i ^ C \ y  » HjO

Nitrobenzolni tofcg%ridan-to‘gbri qaytarish bilan nitrozoben/olni
°lib  boMmaydi, churiki u behad oson qaytariladi. Shuning uchun
nitro/obenzol N-fenilgidroksilaminni oksidlash bilan olinadi:

K2Cr?07 + HiS04 
CVH5NHOH —— — — -— ^  Q H rN  O

0  c  M.ii />•
I Nitrobenzolni o‘yuvchi natriy ishtirokida metanol bilan 

4aytarganda azoksibenzol hosil bo‘ladi. Ishqoriy muhitda metanol rux
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Vi*
va xlorid kislota singari kuchli cjftytaruvchi reagent emasligi uclu,, 
nitrobcnzolni anilingacha emas, balki azoksibenzolgacha qaytaradi:

NO?
+ 3< HjOH NaOH о

О 
N =  NФ

j  *  3CH2 ° * Hljo

Mctanolga nisbatan kuchli qaytaruvchilar (SnCU, Zn) islu;Ur 
ishtirokida nitrobcnzolni azobenzol va gidra/.oberizolga aylantiradi 
Azobenzol va gidrazobenzolni azoksibenzoldan ham olish mumkin:

()Sg t^ N a O H , C6,l5_ N= ^ _ C6lu- 
Hi,, '*••/• azoksibenzol

; i  SnC 'lNaOH
SnCU, NaOH . T
— -------- - c 6h 5- n = n - c 6h s

а/оben/ol
c 6h 3- n o 2

XИ, NaOH
NaOH

c 6h 5» n  H tW H - Q H 5
gidra/o benzol

s f . . .  » » •

Sn, HCI
> -------Q,HsNll>

*r
. ... Jji**'», • *

Ma’dan kislotalar ta’sirida gidrazobenzolning benzidinga aylanish 
ben/idin qayta guruhlanishi deyiladi:

Q h n h ^nh NH?

1 ,i?t benziilin
i ‘ |

Agar gidiazobenzol yadrolaridan birining /доб'-holali -cTrinbosar 
bilan band boMsa, semidin qayta gnruhlanishi boradi. Masalan /4 
xlorgidrazobenzol vodorod xlorid ta’sirda 4-amino-4-xlordifenilainingi 
qayta guruhlanadi:

c - Q -
» /

NH-NH
1*1 tl ,t

НСЦ CH3OH
c h T V n h A nh ,

Elektrofil . almashinish reaksiyalari. Nitroguruh kuch!l 
elektronakseptor o‘rinbosar boMib, -I- va M-effekvlar ta’sirid-1 

yadroning elektron zichligini (ayniqsa orto- va para-holatlard^
. ■. .fl • -lO-.tif • *
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zolning o‘zidagiga nisbatan kanmytiradi, elektrofil almashinish 
iyalarining oorisini qiyinlashtiradi.
Shuning uchun nitrobenzolni sullblash yuqori haroratda oleum 

ta’sirida, xlorlash esa katalizator ishtirokida boradi. Nitroguruh elektrofil 
0 *rinbosarlam: asosan mcta-holatga yo'naltiradi.

NO

/Р 
N^ )

HOSO3H

a
oleum

+ H,G

SO3H
m-nitrobcnzolsulfokislota 

NO,

Cl2, FcClj + HCI

C lw-xlomitrobcnzol
Nuklcolll almashinish reaksiyalari. Mononitroaienlar kuchsiz 

elektronakseptorlar bo'lib, faqat kuchli nukieofillar bilangina reaksiyaga 
kirishadi. Nixroguruh nukleofil reagentlami o- va p-holatlarga 
yo'naltiradi. Nitrobenzol kukun holidagi KOH bilan qizdirilganda o- va 
p-nitrokaliyfenolyatlar hosil bo'ladi.

NO-, n o 2 n o 2

KOH

OK

OK
1,3,5-trinitrobenzol ammiakning suvdagi critmasida ishqorlar 

bilan Sn2- mexanizmda reaksiyaga kirishadi:

■ OH (.NHj), 
tez

tekin

H. OH 
0 2N y A ^ N O j¥ -H

n o 2
71-kompleks

OH
0 2N-^As^N 0 2ToT

no2 no2

/н-Dinitrobenzolni aminlash va sianlash reaksiyalarida tegishli 
ravishda 2,6- dinitroanilin va 2 ,6 -dinitrobenzonitril hosil boMadi
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'N O ;
Dinitroarcnlardagi о- yoki ^-holatlarda jo y la s h g a n  nitroguruh|,ar 

bir-birini faollashtiradi. /J-Dinitrobenzolga o'yuvchi natriy ni ia Mr 
cttirganda nitroguruh OH ga almashinadi:

n o 2 n o .

«■ N a O H -------- ► NaNO-.

NO, OH

Yon /.anjirida nitroguruhi bor nitrobirikmalarnin» xaraktcrli
xossalari

Yon /anjirida nitroguruhi bor aromatik nitrsbirikmalar suvda 
yoinon eriydigan suyuqlik yoki qaltiq moddalardir Ular turli usullar 
bilan tegishli aminlargacha qaytariladi

[H I
q h .c h 2n o 2 ----------- - C6H r4 :H 2NH2 ч 2H20

Benzol yadrosida nitroguruhi bor nitrobirikmalardan farqli o'laroq 
yon /.anjirida nitroguruh saqlagan birikmalar kuchli CH-kislotalar 
bo'lib, ishqorlar bilan atsi-nitrobirikma tu/lanni hosil qiladi. ЛЫ- 
nitrobirikma tuzlariga kislotalami ta’sir cttirganda atsi-nitrobirikninlai 
ajraladi. Fenilutsi-nitromctan sariq kristail modda bo‘lib. vaqt o 'lis lii 
bilan yana suyuq Icnilnitromctanga tautomerlanadi:

NaOH > /° NaOH +/ °
c v i , - a b - i cv-H5“ cn=N\ (:eHS-CH=N

,  .. . °  OH ONatcnilnirtoclaii lenilatsi-nirtometaii

Muhim vakillari
Nitroben/.ol 210°C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, achchH 

bodom hidli, rangsiz, zaharli suyuqlikdir. IJ k«‘p miqdorda benzoin1



n itro la sh  bilan olinadi. Nilrobenzol asosan anilin ishlab chiqarishda, 
sh'iningdek, organik sinte/da qoMlaniladi.

Nitrotoluollar. o-Nitrotoluol 222°C da qaynaydigan, och sariq 
rm gli suyuqlik. p-Nitrotoluol esa 52 С da eriydigan och-sariq rangli 
kristall modda. Nitrotoluollar toluolni 30-40°C da nitrolash bilan 
olinadi. о- va p-nitrotoluollar amaliy ahamiyatga ega. Nitrotoluollanii 
qaytarib bo‘yo4|lar sintezi uchun zarur toluidinlar, metal guruhini 
oksidbb nitroben/aldcgidlar va nitrobenzoy kislotalar olinadi

1,3,5-Trinitrobenzol (TN B) - juda kuchli portlovchi modda Uni 
ben/olni nitrolash bilan olish qiyin TNB 2,4,6-tinitrotoluoldan sintez 
Ip ia d i :

CH3 COOH
0;N ' Ч / * 0 **. ~ n  t 0 , N _ A ^ nO| O j N ^ ^ N O ;  Na?C n 0 7 + H2S0 4 -

NCb NO, N 0 2

2,4,6-trinitrotoluol SO,6 С da suyuqlanadigan, sarg'ish rangli 
kristall modda. U nitrotoluolni 100%  li nitrat va sulfat kislotalar 
aralashmasi bilan nitrolab olinadi. Trinitrotoluol (trotil, tol) keng 
tarqalgan, muhim portlovchi moddadir

Asosiy atamalar

Aromatik nitrobirikma - aren yadrosida yoki yon zanjirida 
nita^guruhi bor birikma.

Zinin reaksiyasi - aromatik nitrobirikmalarni ammoniy sulfidi 
ta'sirida am in lar gacha qaytarilishi. Bu reaksiya bilan birinchi niarta 
anilin, 2-naftilaniifilar, ///-aininoben/oy kislota olingan cdi

Savol va mashqiar

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:
a) 2,4-dinitrofenol; b) w-etilnitroben/ol
d) 3-brom-4~nitrobenzoy kislota c) m-nitroanilin
0  fcnilmetilnitromctan g) benzildimetilnitrometan
2. Quyidagi birikmalarni nomlang:
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OH N(b CH}
<2H5 0 2N ^ A * N O i А ^ Вгill

T NO,

CHj-C h -n o 2 
h 2«'-c h ,

Br
3. C6H5NO; tarkibli izomer aromatik nitrobirikmalar tu/ilish 

formulalarini yozing va ulami nomlang
4. a) etilbcnzol; b) izopropilbcnzol; d) brambenzol; e) //;. 

dixlorbcnzol niirolanganda qanday birikmalar hosil bcladi?
5. Bcnzolilan quyidagi birikmalarri sintez qiling
â  />-nitroanilin; b) 2,4-dinitrofenolni
d) /7-nitrovinilbenzolni; e) p-aminofcnolni;
t) <>-bromnitrobcnzolni; g) 4-nitro-2-xloitcluolni
6 . Quyidagi sxemalar bo'yicha boradigan rcaksiyalardagi oraliq va 

oxirgi moddalar tuzilish formulalarini yozing :
IIN O 3  HNOj ( W F e C I , )

•' A w T  ---------- "
UNO, C ,H ,C I C l,, hv NaOH „

b) c^ "« b soT A^ i Г  B ~ ”  "TioiT L 

d) a - ^ uI HN?-V  L4'—  D
6 *' Л1С1, Л, bositn

7. Quyidagi kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:
a) nitrobenzol —► benzidin
b) nitrobenzol —* />-nitroatselanilid 
d) xlorbenzol —» p-xloranilin
8 . Quyidagi kimyoviy aylanishlami amalga oshiring:

NH.

a) nitrobcn/ol

b) nitrobenzol n h -c o c h .

t<X)H
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■
d) toluol ------ O3N- ^

9. Nukleofil almashinish reaksiyalarini oxiriga yetka/ing:
2NH3

a) o-xlomitiobenzol —

d) /Mlinitrobenzol

A

:6 ll
NaOH4 H O II.A  

НОН, Лj d) cbxlomitroben/ol -
Na2C O ,

10 . /j-xlomitroben/.ol bilan quyidagi birikmalar reaksiyaga 
kirishganda qanday moddalar hosil bo'ladi?

a) 130 С da Na^CO) ning suvdagi eritmasi,
b) 2NHj (1(>0°C da) 
d )CH jOH  KOH (suv ishtirokida)

\

6(H



30-Н<Ж. \ RO M  AT I к  SU LK O k lSLO T A LA R  (SU LFO N  
K IS L O T A IA R )

Aromatik sulfokislotalar halqasida yoki y*»n /anjirida bir ц. 
necha sulfogunih SO3II tutgan birikmalardir.

30.1. Tuzilishi
Oktct forinulasiga ko‘ra sulfoguruhda ikkita kovalent va ikkita 

scmipolyar bog bor. Scmipolyar bogMar faqat oltingugurt atom in^ 
clcktronlari ishtirokida hosil bo'ladi (I.II). Lekin sulfokislotalar uchun 
oltita kovalent (ikkita oddiy va ikkita qo'sh) bog’ga ega formula (|||, 
ham ishlatilishi mumkin. Chunki oltingugurl atomlari bo'sh 3(| 
orbital larga ega bo'lib. ularda ham elektronlar joylashishi mumkin. 
Oltingugurt atomining haqiqiy holati II va III formulalar oralig'idum 
bir holatdir:

:o:
A r iS iO H

:<>:• •
I

()
I

A r~ S —< )ll
♦
()
II

30.2. Nomlunishi

О
II

At S—OHII 
()
III

Benzol qatori sulfokislotalarining nomlari uromatik birikma 
nomiga sulfokislota (sistematik nomenklaturada sulfon kislota) so‘/iri 
qo'shish bilan hosil qilinadi:

NO?
SO3 H / 4 ^ S C ),H

henzolsulfokislota 
(bcn/olsulfon kislota)

SO|H

HjC
/Holuolsultokisiota 

(/btoliiolsulton kislota)
S( i3H

SO )ll
w-nitrobenzolsulfokisloi

a SO3H HO3S 'SO,11
w-bcn/oldisulfokislota A/'/ww-bonzollri-

0,3-bcn/oldisulfon kislota) sulfokislota

A  C i'"
2-gidroksi-5-mctil*
bcizolsulfokislota

30.3. Olinish usullari
Benzol qatori sulfokislotalari aren lar voki ulaming hosila la i|nl 

sulfolash bilan olinadi:



A M I + HOSO3H Ai SO*H * \\>0
Sullolovchi reagentlar sifatida 98 100 %  li sulfat kislota 

(inonogidrat), 92-94% li sulfat kislota (kuporos moyi), 20% dan 60% 
gacha sulfat angidridi bor oleum, SO 3 ning S()2 va metilen xlorididagi 
eritmalari, xlorsulfon kislota (sulfat kislotanmg monoxlorangidridi) 
ClSOjH ishlatiladi.

Arenlar konsentrlangan sulfat kislota yoki oleum ta’sirida oson 
sulfolanadi. Masalan, ben/.olni 92-94% li sulfat kislota bilan 40-S0°C da 
qizdirganda 90-96% unum bilan ben/olsulfokislota hosil boMadi

+ HOSOiH + Ĥ Oи
Sulfoguruh halqaga ikkinchi stilfoguruhning kiritilish tezligim I04 

marta kainaytiradi. Shuning uchun w-benzoldisulfokislotalami olish 
uchun benzol mo41 olingan 20% li oleum bilan I00°C da yoki 60% li 
oleum bilan 60-80°C da qizdiriladi:

20 %  li oleum

100 °c
m-Benzoldisulfokislotani 1,3,5-trisulfokislotagacha sulfolash 

simob sulfati ishtirokida 60% li oleum bilan 250 С da amalga oshiriladi:
SO3H

H0 3S ^ 4 ^ S 0 3H
60 %  li oleum, HgS(J4

SO3H
Sulfolash mexanizmi borasida yagona fikr y.o‘q, chunki 11 nitrolash 

\a galogen lash mexaniznilaridck yaxshi o'rganilmagan.
Sulfolpvchi reagent sifatida 100%  li yoki konsentrlangan sulfat 

kislota ishlatilganda molekulalaming o/aro ta’sirlashuvidan faol 
elektrofil zarrachalar - sulfat angidridi va gidrosultoniy kationi hosil 

ladi:
2H2S ()4= = t  SO 3 1 H ,0*» OSO^H

w P  > -1H2S04 s-ОН * и ,() > 2<>SO,H

H futovchi sulfat kislota bilan sulfolaganda asosiy sulfolovchi agent 
dir. Reaksiyaga kirishish qobiliyati sulfat kislotaga nisbatan kuchli
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boMgan SO* molekulasida oltingugurt atomi qisman nuis|v 
zaryadlangan:

O— S :

Benzolni SO3 bilan sulfolash mexani/mi quyidagicha:

♦ SO» ̂ 5=

v 1 1 1  w la j i 1 1 1 1 1 V|»I> IVMI.IV. im.

S C ) , ; s = ( ( ^ i o 3

я-kompleks cr-kompleks

SO3

— ( § П  и* _  Сб Г
SO3 bilan sulfolashda hosil boMgan o-kompleks boshqa S, 2- 

reaksiyalaridagidck a-kompleks kation emas, balki qutbli aniondir.
Kcn/olni gidrosulfoniy kationi bilan sulfolash quyidagi mexanizm 

bo4yicha boradi:

© 1 4; )H— —  . © ^

O SO 3 H

©

У  V
л-komplcks a-komplcks

SO,H
* H2S()4

Sulfat angidridi va vodorod xlorid idan olinadigan xlorstilfon 
kislota arenlarni samarali sulfolovchi rcragent hisoblanadi:

О / V  . so II
♦ c i— S - O H ----- II I f HCI

о
Arenlar tionil xloridi ishtirokida xona haroratida sulfo lanaJi 

(Bredli,1960-yil):
Ar-H + H2S0 4 + SOCh — Ar-SOUl + S0 2 «- 2HC I 

1 oluol benzolga nisbatan oson sulfolanadi:

j
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СНз

100°/о li H:S 0 4
-н2о

о -to lu o ls i.il t(>- 

k is lo t .i 11 .SO.
IbO

SCljH

^4-toluol- 
disulfoJcisloti 

SO3H
p-toluolsulto

kislota
Yadrosida elektronodonor o'rinbosarlar tutgan aromatik 

birikmalarni sulfolashda sulfat angidridining piridin yoki dioksan bilan 
kimplcksidan foydalaniladi:

H 3(
0 / \ 20°(  /  \  / \

4 °\  р - ^ - щ г н>т \ . _ г ж м  +<\

30.4. Xossalari
i Bcn/ol qatori sulfukislotalari suvda yaxshi criydigan, rangsi/_ 

gigroskopik kristall moddalardir. IJIar suvdagi eritmalarida to'la 
ionlangan boMadi

Ar SO ,II 1 H jO  Ar SO j + 11,6
Tu/lar hosil qilishi. Arensultokislotalar kuelilr kislotalar 

(ben/olsulfo-kislota uchun pK ~ 0,4 ) boMib. ishqoriy va ishqoriy-yer 
metallar gidroksili|ari bilan tu/. ( sulfonat ) lar hosil qiladi

Cfcliy SOjH I NaOH — CbHs SO,Na t- H ,() 
Tegishli sulfatlardan larqli oMaroq kalsiy bariy. va qo‘rg‘oslun(ll) 

s,illonatlari suvda yaxshi eriydi
Desulfolanishi ( |>idroli/.i). Arensulfokislotalarning gidrolizi 

‘'̂ ularni sulfat kislota bilan sulfolash reaksiyasiga teskari boMgan 
^aksiyadir:

н\д
Ar-S03H + H20  Ar H * H2 SO4
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Hu reaksiyada sulfoguruh protonga elektrofil almashinadi S|,|, 
kislota hilan sulfolaganda ham, arensulfokislotalaruiag gidroli/ida |, 
bir xil ст-kompleks hosil bo'ladi. a-Kompleksdan gidrosulfoniy kaii0r 
ajralganda aromatik uglevodorod, proton ajralganda esa arensulfokis|n(. 
hosil bo'ladi:

4o»H
SOill

SO,11

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Sulfoguruh aromatik >adr>
elektron buluti /ichligini kamaytiradi va elektrofil almashinislir ,
qiyinlashtirib, o‘rinbosami /tteto-holatga yo'naltiradi:

e o n .  
o ^ c P

Nukleofil almashinish reaksiyalari. Sultbkislotalarda aroma» is 
yadroning qisnian musbat /aryadlanganligi nukleofil reagent hiijimnri 
va sulfoguruhning su I fit-ion holida ajralishini osonlashtiradi:

NaNH?

Ar -SO3 Na

NaOH

250-300°C NaSH

HCOONa

Nat *N

Ar-NHj + Na2S( )\

Ar-OH + Na^SOi

Ar -SH 4- Na2SO*

Лг ( ООН + Na2S(h

Ar CN Na^SO;

Ri’Hzolsuffokislota suvda va spirtda yaxshi eriydigan, 1711 72°C 
da suyuqlanadigan kristail modda Uning natriy li tuzi fenol olishda 
ishlatiladi.

p-Toluolsulfokislota I04°( da suyuqlanadigan, suvda juda yaxshi 
eriydigan, rangsiz kiistill modda U toluolni sulfolash yoki 11- 
toluolsulfoxloridni gidrolizlash bilan olinadi. Kokp organik 
ei.iuvchilarda eriganligi uchun u organik reaksiyalarda kislotali 
katalizator sifatida ishlatiladi.

p-Taluolsulfoxlorul (tozilxlorid) toz.il guruhini kiritishda 
qo’llaniladi. • *

Asosiy atamalar
Aromatik sulfokislotalar - ArSO^H umumiy formulali 

birikmalar.
Sulfolash - organik birikma molckulasiga C--S bog'ini hosil 

qilish bilan sulfoguruh (sulfon guruhi) -SO3H yoki —S0>C)11 ni kiritish 
reaksiyasi. . 1 » .

«.

Savol va mashqlar
1. Quyidagi birikmalarning tuzilish formulalarini yozing:

a) 3-ctilbenzolsulokislota; b) natriy /w-broinbenzolsulfonat;
d) meti!-/?-toluolsulfonat (metiltozilat); e) nitrobenzoldisulfokislota-3,5; 
0  bariy m-xlorbenzolsulfonati; g) 2-metikS-xlorbenzolsulfamid

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

IVluhim vakillari

a)

e)

O- N SO 11

CH,
b)

IfeN

HOjS

so*H

SO ;H

ll) .so,
( .1

SO X I

О H3C - ^  ^ - S 0 >ОС2Н9 g) Q
_____  SOjCI

. 3. Quyidagi reaksiyalami oxirigacha yetkazing: 
пь tenol benzolsu I I’okis lota • s’Л b) fenol

OH

SO?N(CII,b

mo I HOSOiU
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kons. I I 1SO4 
d) p-krezol-------- -----►

. . SO 3 c) m-xlortoluoi---------►
4. Benzoldan quyidagi birikmalami sintez qiling:

d) /ь к гс/о I

a) /Moluolsulfokislota; b) /?-xlorbenzolsulfokislota;
d) 2 -metil-S-nitrobenzolsulfokislota; c) /Moluolsulfoxlorid: 
f) 3-brom-5-nilrobenzolsulfokislota;

5. Quyidagi sxcmalarni to‘ldiring
a) kons- H2S04> a H2SQ4 SQ3> ц 2NaQH> |}

d)

/j-i/omer

2HOH 
IT »- I

6 . Quyidagi birikmalami oson sulfolanish tartibida joylashtiring : 
a) etilbenzol; b* xlorbenzol; d) benzol; e) ///- bcn/oldisulfokislota;

7. Kimyoviy aylanishlarni amalga oshiring .
a) benzol —* /Moluolsulfokislotaning monoxloramidi
b) benzol —> benzolsulfodixloram id C *H s S O 1-N C I 2
d) p-xlomitrobcnzol 2 - gidroks*id- >,5-dinitrobenzolsulrbkislot;i
e) bcnzolsulfokislota —♦ ///-krezol

8 . Quyidag reaksiyalarni oxirigacha yetkazitig:
10(1®с'a) xlorbenzol < »()()% li l l 2S f)4 ------ ►

b) /»-nitrololuol 20%  li oleum-----

d) nitrobenzol 4 ,»()%tioleum — —
1 1 1e) 2,4-dimetilben/olsultokisl(Ma * o’taqizigar suv big’ 1 —

9. Sulfolash reaksiyalari aromatik qatorda boradigan boshqa 
elektrofil almashinish reaksiyalaridan qanday farq qiladi?

10. Xlorsulfon kislota bilan reaksiyaga kirishganida C7H g S(U ’l ,,L 
sulfat kislota ishtirokida suv bug‘i bilan haydaganda C7H8 ni, KOI I 
bilan 300-350°( gacha qizdirilganda esa /></r<#-gidroksitoluolni hosil 
qiladi^an C 7H8OjS tarkibli moddaning tuzilishini aniqlang. Tegishl* 
reaksiyalar tenglamalarini yozing.
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31 -BO B . A R O M A T IK  U G L t lV O D O K O B L A R N IN C .
G ID R O K S IL L I H O S ILA LA R I

Aromatik uglevodorodlarning gidroksilli hosilalari 
(ijdroksibirikmalar) fenollar va aromatik spirtlarga boMinadi. Bi/ 
plardan fenollar \ a naftollami ko‘rib chiqamiz

31.1. Fenollar
Molekulasida aromatik yadro bilan bevosita bogMangan bir yoki 

bir necha gidroksil guruhi bor organik birikmalarga feno llar deyiladi 
Qidroksil guruhining soniga qarab fenollar b ir, ikki-, uch- va ko‘p 
atomli boMadi.

31.1.1. Nomlanishi
Fenollaming trivial nomlari kokp ishlatiladi Sistematik 

nomenklaturada fcnollarning nomi tegishli arenlar nomi va -ol 
qo'shimchasidan hosil qilinadi. Raqamlash gidroksil guruhi bilan 
bogMangan uglerod atomidan boshlanadi. Ba'zan gidroksil guruhining 
borligi gitlroksi-(oksi) old qo'sh imchasi bilan belgilanadi:

он он Фь
он A .  .он

fenol
pidmksibi:n/ol)>

OH

CH 3
fbkrezol

(p-mctilfenol
pirokatexin 

(ben/end iol-1,2

OH 
CH (CH *)2 

t mol 
(2-izopropil

4-metilfenol) 1,24ligidroLsibenzol) 5-mctilfenol)

, i  OH

„ X X  0 0  0 0 ' "
tloroi.lyutsin

■ben/cntriol-1.3^;
ltS,5-trigidroksiben/ol)

u-naftol
( 1 -naftol)

31.1.2. Olinish usullari

|l-naftol
(2-naftol)

Fenol va uning gomologlari toshko'mir smolasidan, shuningdek, 
sintetik usullar bilan olinadi. Fenollarni sintez qilishda aromatik 
yaarodagi sulfoguruh, galogen lar, aminoguruh, diazogur ih va ba'zan 
yodorod atomlari gidroksil guruhiga almashtiriladi

I . Arensulfokislotalar tuzlarini ishqor bilan qizdirish:
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< 6H ,-SO ,N a + NaOH — C6H , ONa <• Na,SO , 
Naftalinsulfokislotalar tuzlarini ishqor hilan qi/dirganda иаГц>||аг

hosil boMadi:
SO iNa

M i)\
Г t NaiSO ,

2 . Arilgalogcnidlarui yuqori harorat va bosimda ishqoi i4 
gidrolizlash (68 .'-bet).

3. Kumol (izopbenzol)dan olish (P.G. Sergeev, B .l). Krujalnv. 
I*.Yu. tJdris, M E. Ncnisev, 1949-yil) Xomashyo sifatida benzol va 
propilen ishlatiladi:

25» V ;  25 atm /  \  /  1 <>̂
+ с ч ,- . п - с н 2 \  /  a {  T o S i * v ‘

CH,
kumol

/ C,,J h2so4 / ~ \  II
C --0 - 0 H so„c - (  V -он C H - c - c h  ,

CH* -- ' at sc .011

kumol
gidropcroksidi

Reaksiya natijasida ikkita muhim mahsulot ilcitol va atseton) hosil 
boMadi.

4. To‘gkridan-to4g‘ri gidroksrllash. Kc(ll), C.'u(ll) yoki li(lll) 
tuzlari katalizatnrligida arenlarga vodorod peroksidini ta’sir cttirganda 
vodorod atomi gidroksil guruhiga almashinadi:

+ MO-OH --- *■ |1 I H?0

5. Aminoguruhni diazoniy tuzlari orqali gidroksilga almashtirish
NaNO, + 2HCI r ,♦ •«,(). A

[C*H'-N.| Cl Г й ^ й с Г С Л - О Н

6 . Fenol gomologlarini yuqoiidagi usullar bilan bcn/w 
gomologlarining sulfo-, galogcnli- yoki aminoguruhtardan olish 
mumkin. Lekin 1‘enol yadrosiga alkil guruhini kirinish usullari ham bor. 
Fenollarni alkillash benzol va uning gomologlarini alkillasliga nisbatan 
oson boradi. Katalizator sifatida ru\ xloridni, alkillovchi reag^nt 
sifatida esa spirtlarni qoMllash mumkin:
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$1Л1 н о  ^   ̂ \ / wti

Fenol laming efirlari kislotalar ishtirokida qizdirilganda ham orto 
va / /̂га-almashingan ten о liar olinadi:

OH
HCI: A

R
31.1.3. Fizikaviy xossalari va spcktral tavsill

Fenollar - o'ziga xos hidli, suvda qiyin eriydigan, suv bu^‘t Mian 
hbydaladigan, kristail moddalardir I Mar /aharli bo4 lib, teriga legsa 
kuydiradi (yani paydo qiladi). Naftollar fenollaming barcha xarakterli 
xossalariga ega bo‘lib, suvda qiyin, o4yuvchi ishqorlarda esa yaxshi 
criydi. Fenollaming IQ spektrlarida O -H guruhining valent tebranishlari 
3200-3600 sm 1 sohada kuzatiladi PMR spektrlarida OH guruhi protoni 
signali 5- 4,5-7,5 (CCI4 dagi eritmasi) m.h sohalarda kuzatiladi

31.1.4. Kimyoviy xossalari
Fenolning т-elektron tizimiga 8 ta (benzol halqasining 6 ta, 

kislorod atoinidan 2 ta) elektron kiradi. (iidroksil guruhining musbat 
mezomer eflckti ta’sirida lialqaning o- va //-holatlarida elektron zichligi 
ortadi, kislorod atomida esa kamayadi:

M>,03
лО -н  /:о~н
Cy С*
ip ч  T O

** ». -0,01 i *
+M (р,я) > -I

Fenollardagi C-O bog‘i sot' ст-bog emas. U р.л-tutashish tufayli 
njuayyan miqdordagi я-elektron zichligiga ham ega bo'ladi.'Buni 
fenolning mukammal strukturalari yordamida quyidagicha tasvirlash 
PUmkin:
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Shuning uchun fenollarning ben/ol halqasidan kislorod atom in j 
ajralishi hilan boradigan rcaksiyalarni amalga oshirish udaqiyin

Fenollarning ko‘p sonli reakstiyalari gidroksil guruhinin,, 
elektronodonor ta'siri tufayli faollashgan benzol halqasida boradi 
(iidroksil guruhi hisobidan esa fenollar kuchsiz kislota xossalarini 
namoyon qiladi hamda alkillash va atsillash reaksiyalariga kirishadi.

I.K is lo ta lilik  xususiyatlari. Fenollar alkanollarga nisbatan kuchli 
lekin karbon kislotalar va hatto karbon.it kislotadan ham kuchsiz ()|| 
kislotalardir. Fenollar ishqoriy metallar va ishqorlarning suvd.mi 
eritmalari bilan reaksiyaga kirishib, fenolyatlami hosil qiladi*

2ЛГ--ОН + 2Na ----- ► 2|ArO| Na‘ t lb

A —OH  ̂ N aO H ------ ► |ArO| Na‘ I H20
Fenollar natriy karbonatdan С (Ь  ni siqib chiqara olmaydi. 

Karbonat kislota esa fenolyatlar eritmalaridan fenollarni siqib chiqaradi:
|АЮ| Na+ + C (M  H i( )-----► ArOH i NaHCO,

Aromatik vadro bilan bogMangan elektronoakseptor o’rinbosarlar 
tenol gidroksil guruhi kislotaliligini oshiradi. Ba’zi fenoiiarning pka 
qiymatlari quyida keltirilgan:

Fenollar pKa
Fenol 9,9X
2- nitrofenol 7,21
1-nitrofenol 8.40
4-nitrofenol 7,15
2,4- nitrofenol 4,0.1
2,4,6 - tri nitrofenol 0,20
Fenollarning kislotalik xossalarini alkanollamikiga nisbatan 

kuchliligi ikki xil omilga bogMiq. Birinehidan, gidroksil guruhinii’g 
musbat mezomer effekti tufayli fenollar kislorodida elektron ziclihs?1 
kamayadi. Buning natijasida fenollar gidroksilining protoni a lk a n o lla r  

gidroksilidagi protohga nisbatan harakatchan boMib qoladi. Ikkinchidan. 
fenolyat anioninmg hosil boMishi alkogolyat anionining hosil boMishi;-?* 
qaraganda energetik qulay, chunki fenolyat anionda tutashish tufa' 1



nianliy zaryad delokallashgan. Alkogolyal-amonda esa bunday tutashish 
jmkoniyati yo‘q.

2. Fe C lj ning tn 'siri. Fenol suvdagi yoki spirtdagi suyultirilgan 
eritmalarda FeC I, bilan bmafsha rangii kompleks tuz beradi:

Bu fenolga *os sifat rcaksiyasidir.
a-Naftol FeClj bilan binafsha clio kina, (i-naftol esa dastlab yashil 

rang, so‘ngra rangsiz chobkma beradi
3.0ddiy e firlar ning o lin ish i Fenollar dimetilsulfat yoki 

diazomctan bilan reaksiyaga kirishganda fenilmetil efirlar hosil boMadi*

y ^ O H  + FeC I,

(CH^SO,

C lb N ,

-CH 3O SO 3 H

у  tcnilmetil efir 
(anizol)

Oddiy efirlar fenolyatlardan ham oson hosil boMadi:

difenilcfir



Naftollar ham efirlami oson hosil qiladi. Masalan, Р-паГ|о|ц|(| 
metil ellri (С&Н^ХГН*) atir-upachilikda xushbo4y modda (neroj,  ̂
sifatida qoMlaniladi.

4 . M urakkab efirlarn ing o lin ish i Fenollar sulfat kis|ula 
ishtirokida karbon kislotalar bilan eterifikatsiya rcaksiyasiga kirishgan<j4 
hosil boMadigan murakkab efirlarning unumi juda kam boMadi Shiinjn 
uchun fenollarning murakkab efirlarini olish uchun fenollar 
fcnolyatlarga karbon kislotalarning angidridlari yoki galogenangidri<j|ar 
ta’sir ettiriladi:

;QR ~ c t,

OH
a

-HCI O—C - R

(R-CO)iO у  
-R-COOH

/ c n
5. E lek tro fil reagentlarning ta 's iri. Fenollar elektrofil reagent lar 

bilan benzol va uning gomologlariga nisbatan reaksiyalarga os.mi 
kirishadi.

a) fenollarning galogcnlanishi katali/atorsiz ham oson boradi:

(■ь. f ^ Y ° H
-i ic i

2,4-di\lortciiol

3c:i2
-3HCI

OH::xx
Cl

pentaxlortcnol

Fenoini bromlash juda sezgir reaksiya boMib, u juda suyultirilg iirl 
eritmalarda ham oson boradi. Brom moM olinganda oxirgi m a h s i i H  

sifatida 2,4,4,6-tctrabromsiklogeksadiyenon hosil boMadi:
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Br
ОН ЗНг2 1^0 

-31Шг ~ ~ * , U

Д Ml

Br
2,4,6-tribr«Mntenol

f YИНг В г*-ку^ Вг 
Вг

2,4,4,ft tetrabroHb 
siklo^eksadiycn 

2 5 on-1

....... . Йг

2- yoki 4-bronifenollami sintez qilish uchun bromlash ОС,1 da 
uglerod sulfidida olib boriladi:

Oh Br2; CS2; 0°C
OH on

Br Br

b) fenolni konsentrlangan nitrat kislota yoki nitrolovchi aralashma 
i bilan nitrolaganda 2,4,6-trinitrofenol (pikrin kislota) hosil bo‘ladi. 
I Mouonitiofenollarni olisli uchun nitrolashni past haroratda suyultirilgan 

nitrat kislota ta’sirida o‘tkaziladi:
OH

■  3HN03 (kons) ° ’N v ^ ^ / N O >

NO-,OH

- W >

2,4,6-trinitrotenol 
(pikrin kislotasi)

OH OH

UNO. (20 %  li) 
-11 ,0

NO-#

a-nitrofenol rNJ(»2

/>-nitrofenol
d) fenollar nitrit kislota bilan nitrozirlash reaksiyasiga kirishib, 

nitro/ot'enollarni hosil qiladi:
ОН и

NaNQ2 + H2S0 4, 7-8 С i f  м Г  :
" 'м*

/bttttitfzofenol
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с) lenolni sulfolash juda oson boradi va haroratga qarab o- yC)(. 
izomerlar Iiosil boMadi. o-lenolsulfokislota IOO°C iia 
fenolsulfokisloi.iga qayta guruhlanadi:

OH

on
l

/»-tenolsuUo<isloCa
0 fenollnr H2SO4, Il}P (>4 yoki Lyuis kishtalari ishtirokida 

alkanollar va alkenlar bilan alkillash reaksiyalariga kirishadi :
.Oil .... .o il

У .
OH

♦ R -OH -
Ш jcr

1)11

„ <2 H2c= r- (;H j— —
V  Y

CHj CHj

g) fenollat* atsilxloridlar yoki karbon kislotalar angidridlan I' I an 
Lyuis kislotalan ishtirokida atsillash reaksiyalariga oson kirishadi:

ОН он  У  OH I
,0  ..... XJ T  AICL *  

f Cl “ нс| 4
R

0 -  va/7-atsilfenol (o-va />-gidroksifenilketon)lar fenol lar m u r a k k a b  

efirlarining alyuminiy xloridi ishtirokida qayta gurulilanishi (Fris 
guruhlanishi, Ic>08-yil) bilan ham olinadi:

О
II

o—C-R

он у
X,

AICI3; A 40 >
OH

60°C da ko‘proq para-, I60°C da esa orfo-atsilfenollar Iiosil 
boMadi.

6 . Gidroksil gtirtiliining nukleofil nlmashininshi. Fenol PCL 
bilan reaksiyaga kirishganda asosiy mahsulot sifatida trifenilfosfat va 0/ 
miqdorda xlorbenzol hosil boMadi:

---- ► (( ftHsO)3PO
OH PCI<

Cl f. I •

o- va p-holatlarda elektronoakseptor o'rinbosarlari bor fenolaming 
gidroksil guruhi xlorga oson almashinadi:

V»1 Cl
0 ,N . V ^ N O ?  (>2N J s 4 .NO*PCI

POCIj; -HC I
NO, V

NO • • 11 li
Fenollar va naftollarni ammiak va alyuminiy xloridi bilan. 400 ( 

gacha qizdirganda aminlar hosil bo*Iadi:
OH m 7

NH 3 (A1CI3),A
-h 2o

naftol-1 naftilainin-l
7. Gidrogenlanishi. Fenolni katalitik gidrogenlaganda 

t;iklogeksanol (oraliq mahsulot sifatida siklogeksanon) hosil boMadi
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S. Oksidhinishi. Fenollar hatto havo kislorodi la'sirida ham oM) 
oksidlanib, ram>ini o'/gartiradi. Oksidlovchining tabiati va reaksiv 
sharoitiga qarab turli mahsulotlar hosil boMadi. Masalan, fenoini teinj'r l 
katalizatori ishtirokida vodorod peroksidi bilan oksidlaganda kam uihut I 
bilan pirokatexin hosil bo'ladi:

a ->" О - -

Fenollarm xromli aralashma bilan oksidlaganda xinonlat ln»si| 
boMadi: CtO il

NihCr^Oy • U.SO4 \ ' г

CHj O * ^ *  CHj

9. Fcnol etilcn oksidi bilan koudensatlanib, polietilenglikolmng 
teniI efirini hosil qiladi:

/ Л - О Н ,  ♦ n ll2c — CH, —Ц -  (  V o - (C 'H :-CH; O),, -11 
\ = /  ( J  \= y

Fenol molekulasida alkil guruhi bor bunday efirlar sirt-l.iol 
xossalarga ega Masalan, oktilfenolning polietilcn ef rlari to'qimach lik 
materiallarini lo/alashda qoMlaniladi:

c*ii,7~c6H4-o-CH 2-ai2- [o-c n? -(;н2ь.,—он
10. Natriy fenolyaliga ishqor ishtirokida xlorofornuii ^ s*r 

cttirganda halqa vodorodi aldegid guruhiga almashinadi (Reymer I in' 1,1 
reaksiyasi):

0,1 o il у

+ cnc|j н H INaCI. 2H20

Muhim vakillari
Fenol (benzen yoki karbol kislota) 43° С  da s u y u q la n a c lig i111, 

suvda yomon criydigan kristall modda Dunyo miqyosida liar v i l i  l - 'V*  

mln. tonna fenol ishlab chiqariladi. Shu miqdor fcnolning 90



Ljptetik usullar bilan, 10 foizi esa toshko‘mir smolasidan olinadi'Fenol - 
0rganik sintezning muhim mahsulotidir. II fenolformaldegid sinolalari, 
polimerlar, bo yoqlar, dori preparatlari, portlovchi moddalar, 
pcstitsidlar, kaprolaktam, polimcrlar stabilizatorlari, yuvish vositalari, 
aiitiseptik moddalar, pikrin kislota va boshqa kimyoviy mahsnloilarni 
olishda ishlatiladi.

n-% /и- va /bkrczollar (o-, m- va /Mnetilfenollar) toshko'mir, torf 
va yonuvchi slanctslarni quruq haydash mahsulotlaridan shuningdek, 
s in te t ik  usullar bilan toluoldan olinadi. o-, m- va ^krezollaming olingan 
aralashmasini tarkibiy qismlarga ajratish yoki ajratmasdan ishlatish
mumkin.

Toza krczollardan bo’yoqlar. dori preparatlari, antioksidantlar, 
antuseptik moddalar, kre/ollar aralashmasidan esa krezolfonnaldegid 
smolalari olinadi

Ksilenollar (dimetilfenollar) ning oltita izomeri bor. l oshko'mir , 
qo ng‘ir ko‘mir va yonuvchi slanetsni quruq haydash mahsulotlaridan 
ksilenollar aralashmasi olinadi. Aralashmani tarkibiy qismlarga ajratish 
qiyin. Shuning uchun toza ksilenollar aralashmasi olinadi Ksilenollar 
aralashmasidan sintetik smolalar ishlab chiqariladi.

Timol (2-izopropil-5-fenilfenol) 51 " f  da suyuqlanadigan kristail 
modda. Efir moylanda boMadi. Stomatologiyada antiseptik sifatida 
ishlatiladi.

4,4 '-Digidroksidifeiiilpropan 156-157°( da suyuqlanadigan 
kristail modda bo'lib, fenol va atsetondan olinadi U turli sintetik 
smolalar, antioksidantlar va gcrbetsidlarni olishda ishlatiladi

j Naftollar. Naftolnmg ikkita (a- va (J-) izomeri bor a-Naftol 96°C 
da , (i- naftol esa I23°C da suyuq lanadigan, o'ziga xos hidli kristail 
'uoddnlar bo4 lib, naftolinsulfokislotalami ishqor bilan qi/dirib olinadi. 
Nafiollar fenollar kirishadigaii reaksiyalarga kirishadi. Ulardan 
bo'yoqlar sintez qilinadi

Asosiy atamalar
Aromatik spirtlar - molekulasida gidroksil guruhi yon /anjir 

uglerodi bilan bog4langan gidroksibirikmalar
Fenollar - molekulasida gidroksil guruhi aroma ik sikl bilan 

k°g‘ langan gidroksibirikmalar.
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Reymer-l iman reaksiyasi — ishqoriy er tmada fenollar^,, 
xloroformrii ta’sir ettirib, benzol qatori aldegidlarining olinishi.

Savollar va mashqiar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:
a) 2-izopropil-5-metilfenol; b) 2,5-dimetiU|_
gidroksibcnzn!
d) fenoldisulfokislota-1,4; e) p-metoksifenol;
0 4-allil-2-metoksifenol.
2. Quyidagi birikmalarni nomlang
Br OH CH, OH

Br d )H° ^ y OH

'N O , . С (ГН  •);

Oil
OH OC2H,

° гУН(СН* g> hV t CHj ы
H3C "C ( X )\ I

CH(t H3h
3. Quyidagi rcaksiyalami amalga oshiring:

k jf ~ \  NaOH +- HOH . HCIa) f  V - c i -  ---- - A--- — — И
\  /  Л, bosim

b) H ,C - / ~ "\  -SOjNa л .Л М  » £ >  в\ _ . /  3(M)°C
/ ~  \  NaOH ♦ НОН л HCI

d) 0 2N - f  X> (1 -------- -------- A ---- H

NO ,
NaOH + HOH A CO H ,0  „e) 02N ^  у  -C l ------ ----- ► A ------ =-► В

4. Ben/oldan quyidagi birikmalarni sintez qilish reaksiy1 
tenglamalarini yozing:

a) 0 , N h Q  OC2Hs b) НЗС0 ^ У Н 0 ,Н
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Hr

j )  Br -OCOCH3O e) HO - H i

f) [ HO 3S--/ \  -O -C* g) HO

Hr 
Hr

; - ° - r  g) нохг V - ch
_  CH; Yll,

Hr
■ 5. Quyidagi sintezlar sxemasim tu/ing

a) toluol —♦ o- krezol;
b) toluol —> floroglyutsin;
d) i/opropilbcn/ol —* 2,6-dibrom-4-izopropilfcnol;
c) fun i I magniy bromid —* fenol

I 6 . Quyidagi birikmalaming qaysilari I cC'l * bilan rang beradi?

OH

e) f  V - C Ib O H

NO.
I 7 Quyidagi birikmalami kislotalik xossalarining kuchavib botishi 

tartibida joylashtiring:
al pikran kislota b) fenol; d) o-krezol; e) p- nitrofenol: 0 3,4- 
dinilioienol;

r X Quyidagi sxemalardagi oraliq va oxirgi mahsulotlar tuzilish 
formulalarini yozing:

(  V s o ,N .  л I> - g y  e
Щ  '  Uh) 4S(l‘4 N.iOll II>SO| ^  h

b) {  y>-ci -
NaOH,HOH . HCI .. H ,S0 4 „  Hr2 „
----------► A ----- ► В  —  л ^  r-

hosim, Л 100 С
\ 4n i l  H3S ()4 SO, JN a O H ^  4NaOH (qattiq; . 2 1 ^  

Щ ^ У  SO ’M Л A HOH 300-350WC NaOH

el ^ ~ \  он MNO’ ° Т М »  ^  R (CHiObSOi _____p
suyul. * HOH B NaOH Fe+HCI

9. tilektronodonor va elektronoakscptor okrinbosarlai tcnotlaming 
Vlotaligi^a qanday ta'sir ko'rsatishini m iso lar bilan tushuntiring
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10. Quyidagi reaksiyalami oxirigacha yetkazing:
NH2

u, 0 =0 - 0

/ “ 2

d) ,K| + 
lit '

Y h 2

2R-

()

()
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32-BOB. A RO M A T IK  A LD EC ID  VA K f'T O N IA R
Aromatik aldegidlarda aldegid guruhi aromatik halqa bilan (I) yoki 

yon zanjir uglerodi bilan (1 1 ) bog'langan :
/ °  / °

Ar— Ar-(CH2)n- (■' "  1»2 va hokazo
H H

I II
Aromatik ketonlar sot' aromatik va alkilarilketonlarga bo'linadi 

Rof aromatik ketonlar (III)  da karbonil guruhi ikkita aromatik radikal 
bilan, aikiiarilketonlar (IV ) da esa aromatik va alifatik radikallar bilan 
bog'langan boMadi:

О О
II II Ar—С Ar А г-Г -R
III IV

32.1. Nomlanishi

Aromatik uldegidlaming trivial nomlari. ulai oksidlanganda hosil 
bo'ladigan tegishli aromatik kislotalaming nonilaridan olingan:

О
// //О

Q H - C  H,C~C«H4 -Cn

И . »benzoy aldegidi m-toluil aldegidi
к Sistcinatik nomenklaturaga ko'ra aldegid guruhi halqa bilan 

bcvosita bog'langan vakillari arenkarbaldegidlai deb yuritiladi va 
ularning nomi tegishli aromatik halqa nomiga karbaldegid sofczini 
(l ° ‘shish bilan hosil qilinadi. Masalan. benzoy aldegidini 
bcuzenkarbaklegid deb nomlanadi.

[ Aldegid guruhi yon zanjir uglerodi bilan bog'langan vakillari ochiq 
'̂ njirli aldegidlaming hosilalaridek nomlanadi

/ ?
c*h 5-c h 2-c h 2-c

H
/^fenilpropion aldegidi,

3 fenilpropanal
I  Aromatik ketonlarning nomlari karbonil bilan bog'langan 

^ ikallar nomidan hosil qilinadi:



Cftii — с — сн» . . c 6n<i ч :--с6н.
о  о

ten il metil keton. d i fen il keton,
alseU>fcnon ben/oft non

Sistematik nomcnklaturaga ko'ra nomlashda aromatik radikal va
tegishli atsiklik uglevodorod nomiga -on qo'shimchasi qo‘shiladi:

с у ц —с —сн 3 СбН5-ся1э-с:-сн3
О О

leniletanon I -femlproparon-2

32.2. Olinish usullari
1. Alkilarenlar diarilmetanlar va aromatik spirtlami oksidlab olish:
a) alkilarcnlami katalizatorlar (V 1O 5, (.40* yoki kobalt \a 

margancts tuzlari) ishtirokida havo kislorodi bilan oksidlash:
Mn(RCOO>2.Ci)<12 /Р  

Ar- C H j ь О ,   1  *• Ar—С

H
Mn(Rt:oo>2 л u 

A r-C H ,-R  «• l b ------------ ► Ar—L — К- *■ ' II
О

b) difcnilmctanni suyultirilgan nitrat kislota ta’sirida oksidlab, 
sanoatda bcnzofcnon olinadi:

IINO^
С .Н »  Н . - С Л  — р й н . Д ю Г *  ‘

Diarilinetaulami oksidlovchilar (K M 11O4, Mn3% CrO j) bil.111 
oksidlaganda ham diarilketonlar hosil bo'ladi. 

d) aromatik spirtlami oksidlash:
о

0 > //
QHs-CHiOH ---- =— ♦  C6H*-<:4 4 IbO

II

Q H i- C H — OH --- ^ C - C H 3  + H:0
CH, о

2. Digalogcnalkilarenlarni gidrolizlash:

H->0 (Fe), A //
Ar-CHCb ■'■_2ty | “  Ar~ c 4 4 И2 °

I!
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Cl ...... О
3. Arenlami СЧ) va HCI aralashmasi bilan AlClj va CuCI 

ishtirokida forrmllash (Gatterman-Kox reaksiyasi, 1897-yd).

I  Arl1 + CO * HCI «• Ar-C^

4. Arenkarbon kislotalar xlorangidridlarini palladiy katali/atori 
ishtirokida vodorod bilan qaytarish:

P  О
"  Pd/( ‘ ftAr— С » | | > ----^ — -  Ar С\ 2 HCI \
( I  II

5. Arenlami AIC I; yoki Lyuisnmg boshqa kislotalan ishtirokida 
atsilxloridlar bilan Fridel-Kratts usulida atsillash.

A r—H + R —C f  A r —С — R (R- Alk Ar1)-HCI иarcn ( I О
Klorangidrid

32.3. Fizikaviy va kimyoviy tossalari
Aromatik alrfeyiilh ir suvda erimaydigan, achchiq bodoin hidli 

suvuqliklar.
f Aromatik ketonlar suvda erimaydigan, suyuqlik yoki qattiq 

moddalar boMib. kokpehiligi yoqimli hidga ega
Aromatik aldegid va ketonlar molekulasidagi elektronoakseptor 

karbonil guruhi benzol halqasi bilan л.л-tutashish hosil qilib orto va 
/'(//’«•holatlar elektron /iehligini kamaytiradi Aldegid va karbonil 

hlan -I- va M-efYekllami namoyon qiladigan o'rinbosarlardii:

-I; -M (я , я-)
Aromatik aldegid va ketonlar to'yingan alifatik qator 

W o onillariga xos boMgan ko'pchilik reaksiyalarga kirishadi. Lekin 
*toniatik aldegid va ketonlarda (ayniqsa. diarilketonl irda) karbonil



uglcrodidagi musbat zaryad alit'atik aldegid va kctonlardagiga nishai. 
kamaygati. Shuning uchun ularning nukleotll reagentlar bilan reaksiyj,^ 
kirishish qobiliyati ancha pasaygan. Alit'atik aldegidla*dan farqi i o'laiu 
aromatik aldcgidlar aldol kondensatlanish reaksiyasiga kirislunascjj1 
chunki ularda aldegid guruhi faol metil yoki metilen guruhi biian 
bogManmagan.

Aromatik aldegid va ketonlar uchun xos reaksiyalar bilan 
tanishamiz:

1. Aromatik aldegidlar alit'atik aldegidlar bilan aldol va kroion 
kondensatsiyasiga kirishadi:

О О О
tf // on vc ^ — c  * ch 3- c  -■ " >  с ^ - с н - о ь - с\ J \ I \
н н OH H

|Vfenil-(i-giclroksi 
firopion alde^uli

О
C6HS -с н = с н ~ с

dolchin aldegidi H 
Benzaldegid atseton bilan suyultirilgan ishqor ishtirokida kroton 

kondensatlanishiga oson kirishadi. Keagcntlarning nisbatiga qaiah 
benzalatseton yoki dibenzalatseton hosil boMadi:
C6Hs-CHO * H|C—c —c rf j----- ^ Л6н 5-сн=гс:н—с —CH, 4 H OII

о  о
2C6H5-CHO + H jCC -C H }--- -С6И5-с;Н=СН -c -CH=CH-C*H5 +211*0i II

о  ()
2. Aromatik aldegidlar isliqoriy yoki ishqoriy-yer metallariimi;: 

gidroksidlari ishtirokida arenkarbon kislota lu/i va urilmetaiu<lg;i 
aylanadi (kannitssaro reaksiyasi. IX>3-yil):

,0  ' о// //
2 Ar—С < М ОН ----- ► Ar- С Ar-CHjOH

H o  Mf
Kannitssaro reaksiyasida aromatik aldegidning bir molekulasi 

qaytariladi, boshqasi esa oksidlanadi.
3. Aromatik aldegidlarga alkanolyatlarni ta sir cttirganda m u ra k k a b  

efirlar hosil boMadi (L. Klyau/en, 1887-yil):



&
&'//

Сб«5-С  ' Na OR
ONa

(„Hs-C-OR
HH

O N a O N a ^
* c:«Hs- c - O R ------ c„H<-c-H h g  is- /  •

н н II OR

^  Q H 5-C
p + RO Na

0-CH 2-C6H5

4. Aromatik aldegidlar natriy atsetat, natriy propionat va hokazo 
ishtirokida kislotalarning angidridlari bilan reaksiyaga kirishib, a, ft 
to'yinmagan aromatik kislotalarni hosil qiladi (Perkin kondensailanish 
reaksiyasi):

c6H5- c f  ♦ (СНэСОЪО CHjC" -)—  с6н5-сн= ч :н -со о н  
H

5. Aromatik aldegidlar havo kislorodi ta'sirida o'zoVjdan juda

t!oson oksidlanadi (autooksidlanish):
С) О

■ •Лш --
C6H5- C

\
Ю Г J± 1  - C6H ,~ c

H OH
Oksidlanish zanjirli radikal mexanizmda barqaror benzoil 

radikalining hosil bo'lishi bilan boradi:

Q H ,—c f --- --— * «VI* ' 1/2

II

c6n - c = o  -( CbH ,~ C
//о

Vо о

Cr, н5- с
о

<:6h5< но

( :*h5~ c= o
о -O H

C6Hs С
о о

I
+ C6H S- C 2CVI5- C

*

о-он II
\
OH

6/4



YorugMik yoki ayrim metallar (masalan, temir)ning Ui/|;iI.j 
autooksidlanishni tezlashtiradi. Aromatik aldegidlami uzoq mud<j;il 
saqlaganda, autooksidlaiiishining old ini olish maqsadida ular ,̂  
ingibitorlar yoki antioksidantlar (gidroxinon, alkilpirokatexinlar 
boshqalar) qo'shiladi.

6 . Natriy yoki kaliy sianidi katalizatorligida benzalde^j(| 
dimerlanib, benzoin deb nomlanadigan a-gidroksiketonni hosil cjiiadi 
(benzoin kondensatlanishi):

//' NaC’N. C 2H,OH. Ib O  V H ft
2C6H5- ( 'n -------------- ^ ----- ^---- ► C„Hs--C— C - C 6I ! S

II H
, i, ||, benzojn

7. Aromatik aldegid va ketonlar arcii,Jhalqasida boradigan elektrofil 
almashinish reaksiyalariga arenlarga nisbatan qiyin kirishadi. HlektiuiU 
almashinish asosan weto-holatda boradi

*  „л + КЛХ ------ - r  il * HX

8 . Aromatik ketonlarning karbonil guruhi alifatik keton larda i»i 
singari faol emas. Masalan, atsetofenon va benzofcnon natriy gidrosulliti 
bilan reaksiyaga kirishmaydi. Lekin, alkilarilketonlardagi metil va 
metilen guruhlarining vodorod atomlari harakatchan boMib, oson 
almashinadi:

C6H5“ C- C U 3 + U r> -------C6H 5- e  ~OH>Br + H Br
О О

9. Aromatik aldegid va ketonlar gidroksilamin bilan геакч\;1-а 
kirishib, 51/1- va anti-izomerlar holida mavjud boMadigan aUioksim *a 
ketoksintlam i hosil qiladi:

C *H - <  ~ H  C6H 5~ ( ’- H

N -O H  H O — N
sin-txn/aldoksim anti-bcnzaldoksim

СбН5-С -СбН4-СН,-#1 С6Н5-С ~ С ’6Н|-С Н 3-с/
HO -N N -t)H

sin-fcnil-o tolilkctooksim anti-tenil-cMolilketooksim



Лш-izomei larda gidroksil guruhi va nisbaian murakkab bo Imagan 
atom yoki radiKal ли-holatda joylashadi Лм/ы/отег1аг barqaixmoq 
boMadi.

Geometrik sin- va n/i/i-izomcrlar xossalari jiliatidan o‘zaro farq 
qiladi. Ular bir-biriga avlana oladi.

10. Yon zanjirida aldegid guruhi bor aromatik aldegidlar kimyoviy 
xossalari bilan aiifatik aldegidlardan tarq qilmaydi.

11. Alkilaiilketonlar oson oksidlanib. aromatik kislotalami hosil 
qiladi:

( .,H5—c —C'll, —  C*H5—СООИ
о

12. Atsetofenon inetil guruhining harakatchan a-vodorodlari 
liisobidan krototi kondensatlanish reaksiyasiga kirishganda dipnon va 
trifenilbenzol hosil boMadi:

C6H 5

I  3 С *н5-С-сн3 ThTo ^
< 6̂ 5 ^

13. Sof aromatik ketonlar yuqori liaroratda konsentrlangan ishqor 
ta’sirida parchalanadi

c ftll5— С -C6H5 + NaOH ---  ^ C 6H ,-(> O N a * <„H0и li
O О

Muhim vakillnri
Benzaldegtd 179"C da qaynaydigan, achchiq bodoin hidli, rangsiz 

suyuqlik Sanoatda и tohiolni to‘g‘ridan-to‘g‘ri oksidlash yoki 
bcnzaMorid C&II^CHC'lj gacha xlorlab, so'ngra kislotali gidroliz qilish 
bilan olinadi. Bcnzaldegid bcnzoil xlorid, trifenilmetan bo'yoqlari va 

shqa birikmalami sintez qilishda dastlabki modda sifatida ishlatiladi 
Dolchin aldegidi (3-fenilpropcnaO 252°C da qaynaydigan suyuqlik 

bo'lib, atir-up.ichilikda ishlatiladi.
Atsetofenon 20°C da eriydigan, yoqimli hidli, rangsiz modda. U 

[ sanoatda ben/olni atsctillash yoki etilbenzolni oksidlash bilan olinadi. 
Organik sintezda va atir-upachilik sanoatida ishlatiladi.

Benzofenor 49°C da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda. U 
sanoatda dilemlmetanni oksidlab olinadi va organik sintezda 
qoMlaniladi.



Aromatik aldegid - Ar-СНО umumiy tbrmulali, formil guruh 
bor birikma.

Beknian qayta giiruhlanishi — kuchli kislotalar ta’sirid- 
ketoksimlarninj; karbon kislotalar aniidlariga aylanishi.

Savol va mashqiar
1. Quyidagi birikmalaming tu/ilish formulalarini yozing: 

a) 2-fenilpropanal; b) fenilatseton;
d) 2-fenil-2-meidpropanal; e) n-gidroksibenzaldegid (salitsil 
aldegid);
f) rx-metildolchin aldegid ; g) 4-lormilben/.olsulfokislota.

2 . birikmalarni nomlang:
Ox Г- v yO

л) ( лн , -с о -с н 2-с н 2- с н 3 b)
H ^  - '  H 

NO, //°
/ = \  о / = <  М3с -с н 2-с н ^ с н 2- с ч

d) H ,c■ %_/■  \ J  e) ^  "

0 ^  —\  g) c:̂ H5 -€Hj—C

3. CsHgO tarkibli izomer aromatik aldegid hamda ketonlarmniJ 
tuzilish tbrmulalariui yozing va ulami nomlang.

., 4. Quyidagi spirtlar oksidlanganda hosil boMadigan birikmalarni 
nomlang:
,a) benzilmetilkarbinol; b) /н-gidroksi benzil spirt
d) fenilpropilkarbinol e) /7-brombenzil spirt.

5. Reaksiyalar tgnglairialarini yozing. Hosil boMadigan oralic| ' :l 
oxirgi mahsulotlarni nomlang.

l)C O . . .. . , .i
л г  н  Cl? л M8 , „  S C X I^  cb\lb f

6 6  FeCI, efir B A id ,
KM nO j HNOj PC I, C6H6 L

C6H,-CH3 - н a  д A H SO( li I) A)clj E

Asosiy ata malar
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6 . Henzaldegid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 
reaksiyalar tenglamalarini yozing. Hosil boMadigan organik moddalarni 
T>mlang:
a) gidrazin; b)NaHSOj; d) gidroksdamin;
e )L iA IH 4; I") H>,Ni, Л, bosim

7. Benzaldcgid bilan quyidagi birikmalar orasida boradigan 
reaksiyalar sxemalarini yozing . Hosil boMadigan organik moddalarni 
nomlang :
a) Br,, FeBr3; b) (C 2H ,C O )2, (,4HV CfX)Na. Л
d) HNO3, H1SO4, Л; e) nitrometan;
f) malon kislota dinitrili; g) etilmetilketon;

8 . CpHsO tarkibli modda bromli suvni rangsizlantiradi. kumush 
ko'zgu reaksiyasini beradi, kaliy permanganati bilan oksidlanganda 
beii/Qy kislota hosil boMadi. C\,HsO moddaning tuzilishini aniqlang

Quyidagi aromatik aldegidlar kaliy sianidi ishtirokida benzoin 
kondensatsiyasiga kirishganda qanday birikmalar hosil boMadi? 
a) m-xlorbcnzaldegid; b) />-metoksibenzaldegid va />-xlorbenzaldegid 
aralashmasi; d)/>-toluil aldegid va n-nitrobenzaldegid aralashmasi

10. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:



33-BOB. A R O M A T IK  KA RBO N  K IS L O T A L A R

Aromatik karbon kislotalar molekulasida bir yoki bir nccha 
karboksil guruhi benzol halqasi yoki yon zanjir uglerodi hilan 
bogMangan boMadi.

33.1. Sinflanishi va nomlanislii •*

Aromatik karbon kislotalar molckulasidagi karl>oksil guruhining 
soniga qarab arenmonokarbon, arei dikarbon va arenpolikarbon 
kislotalarga bo linadi. Yon zanjiri to'yingan va to‘yinmagan, 
shuningdek, almashingan aromatik (galogenbenzoy, nitroben/oy, 
sulfobenzoy, gidroksibenzoy, aminobcn/oy) kislotalar boMadi.

Karboksil guruhi benzol halqali bilan bevosita bogManiMn 
aromatik kislotalaming trivial, shuniugdck, tegishli aren nomi va к irhoj, 
kislota so‘zlaridan hosil qilinadigan nomlari ishlatiladi:

COOH... *. i C II)
^c o o h

If Iе !*••:r f г/

benzoy kislota, 
benzol karbon kislota

COOH

fMoluil kislota, 
(Moluolkarbon kislotai

HOOC

COOH 
ftal kislota, 

1 ,2 -bcnzolilikarbon kislota

COOII

HOOC' ^  COOH 
piromcllit kislota,

I ̂ i^-ben/oltetraki’rbon kislota

Yon zanjirida karboksil guruhi bor aromatik kislotalaming tri\ H 
va sistematik nomlari tegishli alit'atik kislotalaming trivial va sistemaiik 
nomlaridan hosil qilinadi:

xCH*>-CH*>~CH2-COOH
I  •  -  -

ОН-Э-СООН

a-fenilsirka kislota, 
2-fenilctan kislota

y-fcmlmoy kislota, 
4-fenilbutan kislota
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33.2.1. Olinish usullari
Alifatik monokarbon kislotalaming barcha umumiy olinish usullari 

hilan arcn monokarbon kislotalami ham olish mumkin. Ко p 
qoMlaniladigan inaxsus usullar bilan tanishanu/

1. Alkilarcnlami KVI11O4. CrO< yoki CO va Mn tuzlari ishtirokida 
kislorod bilan oksidlash:

[OJ
Ar -CH3 ----- ♦  Ar-COOH »

2. Arilmetilketonlami gipoxlontlar bilan oksidlash:
Ar-C-CHi 4 4 NaOCI---♦Ar-COOH f 4Nj*CI н» ЙЮ ^CO>н

О
3. Aromatik nitrillami gidroli/ qilish:

kislotali _  Af_ (XX)H f amnion iv 
muhitda tu/i

33.2. Aren monokarbon kislotalar

Лг -CN t 2H20 ---► Ar-COONH4—

4. Gcininal <rigalogenli hosilalami gidroli/lab olish:

Na^ (l- ► A r- COONa ( NH, 
ishtirokida

ч ч ., ~ Ш “
-3HCI

on
< Г.1Ц <x OH 

OH
н ;< г СбН* ( \

OH
5. Aromatik uielallorganik birikmalar va C()2 dan olish

О О
COj . // HCI . J

• Ar-M gHr-----  Ar \
____  OMgHr OH

6 I ride I-Krafts reaksiyasi bilan arenlar va losgendan sinte/ qilish
AICI3 // 1 1 о  Я

Лг-н + ( I  C - C I----- -*• A r- c  —  ‘  > Ar-C
и -HCI \ HCI \ ,О c i OH

33.2.2. Fizikaviy va kimvoviy xossalari
Arenmonokarbon kislotalar suvda yoinon eriydigan (benzoy 

kislota qaynoq suvda yaxshi crivdi), rangsi/ kristail moddalardir Ular 
tegishli (molekulasida shuncha uglerod atomi bor) alifatik qator 

fftislotalariga nisbatan yuqori haroratda suyuqlanadi va qaynaydi
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Karboksil guiuhi aren halqasi bilan l>cvosita hoj»‘|an̂  
arenmonokarbon kislotalarda tutashish tizimi boi

Aromatik kislotalar alit'atik qator kislotalari uchun xos bo'|o;t| 
barcha asosiy reaksiyalarga kirishadi

Kislota xossalari. Arenmonokarbon kislotalar alifatik analoglarn»a 
nisbatan kuchli kislotalardir. Masalan, benzoy kislotaning pKa qi\inalj 
4,20 ga, sirka kislotaning pKa qiymati esa 4,75 ga teng.

Almashingan benzoy kislotalarning kuchi halqadagj 
o'rinhosarlarninf; tabiatiga va uning karboksilga nisbatan joylashgan 
holatiga bog'liq. Taqqoslash uchun ba’zi almashingan ben/>y| 
kislotalarning pka qiymatlarini keltiramiz:

Kislota pKa Kislota

coon  ^ ,< с о о н
4,20 k A CH,

coon  ^ coom

a
OH

CO< )ll

2,98

2,94

к Л н о ,

Cl

COOH

4,08

2,17

M 5

COOH

Br

NO,
,COOH

2,85 : *43
Ô N

Karboksil guruhi reaksiyalari. Arenmonokarbon kislotalar 
karboksil guruhi hisobidan tuzlar, murakkab efirlar, g a lo g e n a n g id r id to r *  

aromatik spirtlar va boshqa birikmalarni hosil qiladi:



so n ,, \

о
//

Ar—С
ОН

NaOH . // ------ ----- ► Ai—(н»о \

PCI-
РОС13; -HCI 

ROH, Н , Л

ONa
О//- \i -с:
\

Си kukuni, Л

CI

/У
+> At— С' * Н20  

O -R 
-•* Аг“ "Н I СО,

------л , - с . ь о н
б, Ciulogennngidridlardan arenmonokarbon kislotalaming boshqa 

hosil.ilarini olish mumkin:

2NIJ

О
A.~<

//

Cl

------1— .. Лг ( NH, Ar C= N
- n h 4c;i h 2o

NaN
-NaCI

Na >l )-*
-2Na(’l

Ок
Ar -C~ N 4

О Ои 11
♦ Ar ( ' 0  -0“ ( ~ Ar

ArCOCjNa ^ (A f < ()b ()
-NaCI

AiONa
Ои

Ar ( ‘ -O Ar
\ Aromatik halqa reaksiyalari. Arenmonokarbon kislotalar 

elektrofil reagentlar bilan elektrofil almashinish (galogen lash. nitrolash, 
sulfolash) reaksiyalariga kirishadi Karboksil guruhi elektrofil 
o'rijnbosarlami /w-holatga yofcnaltiradi:

COOH COOH

+ E Y  —  — •* 
elektrofil 
reagent

+ H Y

E + = NO2, SO3H, Cl, Br va boshqa elektrofillar
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Benzoy kislota I22°C da suyuqlanadigan, kuchli antiseptic 
ta'sirga ega boMgan rangsiz. kristall modda. II erkin liolida ba'/i 
sniolalar (ayniqsa, benzoy smolasi)da uchraydi, lien/iI efiri holida rsa 
peruan halzam< tarkibiga kiradi. Benzoy kislota sanoatda toluolnj 
oksidlash bilan olinadi. U bo'yoqlar, Kushbo'y va dorivor moddalarni 
olishda dastlabki modda sifatida, natriy benzoati esa cziq - ovqai 
mahsulotlarini konscrvalashda qoMlaniladi Benzoy kislotaning 
muhim hosilast - benzoil xiorididir. U  o'ziga kos hidli. kuchli 
lakrimator ta’siriga ega suyuqlik boMib, benzoillovchi agent sifatida 
qoMlaniladi. Benzoil xloridi va natriy peroksididan olinad gan benzoil 
peroksidi polimcrlanish initsiatori sifatida ishlatiladi.

FcniTsirka kislota 77*С da suyuqlanadigan rangsiz kristall modda 
boMib, benzil sianidini gidrolizlash bilan olinadi. Fenilsirka kislota 
metilen guruhining harakatchan vodorodlari hisobidan turli 
kondcnsatlanish reaksiyalariga kirishadi. Bu kislota va uning efirlari 
xushbo‘y va donvor moddalarni olisluia qoMlaniladi.

Dolchin kislotasi - (3 - fen i I propen kislota, (Vfenilakril kislota) 
СбН$-СН=СН-СООН asosan barqaror /пшл-shaklida mavjud 
boMadigan, 133°C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda. IJ suvda 
yomon, cfirda yaxshi eriydi. Dolchin kislotasi murakkab efirlari holida 
efir moy lari, sinola va balzamlarda boMadi. Ben/aldegid va sitka 
angidridni natriy atsetati ishtirokida qizdirish (I). Perkin reaksiyasi.
1868-yil) bilan olinadi:

C ,II - f  . ( a hc o ) f l  m .  c0h,-ch=ch-(<k>m
H

Uni ben/ilidcn xlorid bilan natriy atsetatini I80-2OO°( gacha 
qizdirish, shuningdek, benzilidenatsetonni IK  K) bilan oksidlab luim 
olish mumkin.

Dolchin kislotasi 150°C da dekarboksillanib $tirolga aylanadi- 
oksidlanganida benzoy va sirka kislotalar aralashmasi, q a y ta r i lg a n id a  

esa gidrodolchin kislota СбН$СНгСНзСООН hosil boMadi. [ 
galogcnlami oson biriktiradi, yadrosi nitrolanib. nitrodolchin k is lo ta la r  
aralashmasi hosil boMadi.

Dolchin kislotasidan (i-bromstirol, fenilatsctaldegid haniJa 
xushbo'y moddalar va oziq-ovqat essensiyalari sifatida qoM laniladigal1

Muhim vakillari
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vrjm efirlar olinadi. Bu kislota antibaktcrial va zamburugMarga qarshi 
’sjrg:i ega, zaharsiz boMgani uchun oziq-ovqat mahsulotlarining 

kon^rxanti sifatidaqoMlaniladi. »c
33.3. Almashingan arenmonokarbon 
kislotalar (Aromatik aminokislotalar)

Almashingan arenmonokarbon kislotalardan aromatik 
arniriokislotalar bilan tanishamiz

Aromatik aminokislotalar benzol halqasida yoki yon /anjirida 
jjnino va karboksil guruhlari bor binkmalardir. Amino va karboksil 
guruhlari benzol halqasida joylashgan aminokislotalar (ayniqsa. ortv- 
v* puru-aminobenzoy kislotalar) katta ahamiyatga ega o-t m va />- 
^/ininoben/oy kislotalar tegishli nitrobenzoy kislotalami qaytarish bilan 
olinadi: * ,

COOH M ’ COOH

NO, l»ij
* ( O b Nil

|  Antranil (^-aminobenzoy) kislota 14S с da suyuqlanadigan. rangsiz 
kristail modda bo lib, sanoatda quyidagicha olinadi:

I. Ftalimidga ishqoriy muhitda natriy gipoxloritini ta’sir ettirish 
Jjolmanning gipogalogenid reaksiyasi) bilan:

NaO< 1
NaOH

2 . Ftal angiilridiga 40V da ammiakning suvdagi critmasmi ta’sir 
ettirish va olingan ftalimin kislotaning natriyli tuzini NaOCI eritmasi 
bilan 60°C da Gofman bo yicha parchalash i

,G V м
С

(
\y 2NH,1404#. 

NaOH

C O O N a

CONH
NaOCI
NaOH

СЧ )()N a 

NH>



Antranil kislotasi xona haroratida suvda, etanolda, benzolda 
cflrda kam, qayuoq xloroform, ctanol va piridinda esa yaxshi eriydi i 
amfotcr boMib, ishqoriy metallar va ma'dan kislotalar bilan hosil qi|n;ill 
tuzlari suvda yaxshi eriydi.

Antranil kislotasini qizdirganda dekarboksitlanib ahiljn,?a 
aylanadi, diazotirlagahda esa oldin f/-diav/obenzA)y kislotasi (ichki tu/) 
hosil boMadi, so ngra u UB nur ta’sirida degidrobenzotni hosil qiladi

Nib

a -COOH

*n h V

<Xh

NaNOj I HX (̂  iv
Ns n

Antranil kislotasi indigo va boshqa azobo‘yoqlar sintezida oraliq 
mahsulot hisoblanadi. Uning hosilalari azobo’yoqlar va xushbo у 
moddalar ishlab chiqarishda qoMlaniladi

w-Aminobenzoy kislota ham bofcyoqlar isl lab chiqarislnla 
qoMlaniladi.

/j-Aminobcnzoy kislota suvda eriydigan vitaminlar guruhiua 
kiradi. Uning anestezin (/;-aminoben/oy kislotaning etil. efiri) 'a 
novokain (dietilaminoetil efir xlorgidrati) singari hosilalari og'riqni 
qoldiruvehi vosila sifatida tibbiyotda ishlatiladi.

33.4. Arcndikarbon kislotalar
Bu kislotalaming,uehta izomeri mavjud*

О Ю Н  ^ .C O O H
COOH

. — не km :C(X >H
COOH

ftal kislota izoftal kislota tereftal kislota
I. ‘ »* 1

Arendikarbon kislotalar arenmonokarbon kislotalarda n isbatan  

kuchli kislotalardir. ‘ ' .
F ta l kislota 200°C da suyuqlanadigan, suvda kam eriydiga*1 

rangsiz kristall modda. U sanoatda o-ksilol yoki nafulinni 
kislorodi bilan 400-450°C da, katalizator (V 2O5) ishtirokida oksidi^
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0 |juadi. Rcaksiya sharoitida oldin ftal angidrid hosil boMadi, so'ngra u 
S0vni oson biriktirib ftal kislotaga aylanadi:

CH3 6(0 ] (V2O5), A . ..... .

c f  u2o  ’-3 H-O 

9lO|(V2l)5).A
P

c *o
COOH

-CO.; -3 H20
Ftal kislota suyuqlanish haroratida (200°C  da) angidridga 

Lylauuli rr p
cooh  ^ x ^ c

о + u2o
Ч / 'с о о н

Ftal angidridi 130-13 l°C  da suyuqlanadigan rangsi/ kristail 
modda bo‘lib, organik sintezda keng ishlatiladi. Ftalimid azolining 
umumlashmagan elektron jufti karbonil guruhlari bilan tutashishda 
bo'lgani uchun >N~H vodorodi harakatchan va u metallarga oson 
almashinadi:

s j j y
KOH (spirt) f ^ i r C4;-

c *o  *okaliy flalinidi
Kaiiy flalimidi Gabriel sintezi bilan birlamchi alifatik amidami 

olishda ishlatiladi (386-bet). Ftal kislotaning dimetil, dietil va dibutil 
efirlari repelentlar sifatida ishlatiladi. Ftal angidridini glitscrin bilan 
polikondensatsiyalab m&kromolekulyar birikmalar - gliftal smolalar 
olinadi:

О О О О
к н II "-0-( ч X —О-СНч-СН-СН,—о-с^  уС-О-

01
.0 = 0

ОС i*0® 1 * •' м*' '
*•» . * *».!• ‘ ' 

- : * *» Ч-
WGliftal smolalar texnikada plyonka va laklar sifatida qoMlaniladi.
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160°C va 0,5* ГК )6 Ра bosimda kobalt (II) bromid ishtirokida oksidlash 
yoki benzoy kislotani uglerod (IV)-4»ksidi bilan kaliy gidrokarbon.it 
ishtirokida 340M( * da karboksillash bilan olinadi:

CH,
6|()| (CoBr2), Д

-2H20  "1 COOII

C02(KH 00iX V (О О Н

Tereftal kislotaning dimetil ctlri va etilenglikoldan 
polietilentereftalat olinadi:

nH 3C (X C  о  СООСНз + о HOH jC- CITiO H ------

- o c - i \-a> ocH 2ciU )~kat.; 200-28(1%; 
-nCH,OH ~ '

Bu polimer lavsan sun’iy tolasini ishlab chiqarishda qoMlaniladi.

Asosiy atamalar
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. 1 '
Perkin reaksiyasi - kuchsiz asos ishtirokida aromatik aldegid va 

karbon kisloUi angidrididan a,P-to‘yinmagan kislotalarning olinishi.

Savol va mashqiar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a) 3-fenilbutan kislota; b) m-xlorbenzoy kislotaning metil efiri; 
d) p-atsetoaminobenzoy kislota; e) dolchin kislotaning etil efiri;
f) p-nitrodolchin kislota; g) izoftal kislotaning diamidi;
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■ tl)/J-atsetoaminobenzoy kislota; c) dolchin kislotaning etil efiri,
| 0 /’-nitrodolchin kislota; g) izoftal kislotaning diamidi;
I  fi) ji-fenilpropion kislotaning etil efiri; i) 3 ,5-dinitrobenzoil xlorid

2. Halqasida va yon zanjirida karboksil guruhi bor C9H 10O2 tarkibli 
■barcha aromatik kislotalarning tuzilish formuhlarini yozing va ulami
I nomlang. Ji

3. CO. H2, ben/.ol va boshqa rcagentlardan o-xlorbenzoy 
kislotasini sintez qiling.

4. Benzol, diazometan va boshqa reagentlardan fenilsirka 
kislotasini sintez qiling.

D. Quyidagi sintezni amalga oshiring.
■Toluol —► 2,4,6-trinitrobenzoy kislota

6 . Anilin, sirka angidridi va boshqa reagentlardan /7-mtrobenzoy• v • ift! f . • *
Kislotasini sintez qiling.

7. Quyidagi sintezlami amalga oshiring.
a)/»-nietilbenzo> kislotasi —*• 2-nitro-5-xlortoluol;
b) benzoy kislotasi —» ben/ilatsetat

8 . Ben/.o>, salitsil, /J-gidroksibenzoy va 2,6-digidroksibenzoy 
kislotalarning pKa qiymatlari tegishli ravishda 4,20; 2,98; 4,58; 1,30 ga 
teng. Bu qiymatlaming bir-biridan farq qilish sabablarini tushuntiring.

9. Ftal kislota va boshqa reagentlardan quyidagi birikmalarni 
sintez qiling:

10. Quyidagi sintezlami amalga oshiring. 
8 ) ftal kislotasi —*■ lavsan; 
b) naftalin —» gliftal smola.



34-BOB. A RO M A TIK  A M IN LA R  (A R ILA M IN LA R )
34.1. Sinflanishi

Aromatik aminlar azot bilan bogMangan raditallaniing soniga 
qarab birlamchi (I), ikkilamchi (II, III) va uchlamchi (1 V,V,VI) boMadi

Ar-NH, Ar-NH-Ar Ar-NH-R
I II ,ь III

Лг- N -  Ar A r— N — R Ar— N — R
I I >Ar i it'. i , Ar R
IV  V VI

Aromatik aminlar sof aromatik va alkilaromatik aminlarga 
boMinadi. Sof aromatik aminlar (I, II, IV ) da azot atomi facat aromatik 
radikallar bilan, alkilaromatik aminlar (III, V, V I) cki esa aromatik \a 
alifatik radikallar bilan bogMangan.

i 34.2. Nomlanishi va izomeriyasi
Aromatik aminlaming trivial nomlari keng qoMlaniladi:

CHjcr oc a v -о—
anilin ri-toluidin N, N-dimctilanilin N, N-dictil-p-toluidin

Sistematik nomenklaturaga binoan aromatik aminlam ng nomlari 
amino old qo'shimchasi va aromatik uglevodorod nomidan yoki radikal 
nomiga amin (diamin) so‘/ini qo'shish bilan hosil qilinadi:

NH, z— л ^ v ^ N I- b

" * 0 sHt О n h 2
aminohcnzol, 4-aminotoluol o-fenilendiamin

fenilamin
C7H9N tarkibli aromatik amin 5 ta izomer (benzilamin, !4“

• •
metilanilin, о m - va p-toluidinlar) holida uchraydi

34.3. Olinish usullari
I. Nitroarcnlami qaytarish (642-644-betlar).
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2. Galogcnarenlami aminlash. Cialogcnarenlar ammiak va aminlar 
bilan yuqori haroral va bosimda, katalizatorlar (mis ' va uning 
birikmalari) ishtirokida reaksiyaga kirishadi (584-bet).

Agar galogenaren molekulasida galogenga nisbatan o- va p 
holatlarda joylashgan kuchli clektronoakseptor guruhlar (N 0 2 CN, 
COR) bo* Isa, galogen atomining nukleofil almashinishi osonlashadi:

0 :N ^ - C l  + 2NHt - -° Q(,; ^  atm > ( )2N- ч NH4CI

B N  \  V d  + 2NH, ~10° C » O iN H  h-NH2 + NH4CI

NO, N()2

3. Gofman reaksiyasi bilan amidlardan olish:

NaOBr ---- ► y-N H 2 \ C02 + NaBr

4. Aromatik nitrillami qaytarish:

t l i s - C H 2C l — C6H5- C H 2CN "-l2^ i? l40° c»  c 6h ,- c h 2c h ,n h 2
~ N a U  f - f c n i l e t i l a m i n

5. Aromatik aldegid va ketonlarni ammiak ishtirokida katalitik 
qlyunsh:

NH3, H2/Ni
c„h5-ch o  ----------► c:6h5- ch 2nh2

9 NH3, H2/Ni УН2
Q H 5-C -CH3 ----------► C6HS-CH-CH3

a-feniletilamin

34.4. Fizikaviy xossalari va spektral tavsifl

> Arilaminlar - o‘ziga xos hidli, rangsiz suyuqlik yoki qattiq 
"toddalar bo‘lib. suvda yomon eriydi. Molekulasida aminoguruh 
Sonining oshishi bilan ularning cruvchanligi yaxshilanadi. I)i- va 
Waminlar suvda yaxshi eriydi.

Anilinning IQ spektrida C-N bog'ining valent tebranishlari 1 180- 
B60 sm 1, N~H bog‘ining valent tebranishlari esa 3200-3500 sm' 1 
Sobalaida kuzatiladi. PM R spektrida N-H protonining signallar! 5=1-5 
• ••1 maydonida rezonanslashadi.
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л
Aromatik aminlardagi aminoguruh ^M- va -I- (+M ]

ctTektlami namoyon qilib, aromatik yadro elektron /ichligini oshiradi 
г  н и

f  NHj N h».iov I I —

34.5. K im yoviy lossalari

С V

M (р,л) > -J
Buni anil inning rezonans strukturalari yordamida qviy id;ijijc|la|

tasvirlash mumkin:

H . H
+:N :H  ,, W I Io - о
н

Asosligi. Arilaminlarda azot atomining erkin elektron jufti 
elektronga moyil benzol halqasi bilan р.л-tutashish hosil qiladi. Bunday 
tutashish tufayli erkin elektron jufti dclokallashadi va kislotalar bilan 
reaksiyaga kirishganda uning protonni biriktirib olish qobiliyati 
pasayadi. Shuning uchun anilin mctilaminga nisbatan qaiiyb million 
marta kuchsiz asos boMib, uning suvdagi eritmalari kuchsiz (karbonat, 
sianid, sulfid) kislotalar bilan tuzlar hosil qilmaydi, lakmus \a 
fenolftalein rangini o‘zgartirmaydi.

Aminlaming asos xossalari quyidagi tartibda kucnsizlariib boradi:
R II

K —NH2>NHj>C (iH ,- N - R > C <,H j- N —R: C6H,-NHj> < C6H5)2NH:><( ,IU  N j

Trifenilannn deyarli asos xossalariga ega emas.
Arilaminlar kislotalar bilan tuzlar hosil qiladi:

C6I I5- N H 2 f  HCI [C6H j-N H : r c l*
aniliniy xloridi

C6Hs-N(CH3)i f  CHjCOOH [C6H5 N II(C ll,)2rO O C C IIt
N,N-dimetilaniliniy atsetati

Aromatik yadrodagi o‘rinbosarlaming tabiati va joylashishi har1 
arilaminlaming asos xossalariga ta'sir qiladi. Amino guruhga nisbaia"
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ptеШ- yoki /юга-holatda joylashgan elektrondonor (ED ) o‘rinbosarlar (- 
-ОСНз, -СНз) elektronlami beradi, aniliniy kationining musbat 

^iryadini kamaytiradi, kationni aminga nisbatan barqaror qiladi, 
8,iilinning asos xossalarini kuchaytiradi:

Amino curuhga nisbatan orto-holatda joylashgan elektrondonor 
o4rinbosarlar esa proton la nishni fazoviy qiyinlashtiradi (erlo-effekt) va 
a lilin asosligini kuchsizlantiradi. ^

Hektronoakseptor i EA ) okrinbosarlar ( -NH3,-N02,-S03,-COOH, 
gjlogenlar) elcktronlarni tortadi, aniliniy kationining musbat zaryadini 
kuchaytiradi, kationni aminga nisbatan beqaror qiladi, anilin asos 
xossalarini kuchsizlantiradi:

♦

•f
-NH3, -NO* S03, COOH,

ЕА EA
EA  o'rinbosar amino guruhga nisbatan orto-holatda joylashganda, 

uning ta siri yanada sezilarli bo4iadi

Amino guruh ishtirokidagi reaksiyalar
Alkillash. Anilin va metanol bug'lari degidratlovchi katalizator 

(A I2O 3) ustidan o'tkazilganda N-metil- va N,N-dimetilanilinlar hosil 
boMadi:

C6H s- N H 2 + CH 3OH Al;- 3’ л  ► C6HS~N H -C H 3 + H2o

c:6h 5-n h 2 + 2CH3OH Al2° ?’ A » CfiHs-NCCH^b + 2H20
Atsillash. Arilaminlarni atsillash (formillash, atsetillash va 

benzoillash) reaksiyalarida atsillovchi reagentlar sifatida chumoli, sirka 
va benzoy kislotalar yoki ulaming xlorangidridlari ishlatiladi:



/ = \  »» Vм /= \  .н ом

О т  * j f  1 w1C О* Н (Г

О--. . o ^ - a g u Q -

о
itsctanilid

benzanilid
Atsillash rcaksiyalarining tezligi arilaminlarning asosligi v , 

atsillovchi rcagcntning faolligiga bog'liq. Rcagcntlaruing faolligj 
qatorda quyidagi tartibda oshib boradi:

Karbon kislota < karbon kislota < karbon kislota 
angidridi xlorangidridi

Anilidlar kislotali va ishqoriv muhitda qizdirilganda 
gidrolizlanadi:

c 6h5- n h - c - r  + H20 ---^ 0 ^ 5 “  NH2 + H O - C - rII
О

Azometinlar olish. Arilaminlar aromatik aldegidlar bilan 
reaksiyaga kirishganda azometinlar (ShilTasoslari) hosil boMadi:

II
C6H 5- N H 2 + ^C-C*HS —r H Q »  t ()H 1- N = C U - t6H 5

Azometinlar suyultirilgan kislotalar ta'sirida amin va aldegidga 
parchalanadi.

Izonitrillarning hosil bo‘lishi. Birlamchi aromatik aminlar 
xloroform va isliqoming spirtdagi eritmasi bilan qizdirilganda badbo'y 
i/.onitrillar hosil bo'ladi (izonitril reaksiyasi, A.Gofman, 1868-yil)

C6H5- N H 2 CH C I3 + 3KOH — C6H ,- N = C : 4 3H2(> + 3KCI
Bu rcaksiyadan birlamchi aminlarni sifat jihatidan an iq lash d a  

(ajraladigan izonitrillarning hididan) foydalaniladi.
N itrit kislotaning ta'siri. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi 

aromatik aminlar nitrit kislota bilan turlicha reaksiyaga kirishadi.
Birlamchi aromatik aminlar nitrit kislota bilan d ia z o t ir la sh  

rcaksiyasiga kirishib, arendiazoniy tuzlarini hosil qiladi:
Ar-NH2 + NaN02 + 2HX — 0 5V > |Ar-N?|fX + NaX + 2H20

648

nfY:. • v »«#
im c* •;»

• ■ P • ■ ‘V

Ikkilamchi aromatik aminlar nitrit kislota ta‘sirida N- 
pitrozoaminlami hosil qiladi. Ma’dan kislotalar bilan qizdirilganda N- 
pitrozoaminlarning nitrozo guruhi yadroning />-holatiga o'tadi (Fisher- 
Xcpp qayta guruhlanishi):

CH3 CH*

O^N-H n
Г  4N “ N0^ H a - 5 £ o r Q r  ;•------ -

~H20  N-nitrozo- 
N-metilanilin

A > , j
HCI ning spirtdagi 

eritmasi bilan qizdmsh H

/т-n itrozo-N-mcti lani 1 i n

Uchlamchi dialkilaromatik aminlar nitrit kislota ta'sirida/Miitrozo- 
birikmalarni hosil qiladi:

( H j C b N - Q  + NaN02 + HCI (H^CfoN N = °

/>-nitrozo-N,N-dimetilanilin

Aromatik aminlar halqasida boradigan elektrofil almashinish 
reaksiyalari

-NH2 , -NUR va -NR2 guruhlari aromatik halqa faolligini kcskin 
oshirib. elektrofd o‘rinbosarlami orto- va /;«ra-holatlarga vo'naltiradi.

(halogen lash. Aromatik aminlarni galogenlash nihoyatda tez 
boradi-. Anilinga hatto bromli yoki xlorli suv ta'sir ettirilganda ham 
galogen atomlari halqaning barcha orto- va /юга-holatlarini egallaydi:

NH2

+• 3Br2 (H20)

n h 2
B rv ^ k ^ B r* у

Br
2,4,6-tribromanilin

Monogalogenalmashingan arilaminlami olish uchun oldin amino 
guruhni atsetillash bilan himoya qilinadi. So'ngra amid guruhini 
gidrolizlab, kerakli amin olinadi:
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(CH jtX)hl» r ^ S  Br,.CH,C(X)H ^ 4  u p (H *)
-C"jC(X)H  -HBr l ^ J  Cl !,C(X)11

Hr Br
atsetaniliJ p-brom also tan iliil p-bromanilin

Nitrolash. Halqasi oksidlanishga juda sezgir aromatik aminlarni 
nitrat kislota bilan bevosita nitrolab boMinaydi. Anilin nitrat kislota bilan 
reaksiyaga kirishganda smolasiinon oksidlanish mahsulotlari va a/ot 
oksidlari hosil boMadi. Bu oksidlar esa anilinning; oksidlanmasdan 
qolgan qismini diazotirlaydi. Shuning Lichun anilin oldin atsetillanadi. 
so‘ngra hosil bo Igan anil id nitrolanadi:

nh2 nhcoch 3 NHC0 CH3 n iic o c ii

(CHjCOfcO HNO3, CH3COOH
-СНзСООН

N lli N 1 0 X 1 1 , N H O X I I ,  N il,

o-nitmatsctanilid N()2
/j-nitroatsetanilid

NH,
2H2Q (Hf)

2CH3COOH
o-nitroanilin NOi

/vnitroanilin

Bu reaksivada asosan /и/ru-izomerlar hosil boMadi.
Atsetillashdan bunday foydalanish ko'pincha amino guruluii 

himoyalash deb ataladi. Haqiqatda bu usul bilan butun molekula 
oksidlanishidan himoya qilinadi.

Sulfolash. Anilinni moM olingan suyultirilgan sulfat kislota bilan 
sulfolaganda o- va />-anilinsulfokislotalaming aralashmasi hosil boMadi 
Uni ekvimolekulyar miqdordagi konsentrlangan sulfat kislota bilan 
sulfolaganda esa fenilamnioniy sult'ati hosil boMadi. 200°C gacha 
qizdirilganda bu tuz dastlab N-fenilsulfamin kislotaga aylanadi. so'ngra 
u /7-anilinsulfokislpta (sulfanil kislotaga) qayta gumhlanadi (sulfanil 
qayta guruhlanishi):
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sulfati N-fenilsulfamin
kislota

NH>

S(>0 H+ SO2O
sulfanil kislota 

Sulfanil kislota biqutbli ion holida mavjud boiadi.

Muhim vakillari

Anilin (arabcha anml-indigp) 184,4°C da qaynaydigan, o‘ziga xos 
hidli, rangsiz suyuqlik bo4lib, suvda oz eriydi. Anilinni birinchi inarta 

Jl826-yilda O.Unferdorben indigoni ohak bilan haydab oldi. 1842-yilda 
jN .N .Zinin nitrobenzolni (NH4>2S fer'sirida qaytarib anilin oldi. Hozirgi 
gvaqtda dunyoda bir million tonuadan ziyod anilin ishlab chiqariladi. U 

noat miqyosida asosan quyidagi usullar bilan olinadi.
' Nitrobenzolni 250-350 С da N iS/АЬОз yoki Cu/Si02 ustida 

[vodorod bilan katalitik qaytarish:
C6H5NO, + 3H2 C6H,NH2 + 2H20  + 443,8 kJ/mol
2. 300-600° С va 1 MPa dan yuqori bosimda fenolni katalizator 

(A I2O3 yoki alyumosilikai) ishtirokida ammonolizlash :
C6H5OH + NH3 —  C6H5NH2 + H20  

Anilin bo‘yoqlar, vulkanlash tezlashtirgichlari, poliuretanlar, dori 
Bvositalari, pestitsidlar, antioksidantlar va hokazolami ishlab chiqarishda 

ne'llaniladi.
N,N-divnetilanihn I94°C da qaynaydigan, o'ziga xos hidli, rangsiz 

Шsuyuqlik bo‘lib, suvda kam eriydi. U anilinni rtietanol bilan sulfat kislota
■ ishtirokida alkillab olinadi. N,N-dimetilanilin bo‘yoqlar va portlovchi

moddalar ishlab chiqarishda qoMlaniladi.
p-Naftibmin 113°C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda. U 

p-naftolni ammiak va sulfit angidridi bilan 130-150°C da suv muhitida
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qizdirib olinadi (X.Buxcrer, 1903-1904-yil). | t-naflilamin bo‘yoqlar 
sinte/ida qoMlaniladi. Kanserogen xossalarga cgaligi sababli hozirgi 
vaqtda u keng miqyosda ishlab chiqarilmaydi.

u-Fenilendiamin 102°C da suyuqlanadigan. rangsiz kristall modda 
boMib, getcrotsiklik birikmalar sintezida ishlatiladi.

/7-Fcnilendiamin I47°C da suyuqlanadigan, rangsiz kristall modda 
boMib, azin bo'yoqlari sintezida ishlatiladi.

o- va /^fenilendiaminlar quyidagi sxema bo'yicha sintez qilinadi:
NH2^ H  

NH,
r—r  T Г T tH], г т

HNO3, H2S04
-н,о

NOj NO, \H 2

p-Toluidin 45°C da suyuqlanadigan kristall modda, o- va ///- 
toluidinlar esa suyuqliklardir.Toluidinlar bo‘yoqlar sintezida 
qoMlaniladi.с . 0 ' 'уSulfanil kislota 290 С da suyuqlanadigan, suvda oz eriydigan, 
rangsiz kristall modda boMib, anilin va sulfat kislo'adan olinadi. 11 
a/obo'yoqlar ishlab chiqarishda qoMlaniladi.

Sulfanil kislotaning amidi (oq streptotsid) tibbiyotda samara I i 
antibaktcrial vosita sifatida ishlatiladi. Oq streptotsidni quyidagi 
sxema bo'yicha sintez qilish mumkin:,4 • г l • .«.*1 J

NHCOCHj NHCOCHj NHCQCII,. NH2

M0 S0 2CI 1*11  2NH3 1М Н Ч ')
-H20  *  L J  -N«<01 4'-fl,COOH

SOjCl SOtNHj so 2n ii2
atsetanilid ulselanilid- atsiianilid- stlfanilamid

/>-sulfoxlorid p-sult'amidi (oq streptotsid!

Sulfanilamidning sulfidin, disulfan. norsulfazol, sulfadimezin kabi 
bir necha hosilalari ham turli yuqumli kasalliklarni davolaslu la 
qoMlaniladi.
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Azonietinlar (Shiff asoslari) aromatik aminlardan hosil boigan 
Miikilar.

Aminoguruhni nitrolash - aromatik aminlarni oksidlovchilar 
(masalan, nitrat kislota) ta'siridan himoya qilish uchun, ular oldin 
latsetillanadi, so‘ngra hosil boMgan anilid nitrolanadi.

•'is,.: )
Savol va mashqlar

I .Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: 
a) bcnzilfenilamiii; b) 4-amino-1,2-dimetilbenzol; 
d) N-izopropilanilin; e) 4,4l-dimetildifenilamin;
f) y-w-tolilpropilamin; g) 5-amino-2-fenilgeksan;

2. Birikmalami nomlang:
NH2

a) C^ l5-N-CH2 -C6H5 b) H3C - f V *C H 3

Asosiy atamalar

CH2-CH3
nh-c6h 5

f ~ \  /CAhd) 0 =N-/ >-N c;
Н2С-СП3

N ((H 3b ^v^N H -CH -CH j-CH ,
CH3p Г II в)

| h 3c
3. C4H|3N tarkibli izomer aromatik aminlarning tuzilish 

formulalarini yozing va ulami nomlang. Sof arilaminlar va 
alkilarilaminlami ko'rsatiug.

Г 4. Quyidagi birikmalami asos xossalarining kuchsi/lanib borishi 
ibida joylashtiring:

‘ C T ' J C T
,NH2
e) 0

н3с: ^  H3C0
5. Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi mahsulotlaming tuzilish 

formulalarini yozing:



а , Г  I  л . - S u .  В  ■■■!» > Р - ^ »  ,
H 2S <>4 л  К с С 13 11 Л , b o s im  ^ A , k a t

h ) f ^ S  » ^ л Sn + HCI
H2S0 4 Л FeC I, в

d) f ^ \  CH ,C :l. A HNO , KM nO , fe  i HCI
A IC I, Л H2S 0 4 --------- ~ h

6 . Quyidagi sxemalarda oraliq va oxirgi inahsulotlarning tu/ilish 
formulalarini yo/.ing:

NH2 Cl l3OH, Al20 3 CH3OH, \UO} HN02
—  ------A ------- ------В --------- l}A, bosim Л, bosim H

NH2 H ,c  С v  HNO i HOH .. NaOH, A HCI

----------- A----- -- “ I T *  , }—  h---- ~ '
7. Quyidagi sintezlar sxernalarini tuzing:

a) benzol —* /7-aminoatsetanilid; b) toluol -» /n-bronianilin; 
d) toluol —» o.o'-diaminodifenil; e> benzol —* /;-xloratsetanilid

8 . Anilin va boshqa rcaktivlardan quyidagi birikmalaming sintez 
qilish sxernalarini tuzing:
a) /j-dixlorbenzol; b) 3,4,5-triyodnitrobcnzol; 
d) p-aminoatsetanilid; e)3,5-dinitroxlorbenzol.

9. Anilinning quyidagi reagentlar bilan oksidlash reaksiyalari 
sxernalarini yozing: a) natriy bixromat va suyultirilgan sulfat kislota:
b) kaliy permanganat; d) Karo kislotasi (H 2SOs).

10. Quyidagi reaksiyalar natijasida hosil boMadigan organik 
birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

H-COOH; Д

NH,

CH,

СбН,—d f
_________l l

J 3
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35-U O ll A R O M A T IK  D IAZO -VA  AZO BIR1KM  A LA R
• « Г  J

35.1. Aromatik dia/.obirikmalar
I  Arildiazoniy tuzlari (I), diazogidratlar (11), diazotatlar (III), 
giazosianidlar (IV ) va boshqa shularga obxshash birikmalar aromatik 
dpzobirikmalar deyiladi:

[ Ar - N = l^ +X ‘ yoki Ar-N i^X-

(X  =CI , Br , N O f, H S04", BF4', 
C I04'  va boshqa anionlar)

I

Лг— N = N —0"Vf* (M-mctall)
III

Ar—N=N-OH 
II

Ar-N = N -CN
IV

35.1.1. NomlanLshi
Aromatik diazobirikmalar quyidagicha nomlanadi:

•Nm V i

fcnildiazoniv \loridi

N BFi

():N
p-nitrotcnildiazoniy

borftoridi
,O W

N=N

natriy bcn/X)l- 
antidia/otati

СЛ Ч /
N=N

CN

sin-fenildiazosianid

benzol-ant i-diazogidroksid 

N=N
чЪ к*

h3c-
kaliy p-toluol-sin- 

diazotati

C6»54
N = N n

CN
anti-fcnildiazosianid
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Diazobirikinalur suvdagi eritmalarida bir-biriga aylana oladigan bir 
necha izomer shakllarda mavjud boMadi:

NaOH A r---N NaOH[ArN2] СГ || 7 -aUM-
arildiazoniy HCI h q — ^  HCI

xlorid sin-arildiazo-
gidroksid

35.1.2. Tuzilishi

A r

N a'O — N 
sin-natriy 

arildiazotati

NaOH
HCI

IJB-nur

A rr N H - N = 0
arilnitrozamin

NaOH

HCI
A r— N

N —O Na^ 
inti-natriy 

arildiazotati

Diazobirikmalar kislotali muhitda diazoniy tuzlari shaklida boMadi. 
Fenildiazoniy kationida benzolning ^-elektron lari bilan diazoniy 
guruhining uch bogM orasida o‘zaro kuchli ta'sirlashuv amalga oshadi:

Diazoniy guruhining musbat zaryadi asosan azot atomiari orasida 
taqsimlangan, lekin u benzol yadrosining л-elektron lari hisobiga qisman 
kompensatsiyalanadi. Buni fenildiazoniy kationining mukammal 
(rezonans) strukturalari va mezoformulasi ko'rinishida tasvirlash 
mumkin:

0 - R -

0 “ й= n :
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t  $

8.’( !  j  N— N 
6’

5,K> S"'

I'cnildia/oniy ka'.ioni atomlarida zaryadlar quyidagicha 
laqsimlangan: <

♦0,049 +0,067

\ .. / • . I !p / ■ ' *
Ю.049* +i).(>67, >. , il-1'Л !  v

Diazoniy fuzlarida dniori ikkala azot atomidan qariyb bir xil (chetki 
atomga sal yaqinroq) joylashgan:

[  С У Ш  ■■ С У Ш  1

i . ' ’ n • ' > • 
k j ; '  J - i*«r • » 1*1

Cl
a=**,324 nm 
b=0,322 nm

. B r , 
a=0,346 nm 
b-0331nm

Aromatik diazobirikmalardan arendiazoniy tuzlari katta amaliy 
lamiyatga ega.

35.1 J .  Olinishi
•

Arildiazoniy tuzlari birlamchi arilaminlarni nitrit kislota bilan 
ma’dan (xlorid. sulfat, bromid va boshqa) kislotalar muhitida 
liazotirlab olinadi (Griss, 1858-yil): ,,

- N H , * N.OH + 2HX « M g S .  [A,-N;1'X

Nitrit kislotani reaksiya jarayonida natriy nitriti va ma’dan 
kislotadan hosil qilinadi. Kuchli kislotali muhitda nitrit kislotaning 
suvdagi eritmasida bir necha bcvosita diazotirlovchi faol elektrofil 

entlar hosil boMadi:, , у  \ ■■ ■ i hi . •(! .miif •• •••» •
H 4X + H20  H3O f + XT; X-=CI ,U  SO jH .B r va boshqa lar

. ,  . ’ « *{.'•  • ' • • . ' l i  

j ;  m | .  Ч - j  Г % 1 • t  v tr.» • ’  vИг V
, s • :

• :i\i til . •. 
. .tin: «!f t. * • » A
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SCI

1 1 ,0
1 1 .0

H - 0 t N = 0 HI .Н/
nitro/atsidiy 

kationi

< I- N= 0  nitrozil xloridi
:iir

:Q-N=4) O—N -0 -N= 0  
a/i>t (H I) oksidi

N = ()
nilro/oni> kationi

Diazotirlashni xlorid kislotada olib borilganda asosiy elektrofil 
reagent nitrozil \loridi, suyultirilgan sulfat kislotada nitroatsidiy kationi, 
suvli muhitda esa azot(HI) oksididir. I aol reagent hisoblangan 
nitrozoniy kationi faqat konsentrlangan sulfat kislota muhitidauinu 
mavjud boMadi:

HNOj f 2H2S04
4 4
NO * H ,0 2 0 S0 3H

Diazotirlash reaksiyasining mexanizmi toMiq o'rganilgan. 
Reaksiya elektrofil reagentlaming erkin elektron jufti bor azot atomiga 
hujumi bilan boshlanadi. Birlamchi arilaminlarni nitrozil xloridi bilan 
diazotirlash quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

Ar

H
I

n :
1
н

sekinN=?)
Cl

A r—N==N—O il 
dia/o^idrut

H C l 
!♦ I - 

A r - N — N -O  
1
H i'W«

HCI A r- N - N = 0 -1
H

N-nitro/amin

tez

H30 '
- h 2o

• +
Ar—N = N r()” H•• *•« 1

I I -1 1 ,0

A r- N = N  A r- N = N  
’• •• 

diazoniy kationi 
(rezonans struktura lari)

Reaksiyaning birinchi bosqichida hosil boMadigan N-nitrozamin 
faqat -70°C da barqaror boMib, diazogidratga tez aylanadi. 
Diazogidratning gidroksil guruhi kislotali muhitda protonlanadi 
Protonlangan diazogidratdan suv ajralib, diazoniy kationi hosil boMadi 
Diazotirlash reaksiyasi kuchli kislotali muhitda sovutisli bilan olib
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НН ,̂ j 4- . • I * :’f
bpriladi. Mo‘l olingan kislota natriy nitritidan nitrit kislotani ajralish, 
faol nitrozirlovihi agentni hosil qilish va qo‘shimcha reaksiya 
(diazoaminobirikmalar hosil boMishi)ning oldini olish uohun kerak. 
Bundan tashqafi moM ma'dan kislota diazoniy tuzlari barqarorligini

■ oshiradi. Ma'dan kislotaning konsentratsiyasi dia/.otirlanadigan 
aminning asosligiga mos kelishi kerak. Asosligi yuqori va o'rtacha 
boMgan aminlar (anilin va uning gomologlari, naftilaminlar, ben/idin, 
mononitroanilinlar, aminlaming sulfohosilalari va boshqalar)ni suvli 
muhitda diazotirlashda 1 mol amindan 2,5-3' mol tpa'dan kislota olinadi. 
Asosligi past boMgan amiidar faqaf faol'diazotirlovchi agentlar bilangina

■ reaksiy'aga kirishishiniuntkin. Shuning uchun ular konsentrlangan sulfat 
kislotada dia/.ptirlanadi. Diazobirikmalar va reaksion aralashmadagi 
nitrit kislota lermik beqaror boMib, harorat oshganda parchalanadi. 
Shuning uchun diazotirlash reaksiyasi past haroratda (odatda 0 dan +5 С 
gacha) o‘tkaziladi. Reaksion aralashmada ma'dan kislotaning meyoridan 
kamligi va reaksiya haroratining oshislii qo shimcha ’ reaksiyalaming 
boiishi uchun sharoit yaratadi. Reaksiya Harotati 'oshganda, diazPniy 
tuzlari va nitrit kislota parchalanadi:-J*

[Ar-N ГХ -  + 1l20  _ — —---► Аг-ОН ч N2 f  1IX

2HNOj ----:----► NCb -i NO *  H20

Nitrit kislotaning parchalanishi diazotirlovchi reageutning 
yetishmasligiga va reaksiyaning oxirigacha bormasligigaolib kcladi.

#. . V11 * * * 1 У
'• » jl \ S T  S  ̂  ** •*.

35.1.4. Xossalari
Arildiazoniv tuzlari suvda eriydigan. quruq holida oson portlab 

parchalanadigdn, rangsiz kristall moddalardir. Shuning uchun ulami 
Suvdagi eritmaLaridan ajrbtmasdan kcyingi reaksiyalar uchun ishlatiladi. 
[ArN i|*BF4 tipidagi tuzlar ancha barqaror boMib, ulami oylab saqlash 
mumkin. Arildia/.onty tuzlari - reaksiyaga kieishish'-qobiliyati kuchli 
boMgan birikmalardir Ular kirishadigan reaksiyalar azotning ajralishi va 
ajralmasligi bilan boradi.,*.<» w  ‘ • • •

Azot ajralishi bilan boradigan reaksiyalar
вНИва' I e e | i(

Bu reaksiyalarda diazoguruh turli atom va guruhlar (F, Cl, Br, I,
|C N , OH, H, Ar, NO* OR; SH, SRr^CS,* NCO, P0 3H?, As03Hf: va 

hokazo) ga almashinadi.
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1 . Arildiu/uniy tuzlarining kislotali eritmalari ([aynatilganda azor 
ajraladi va fenollar hosil bo'ladi:

+ S NI +
[Ar-N2j4TSO tH +• 50—H ,► A r—О —H  — —I -N2; -O SO 3H 1 -H 

H II
Ar—О—1 1

Fenollar arildiazoniy gidrosullatlari va tetraflorboratlaridar 
olinadi. Arildiazoniy galogenidlaridan olinganda esa, qo'shimdia 
mahsulotlar sifatida arilgalogenidlar ham hosil bo'ladi;

2. Arildiazoniy xloridlariga natriy yoki kaliy iodidini ta sir 
cttirilganda, ari I iod id lar hosil bo'ladi. Bu rcaksiya aromatik yadruga 
iodni kiritishning qulay usuli bo'lib, erkin radikalli mcvanizmda boradi:

| A r” N = N p C l”  + K f l Л
k c i

Ar—N — N* . ~ I е

ti'r. T
Ar- 1 1 I*  —Ar- I 1 1 * ----- Ari

3. Diazoguruhning xlor, brom, -CN, ~ N (K  -SCN va boshqa 
guruhlarga almashinishi katalizatorlar - bir valentli mis tuzlari 
ishtirokida boradi. (Zandmeyer reaksiyasi, 1884-yil):

Cu2C I2, A

[A r-N 2]*CI

K B r (Cu2B r2), A

K SC N  (CuSCN ), A

-► Аг- B r  -t N2 + KCI
KCN [C u2(CNb]. Л_^ Ar_ ( N i n 2 + KC|

—  A r— SCN + N 2 + KC I

A r— SI I + N2 + KC I
N aN 0 2; (C u N 0 ,) ,A _  ^  + ^

KSH , A

Bu reaksiyalar mis kukuni katalizatorligida ham boradi (Gatterman 
reaksiyasi).

4. Arildiazoniy tuzlariga H BF4 yoki NaBF4 ta'sir ettirilganda 
arildiazoniy tetraftorborat cho'kmaga tushadi. Cho‘kma qizdirilganda 
arilftorid, azot va bor ftoridiga parchalanadi (Shitnan reaksiyasi):

HHF4 • .. . д
- 7 Е Г  * — S T 5 F[A r-N 2JC I Arh

fi . * — 3
Shiman reaksiyasi aromatik halqaga ftor kiritishning qulay usulidir.
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5. Turli qaytaruvchi lar (masalan, chumoli kislota) ta'sirida 
diazoguruh vodorod ga almashinadi:

[Ar-N2| fX~ -------- - ------Ar* ♦ N2 f X

. P
Ar4 *■ H:i C ^ ---------- ► ArH + CO2 + :Н"

‘ 'OSHI
Ciipofosfit kislota ta'sirida ham diazoguruh vodorcxlga oson 

Imashinadi:

[Ar-N2j*X  ̂ H3P02 1 H20  ------ ► Ar-H ♦ H3PO3 + HX н N,

6 . Arildiazoniy va simob galogenidlardan olinadigan qo'sh 
zlarning mis kukuni ishtirokida parchalanishidan simohorganik

birikmalar hosil boMadi (A.N.Nesmeyanov, 1929-yil):

[С6Н51Ч2]+СГ h HgCI2 ----------- C6H,N2C1 • HgClj

C6H5N;CI • HgCU A 2Cu — — ► C6H5HgCI + N2 + 2CuCI
fenilsimob 

xloridi • <
A.N.Nesmeyanov usuli bilan qalay-, vismut-, surma- va 

tanorganik birikmalar olindi, shuningdek, diazoniy tuzlari bilan erkin 
ctallar orasidagi reaksiyalar amalga oshirildi.

7. Kuchsiz ishqoriy muhitda arildiazoniy tuzlarini aren lar yoki 
ulaming hosilalari bilan qizdirilganda, diazoguruh arilga almashinadi:

|Ar-N2f  X" + AiJ-H — - .. ; - +~ Ar—Ar1 f  boshqa mahsulotlar
С-МзСДЮма

8. Arildiazoniy tuzlari mis tuzlari ishtirokida faol qo‘sh bog‘i bor 
birikmalar bilan itrillash reaksiyasiga kirishadi (X. Meerveyn, 1939-yil):
Л. »

c i - / ~ S t - iw c r  -f H2C=CH-COOH Cu24

C l - ^  } -C H = C H -C X X > H  4 N2 + HCI

p .  I J
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Arildiazoniy tuzlari yumshoq sharoitda (SnCU ning xlorid 
kislotadagi eritmasi yoki sirka kislo ada rux bilan) qaytarilganda 
arilgidrazinlaming tuzlari hosil bo'ladi:

I A r-N 2]4 Cl V 2SnCI2 + 4 H C I --------—  IA j-N H  NH.,)*C1 + 2SnCI4
, и ю». II ' IV *»

Fenilgidra/in sanoat miqyosida quyidagicha Olinadi:

IQ H jN jJ 'C I- * Na2S 0 3 —  ^ ( | *  С*Н,— N =  N ~S—O N a--------- -
, . Л П

• nalriy fcnildia/osul bnati

^ 'b - N H - N H - S O jN a  6H5 N irN II,|N )-S ()  II
4 n'atHy fenilgidra/in a ‘ 4

.. . I  %fj rj i Л111 suMbnati ’ •if.’ir*

Arilgidrazinlar ba'zi bo‘yoq . va dori vositalarini olishda,
shuningdek, aldegid'vd ketonlar uchun reagentlar sifatida ishlatiladi.b  ‘ »*» ( lli •* •

Azobirikish reaksiyalari

Halqasida kuchli elektronodonoi guruh (KD) tutgan aromalik 
birikmalar (fenollar va afilamin|ar) /diazoniy tuzlari bilan azobirikish 
reaksiyasiga kirishib,„azo^jrikmajamj hosil qiladi. Bu reaksiyada fenol 
yoki amin aromatik halqasining vodorodi A r-N -N - guruhiga 
almashinadi:

[Ar-N2]‘X” f ------- Ar—Na N ^ y ^ "  ЕР V HX

Ер О \ -O II , ЧЖ - n h 2, - n h r , - n r 2

Diazoniy tuzlari kuchsiz elektrofillar boMgani uchun, kuchli +M- 
effekt namoyon qiladigan o ‘rinbosarlari bor fenollar va aminlar bilan 
reaksiyaga kirishadi.

Azot ajralinasdan boradigan reaksiyalar



Azobirikish reaksiyalarida almashinish odatda elektronodonor 
nihga nisbatan porti-holatda, agar u band boMsa, or/o-holatda boradi. 

Azobirikish o ‘z mexanizmiga ko'ra aromatik yadroda boradigan 
elektrofil almashinish reaksiyalariga kiradi. Diazoniy kationi Ar N /  esa 
inusbat zaryadi tufayli elektrofil zarracha vazifasini bajaradi

4

+ |Ar-N2]‘CI -<g>:N=N • Ar
Cl 11 * <

i:d
W

N =N “ Ar + HCI

Azobirikish reaksiyalari fenollar bilan kuchsiz ishqoriy muhitda, 
arilaminlar bilan esa kuchsiz kislotali muhitda boradi:

OH
NaOH

-Na(1; - H20
o - , No  OH 

/)-gidroksia/oben/ol

o 4 r+Q- N(CH,h ТнсГ Q - N - N - O - C i

/>-dimetilaminoazobenzol

Azobirikish reaksiyalariga kirishadigan fenollar va arilaminlar 
azokomponentlar yoki azotashkil ctuvchiiar, diazoniy tuzlari esa 
diazokom|>onentlar yoki diazotashkil ctuvchiiar deyiladi

Azokomponentlar yadrosida elektron zichligi qanchalik katta 
Do'lsa, azobirikish reaksiyalariga ular shunchalik faol qatnashadi. 
Shuning uchun ko‘p atomli fenollar, poliaminlar, aminofenollar 

siyaga juda oson kirishadi.
Aromatik yadrosida diazokation musbat zaryadini oshiradigan 

ciektronoaktseptor o‘rinbosarlari bor diazokomponentiar azobirikish 
reaksiyalarida juda faoldir. Shuning uchun diazotirlangan pikramid hatto 

lezitilen uglevodorodi bilan ham azobirikish reaksiyasiga kirishadi:



Azobirikish reaksiyalarida muhitning roll katta. Fenollarning 
azobirikishi kuchsiz ishqoriy muhitda (pH 9 dan 10 gacha) boradi. Bu 
muhitda fenoldan fenolyat hosil boMadi. Fcnoiyal-ionning toMiq man In 
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 rcaksiyasiga fenolga nisbatar 
oson kirishadi. Fenollarning azobirikish reaksiyalari kuchli ishqoriy 
muhitda bormavdi. Chunki kuchli ishqoriy eritmalarda diazoniy tu/.lar 
atfobirikifch reaksiyalariga kirisha olmaydigan arildiazctatlarga aylanadi 

A m inlam ing ' azobirikish reaksiyalari kuchli kislotali muhitda 
bormaydi. Chunki kuchli kislotali eritmalarda aminlar arilammoni\ 
tuzlarini hosil qiladi. Bu tuzlaming musbat zaryadh ioni kuchli I- 
cffekt namoyon qilib, halqadan elektron zichligini tortadi, halqa 
faolligini behad pasavtiradi.

Diazoniy tuzlari birlamchi va ikkilamchi aromatik aminlar bilan 
neytral va kuchsiz kislotali eritmalarda azobirikish rcaksiyasiga kirishib. 
\2>-diariltriazenlnrni hosil qiladi. Masalan. tenildiazoniy xloridi va 
anilindan natriy atsetati ishtirokida diazoaminobcnzol (1,3- 
difcniltriazen) hosil boMadi:

■ :f= '■ CH3GOONa ‘
. l<rtH5N2r c r  + C6H,NH7 -------------------- -- C6H ,-N -N -N H -C hM5

e~ , ч ; : va i
35.2. Azobirikmalar ■■

i f » »  . a * *  I  * .  * •. i  • ' S  i j :  1 1  • '  *'  ' • * ••• • ; ;

Azobirikish, reaksiyalari,, natijasida hosil boMadigan organik 
moddalar azobirikmalar sinfiga kiritilaJi. Azobirikmalar, molekulasida 
azoguruh -N = N -  ikkita aromatik radikal bilan bogMangan,

. *• i »•. / • ,.V ' • * • •

1 1 y- • r  35.2.1. Nortihinishi

Unchalik murakkab boMpiagan azobirikmalar a/obcn/olnin^ 
hosilalari deb qaraladi:



• • • з1 21

r ^ ~ ^ ^ N ^ N - ^ ~ ^ - N Q 2 В г ^  ^ 1' n = n

p-nitrouzobenzot s' 4Д<(_<|;Ьгота^ >ы.п^о|

Tuzilishi murakkab a/obirikmalami nomlashda arila/oguruh 
\ r 'N“ N “' o krinbosar deb qaraladi:

° ^ 4> n = n O -  N(CH 3>2

рЧр-п itrofen ilazo)-N ,N-dimeti lani I i n

0--ССГ""
2-(7- fcnila7G-2-naftilazo )-antratsen

35.2.2. Olinishi
I Aromatik dia/obirikmalaming asosiy olinish usuli azobirikishdir 

(662-664 -betlar).
2. Birlamchi arilaminlarga aromatik nitrozobirikmalarni ta sir 

ettirish:

asos .
Ar—N -O  + A ^ - N t y ----------- -- Ar~N =  N —A r ■* H2()

3. Nitro- va nitrozobirikmalarni qaytarish:
|H]

Ar N 02 —  * -  A r~ N = N ~ A r + U20  

[H|
A r - N= 0  ■ ■ *  A r -N = N - A r  + H2<)

4. Birlamchi arilamirilami oksidlash:
|0]

Ar NH2 —  »  A r - N = N - A r  + Jt2()

35.2.3. Xossalari
Aromatik axobirikmalaming oddiy vakili azubenzoldir. U 68 С da 

suyuqlanadigan, suvda erimaydigan. etanol, efir, benzol va xloroformda 
etiydigan, qizil-pushti rangii kristall modda. A z o b ii  ikmalar 
■^olikulasining tuzilishiga qarab sariq, qizil-pushti, qiz.il, ko‘k, liatto
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yashil range!a boMishi mumkin. Azobirikmalami yumshoq sharoitda 
masalan, vodorod peroksidi bilan oksidlaganda azoksibirikmalar, rux va 
o*yuvchi nalriy bilan qaytarganda esa gidrazohirikmalar hosil bo‘ladi

gidrazobenzol

Kuchli qaytaruvchilar, masalan, qalay(II)-xlorid ta'siridj 
azobirikmalar ikkita aniinga parchalanadi va bu reaksiyadar 
azobirikmalar tuzilishini aniqlashda foydalaniladi:

A r-N = N  -Лг1 ----- H -► Ar—NHi t Ar1 NH2

* 35.2.4. Azobo'yoqlar

A zobo'yoqlar juda keng tarqalgan va arzon sintetik bo'yoqlar 
boMib, ular a/obenzolning hosilalai idir. Sanoatda qoMlaniladigar 
bo4yoqlam ing taxminan yarmi azoboyoqlar hisoblanadi. L iar o‘simlik, 
hayvon va sintetik to'qim alam i, plastmassa, re/ina, yog‘och, tcri va o/.ic; 
ovqat mahsulotlarini bo'yashda, laklar va poligrafiya bo‘yoqlar 
tayyorlashda, shuningdek, indikatorlar sifatida ishlatifedi.

Rangli organik moddalar molekulasida xrom ofor (yunoncha 
chroma -  rang, pharos -  tashuvchi) guruhlar ( - N -N - ,  -N = 0 ,

C = 0 , — c — va hokazo) bo'ladi.
I  И \  \ i i
О О ()H

Lekin faqat xromofor guruhi bor rangli moddalar bo‘yoq b o ia  
olmaydi. Masalan, qizil-pushti rangli azobenzolda azoguruh boMgan 
bilan u boshqa predmetlarni, masalan, to‘qimalami bo yash xususiyatigt 
ega emas. Rangli organik modda bo‘yoq boMishi uchun uning 
molekulasida xromofor guruhdan tashqari uuksoxrom  (yunoncha 
uuxsano -  ko‘paytiraman) guruhlar ham boMishi kerak. Auksoxromlat 
(-NH2, -N (C H t)2, -OH, -SO3H, -COOH va hokazo) moddalargi! 
xromoforlarsiz rang bera olmaydi, lekin xromoforlar boMganda rangni
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Icuchaytiradi va oV.gartiradi. Azobo‘yoqlar molckulasidagi 
guruhning soniga qarab mono-, bis- va |>olia/x>bobyoqlarga boMinadi. 

dimctilaminoa/obenzoL natriy dimctilaminoazo-ben/ol sultonati 
(gcliantin, mctiloranj) monoazobo'yoq-lardir. Diazosulfanilkislota va 
dimctilanilindan olinadigan mctiloranj kislota-asosli indikator sifatida 
Jccng ishlatiladi. U ishqoriy muhitda sariq (benzoidli shakli)* kislotali 
Luhitda esa qizil (xinoidli shakli) rangga bo yaladi:

-У-Vn2 + ( yN(CH3b
CH3COONa

Na0 3S - ^ ~ ^ - N = N

sariq

N(CH3b
HCI

N a 0 3S

qizil
N(CH3bCl

Bis-azc>bo‘yoqlarga misol qilib qizil kongoni ko‘rsatish mumkin. 
■Uni olishda diazotirlangan benzidin 2 mol naftion kislota bilan 

azobirikish reaksiyasiga kiritiladi:

V m m  2NaNQ2 < 4HCI
0-5°C

-Cl4™ - /  V f  V n 2'CI + 2NaCI +4H .O
\ = = /  \ = = /

NHi 

SOjH

+ C I 'N

NH
N=NH Q ^ y N= N

S 0 3H SO,H

Qizil kongo kislota-asosli indikator xossalariga ega bo'lib, kislota 
qo‘shganda ko‘karadi.
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Poliazobo'yoqlarga quyidagi yashil rangli bo‘yoq misol bo |a
oladi:

NO-»

H0 3S ' ^ ^ ' * ^ S 0 3H

HO 

HOOC

Faol azobu'yoqlar bo'yaladigan material (masalan, paxta va jun 
tolalari) bilan inustahkam kovalent bogMarni hosil qiladi. Masalan. 
Iiarakatchan xlor atomlari bor faol bo'yoqlar paxta bilan gidroksil, jun 
bilan esa aminoguruh hisobiga reaksiyaga kirishadi:

sellyuloza-OII
-------► Bo’yoq —O -se I lyuloza

Bo’yoq —c i
-HCI

jun-NIlj
-H C I

Boyoq — N11-jun

Faol azobo‘yoqlar bilan bo'yalgan materia I lar ochiq rangli bo'lib, 
yuvilishga, ishqalanishga va yorugMik ta ’siriga chidamlidir.

Asosiy atamalar

Azobirikma -  ikkita aromatik radikal bilan bogMangfin azoguruhi 
( -N = N -) bor organik birikma.

Diazobirikma -  uglevodorod o ‘rinbosarining bitta uglerod atomi 
bilan bogMangan -N = N -X  yoki =N2 guruhi bor organik birikma.

Diazotirlash -  birlamchi aromatik amin bilan natriy nilritmng 
m a'dan kislota ishtirokida ta'sirlashuvi.

Zandmeycr reaksiyasi -  bir valentli mis tuzlari ishtirokida 
diazoguruhning Cl, Br yoki C N -guruhiga almashinishi.

Gattcrman reaksiyasi -  inis kukuni kaUilizatorligida 
diazoguruhning Cl, Br yoki CN -guruhiga almashinishi.

Savol va mashqiar
1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing:

a) o-xlorfenildiazoniy xlorid;
b)p-m etoksifenildiazoniy iodid;
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d)/>-sulfofenildiazoniy gidrosulfat;
e) 4-(/bdimetilaminofenilazo)-benzosullokislota;
f) l-(^-to!ilazo-l >-2-oksi-4-metilbenzol.

2. Quyidagi birikmalarni nomlang:

a)
o 2n

4 _ y  N^ N

b)
Cl d("N=N

CH,

Br

d)

N (b

HO

Cl

( 3. Quyidagi diazoniy tuzlarini fenol bilan reaksiyaga kirishish 
qobiliyatining o‘sib borishi tartibida joylashtiring 
a) fenildiazoniy xloridi; b) /;-nitrofenildia/oniy xloridi; 

d)  w/ tolildiazoniv xloridi; e)p-sulfofenildiazoniy xloridi.
4. Quyidagi aminlaming diazotirlash reaksiyalari sxernalarini 

z in g :
a) sulfanil kislota; b)p-metoksianilin;
d) 2,4-dinitroanilin; e) 2,4,6-trinitroanilin;

■ 0 p-toluidin; g) о - karboksianilin.
Bu aminlaming qaysilari “to 'g 'r i” va qaysilari “teskari" usul bilan 
diazotirlanadi?

5 . p-tolildiazoniy xlorid va boshqa reagentlardan foydalanib, 
quyidagi birikmalarni sintez qiling:
a)/>iodtoluol; b)/>-toluilnitril; d)/>-ftortoluol;

2,4-dioksi-4'-m etilazobenzol; f) 4-metil-4l-(N, N-dim etilam ino) 
benzol.

6. Diazobirikmalar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi sintezlar 
emalarini tuzing:

a
 CH3

b)
Cl I,

N 1)1

CH3

Br
CH3

C = N
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N<V ^ v _ B r
0

NH2 OH
NO-» ЛМ

. . - a -

7. Diaznbirikmalar reaksiyalaridan foydalanib, quyidagi 
sxemalardagi oraliq va oxirgi niahsulotlaming tuzilish formulalarini 
yozing:

« ) f ^ Y CH3HN° 3 » A Sn + HCI (П Ы Ч ))20  Br,
H -SO, °

HOHOH „ NaNO? _ lUIKh

Ь )Г  1 HNOj Br2 Sn 4 HCI N a N O , _____ K Br ^
L 11 H2S 04 Fe (kat.) HCI, tfic. Cu2Br2 №■*•)

Cl HNOj . 0 2 Sn + HCI NaNO, ,
“TiSSTU. AiciT “ --------- ” Т155Г̂ Г b -

izomer

F
2C2HsOH

/ 1  C,2 .  * NH, 3Br2 NaNOj H,?02 f 
1 ^ c i T A ^ X ~ B H jS O j.A ” b — H5o * '
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8 . Azobirikish reaksiyalarida ko‘p ishlatiladigan dw/o va 
okomponcntlarga niisollar keltiring.

9. Quyidagi azobc‘yoqlaming olinish sxcmalarim yo/tng Bu 
bo'yoqlardagi diazo- va azotashkil etuvchilami ko‘rsating:

т NH2

a) /  > N = N - Q - N H 2

b)

d) /  ^ - N = N - ^ ^ - ( ) H  e) ^ ~ y - N = N  ^ ~ O H  

(H 3 OH NO, CCX)H

> N (C H 3),

CH3 OH 
\ • »

10. Benzol va boshqa reagentlardan foydalanib, quyidagi
bo'yoqlarni sinte/. qilish sxemalarini yozing:

a) qizil kongo b) (H3C)2N -TV*-»
COOH

Bu bo‘yoqlaming kislota-asosli indikatorlar sifatida ishlatilishini 
tushuntiring.
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36-BOB. GETEROHALQALI BIRIKMALAR

Molekulasida uglerod va boshqa element atomlaridan tuzilgan 
halqa (sikl)lari bor yopiq zanjirli birikmalarga geterohalqali birikmalar 
deyiladi. Halqa tarkibiga kirgan ugleroddan boshqa element ( kislorod, 
azot, oltingugurt, fosfor, visrnut, kremniy, germauiy, qalay, qo*rgkoshin 
simob va hokazo ) atomlari geteroatomlar (yunoncha geteros -  boshqa 
har xil, turli) deb yuritiladi. K o‘pchilik geterohalqali birikmalar katta 
amaliy ahamiyatga ega. Ular bo%yoq sanoatida, qishloq xokjaligida 
biologiyada, tibbiyotda va boshqa sohalarda keng ishlatiladi. Q or 
gem ini, yashil o ‘simliklarning xlorofili, nuklein kislotalar. alkaloidlar 
dori vositalari, bo'yoqlar, insektitsidlar va boshqa katta ahamiyatga ega 
birikmalar molekulasida u yoki bu geterohalqani saqlaydi. Shuning 
uchun geterohalqali birikmalar kimyosi juda tez sur’atlar bilan 
rivojlanmoqda.

Geterohak|ali birikmalar turli-tuniandir. Kainida ikki valentli liar 
bir element atomi nazariy jihatdan olgattda halqa hosii qilishda qatnasha 
oladi. (ieterohalqalar to 'yingan va to'yinmagan, uch, to 'rt, besh, olti va 
hokazo a ’zoli , oddiy va kondersirlangan, bir, ikki, uch va ko‘p 
geteroatornli boMishi mumkin. Bulardan bir va ikki geteroatomli besh 
hamda olti a ’zoli geterohalqali birikmalar yaxshi c ‘rganilgan bo lib 
katta ahamiyatga ega. Geterohalqali birikmalarning muhim guruhlari va 
ularga kiradigan vakillariga misollar keltiramiz:

Besh a ’zoli geterotsikllar:
A. Bir geteroatom li:

36.1. Sinflanishi

N
furan tiofen H

i
pirrol
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D. ikki geteroatomli:

О ■ О Оо
oksa/ol

S
tia /o l

NH 
imidazol

E. Uch va undan ortiq geteroatom li:

r%
NH

l,2.Vtriazol

aNH
1,2,4-triazol

r,—  N
И w

Nx  ^N 
NH

1,2,3,5-tetrazol

Olti aVoli gcterotsikllar:
A. Bir geteroatomli:

N 
piridin

О 
y-piran

o.
a -p i ran

S
tiopiran

li. Benzol yadrosi bilan kondensirlangan bir geteroatomli:

.Nxinolin
a,P-benzopiridin

D. Ikki geteroatomli

4( N

pirimidin 
(1,3 diazin)

о  оN 
pira/in 

(1,4-diazin)

NH
tiazir
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N

liitsik lik  gcterotsikllar:
-N>

N ' NH 
purin 

(imidazopirimidin)

36.2. Nomlauishi

Odatda geterotsiklik birikmalaming yuqorida kcltinlgan trivial 
nomlari keng ishlatiladi. Bir getercatomli geterotsiklik birikmalami 
ratsional nomenklaturaga k o ra  nomlashda ham tegishli 
geterotsikNaming trivial nomlari asos qilib olinadi.

Besh a ’zoli geterotsikllarda o'rinbosarlam ing holati raqam yoki u, 
a 1, p, [V harflari bilan belgilanadi:

P

furan
О

a-brom furan,
2 -bromfuran

H*
f \L >-C H i

a , a '-dim etilfuran,
2,5-dimetilfuran

К. г>„ „-О-V
tiofcn

Hr

a-xlortiofen,
2-xkMtiofen

a,a'-dibromtiofen,
2,5-dibromtiofen

Azot atomi hilan bogMangan o'rinbosarlar oldiga ?>I harfi qo‘yi Iadi 

P

CHi ■ о
N
I

CH3

pirrol N -metilpirrola-m etilpirrol,
2-metilpirrol

Piridin yadrosidagi uglerod atomiari a ,  a , | l ,  P , va y, xinolinda- 
gi atomlar esa a  p, у va o% m, p % a  (ana) harflari bilan belgilanadi:
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2—metil-5-etilpiridin 2-gidroksipiridin

9
p ir id in  a - m e t i l - P - e t i lp i r id i n ,  a - g id r o k s ip i r id in .

OH

xinolin a  - aminoxinolin, o- gidroksixinolin,
2-aminoxinolin 8-gidroksixinolin

Agar gcterotsiklik birikmalarda bir necha har xil geteroatom 
boMsa, raqamlash kislorod atomidan boshlanadi, so‘ngra oltingugurt va 
azot atomlariga o ‘tiladi. Geterotsikllarda NH va uchlamchi azot 
bo'lganda 1 raqami bilan NH belgilanadi. Dcmak, ikki va undaii ortiq 
har xil geteroatomlari bor gctcrotsikllar C), S, NH, N tartibiga rioya 
qilingan holda raqam lanadi:

oksazol tiazol imidazol

1957-yilda IUPAC geterotsiklik birikmalaming nomenklaturasini 
ishlab chiqdi. Bunda ham besh va olti a'zoli geterosikllar trivial nomlar 
bilan ataladi.

36.3. Bir geteroatomli besh a'zoli gctcrotsikllar

363.1 . Tuzilishi
Bir geteroatomli besh a ’zoli geterotsiklik birikmalaming eng oddiy 

vakillari furan, tiofen va pirroldir (672-bet). Ulardan furan diycn va 
oddiy efir, tiofen diyen va sulfid, pirrol esa diyen va amin xossalariga 
ega boMishi kerak. Haqiqatda esa ular kutilgan xossalami namoyon 
qilmaydi. Tiofen sulfidlardan farqli oMaroq, odatdagi sharoitda 
oksidlanmaydi, pirrol esa aminlarining aksicha asos xossalariga deyarli 
ega emas. Bu geterotsikllar xuddi benzol kabi birikish reaksiyalariga 
qaraganda nitrolash, sulfolash. galogenlash va boshqa elektrofil



almashinish reaksiyalariga oson kirishadi. Furan, tiofcn va pirrolning 
aromatik xossalari ular molekulasining o ‘ziga xos elektron tuzilishi bilan 
tushuntiriladi. Shuning uchun ulardan birining. masalan pirrolning 
elektron tu z ilish li qarab chiqamiz.

Pirrol molekulasi tekis tuzilishga ega bo lib, halqadagi uglerod 
atomlari ham sp2-gibridlangan. Har qaysi uglerod atomi uchta sp2- 
gibrid orbitalidan ikkitasini uglerod-uglerod va bittasini uglerod* 
vodorod a-bogMarini hosil qilish uchun sarflaydi. Xuddi shuningdek, 
azot atomining uchta sp2-orbitalidan ikkitasi azot-uglerod , bittasi c-sa 
azot-vodorod ci bog4ini hosil boMishi uchun sarflanadi.

Halqadagi har bir uglerod atomida bittadan. azot atomida esa ikkita 
( jami oltita) so f p-elektron qoladi:

II li
C .-.C

*C * H
I

H

Bu p-eleklronlaming bulutlari halqa tckisliginin;* ustiga va ostiga 
qarab yo'naladi va bir-birini qoplaydi. Natijada, benzol molekulasidagi 
singari molekula tekisligiga perpendikulyar boMgan umumiy olti я- 
elektronli bulut boshqacha aytganda yopiq я -elektronli aromalik 
sekstet hosil boMadi (43- rasm):

43-rasm. Pirrolning tuzilishi.

n-Elektronlarning bunday delokallashishi geterotsiklni barqaror 
qiladi. Furan va tiofenning tuzilishi ham pirrolga o'xshaydi. Ularda ham 
ikkita qo 'sh  bog'ning to 'rtta  elektroni va geteroatomning ikkita 
imiumlashmagan p-elektroni hisobidan yopiq л-elektronli sekstet hosil
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boMadi. Demak, yuqonda kellirilgan I, [( va III formulalar furan, tiofcn 
va pirrolning haqiqiy tuzilishini ta.sviilay olmaydi. Ulam ng tuzilish ini 
quyidagicha tasvirlasa to‘g‘ri boMadi

y-O 01-0 © -
О 0 +  S S4- N Ю

• н иfuran tiofcn pirrol

Furan, tiofcn va pirrolda geteroatom p-clcktronlarining halqa 71- 
elcktronlari bilan o ‘zaro mezomer ta’sirlashuvga kirishish qobiliyati 
gctcroatomning elektromanfiyligiga bogMiq. Geteroatomning 
elektromanfiyligi qanchalik kichik bo4 Isa uning halqa л-clcktronlaii 
bilan mezomer ta’sirlashuvi shunchalik kuchli boMadi. Shuning uchun 
ham bunday mezomer ta’sirlashuv tiofenda eng kuchli (oltingugurtning 
clektromanfiyligi 2,5 ga teng), (Wanda esa eng kuchsizdir (chunki 
kislorodning elektromanfiyligi 3,5 ga teng hamda u oltingugurt va 
azotga nisbatan o‘z elektronlarini kuchli saqlab turadi). Shuning uchun 
tiofenning me/omeriya (rezonans, delokallashish yoki barqarorlik) 
energiyasi (130 2 kj/mol) bcnzolnikiga (150,8 kJ/mol) yaqin va barcha 
besh a’zoli geterotsikllardan o‘z xossalari bilan benzolga eng yaqin 
turadigani ham tiofendir. Aksincha, furanning mezomeriya 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 mezomeriya 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. (veteroatom dipolning musbat qutbi, geteroatom p- 
elektrorilarini 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 bo4 lib, undagi 
N-H guruh vodorodi ishqorlar ta’sirida metalIga almashina oladi 
Benzoldan farqli ravishda geterotsiklik birikmalarda elektron bulutining 
zichligi bir tckisda larqalmagan Bir geteroatomli besh a ’/oli 
geterotsikllarda elektron bulutining zichligi geteroatorridan halqaga
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tomon siljigan bo'lib, a-holatda joylashgan uglcri>d atomlarida ko‘pro<| 
to'plangan. Shuning uchun furan. tiofen va pirrol halqalari bcnzolga 
nisbatan katta elektron zichligiga ega va ular elektrofil almashinish 
reaksiyalariga oson kirishadi. Cieteroatomga nisbatan a-holatda 
joylashgan uglerod atomlarida elektron zichligi katta, shuning ucluin 
elektrofil almashinish reaksiyalari ct-uglcrod atomlarida amalga oshadi:

6'

б X= O. S, N11
X 8 > 6' ‘
Г  *

•/11 j. »;,* f: г»•;

Furan, tiofen va pirrolda л-elektron zichligi quyidagicna 
taqsimlangan:

1,06.____J.06 ,-,°5/------\,,os l06/------Л1-06

1,08^^- 1.0* U о I
О 3 N11

Geteroatoin umumlashmagan elektron ju tli bilan halqa 7i- 
elektronlari orasidagi p, л- tutashish bogMaming u/unligiga ta’sir qiladi. 
Shuning uchun furan. tiofen va pirrol bogMari odatdagi C -C , C -O , С’ -C , 

C -N  bogMaridan qisqa, C=C qo‘sh bogMga nisbatan esa uzun.

36.3.2. Furan va uning hosilalari

Furan xloroform hidli, rangsiz, harakatchan snyuqlikdir. I! 31V  
da qaynaydi, suvda erimaydi, havoda oksidlanib qorayadi.

OlinLsh usullari . 1. Piroshilliq (furan-2-karbon) kislotani ini' 
katalizatori ishtirokida dekarboksitlab olish:

c o o H -------------► 3> + c ° 2
О o '

2. Furfurol 440-460°C da, katalizator (rux va tcm ir xroinitlari. 
marganets, xrom va rux oksidlari aralashmasi) ishtirokida 
dekarbonillanib furanga aylanadi:

678



Н;О Н* НОНС- СНОН ИС К 12%), л

Л ^  ПОН2С H O H C-Ct‘ 1 -311,о  
pcnto/an pci Но/а

*  V ^ h

furfiirol

„О  440-460°(' 
каГ * + СО

о
furan

3. Furan gomologlari 2,5-dikctonlami ZnCl2, P2O4 yoki H;SO< 
ishtirokida dcgidratlash bilan olinadi:

P2()sн 2с — Cll, HC— CH
/  \  — t  // \\ ______

HjCX b  o'( CH H ,C 'CV Гч-н3-Н2°W 1 / »II UM v-113
CYc \ A ' n ,

gcksandion 2,5

H3C

u,a'-diinctilfiuau
O il HO 
ycnol shakli

Kimyoviy xossalari. Furan elektrofil almashinish va birikish 
reaksiyilariga, shuningdek, halqaning ochilishi hamda kislorodning 
alnmshinishi bilan boradigan reaksiyalarga ktrisha oladi.

Furan halqasi ishqorlar ta’siriga chidamli, ma dan kislotalar 
ta'sirida esa oson parchalanadi. Shuning uchun ham furanni nitmlashda 
nitrat kislota о miga atsctilnitrat, sulfolashda esa sulfat kislota o‘miga 
piridinsulfotrioksid ishlatiladi:

CH3C o o n o 2

o- 2-mCro-3-atsctoksi-
2,5-digidrofuran

CsHjNSOj a s o 1c 5h 5n

BaC03

NO,
О

2-nitrofuian

a  S 03Bal/2
О

Furanni galogen lash nitrolash 
mahsulotlarining hosil boMishi orqali boradi:

+C5H5N 

singari oraliq birikish



Furanni .itsetillash S11CI4, XnC^, BF.i, I2, HI, HCIO4 >oki 
Mg(CI()4)2 ishtirokida oson boradi:

s
(CHjC 0 ) 2C) - SnCi

о -CHj D X )II c \\  .XxOCII,* >
2-aLsctilturar

Furanni katalitik gidrogenlaganda tetragidrofjran (TGF) hosil 
boMadi:

211* Ni, HI МЫ

TGF -  alitatik oddiy efir xossalariga ega. Furandan farqli o ‘laroq, 
u aromatik xossalami namoyon qilmaydi.

Furan 400-450°C da ЛЬОз ishtirokida vodorod sultld bilan 
reaksiyaga kirishib tiofen, ammiak bilan esa pirrol hosil qiladi. Bu 
reaksiyalarda halqadagi kislorod oltingugurt va a/otga almashinadi. 
Furan, tiofen va pirrolning yuqori haroratda AliO» ishtirokida bir-biriga 
aylanishi quyidagi sxema bo'yicha boradi (Y. K. Yuryev reaksiyasi):

n,s

h ,o О NH,

IM>

NH,

N l l2S (3
NII

F iirfurol. U sanoatda tarkibida pentozan boMgan x o m a sh y o  
(yog4och, kcpak. somon, kungaboqar po‘chog‘i, makkajo‘xori so'tasi va 
boshqa qishloq xo jaligi mahsuloti chiqindilari) suyultirilgan H2SO4 
yoki H 3PO 4 ishtirokida kislotali gidroliz qilib olinadi.

Furfuro! yangi yopilgan non hidli suvda yomon criydigan rangsiz 
suyuqlik. 162°(> da qaynaydi, havoda oson oksidlanadi va qora smolaga



Xlaiuuli. U furanning eng muhim hosilasi bo'lib, kimyoviy xossalari 
Rhatdan benzoy aldcgidga o'xshaydi

F u ran  hirikm ala rining am aliy aham iyati. Furan birikmalari 
ftttrii qayta ishlash va oziq-ovqat sanoatida keng qoMlaniladi TCiF 
sellyuloza efirlari, sintetik smolalar, sintetik kauchuklar va 
polivinilxloridning inert erituvchisi sifatida, shuningdek, nay Ion va 
A pron ishlab chiqarishda qoMlaniladi. Furan birikmalari bilan malein 
angidridi yoki butadiyen-1,3 dan salnarali ta 'sir qiladigan repellentlar 
(/a rarli hasharotlarga qarshi ishlatiladigan vositalar) olinadi. Aynrn 
furan birikmalarining simobli va bisulfitli hosilalari begona o tlarga 
qarshi kurashda ishlatiladi.

l uian qatorining bir necha nitrohosilalari kuclili bakleritsid 
tk’siriga ega. 4 mo(

Furfurol surkov moylarini to'yinmagan va aromatik tabiatli 
qoVshimchalardan tozalashda, baliqlar jigaridan A vitamimni 
cjkstraktsiya qilishda, erituvchi sifatida, shuningdek. furan qatori 
birikmalari, adipin kislota, geksametilendiamin va boshqa moddalami 
olishda xomashyo sifatida ishlatiladi

a tiofen butan va sulfit angidrid 
bug'ini katalizator (Сг2Оз , Мо2Оз, V20 5) toMdirilgan va 55()°C gacha 
qizdirilgan naydan o ‘tkazish bilan olinadi:

3. Tiofen va uning gomologlarini sintez qilish uchun 2,5-dikarbonil 
birikmalar P2S5 bilan qizdiriladi:

36.3.3. Tiofen va uning hosilalari
benzol hidli, suvda erimaydigan

2. Atsetilen bilan vodorod sulfld 400-450°C gacha qizdirilgan 
alyuminiy oksid ustidan o'tkazilganda tiofen hosil boMadi ( A.E. 
Chichibabin):



НлС
/

CH,
\

HjC>XS) </ ĈHj н3с'
atsetonilatseion

НС---- СИ [Г  \
/ /  \ \  ш  J I \

С .. / ч  -»зО н,с/\ _ > \ 11
ОМ НО CHj s

ycnol shakli 2,5-dimetiltiofen

Kimyoviy xossalari Tiofen furandan farqli o ‘laroq havuda 
o'zgarm aydigan. kislotalar va oksidlovchilar ta ’siriga ch idanli. xossalari 
jihatdan benzolga eng yaqin barqaror aromatik birikmadir. U elektrofil 
almashinish reaksiyalariga kirishish Misusiyati jihatdan furan bilan 
benzol oralig‘idagi holatni egallavdi. Tiofen bu reaksiyalarga benzolga 
nisbatan bir necha marta tez kirishadi. U oson galogenlanadi.

QoMlaniladigan xlom ing miqdoriga qarab, mono-; di-, tri- va 
tctraxlortiofenlar aralashmasi hosil boMadi:

О ci-
-HCI

Tiofen SnCL,, A lClj yoki VF* katalizatorlieida kislotalami nu 
angidridlari yoki xlorangidridlari bilan Fridel-Krafts bo‘yicha atsillasli. 
nitrolovchi aralashma yoki atsctilnitrat bilan esa nitrolash reaksiyalariga 
kirishadi:

s '
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Tiofen hosilalari tioindigo va boshqa bo‘yoqlar, plaxi^katorlar, 
alitik reagentlar, inscktitsidlar ishlab chiqarishda qoMlanilau,

36.3.4. Pirrol va uning hosilalari
Pirrol 130°C da qaynaydigan, suvda erimaydigan, rangsj/ suvuqlik

11 havoda tez oksidlanib. smolaga aylanadi. Pirrol toshko’mir siiiolasi va 
yak moyi (suyakni quruq haydab olinadi) tarkibida boMadi.

Xlorid kislota bilan hoMlangan archa cho'pini pirrol bugM qizil 
angga bo‘yagani uchun, unga pirrol (yunoncha pir  -  olov dcmakdir) deb 
om berilgan.

Olinish usullari. I. Sanoatda pirrol furan va ammiak bugMarini 
00°C gacha qizdirilgan alyuminiy oksidi ustidan oMkazish (Y. K. 

{Guryev reaksiyasi) bilan olinadi (680-bet).
2 .Qahrabo kislota va ammiakdan olish:

/ °
CHy-COOIt 2NH, < H2-COONH4 д CHy-C-NHj д 

I'H-.-COOH ^C H j-C O O N H , -H2o  |'H 2-C^N H2 n h T

о
C H -C V  2/n, Л r ^ \

-m ~ ^ o  Цу"1I'H j - t ^

3. Ratalizator (alyuminiy va toriy oksidlari aralashm;isi) ishtirokida 
utin-2-diol-l,4 va ammiakdan olish:

но-сн2- c = c - c h 2- o h  4 n h 3
300°C

Nil

4. Atsetilen va ammiakni qizdirilgan Fe2C>3 usiidan oMkazish 
bilan olish:

2 H - C = C - l l  + N11
Fc2(>3; A

+ H2
Nil

5. Pirrol gomologlari 2,5-diketonlami ammiak bilan qizdirib 
(Paal-Knorr sintezi) olinadi:
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H jC — C H ,/ л;
< < Ч о с / Ч н , '

atseionilatsctoi

ПС
//

C H f" \  /он но

сн
V с н,

yenol shakli

Н С — С Н  
N11, Л  / /  \ \
------- - / СЧ СИ

2,5-cimetilpirrol

Kimyoviy xossalari. Pirrol asos xossalarini deyarli namovor 
qilmaydi. Uning immo guruhi vodorodi juda kuchsiz kislota xossalariga 
ega boMib, kaliy, natriy, litiy singari metallarga almashinadi va 
pirrolning tuzlari hosil bo iad i:

KOH
-Щ)

HC— CH
// w

K\  /
Ni
H

-1/2 H:

NaNII
-NH,

HC— CHJ
NIк

н е — CH
// v\ 

HC CH 4 /N«Nu

Pirrolkaliy qattiq modda bo'lib, suv bilan reaksiyaga kirishgamda 
pirrol, galogenalkanlar bilan -  N-alkilpirrollar, kislota xlorangidridlari 
ta’sirida esa N atsilpirrollami hosil qiladi. Agar re*Lksiyalar qizdirish 
bilan olib borilsa, N-atsil- va N-alkilpirrollar qayta guruhlanadi, y am  
alkil va atsil guruhlari azot atomidan a-uglerod atoiniga o ‘tadi:

IfjO

IK'— CH
// \\ HC yCH

NI
К

KOH

CHiCOCl

-KCI

ciijl
Kl

HC'— CH
// wHC ^ C ll 

NH

HC— CH
II wHC^ ^CII— 

N
COCHj 

N-atsctil furan

н е— CH
// wHC ^ C H "  

N
CH,

N-mctilpiriol

HC’— CH
// wHC^ ^C-COCH,

NH
a-J tstiilT u m n

I K —  CH
// WIK ^  ^C-CH, 

NH 
u-mctilpirrol

684



Pirrol va uning hosilalari aromatik xossalarni yaqqol nainoyon 
qiladi. U o 'z  xossalari bilan fenolga o'xshaydi. Elektrofil almashinish 
(sulfolash, nitrolash, galogen lash, azobirikish va hokazo) reaksiyalariga 
oson kirishadi. Pirrol furan singari kislotalar ta'siriga juda sezgir 
(“atsidofob") boMgani uchun uni odatdagi sulfolovchi va nitrolovchi 
reagentlar bilan sulfolab yoki nitrolab boMmaydi Sulfolovchi agent 
sifatida N-piridinsulfotrioksid yoki dioksansulfotrioksid (A. P. Terentev) 
ishlatiladi. Atsidofob gcterotsiklik birikmalami sulfolashda 
qoMlaniladigan N-piridinsulfotrioksid va dioksansulfotrioksid neytral 
moddalar boMib, reaksiya vaqtida dastlabki komponentlarga 
parchalanadi va sulfolaydi. Pirrolni nitrolashda atsctilnitrat (nitrat kislota 
bilan sirka angidridning aralashmasi) ishlatiladi:

Q
HC—CH
// wHC Jch4 s

NH

\ A  f V j NXN1, so,»
pirrol 2 *uIlokiibна

HC—CH

CUjCONO, V  +■ CHjCOOH

NH NO-’
2-nitroptrrol

Pirrolni galogenlashda, masalan, iodlashda dastlab 2-iodpirrol, 
so‘ngra esa 2J,4,5-tetraiodpirrol hosil bo'ladi. 2,3,4,5-tetraiodpirrol 
barqaror, sariq kristail modda boMib, tibbiyotda iodol nomi bilan 
antiseptik sifatida ishlatiladi.

Pirrolni atsetillash juda oson va katalizatorsiz boradi:

н е — CHIV, HC— CH

\J  V h  + (CHjCQbO— r HC V-COCH, ♦ CHjCOOH 
v  -  - NHNH

Pirrol furanga nisbatan qiyin qaytariladi. II qaynoq spirtda natriy 
bilan qaytarilmaydi. Uni rux kukuni va sirka kislota bilan 
gidrogenlaganda 3-pirrolin (2,5-digidropirrol), Ni yoki Rt katalizatori 
ishtirokida vodorod bilan qaytarganda esa pirrolidin hosil boMadi:
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N11

3-pirolin 9()"C da. pirrolidin esa 87-88°(' da qaynaydigan 
suyuqlikdir.

3-pirrolinning hosil bo'lishi pirrolning qisman diyenli xarakterga 
ega ekanligini ko'rsatadi.

Pirrolidin molekulasidagi azot atomida erkin elektron jufti borligi 
uchun u aminlat singari asos xossalariga ega. Pirrolidin pirrolga nisbatan 
I014 marta kuchli asos hisoblanadi.

36.4. Ikki va undan ortiq geteroatomli besh 
a'zoli geterotsikllar (azollar)

Bu azollardan quyidagilar katta ahamiyatga ega:

НС— XII ИС— JM HCi—N N.—CH
// %  // \\ // \\ // %

H C \ ,  ^ с н  H ( ^ ,  ; n - I C ^ ,  ; n
Nil . Nil NH NH

pira/ol muda/ol 1,2,3-triazol 1,2,4-iriazol
( 1 .2-dia/nl) (U nhazol)

N,—M HC4— j\l HCi—N
// \\ // \\ // A\

HC’ , НС» , «  Н HC ’ , J c i l
NH О S

1,2,3, J-tctrazol oksazol tiizol

36.4.1. Pirazol va imidazoining tuzilishi

Pirazol va imidazolda uchta uglerod atomining bittadan uchta 
clektroni hamda ikkita azot atomining uchta elcktroni hisobidan yopiq 
я -elektronli sckstct hosil boMadi. Shuning uchun bu geterotsikllar 
aromatik xossalarni namoyon qiladi. Pirazol va iniidazolning tuzilish 
formulalariga qaraganda, ular halqasidagi azot atomlaridan bittasi 
piridinning azot atomiga, ikkinchisi esa pirrolning azot atoniiga 
o kxshaydi. Bunday tuzilishda 3- va 5-ahnash ngan pirazollar.
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shuningdek, 4- va 5- almashingan imida/ollar mavjud boMishi kerak 
Lekin pirazol va imidazoldagi harakatchan vodorod atomi bir azot 
atoinidan boshqasiga tez o 'tib turganligi sababli bundav izomerlar hosil 
boMmaydi. Pirazol va imidazol molekulalaridagi har ikkala azot atomi 
teng qiymatli. Shuning uchun ham pirazoldagi 1- va 5-, imidazoldagi 4- 
va 5-holatlar amalda bir-biridan farq qilmaydi. Shuning uchun 
pira/olning 3- va 5-uglerod atomlaridagi almashinish }(5)-yoki 5(3)- 
almashinish, imidazolning 4- va S-holatlaridagi almashinish esa 4(5)- 
yoki 5(4)-almashinish deb belgilanadi:

. c - O  * н,с й

H 3(5)-nietilpira/x)l
N

N NI
4(5)-metilimidazol

Pirazol va im ida/ol halqalarining aromatik xarakteri ularning 
oksidlovchilar ta'siriga chidamliligida, birikish reaksiyalariga moyil 
cmasligida, shuningdek, elektrofil almashinish reaksiyalariga oson 
kirishish ida namoyon boMadi. Pirazolda ham, imidazolda ham elektrofil 
almashinish halqaning 4-holatida boradi. ; ,

. •f • r: ‘ ‘ * “/ 11" • ‘ . *
36.4.2. Pirazol va uning hosilalari

Pirazol 69 ’C da suyuqlanadigan, suvda, spirtda, efirda va benzolda 
yaxshi eriydigan piridin hidli kristail modda. Pirazol va uning hosilalari 
tabiatda topilmagan. Pirazollar quyidagi reaksiyalar bilan olinadi:

1. Alkinlarga diazometan birikkanda pirazollar hosi! boMadi:

fr',n 30-40°c
III. f СНЛ 2-5 aim. w 
CH N

О
2. Pirazol gomologlari 1,3-dikarbonil birikmalar va gidrazin yoki 

uning hosilalaridan sintez qilinadi:
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V £  +  N2H4 Н20 ------► Н;С / N
О О gidrazin N

atsctilaiscton gidrat Н
3,5-dimctilpiruzol

Pira/ol kuchsiz asos va kuchsiz kislota xossalarini namoyon qiladi. 
Uning azot bilan bogMangan vodorod atomi ishqoriy metallarga, magniy 
va kumushga oson almashinadi. Pirazolni sulfolash juda qat.iq sharoitda 
boradi. 3-mctilpirazolni 20% li oleumda 6 soat davomida 100° С gacha 
qizdirganda sulloguruh 4-holatga kiradi. Pirazolm qisman qaytarganda 
pirazolinlar, to‘liq qaytarganda esa pirazolidin hosil bo iad i:

cv a o.
N N N
II II H

3-piia/olin 2-pirazolin pirazolidin

Pirazolinlar reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli birikmalardir.
Pirazol hosilalari dori prcparatlari (piramidon, analgin, arisul), 

bo'yoqlar. insektitsidlar sifatida va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

36.4.3. Imidazol va uning hosilalari

Imidazol 90°C da suyuqlanadigan kristall modda, suvda yaxshi, 
qutbsiz organik erituvchilarda yomon eriydi. Pirazoldan farqli o ’lan>q 
imidazol o ‘zining hosilalari (gistidin va gistamin aminokislotalari, 
alkaloidlar, purin birikmalari) holida o 'sim lik va hayvonot dunyosida 
keng tarqalgan bo‘lib, muhim biologik nil o ‘ynaydi.

Imidazol glioksil, ammiak va fornialdegiddan, uning gomologlari 
esa 1 ,2-dioksobirikmalar, aldegidlar va ammiakdan olinadi:



imidazol ammiakku nisbatan kuchsiz, lekin p ir id in g a  nisbatan 
kuchli asosdir. U kuchli kislotalar bilan reaksiyaga kirishib, 
gidrolizlanmaydigan qatiiq tuzlami hosil qiladi. Shu b ila n  b ir  qatorda 
imidazol kislotali xossalami ham namoyon qiladi l in i n g  N ! | guruhi 
vodorodi metallarga oson almashinadi. Imida/olning metalli hosilalari 
esa galogenalkanlar bilan reaksiyaga kirishib, N-alkilimida/ol hosil 
qiladi. N-alkihmidazol qi/dirilganda 2-alkilimidazolga qayta 
guruhlanadi: | . n j^ ,,

О-N

KOI I
-h 2o  (̂ -*-Ou

N N N
' /  II

CHjMgBr

N

imiila/ol kaliy N-mclilimida/ol 2-mctilimida/»>l

MgBr

Itn dazol aromatik birikmalar singari elektrofil almashinish 
reaksiyalariga kirishadi. Uni bromlaganda 4(5)-bromimida?iol, 
nitrolovchi arilashma ta'sirida 4(5)-nitroimida/ol, tutovchi sulfat kislota 
bilan sulfolaganda esa 4(5)-imidazolsulfokislota hosil bpMadi.i

Im dazol hosilalari -  katta amaliy ahamiyatga ega. lining lu>silalari 
dibazol, priskol. nirvanol (difenin) kabi muhim dorilar hisoblanadi. 
Imidazol qivin sovunlanadigan kislota efirlari va amidlarining 
gidrolizlanish reaksiyalarida katalizator sifatida qoMlaniladi.

36.4.4. Triazollar
Halqada uchta azot atomining joylashishiga qarab 1,2,3-triazol (I) 

va 1,2.4-triazol (II) farqlanadi:
HC:—,N N— CH
/ Г  Ч П  \

H4 J N и с < , >
\  N
H
f II

1 ,2 .3 -triazollar ozazonlami sirka kislota va kaliy bixromat bilan 
oksidlaganda oson hosil boMadi:
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HC=N—NH-CftH, K2Cr,,()7 H C -N  N -C„H , F e ( |,

H C = N -N II-C 6H5 CHjCOOH ik  - n  = N 4  „H, suyul. HCI

HC— CH
-------- -- na  \  + c« h 5n h 2

ч X 
N
C„Hs

1.2.3-triazollar juda kuchsiz asoslar boMib. barqaror xlorgidratlar 
va boshqa tuzlarni hosil qilmaydi, ularning uglerod atomlari elektrofil 
rcagentlarga nisbatan inert. Shu bilan birqatorda 1,2,3-triazollar kuchsiz 
kislota xossalarini namoyon qiladi. Ru geterotsikllar azot atomlari 
hisobidan N-alkillash, N-atsillash reaksiyalariga kirishadi, N-oksidlarni 
hosil qiladi. 1,2,3-triazol halqasi behad barqaror boMib, uning ko 'p  
hosilalari parchalanmasdan haydaladi.

1.2.4-triazollar diatsilgidrazinlar va ammiak yoki aminlardan 
o lin ad i:

HN— NH N _ N

* 4 .  J - R  ' RN"-- 1  \« « R r \
О О N Rl

К

1.2.4-triazol aromatik xossalam i namoyon qilatli. Uning halqasi 
litiy alyumogidrid, kaliy permanganat, peroksidlar singari kuchli 
reagentlar ta ’siriga inert. Elektrofd almashinish halqaning uglerod 
atomlarida juda qiyin boradi. Sulfolash, Fridel-Krafts bo'yicha alkillash 
va atsillash reaksiyalari hozirgacha ma’lum emas. 1,2,4-triazolni 
nitrolash faqat halqada elektronodonor o 'rinbosar bo'lgandagina boradi.
1,2,4-triazolning nukleofil almashinish reaksiyalari ham sekin boradi.

Aminotriazollar tibbiyotda, sanoatda va fotografiyada qoMlaniladi. 
Amizol (3- amino-1,2,4-triazol) samarali gerbitsid, 1,2,4-triazolning 
ba’zi hosilalari esa korroziyaga qarshi vosita sifatida ishlatiladi.

36.4.5. T etra/ollar

Tetrazollar aromatik birikmalar bo‘lib, ularning delokallashish 
energiyasi (231.8-265 kj/mol) boshqa besh a ’zoli j>etcrctsikllaming 
delokallashish energiyasidan katta. Tetrazolning azot atomlari 
umumlashmagan elektron juftlari hisobidan turli reaksiyalar^,a kirishadi.
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Tetrazol halqasi qizdirishga, kislota, ishqor, oksidlovchi va 
qaytaruvchilai ta 'siriga ancha chidamli.

Tetrazolning o ‘zi vodorod sianid va HN3 dan olinadi:
. . N j------jN

Tetrazollar ishqoriy metallar bilan tuzlar hosil qiladigan kuchsiz 
kislotalardir. Shu bilan bir qatorda tetrazollar asosli xossalarni namoyon 
qilib, ba’zi kislotalar bilan tuzlami hosil qiladi.

Tctrazol laming uglerod atomida boradigan elektrofil almashinish 
reaksiyalaridan faqat bittasi (1-feniltetrazolni bromlab l-fenil-5- 
bromtetrazol olingan ) amalga oshirilgan. l-feniltetrazolni nitrolaganda
l-(/.»-nitrofenil)-tetrazol hosil bo'ladi. Xlor esa l-feniltetra/ol bilan 
reaksiyaga kirishmaydi.

Tctrazol hosilalari tibbiyotda keng qoMlaniladi. Ulai dan kordiazol 
(korazol) -  pentametilentetrazol markaziy asab tizimi va yurak 
faoliyatining samarali stimulyatori hisoblanadi.

S-aminotetrazol va lining atsilli hosilalari polivinilxlorinli 
bo'yoqlam i quyosh nuri, qizdirish yoki sharnol ta'sirida 
rangsizlanishidan himoya qiladi. Tetrazol hosilalari fotografiyada . misni 
korroziyadan himoya qilishda. portlovchi aralashmalar initsiatori sifatida 
va boshqa maqsadlarda ishlatiladi.

36.4.6. Oksazol va uning hosilalari
Oksazol 6‘>-70°C da qaynaydigan, piridin hidli suyuqlik boMib, 

oksazol-4-кагЬои kislotani dekarboksillash bilan olinadi:

a-atsilkctonlar H2SO4 yoki PCI5 ishtirokida xona haroratida juda

HCN 4

II

tez sikllanib, oksazollarni hosil qiladi (Robinson-Gabriel sintezi):



Oksa/.olda С  va N atomlarining to 'rtta я -elektroni haiuda kislorod 
atomining umumlashmagan p-elektronlar juftidan iborat halqali 6л- 
clcktronli tizim horligidan u aromatik xossalarga ega. Oksazollar juda 
kuchsiz asoslar bo'lib, ishqoriy muhitda barqaror. Klektrofil almashinish 
reaksiyalari oksazol uchun xarakterli emas. Oksazol lar va ulaming 
hosilalari a-am mokislotalar, polipeptidlar va biopolimerlar (polilizm, 
poliomitin, poliglutamin kislota) ni sintez qilishda, turli dorilar sifatida, 
oksazolli bo‘yoqlar ishlab chiqarishda qoMlaniladi.

36.4.7. Tiazol va uning hosilalari

Tiazol 1 1 7°C da qaynaydigan. piridin hidli suyuqlik. Tia/ol 
yadrosi B| vitamini, penitsillin, karboksila/л  ferinenti singari muhim 
tabiiy biologik faol moddalar tarkibiga kiradi.

Tiazol va uning gomologlarini sintez qilish uchun xlorketon yoki 
a-xloraldegidlarga tioamidlar ta 's ir ettiriladi (Gaiich, 1888-yil):

II C ' °  h 2n

I +
H,C' S

Cl
xloratsctaldegid

___ Л i•H( I; -II^O н е

— N

J
Almashingan tiazollar a-atsilam inokarbonil hirik nalar va P2S5 

dan olinadi: .

о  COR" R"~ lf  sv
II Au 0, PjSj,A I \

I iazol aromatik xossalami yaqqol namoyon qiladi, kimyoviy 
xossalari jihatidan piridinga o ‘xshaydi. Tiazol kuchsiz asos boMsa-da, 
kislotalar bilan barqaror tuzlami hosil qiladi. Tiazollar faol 
alkillovchi moddalar bilan reaksiyaga kirishganda tiazoliy tuzlari hosil 
boMadi:

О оN - a i ,

I iazolning o'zini bevosita nitrol.ish, sulfolash va galogenlash 
reaksiyalari qiyin boradi. Tiazol elektrofil almashinish reaksiyalariga

qiy in  к irishishi jihatdan piridinni eslatadi. Perkislotalar bilan reaksiyaga 
kiiishib, N-oksid hosil qilishi bilan ham tiazol piridingao'xshaydi:

О RCOOOH O
o

tia/ol N 4>ksid

* RCOOH

Tiazol hosilalari dorivor moddalar tayyorlashda qoMlaniladi. 
U lardan biri kuchli bakteritsid ta’siriga ega boMgan sulfamid preparat -  
sulfal iazol (norsulfazol)dir. Tiazol halqasini tutgan boshqa sulfamid 
preparatlar ham tibbiyotda ishlatiladi.

Benzotiazollardan rangii va infraqizil fotografiyada qoMlaniiadigan 
bo‘yoq olinadi

36.5. Bir getcroatomli olti a ’zoli gcterosikllur

Bu geterotsikllardan piridin va xinolin bilan tanishamiz :

N
piridin xinolin

Piridinni benzolning bitta CH guruhi azot atomi bilan almashingan 
H nalogi deb qarash mumkin. Piridin 115°C da qaynaydigan o 'ziga xos 

yoqimsiz hidli suyuqlik boMib, suvda va., ; ko‘pchilik organik 
crituvchilarda yaxshi eriydi. Piridin gomologlarining trivial nomlari 
ko4p ishlatiladi. Monometilpiridinlar pikolinlar, d imet i Ip irid in lar 
lutirfinlar, trimetilpiridinlar kollodinlar deb ataladi. Piridin oz miqdorda 
toshko6mir smolasida va suyak moyi tarkibida boMadi.

36.5.1. Piridin va uning hosilalarining olinish usullari
1. Piridin va uning gomologlari toshko‘mir smolasidan ajratib1. r m a i l i  va  unmg g u m u iu g ia u  ium iku iiiii эш и ы эш ам  « jio h u  

■olinadi. Toshko‘mir smolasida piridin miqdori juda oz (0,1 % ga yaqin)
boMgani sababli bu usul sanoat talabini toMiq qondira olmadi.

2. Sintetik piridin olish uchun atsetilen va ammiak katalitik 
icon den sat lash reaksiyasiga kiritiladi:
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1НС=СН + N11 /Л

N

Atsctilcnning sianid kislota bilan kondensatlanishi yuqori 
haroratda boradi

2HC=CH * HCN л

N

3. Piridin gomologlarini sintez qilish uchun aldegidlar ammiak 
bilan katalizator (AI2O 3) ishtirokida qizdiriladi:

Piridin ham furan, tiofen va pirrol singari aromatik sekstetga ega 
boMib. xossalari jihatidan benzolga o'xshaydi. Aromatik sekstet hosil 
boMishida uglerod va azot atomlari bittadan elektron beradi. Pirroldan 
farqli ravishda piridindagi azot atomining erkin elektron jufti yadro я- 
elektronlarining aromatik sekstetini (4n+2, n = l) hosil qili^hida ishtirok 
ctmaydi. Shunga ko‘ra piridin azotdagi erkin elekiron jufti hisobigi 
kuchsiz (lekin pirrolga nisbatan kuchli) asos xossalarini nainoyon qiladi. 
Piridinning dipol momcnti 2,11 D ga, rezonans energiya esa 2? 
kkal/molga teng. Azot uglerodga nisbatan elektronianfiy elem ent 
boMgani uchun yadroning elektron zichligini o 'ziga tor.adi, shun in - 
uchun pirroldan farqli ravishda piridinda Jipolning manfiy qutbi azot 
atomi hisoblanadi.

u-mctilpiridiii
(u-pikjlin)

|t~metilpiriiiin
(P-pikolin)

36.5.2. Tuzilishi va kimyoviy xossalari
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Piridin yadrosi kaliy bixromat va nitrat kislota singati kuchli 
oksidlovchilar ta’siriga chidamli, termik barqaroi bo‘lib, aromatik 
xossalarni yaqqol namoyon qiladi. Piridin molekulasida n-elektronlar 
zichligining taqsimlanishi va yadrolar orasidagi masofalarning 
kattaligini aniqiash uning benzol bilan strukturaviy o‘\shashligini 
ko‘rsatadi. Piridin halqasi devarli to‘g‘ri oltiburchak boMib, C -C  
bog* laming uzunligi benzol C -C  bog Marin ing u/unligiga yaqin, C -N  
bogMning uzunligi esa aminlardagiga nisbatan qisqa:

Elektron zichliklaririing yigMndisi molekuladagi л-elektronlaming 
umumiy soniga teng, y a 'r i  0.822+0,947+0,947+0,849+1,586-6.

Azot yadroning elektron zichligini o ‘ziga tortadi va natijada 
uglerod atomlaridagi elektronlar zichligi benzol molekulasidagi tegishli 
elektronlar zichligi ldan kamayadi. Shuning uchun hain piridinning 
elektrofil alrriashinish reaksiyalariga kirishish qobiliyati benzolga 
nisbatan kuchsiz. Piridindagi 3- va 5-uglerod atomlarida (fi- va p 1- 
holatlarda) д -clektronlarning zichligi birmuncha katta boMganidan 
elektrofil almashinish rcaksiyalarida reagentlaming hujunii birinchi 
navbatda shu atomlarga yo'naladi. 2-, 4- va 6- uglerod atomlarida (a-, 
a 1- va y-holatlarda) esa elektronlar zichligi kichik, shuning uchun ham 
ular nukleofil almashinish reaksiyalariga kirishish qobiliyatiga ega:

Piridin suv bilan ammoniy gidroksidga o'xshash birikma hosil 
qiladi va uning suvdagi eritmasi qizil lakmusni ko‘kartiradi:

о.мч ̂

0,947

E

H
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Piridin azot atomining umumlaslimagan elektron julti hisobidan 
kuchli kislotalai bilan reaksiyaga kirishib, oson kristallanadigan tu/lar, 
aprotonli kislotalar, masalan. bor va alyuminiy trigalogcnidlar bilan 
kompleks birikmalar, galogenalkanlar bilan alkilpiridiniy tuzlari, sulfat 
angidridni biriktirib. piridin sulfotrioksid kotnpleksini hosil qiladi:

Piridin bunday reaksiyalarda uchlamchi amin xossalarini namoyon 
qiladi.

Elektrofil almashinish reaksiyalari. Piridin elektrofil 
almashinish reaksiyalariga benzolga nisbatan juda qiyin kirishadi 
Buning asosiy sababi piridin azotining yadrodagi umumiy :x-elektronlai 
zichligini kamaytirganidadir. Bundan tashqari elektrofil almashinish 
(nitrolash, sulfolash) kislotali muhitda olib boriladi. Kislotali muhitda 
piridin tuz hosil qiladi va undagi azot atomi ammoniy azoti kabi musbat 
zaryadli boMib qoladi, ya’ni, bunday muhitda piridin kation holid; 
boMadi. Azotdagi musbat zaryad yadroning umumiy elektron zichligini 
yanada kamaytirib, elektrofil zarracha laming hujumini qiyinlashtiradi

Piridinni 220-230° С da tutovchi sulfat kislota bilan simob sulfat 
ishtirokida sulfolab, 40 % unum bilan piridin-3-sulfokislota olisl’ 
mumkin/ Piridin 300-350°C da simob katalizator ishtirok isi/ 
sulfolanganda ham piridin-3-sulfokislota hosil boMadi, lekir 
reaksiyaning unumi kam boMadi. Nitrolash uchun esa 30(I°C da teinii 
katalizatorligida piridinning 100% li sulfat kislotadagi eritinasiga kaliy

•i ll
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nitralning nitrat kislotadagi eritmasi ta’sir ettiriladi va kam unum bilan
3-nitropiridin hosil bo'ladi. Piridinni galogenlash ham yuqori haroratda 
olib b«.>riladi:

Cr°%
Fc. IQOKIilbSU.
KNO,, HNOj, 300°C

ci2,2оо°с'

Nl>2

Cl

► HP
j.: -v , *■
• /  I . 1кf i •

♦ HCI b *
N

л
Piridin Fridel-Krafts reaksiyasiga mutlaqo kirishmaydi Piridin 

pcroksikislotalar yoki sirka kislota critmasida vodorod peroksid bilan 
oksidlanganda piridin-N-oksid hosil bo'ladi:

♦ \ ip 2 CHjCQoi;
-HiQ,

N N 
♦
О

Piridin-N-oksid piridinga nisbatan elektrofil almashinish 
reaksiyalariga oson kirishadi.

Nukleofil almashinish reaksiyalari. Piridin 300- 400°C da quruq 
o'yuvchi kaliy bilan qi?dirilganda 2-gidroksipiridin (a-gidroksipiridin) 
hosil boMadi (A. E. Chichibabin):

+ KOH ♦ Kll
OH

♦ lb
OK

2 -gidroksipiridinning tautomer shakli 2-piridondir, bu laktim-laktam 
tautomeriyada muvozanat o 'ngga kuchli siljigandir.:

laktim shakli
>7[(i- У

laktam shakli
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Qaytarilishi. Piridin bcn/olga nisbatan oson qaytariladi. U 
piridinning spirtdagi eritmasiga natriy ta ’sir ettirish bilan qaytarilgamla 
(bunday sharoitda benzol qaytarilinaydi) yoki katalitik gidrogenlanganda 
pipcridinga aylanadi:

[6I1|  ̂ [ ] 3ll2 / Ni, Л 
C2H50!I+Nal

Piperidin suvda eruvchan, rangsiz suyuqlik. 105,6 С da qaynaydi, 
ikkilamchi alifatik amin xossalariga ega U piridinga nisbatan ancha 
kuchli asos hisoblanadi. Piperidin halqasi (suyuqda) kaliy permanganat 
eritmasi (kislotali muhitda), xromat angidrid, nitrat kislota singari 
oksidlovchilar la 'siriga chidamli, lekin qizdirilganda oksid Ian ish 
muhitiga qarab asta-sekin turli aniinokislotalargacha oksidlanadi. U 
ikkilamchi alifatik aminlardek nitro/amm. N-alkil va N-atsilli hosilalar 
beradi. Piridin va piperidin ko'pgina organik reaksiyalarda asos I i 
katalizator sifatida keng qoMlaniladi.

36 .53 . Xinolin va uning hosilalari
Xinolin 238°C da qaynaydigan, o 'z iga xos o 'tk ir hidli, kuchsiz 

uchlamchi asosdir. Xinolinda benzol va piridin halqalari 
kondensirlangan. shuning uchun uni boshqacha qilib, a ,  (Vbenzopiridin 
deb aytish mumkin. Xinolin va uning gomologlari toshko‘mir 
smolasidan, shuningdek, sintetik usullar bilan olinadi. Z. Skraup sintezi 
(1880-yil) bilan xinolin olishda anilin glitserin. konsentrlangan sulfat 
kislota, nitroben/ol va temir (ll)-sulfat ishtirokida qizdi'iladi:

CH7OII
С1ЮН ♦ (l I ^ < > 4 Jc S O ^

(HOH

f C6H,NH2 + HjO

N
Xinolin iholeku las id а elektron zichligi quyidagicha taqnm iangan:
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0,9*1 0772

0*4

* / V  ^,о.<OU-
1рп 1.661

Benzol vadrosida elektron zichligi piridin yadrosidagiga nisbatan 
yuqori boMgani uchun elektrofil reagentlarning hujumi, birinchi 
navbatda, molekulaning benzol qismiga. nukleofil zarrachalarning 
hujumi esa piridin qismiga qaratiladi: Masalan, nitrolovchi aralashma 
ta 'sirida 5- va 8-nitroxinolinlar, sulfolaganda esa 8-xinolinsulfokislota 
hosil boMadi:

H2S04. 220-230V 
-HjO ^

HNQi+fijSQ̂ A

Sulfolash 300°C dan yuqori haroratda olib borilganda 6- 
xinolinsulfokislota hosil boMadi.

Xinolin kaliy pennanganat bilan oksidlanganda benzol halqasi 
parchalanib, a,P-piridinkarbon kislota (xinolin kislota) hosil boMadi:

J2H
101» ШХХ-С

НООС

*CIf

,CH
*2COr»HjO

N N'
Perkislotalar yoki vodorod peroksidi bilan reaksiyada kirishganida 

xinolin-N-oksidini hosil qiladi:

♦ rcoooh — * rcooh

Nukleofil almashinish reaksiyalarida piridin yadrosining a-holati 
eng faol hisoblanadi:
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Xinolin qavtarilganda oldin piridin, sokngra benzol halqasi 
gidrogenlanadi:

tctragidroxiiijlin tick  ig id m x iiw lm

Tetragidro\inolin ko 'p  xossalari biian pipcridinga, 
dckagidroxinolin esa ikkilamchi alit'atik aminlarga o'xshaydi. Xinolin 
yadrosi ba’zi alkaloidlar, dorilar molekulasi tarkibiga kiradi.

36.6. Bir nccha gctcroatoinli olti a ’zoli gcterotsikllar

Halqasida ikkita azot atomi bor olti a 'zoli gctcrotsikllarga diazinlar 
deb ataladi:

M

piridazin pirimidin pirazin
(1,2-diazin) (1,3-diazin) (1,4-diazin)

Diazinlardan pirimidin va uning hosilalari katta ahamiyatga ega 
Pirimidin yadrosi nuklein kislotalar, kofermentlar, vitaminlar, 
alkaloidlar, dorivor preparatlar molekulalari tarkibida kiradi. Pirimidin 
suvda eriydigan. rangsiz kristall modda bo 'lib, 21 С da suyuqlanadi. 
124°C da qaynavdi. U barbitur kislotadan olinadi:
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Pirimidin gomologlari nitrillar bilan atsetilendan sintez qilinadi:

к

2H -C N  + l l - C = C - H

N R

Pirimidin va uning gomologlarining suvdagi erilmalari neytral 
muhitga ega, lekin kislotalar bilan tu/lar hosil qihidi. Pirimidin 
kimyoviy xossalariga ko‘ra piridinga o'xshaydi, lekin elektrofil 
almashinish reaksiyalariga piridindan qiyin kirishadi. Pirimidinning 2- ,
4- va 6- holatlarida elektron zichligi ancha kam, S-holatida esa ko'proq. 
Shuning uchun ham nukleofil reagentlaming hujumi 2-, 4- va 6-uglerod 
atomlariga, elektrofil reagentlar hujumi esa 5-uglerod atomiga 
yo'naltiriladi:

Ribonuklcin kislotalar (RNK) gidrolizining oxirgi inahsulorlari -  
urutsil, timin, tsitozin, adenin, guanin, p-D-2-dezoksiriboza va fosfat 
kislola hisoblanadi.

Uratsil, timin va sitozin pirimidinli asoslar deyilad i:

N

uratsil
: h'



~ ~ Y ~
sitozin

Uratsil, tiinin va sitozin asosan laktani shaklida mavjud. Ularning 
laktim shakllari esa faqat eritmalarda juda oz miqdorda boMadi, xolos

Uratsil, tiinin va sitozin suvda eriydigan, qutbsi2. eritu vchilarda esa 
erimaydigan, 300°C dan yuqori haroratda suyuqlanadigun moddalar 
boMib. sintetik usullar bilan ham olinadi.

Purin va uning hosilalari. Purin molekulasida pirimidin va 
imidazol halqalari o ‘zaro tutashgan :

N 7

N*
It

Purinda to 'rtta qo‘sh bog'ning sakkizta л-elektroni va 9-holatdagi 
azot atomining umumlashmagan elektron jufti aromatik deLset (4n<-2, 
n=2) hosil qiladi. Uglerod va azot л-elektronlaming bunday mezomer 
ta'sirlashuvi natijasida bogMaming uzunligi o'zgaradi. Shuning uchun 
purinda haqiqiy oddiy va qo‘sh bogMar yo‘q.

Purin 217°C da suyuqlanadigan, suvda yaxshi eriydigan, 
oksidlovchilar ta 'siriga chidamli asosdir.

RNK va DNK tarkibida boMadigan purin I i asoslar -  adenin va 
guanin purinning eng muhim hosilalaridir:



NH,
----- N,J  ...A X

о

NH

guanin
(6-aminopurin) (2-amino-6-gidroksipurin)

Adenin -  (6-aminopurin) 360-365°C da suyuqlanadigan. suvda 
kam criydigan, rangsiz. kristall modda. U sanoatda formatnid va POCI3 
dan olinadi. Organik va mikrobiologik sintc/da dastlabki modda, 
tibbiyotda donor qonining konservanti sifatida ishlatiladi.

G uanin  -  (2-amino-6-gidroksipurin) 365°C da suyuqlanadigan, 
rangsiz kristall modda. IJ qushlar chiqindisida, baliqlar va sudralib 
vuruvchilar tangachalarida boMadi. Sintetik guanin 2,6,8-trixlorpuriiidan 
yoki boshqa usullar bilan olinadi. Guaninning okso (laktam) shakli 
barqaror. Purinning muhim hosilalaridan biri siydik kislotaclir:

ОН О 

N ^ 'j T -------N - r  HN ^ | T -------NH

H O ^% | NH^OH О '’nh  n h  °

2 ,6,8-trigidroksipurin 2 ,6,8-trikctogeksagidropurin

Siydik kislota rangsiz kristall modda, suvda yomon eriydi.
U tirik organizinlarda azot almashinuvining' oxirgi mahsuloti 

hisoblanadi va siydik bilan organizmdan chiqariladi. Qusb va sudralib 
yuruvchilar chiqindisining asosiy qismi, ilonlar chiqindisining esa 90 % 
i siydik kisloladan iborat. Siydik kislota -  tautomer birikma bo'lib, 
uning triokso shakli nisbatan barqaror. Siydik kislota purinning turli 
hosilalarini sintez qilishda dastlabki modda sifatida ishlatiladi.

Asosiy atamalar

G ctcroa tom lar - sikldagi ugleroddan boshqa eleiner.tlai (O, S. N. 
P, Bi, Si, Pb. Sri va hokazo) atomlari

Bssfc a’*.oli geterotsikllar -  sikldagi jami uglerod va 
geteroatomlar soni beshtaga teng boMgan geterotsikllar.
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Pirrol -  halqasida ikkita C=C qo 'shbog 'i va bilta azot atomi b o r  
besh a ’zoli monogeterotsiklik birikma.

Geterotsikllar — uglerod va boshqa element atomiari 
(geteroatomlar)dan tu/ilgan sikllar (hnlqalar).

Tiofen -  halqasida ikkita C=C qo 'sh bog'i v.i bitta oltingugurt 
stomi bor, aromatik xossalari jihatidan benzolga eng yaqin besh a ’/o li 
monogeterotsiklik birikma.

Imidazol -  halqasining I- va 3-holatlarida ikkita azot atomi bor 
besh a ’zoli geterotsikl (1,3-diazol).

Pirazolinlar -  pirazolning qisman qaytarish mahsulotlari.
Pirazolidin -  pirazolning to 'liq  qaytarish mahsuloti.
Piridin -  molekulasida bitta azot atomi va uchta qo‘shbog‘i (ikkita 

J=C, bitta C = N ) bor olti a ’zoli monogeterotsiklik birikma.
Xinolin -  molekulasida benzol va piridin halqalari 

vQ,ndensirlangan geterotsiklik birikma.
Chichibabin reaksiyasi -  natriy amidi ta'sirida piridinlami a -  

lminlash.
S k raup  sintczi -  oksidlovchi va degidratlovchi agent ishtirokida 

lirlamchi aromatik aminlami glitserin bilan qizdirish orqali 
cinolinlaming olinishi.

Purin -  molekulasida pirimidin va imidazol halqalari 
umdcnsirlangan bitsiklik geterotsiklik hirikma.

Pirimidin -  1,3-diazin.

Savol va mashqlar
, i . I ■ . ••«» J

1. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalarini yozing: 
i)a,p '-d im etilluran ; b) 2,4-dimetiltiofen; d) metil-cc-furilketon;
:) 5,7-dimetil-?-etilindol; f) P-uchlamchi butiltetragidrotiolen; 
i) pirrolidin-a-karbon kislota; h) 3- (2 -a m in o e til)  indoi; j)  5-nitroindol-2- 
;arbon kislota; i) piroshilliq kislotaning metil efiri.

2. Quyidagi birikmalami ratsional nomenklaturaga binoan 
lomlang:



3. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) anilin —> 3-metilindol
b) atsetosirkaefir —► 2 ,5 -dimetiltiofen 
d) <>-nitrot»»luol —» 6,6-dibromindigo
4. Quyidagi sintezlar sxemalarini tuzing:
a) etanc-l —» furan
b) metanol —* tetragidrofuran 
d) anilin —* ko'k indigo
5. Quyidagi birikma lami elektrofil almashinish reaksiyalariga oson 

kirishish xossasining kuchayib borishi tartibida joylashtiring:
a) mezitilen; b) anilin; d) benzol; e) furan; 0  benzoy kislota; 

g) pirrol; h) tiofen.
6. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi 

mahsulotlami nom lang:

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 reaksivalarga misollar keltiring .
10. Furan, tiofen, pirrol va ularning hosilalari qanday maqsadlarda

p j n r i g m A

ishlatiladi?
11. Quyidagi birikmalami nomlang :

CH3
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12. Quyidagi birikmalaming tuzilish formulalariiii yozing :

a) 4 (5)-imidazolsulfokislota b) 1,2-dime til-1,2,4-triazol 
d) 3-metil-5-fenilpirazol; e) 2-metil-4-feniloksazol
13. I’irazol va uning hosilalari qanday usullar bili\n olinadi"
14. Imidazol va uning hosilalari qanday usullar bilan olinadi?
15. Oksazol va tiazol qanday olinadi?
16. Pirazollar va imidazollar uchun xos boMgan reaksiyalarga 

iso I lar kcltirini>.
17. 1,2,3- va 1,2.4-triazolIar qanday olinadi va ular uchun 

mday rcaksiyalar xos?
18. Pirazol va imidazol hosilalari qaycrlarda ishlatiladi?
19. Oksazol va tiazol kirishadigan reaksiyalarga misollar

hiring.
20. Oksazol va tiazol hosilalari qaycrlarda ishlatiladi?

2 1 .Quyidagi birikmalaming tuzilisli formulalarini yozing: 
a) 2,6-dimctilpiridin ; b) 3-brom-l-mctilpipcridin;
d) N, a , a  -trimetil piperidin; e) 6-metil-8 ainin3xinolin 0  5,8- 

3kso-5,8-digidroxinolin ; g) N-metilpiridiniy iodid .
22. Barcha izomer dimctilpiridinlaming tuzilish tonnulalarini 

zing va ulami nomlang.
23. M ouometilxinolinlaming barcha izomerlari tuzilish 

rmulalarini yozing va ulami nomlang
24. Nega piridin asos xossalariga ega-yu, pirrol e?a emas?
25. Nega piridin halqasi kislotalar ta'siriga cliidamli-yu, pirrol 

Iqasi chidamli emas ?
26. Istalgan reagentlardan foydalanib, quyidagi sintezlarni amalga 

tiiring:
a) |^-pikolin —» vitamin PP (nikotinamid)
b)y-pikolin —* izonikolin kislota gidrazidi
27. Piridin molekuiasining elektron tuzilish ni tushuntiring

28. Quyidagi reaksiyalar tenglamalarini yozing. Oraliq va oxirgi 
ihsulotlarni nomlang:
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29. Quyidagi biriknialami oson nitrolanishi tartibida joylashtmng: 
a) benzol; b) toluol; v) tiofen. g) piridin; d) m-dinitrobenzol

30. Piridin, piperidin, xinolin va ularning hosilalari qanday 
maqsadlarda ishlatiladi?

31. Piriniidmning olinishi, tuzilishi va xossalarini tushuntiring
32. RNK va DNK gidroliz qilinganda hosil bo'ladigan pirimidinli 

va purinli asodarning tu/.ilish formulalarini yo/ing. Ulardan qaysi biri 
tautomer shakllarda mavjud emas ?

33. Purinning tuzilishi, xossalari va muhim hosilalarini bayon 
qiling.

34. Aderin va siydik kislota qanday maqsadlarda ishlatiladi?
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