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SO‘Z BOSHI

Mazkur o‘quv qo‘llanma O‘zbekiston Respublikasi Prezidentining 2015
yil 12 iyundagi “Oliy ta’lim muassasalarining rahbar va pedagog kadrlarini
gayta tayyorlash va ularning malakasini oshirish tizimini yanada
takomillashtirish chora-tadbirlari to‘g‘risida” gi PF-4732-Farmoni asosida
tashkil etilgan Mirzo Ulug‘bek nomidagi O‘zbekiston Milliy universiteti
xuzuridagi pedagog kadrlarini gayta tayyorlash va ularning malakasini oshirish
tarmoqg (mintagaviy) markazining “Zamonaviy organik kimyo” fani dasturi
asosida tayyorlandi. Dasturga kiritilgan “Eterifikatsiya va pereeterifikatsiya
reaksiyalaridagi  yangiliklar’,  “Olefinlarga  birikish  reaksiyalaridagi
yangiliklar”, “Vyurs reaksiyasi tipidagi reaksiyalardagi yangiliklar”, “Terminal
alkinlarning diatsetilenlar hosil qgilish reaksiyalaridagi yangiliklar”, “Organik
birikmalarning zamonaviy nomenklaturasi” mavzularini yoritishda AQSH va
Germaniyada oxirgi yillarda chop etilgan quyidagi qo‘llanma va

monografiyalarning tegishli bo‘limlaridan unumli foydalanildi:

1. M.B. Smith, March’s. Advanced Organic chemistry. Reactions, Mechanisms
and Structure, USA, 2013.

2. John McMurry Organic Chemistry. USA. 2015.

3. Jonathan Clayden, Stuart Warren. Organic Chemistry. New York, 2012.

4. Jie Jack Li. Name Reactions A Collection of Detailed Mechanisms and
Syntetic Applications. Berlin-Heidelberg, 20009.

O‘quv qo‘llanmada yangi reaksiyalarni bayon qilish va ularning
tenglamalarini keltirish bilan bir gatorda reaksiyalarning mexanizmlari ham
batafsil tushuntirilgan. Bunda reaksiyaning sharoiti, muhiti va qo‘llanilayotgan
reagent va katalizatorlarning roli ko‘rsatilgan.

Reaksiya mexanizmlarini tushunishni osonlashtirish magsadida har bir

reaksiyaning mavzusiga doir nazariy tushunchalar berilgan.
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O‘quv qo‘llanmada Kkeltirilgan yangiliklar ichida kimyo sohasida Nobel
mukofotiga sazovor bo‘lgan olimlar ishlarining mavjudligi alohida ahamiyatga
ega.

Ta’lim tizimi samaradorligini oshirish, pedagoglarni zamonaviy bilim
hamda amaliy ko‘nikma va malakalar bilan qurollantirish, chet el ilg‘or
tajribalarini o‘rganish va ularni ta’lim amaliyotiga tadbiq etish bugungi
kunning dolzarb vazifasidir. Hozirgi kunda kimyo sohasidagi har bir rahbar
xodim va professor-o‘qituvchilar kKimyoning zamonaviy yutuglari bilan tanish
bo‘lishi va ularni nazariy va amaliy qo‘llay bilishi lozim.

Mazkur o‘quv qo‘llanmada organik kimyo sohasida erishilgan yangiliklar,
hozirda amal gilayotgan fan dasturlariga kirmagan ma’lumotlar keltirilgan
bo‘lib, u pedagoglarning bilim va kompetentlik darajalarini oshirishga xizmat
giladi, deb umid bildiramiz.

O‘quv qo‘llanma to‘g‘risidagi fikr va mulohazalarni mamnuniyat bilan
gabul gilamiz.

Muallif o‘quv go‘llanmaning kompyuter matnini tayyorlashda yagindan
yordam berganliklari uchun O‘zMU organik kimyo kafedrasi xodimlari E.

Xurramov va M. Yusufovlarga o‘z minnatdorchiligini bildiradi.



1. ORGANIK SINTEZNING YANGI IMKONIYATLARI.
ETERIFIKATSIYA VA PEREETERIFIKATSIYA
REAKSIYALARIDAGI YANGILIKLAR

1.1. Turli sinf organik birikmalari va ular ishtirokida boradigan
reaksiyalarning xarakteri
Organik birikmalarning turli sinflariga mansub bo‘lgan birikmalarning
tuzilishi, tarkibidagi funksional guruhlarning va kimyoviy bog‘larning
xarakteri turlicha bo‘lganligi munosabati bilan ularning reaksiyalarga kirishish
mexanizmi ham turlicha bo‘ladi. Quyida bu birikmalarning ba’zi xarakterli
reaksiyalari to‘g‘risida so‘z yuritiladi.

To‘yingan uglevodorodlarga xos reaksiyalar

Ma’lumki, to‘yingan uglevodorodlar kimyoviy jihatdan inert moddalar
hisoblanadi. Buni ularning tarkibidagi C-C va C-N bog‘larning qutbsiz yoki
qutbliligining juda kichikligi bilan tushuntirish mumkin. SHuning uchun ular
fagatgina yuqori temperatura, oksidlovchilar, ultrabinafsha nur, peroksidlar
ta’siri ostida reaksiyaga kirishadi. Bunday sharoitda reaksiyalar erkin radikallar
hosil bo‘lishi bilan borganligi uchun to‘yingan uglevodorodlarga radikal
almashinish, parchalanish, oksidlanish reaksiyalari xosdir. To‘yingan
uglevodorodlarni xlorlash, sulfoxlorlash, sulfooksidlash, oksidlash, pirolizlash,
krekinglash  reaksiyalari radikal mexanizmda sodir bo‘ladi. Etilen
uglevodorodlarining qo‘shbog‘ tutgan uglerod atomiga nisbatan a-holatdagi
uglerod atomidagi, aromatik uglevodorodlar yon zanjiri a-holatidagi
almashinish reaksiyalari ham radikal mexanizmda kechadi.

Yugorida aytilganlarga misol sifatida quyidagi reaksiyalarni keltirish
mumkin:

1)

Br
|
CHy—CH—CHy + Brzﬂ»CHg—g—CH?, + HBr
CHs CHs



Izobutanni fotokimyoviy bromlash reaksiyasi bu uglevodorodni ftorlash
yoki xlorlash reaksiyalariga nisbatan selektiv bo‘lganligi uchun asosan bitta

mahsulot hosil bo‘ladi. Reaksiya mexanizmini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

Br:Br—V-» 25}

) R ®
Br + CH3_C|:_CH3—> HBr + CH3_(|:_CH3

CH; CHj
: o
®
CH3_(|:_CH3 + Br2—>CH3_C|:_CH3 + Br
CHs CHj,

Reaksiyaning selektivligiga sabab, reaksiya vagtida hosil bo‘ladigan brom
radikalining ftor yoki xlor radikallariga nisbatan reaksiyaga Kirishish

gobiliyatining pastligidir.

2)
CH,=CH—-CH,—CH; + ClI M>CH =CH—-CH—CH; + HCI
2= 2 3 2 2= I 3
Cl
3)
CHZ_CH3 Br_CH_CH3
+ Br,1V> + HBr

1994 vyilgi Nobel mukofoti laureati G. Ola kuchli kislotali muhitda
to‘yingan uglevodorodlar elektrofil almashinish reaksiyasiga Kirishishi
mumkinligini ko rsatdi.

Etilen uglevodorodlariga elektrofil va radikal birikish reaksiyalari xos.
Masalan:

1)

CHa—CH=CH, + Hpy-nert atmosfera > CHy—CH—-CH;
Br




Mexanizmi:

CH3_CH:CH3 + H-Br

CH3_CH :f CHZ—‘
+

0" 0
H—Br mn-kompleks

@
——=CHy—CH—CHj Br@—>CH3—(|3H—CH3
c-kompleks Br

2)

0,, ROOR
CH3—CH=CH, + HBr——— > CH3—CH,—CH,—Br

Mexanizmi:

2H:Br + Op——H,0, + ZBrO

© ©
Br + CHz— CH=CH,——» CH;— CH—CH,— Br

©) ©)
CH3—CH—CHzBr +H: BI’—PCHg—CHZ—CHZ— Br + Br

Etilen uglevodorodlarning polimerlanish reaksiyalari ham asosan shu
mexanizmlar bo‘yicha sodir bo‘ladi. Atsetilen uglevodorodlariga esa elektrofil,
nukleofil birikish, uchbog‘dagi uglerod atomida joylashgan vodorodning
metallarga almashinish reaksiyalari xarakterlidir. Atsetilen uglevodorodlarining
uchbog‘iga elektrofil birikish etilen uglevodorodlarining qo‘shbog‘iga
birikishiga nisbatan giyin sodir bo‘ladi. Agar molekula tarkibida bir-biridan
uzogda joylashgan ham qo‘shbog‘, ham uchbog‘ mavjud bo‘lsa birinchi
navbatda qo‘shbog‘ga elektrofil birikish sodir bo‘ladi:

inert
CH,=CH—CH,—CH,—C=CH + HBrmCHg—Cl:H—CHZ—CHZ—CECH
Br

Reaksiyaning bunday natijasi uchbog® tutgan uglerod atomi

elektronlarining sp-gibridlanishda ekanligi bilan tushuntiriladi. Bunday gibrid

elektronlarning zichligi yadroga yaqin joylashganligi sababli uchbog‘da



elektron taqchillik vujudga keladi. Natijada uchbog‘ga elektrofil
giyinlashib nukleofil birikishga imkoniyat vujudga keladi. Masalan:

CH3ONa
CW—CECH+Cm—O—H——i——>Cm—$:CW

OCHs
Mexanizmi:
o o
CH;—C=CH + CH3—O—>CH3—C|::CH
OCHjs

© ©
CH;—C=CH + CHg—O—H—PCHg—Cl::CHQ + CH30
OCHs OCH;

birikish

sp-gibridlangan elektronli uglerod atomining elektromanfiyligi sp® yoki

sp® gibridlangan elektronli uglerod atomi elektrmanfiyligidan katta bo‘lgani

uchun uchbog* tutgan uglerod atomiga birikkan vodorodning kislotaliligi ortadi

va u metallarga oson almashinadi. Masalan:

- +

CH;—C=C<-H+ NaNH,—>CH3;—C=C—Na + NHs

Aromatik uglevodorodlarga esa benzol yadrosida sodir bo‘ladigan

elektrofil almashinish reaksiyalari xarakterlidir.

Bunday xarakterdagi reaksiyalar aromatik uglevodorodlarning kuchsiz

Lyuis asoslari bo‘lganligi uchun kuzatiladi. Masalan:

NO,
H,SO4 (k
©) @ €]
HO—NO; + 2HOSO,0H—=NO, + H30 + 2HSO,

@ © ® ©
@ +NO, HSO; ——= ©—> NO, + HSO,

n-kompleks

Mexanizmi:




H NO,
©
©§N02 HSO,4 ©/ + H,SO,4
H

c-kompleks
Bunday xarakterli reaksiyalar etilen, atsetilen va aromatik uglevo-
dorodlarning elektron tuzilishi bilan bog‘liq bo‘lgan reaksiyalardir. Alitsiklik
uglevodorodlardan siklopentan va siklogeksanlar xossalari bo‘yicha to‘yingan
uglevodorodlarga o‘xshashdir. Siklopropan va siklobutanlarning reaksiyalarida
ham shunday o‘xshashlik bor, ammo bu uglevodorodlar kimyoviy reaksiyalar
vaqtida birikish reaksiyalariga Kirishib, halgasi ochilib ketishga moyildir. Bu

reaksiyalar uch va to‘rt a’zoli halgalarning begaror halqalar ekanini ko‘rsatadi.

O +0|2—>©/ + HCl

A + C|2—>CH2—CH2—C|:H2
Cl Cl

Galoid birikmalarning xarakterli reaksiyalari

Ftor, xlor, brom va yod atomini tutgan to‘yingan, to‘yinmagan, Siklik va
aromatik galogenli birikmalarning asosiy reaksiyalari galogen atomining
nukleofil almashinish reaksiyalaridir. Bu reaksiyalarda galogen atomlarining
almashinish faolligi ftorli birikmalardan yodli birikmalar tomon ortib boradi.
Uchlamchi, allil- va benzil- galogenidlar bu reaksiyalarda faoldir.
Vinilgalogenidlar bunday reaksiyalarga deyarli kirishmaydi. Galogen atomi
benzol yadrosida bo‘lgan birikmalar ham bunday almashinish reaksiyalariga
giyin kirishadi. Benzol yadrosida galogen atomiga nisbatan o- va p-holatlarda
elektronoakseptor (-NO,, -COOR, -CN va b.) guruhlar mavjud bo‘lsa
galogenning nukleofil almashinishi osonlashadi. Galoidalkillarga yana vodorod

galogenidni tortib olinish reaksiyalari ham xosdir.
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1)
CHz—CHy— | + KOH——> CHs—CH,—OH + K

Mexanizmi:

CH,

5" 8 o SN2 o lst & ©
CH3—CH2—| + OH HO'"/C\—| —>HO—CH2—CH3 + |
H

H
oralig holat
2)
CHs CHs
CH3—(|3—I + H20—>CH3—(|:—OH +HI
CHs CHs

Mexanizmi:

CH, CH,
| Syl @ ©
CHy—C—I CHy—C +1

CHs CHs

C|3H3 C|3H3
CH3—(|Z@ # HyO———CHy—C—OH + H’
CHj CH;

la

CH3—C|Z:CH2 +H*
CH,

r OH
NO, NO,
+ KOH—> + KF
NO, NO,

11

3)

Mexanizmi:



OH

5
A OH
F
8" _NO;, o _NO; NO,
Q ]
+OH—= +F
NO, NO;

NO,

Aromatik yadrodagi galogen atomlarining nukleofil almashinish faolligi

yodli birikmalardan ftorli birikmalarga tomon ortib boradi.

Spirtlar va fenollarning xarakterli reaksiyalari

Spirtlar uchun -OH guruhning nukleofil almashinish, suvni tortib olish va
-OH guruh vodorodining faol metallarga almashinish reaksiyalari xosdir.
Almashinish reaksiyalari allil-, benzil spirtlarda faol kechadi. Birlamchi,
ikkilamchi, uchlamchi spirtlar gatorida Sy1 reaksiyasining tezligi ortib boradi.
Birlamchi spirtlar birlamchi galoid alkillar kabi Sy2 reaksiyalarda faoldir.
Ikkilamchi spirtlar, ikkilamchi galoid birikmalar kabi sharoitga garab Syl yoki
Sn2 mexanizmlari bo‘yicha almashinish reaksiyalariga kirishadi. Birlamchi va
ikkilamchi spirtlar yana oksidlanish, oddiy va murakkab efirlar hosil gilish

reaksiyalariga ham kirishadi. Misollar: 1)

CH3;—OH + HBr CHs;—Br + H,0

Mexanizmi:

.. @ S\2 @
CH;—O—H+ H—N>CH3—?—H
H

H
| +

o @
BI’“"/C—POHZ
H

+

) @ €]
CH3—>OH, + Br

——=Br—CHs + H,0

H

12



2)
g g
CHg—cl:—OH + HBr CH3—C|:— Br + H,O
CHs CHs

CH3 CHj
| @ SNl |@
CH3—(|3—OH + H—>CH3—C|: + H,0

CH; CHjs

CHjs CHjs

l® o |
CHy—C” + BF——»CHy—C—Br

CHjs CHjs

Elt H
CH3—C|3:CH3
CHj
3)
2CH;—OH + 2Na—» 2CH3ONa + H,
o) @

H .0
7
+ CHz—OH CHy—C  +H0
OH OCH;

CHs—C”
AN

4)
H@
CH3;—OH + CH3—OH—— CH3—O—CHjs + H,0
Mexanizmi:

® SN2
CHy—OH + H

@
CH3—>OH2

H

.o Ste e
CH;—O:----C—OHy|—>CHz—O0—CHg + H,0 + H
boH N

@
CH3—OH, + CH;—OH

H

Fenollarda -OH guruh benzol yadrosida bo‘lganligi uchun spirtlar kabi -
OH guruhining nukleofil almashinish reaksiyalariga kirishmaydi. Ularga -OH

guruhida va benzol yadrosida boradigan vodorod atomlarining elektrofil
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almashinish reaksiyalari xarakterlidir. -OH guruhining musbat mezomer (+M)
ta’siri tufayli benzol yadrosida elektrofil almashinish reaksiyalari juda oson
boradi. Bunday reaksiyalarga misol qilib galoidlash, nitrolash, sulfolash,
alkillash, atsillash, xlormetillash, formillash, aldegid va ketonlar bilan

kondensatsiya va boshqa reaksiyalarni keltirish mumkin.

1)
OH O—CH,—CgHs
CH,—CgHs
3 + 3CeHCH,—CI-—25h, + 3HCI
CHy—CgHs
Mexanizmi:
® o
CgHsCH,—CI + FeClg CgHsCH, FeCly
OH OH
® o ® o
+ C¢HsCH, FeCl, =—= CH,CgHs FeCly=—=
n-kompleks
OH
H CH,CgHs
= CHZCGHS_ + HCl + FeCly
c-kompleks
2)
OH ONa
© + NaOH © + H,0

3)

OH

® (|3H3
2 + CHsCOCH;—1 > Ho®$@OH + H,0
CHs

14



4)
ONa

.0
+ C6H5COC|—>C6H5—C\/ + NaCl

O—CgHs
Aldeqid va ketonlarga xos reaksiyalar
R—C” R—CZ
H | R kabi karbonil birikmalarning reaksiyalari, asosan,

ST A
=9 guruhining qutbliligi bilan bogliq bo‘lgan reaksiyalardir. Bu

birikmalarga NaHSO3;, R-NH, , R-NH-NH,, HCN, R-OH kabi moddalarning
nukleofil birikish reaksiyalari xosdir. Aldegidlarga oson oksidlanish (masalan,
kumush ko‘zgu) reaksiyalari xosdir. Aldegid va ketonlar elektrofil reagentlar
bo‘lib, fenollar bilan kondensatsiya reaksiyalariga kirishadi. Ishqgorlar ta’sirida
boradigan aldol, kroton, Klyayzen, Dikman va b. kondensatsiya reaksiyalari
ham ular uchun xosdir. Bu reaksiyalar ham karbonil uglerod atomining

elektrofilligi va a-uglerod atomidagi vodorod atomlarining faolligi bilan

bog‘liqdir.

2 T

1) CHz—C_ + NaHSO3 —» CH3—CH—SO3Na
H

. o+

2) CHs‘C\/H + HCN ——> CH3-CH—CN
0

0 | NaOH

3) CHy—C{  * CHy—C—CHs —>CH3—C|3H—CH2—|C|Z—CH3

OH

NH O
4) CH3—CHO + A0 —2» CHs_CfOH+2 Ag

5) CHs—ﬁ—CHs +Ch —» CH3—|C|:—CH2CI + HCI.
O

15



Karbon Kislotalarga xos reaksiyalar

-~

R—CZ
O—H tarkibli birikmalarga birinchi navbatda -COOH guruhidagi

vodorod atomining metall atomlariga elektrofil almashinish, -ON guruhining
nukleofil almashinish reaksiyalari xosdir. Faol metallar, ishqorlar ta’sirida tuz
hosil qilish, eterifikatsiya, funksional guruh hisobiga xlorangidrid, amid,
angidrid kabi birikmalarning hosil bo‘lishi shular jumlasidandir. Karbon
kislotalar uchun karboksil guruhga nisbatan a-holatdagi uglerod atomi
vodorodlarining oksidlanish, almashinish reaksiyalari ham xarakterlidir.

+

1) CH3COOH + CyHs0OH CH3COOC,H5 + H,O

2) CH3COOH + NaHCO3 —» CHyCOONa + H,0+ CO,

4) CHzCOOH +Cl, —» CICH,—COOH + HCI

Organik birikmalarning boshga sinf vakillari, masalan nitrobirikmalar,
aminobirikmalar, geterotsiklik birikmalar uchun ham o‘ziga xos reaksiyalar,
ularning tuzilishi va molekuladagi atomlarning o‘zaro ta’siri bilan bog‘liq

bo‘lgan asosda kelib chigadi.

1.2. Fisher-Shpayer reaksiyasi
Eterifikatsiya reaksiyasi karbon kislotalarning spirtlar bilan reaksiyaga
kirishib murakkab efir hosil gilish reaksiyalaridir. Bu reaksiyani birinchi marta

Fisher va Shpayerlar 1885 yilda xlorid kislota ishtirokida o‘tkazishgan.

CH3COOH + C,HsOH CH3COOC,Hs + H,0

Hozirda hammaga ma’lum bo‘lgan bu reaksiyaning mexanizmi

quyidagichadir:
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%y @ % / .
CHy—C]  +H CHy—C. CHs—C]  +CyHsOH
O—H O—H —H
/ / %y
CH3—(|:\ CH3—(|:\@ CHg—C\ + H20 +H
O—H OH OC,H

@ 2 215
/O\ /O

CoHs" H CoHs

Keyinchalik bu reaksiya sulfat Kkislota, benzolsulfokislota, para-
toluolsulfokislota, sulfo kationit KU-2 (Polistirol yoki uning sopolimerlarining
sulfolash mahsuloti) va boshga kislotali katalizatorlar ishtirokida ham
muvaffagiyat bilan o‘tkazilgan. Bu reaksiyalarda ham proton katalizatorlik,
ya’ni karbon kislotani faollashtiruvchilik vazifasini bajaradi.

®

R—COOH + R—OH R—COOR' + H,0O

Reaksiya gaytar bo‘lib, hosil bo‘lgan murakkab efir shu katalizator ta’siri

ostida gidrolizga uchrab dastlabki moddalarni hosil giladi.
@

R—COOR' + H,0O R—COOH + R—0OH

Eterifikatsiya reaksiyasi unumini oshirish uchun hosil bo‘layotgan efirni
yoki suvni reaksion muhitdan chigarib turish usullari gqo‘llaniladi. Bunda suvni

maxsus tutib golish yoki haydash usullaridan ham foydalaniladi.

Eterifikatsiya reaksiyasida go ‘llaniladigan Din-Stark apparati
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Fazoviy qiyinchilikka ega bo‘lgan va kuchli kislotalar ishtirokida
eliminirlanish reaksiyalariga moyil bo‘lgan spirtlar masalan uchl. butil spirti
uchun yumshoq sharoitlarda eterifikatsiya reaksiyasi ishlab chigilgan. Bu
reaksiya Steglix reaksiyasi deb ataladi.

Bu reaksiya ditsiklogeksilkarbodiimid va kam miqgdordagi 4-N,N-
dimetilaminopiridin ishtirokida olib boriladi. Ditsiklogeksil-karbodiimid va
karbon kislota reaksiyaning dastlabki bosgichida O-atsilizomochevinali oraliq
mahsulot hosil giladi va bu modda keyinchalik spirt bilan reaksiyaga kirishib

murakkab efir hosil giladi.

R—COOH + CgH{iN=C=NCgzH;;—> RC(O)OC(NHCgH;1)=NCgH11

RC(O)OC(NHCgH;1)= NCgH;; + ROH—> RCOOR' + (CgH;;NH),C=0

1.3. Mukoyama reaksiyasi

Keyinchalik eterifikatsiya reaksiyasi unumini oshirish hamda hosil
bo‘lgan efirni ajratib olishni osonlashtirish uchun yangi reagent va
katalizatorlar qo‘llanildi. Shulardan biri 1975 vyilda qo‘llanilgan reagent
Mukoyamaning 1-metil-2-brom piridiniy yodid reagentidir.

Mukoyama reaksiyasi deb ataluvchi eterifikatsiya reaksiyasi sxemasini

guyidagicha ko‘rsatish mumkin:

L)
NS
Br™ "Ng [
BN BN
COOH + CgHsCH,OH 2 0~ ~COOCH,CgHs + H,0

© (C4Hg)3N, CH2C|2=

Reaksiya dixlormetan eritmasida tributilamin va Mukoyama reagenti
ishtirokida gaynatish bilan olib boriladi. Reaksiya natijasida hosil bo‘ladigan
suv bog‘lanib qolganligi uchun u gaytmas bo‘ladi.

Reaksiya mexanizmi quyidagicha:
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+ (C4Hg)sN—> 0O

0
@) @
O—H YO (C4Hg)sNH
@ + Br
'?@ |
CHs

Avval kislota tributilamin ta’sirida kislota anioni-nukleofil reagentini hosil
giladi. Bu nukleofil reagent Mukoyama reagenti bilan reaksiyaga Kirishib
bromni almashtiradi va yangi birikmani hosil giladi. Bu yangi birikma spirt

bilan ta’sirlashib murakkab efir hosil giladi.

O\ /(j + CgHsCHy,OH ——> O \A@ —
N@ 1° N@ ©

Hs C6H5
O, K O
Hs Hs

N + 07 ONRP @ *Ho
O—CHy—CgHs

Ko‘rinib turibdiki, reaksiya natijasida suv ajralib chigmaydi va reaksiya
unumining yugori bo‘lishini ta’minlaydi. Mukoyama reagentining yana bir
afzallik tomoni shundaki, uning ishtirokida karbon kislota va aminlarning
o‘zaro ta’siridan bevosita kislota amidlarini osonlik bilan olish mumkin.

Masalan:

O\ /(j + (CoHs),NH—— O \A —
e’

N@ C]
Hs N(Csz)z CH3
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— > 0O C. + HO Ng ©
O—N(CH
(C2Hs)2 CHs

Bu erda Mukoyama reagentining 2 ta o‘ziga xos faollik xususiyatini
ta’kidlash kerak.

Mukoyama reagentining birinchi o‘ziga xos faolligi =
shundan iboratki, 1-metil-2-brompiridiniy yodid tarkibidagi Br/@ .
brom aromatik yadrodagi nukleofil almashinish reaksiyasiga (|;H3
juda oson Kkirishadi. Bunga sabab brom atomiga nisbatan orto-holatida
joylashgan kuchli elektronakseptor guruh  metilpiridiniy  kationining
mavjudligidir. Bu guruhning kuchli manfiy induksion ta’siri natijasida brom

tutgan uglerod atomidagi musbat zaryad ortib unga nukleofilning hujumi

osonlashadi. Yugoridagi misolda nukleofil reagent pirosliz kislota anionidir:

i

@)

Mukoyama reagentidagi elektronlarning metilpiridiniy kationi tomoniga
tortilishi natijasida brom tutgan uglerod atomidagi musbat zaryadning ortishini

quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

Mukoyama reagentining ikkinchi o‘ziga xos faolligi shundan iboratki,
reagent tarkibidagi bromning oson almashinishi natijasida hosil bo‘lgan
murakkab efir karbonil uglerodidagi musbat zaryadning kattaligi tufayli unga

spirtning birikishi oson bo‘ladi. Spirtning birikishi natijasida hosil bo‘lgan
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mahsulotning parchalanishi va kutilgan murakkab efirning hosil bo‘lishi aynan
Mukoyama reagenti tarkibidagi metilpiridiniy kationining ta’siri ostida sodir
bo‘ladi:

;b (
Qg Q—’O—c o— CH206H5+)|\/j

| CH3
CH,CgHs CH3

Shunday xususiyatlarga ega bo‘lganligi uchun Mukoyama reagenti
ishtirokida sodir bo‘ladigan eterifikatsiya reaksiyasining unumi yuqori va
gaytmas bo‘ladi.

Mukoyama reaksiyasining kamchiligi shundaki, reaksiya natijasida

Mukoyama reagenti gaytarilmaydi.

1.4. Yamaguchi reaksiyasi

Eterifikatsiya reaksiyasi uchun ishlatilgan yana bir reagent-2,4,6-
trixlorbenzoil xlorid - Yamaguchi reagenti bo‘lib, u ham eterifikatsiya
reaksiyasida ishtirok etib suv ajralib chigishining oldini oladi.

Yamaguchi reagenti - 2,4,6-trixlorbenzoilxlorid molekulasining tuzilishi
quyidagicha:

Cl //O

C
~Cl

Cl Cl

Yamaguchining eterifikatsiya reaksiyasining sxemasini quyidagicha

ko‘rsatish mumkin;

21



cl o
<l COOH
cl cl
cl cl
CH;COOH + C;HsOH — > CHyCOOCHs +
3

y N(CHz),
Cl
(C2Hs)3N, CH,Ch, : |
N

Reaksiya birinchi marta 1979 yilda e’lon gilingan.

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:

9
0. _O—C—CH
cl o N 3

C. cl cl

Cl (CoHs)sN
CH;COOH + AL AN + HCl
cl cl
Cl

Avval karbon kislota va Yamaguchi reaktividan aralash kislota angidridi

hosil bo‘ladi. Aralash kislota angidridi dimetilaminopiridin bilan ta’sirlashadi:

Q
CHy—C—O0+___0
N(CH3)2
Cl Cl
/ N(CHz)2
* |
N~
cl COCH3

Bu ta’sirlashish natijasida reaksion gobiliyati yuqgori bo‘lgan atsillovchi
agent 1-atsetil-4-dimetilaminopiridiniy 2,4,6-trixlorbenzoat tuzi hosil bo‘ladi va

uning etil spirti bilan ta’sirlashishi natijasida efir hosil bo‘ladi:

COOH

ﬁj \<j/ + CoHsOH—>CH3COOC,H; + ﬁj \<j/

COCH3
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Ko‘rinib turibdiki, Yamaguchi reagenti ham reaksiya natijasida
gaytarilmaydi va u sarflanadi.

Yamaguchi reagentidan ham kislota amidlarini olishda foydalanish
mumkin. Bu reaksiyalarda dimetilaminopiridindan asosliligi kuchli bo‘lgan
aminlardan foydalanish kerak.

Yamaguchi reaktivi Mukoyama reaktividan tuzilish va sinf jihatidan farg
gilsa ham o‘zining reaksiyadagi ta’siri bo‘yicha o‘xshashdir. Bu o‘xshashlik
shundan iboratki, xlorangidridning 2 ta orto- va para-holatlarida joylashgan 3 ta
xlorning elektronakseptorlik ta’siri tufayli karbonil ugleroddagi musbat zaryad
ortadi va sirka kislotasining trietilamin bilan hosil gilgan tuzi bilan osongina
reaksiyaga kirishib kislotalarning aralash angidridini hosil giladi. Bu angidrid
esa aminobirikma - 4-dimetilaminopiridin bilan ta’sirlashib kuchli atsillovchi
agent-1-atsetil-4-dimetilaminopiridiniy  2,4,6-trixlorbenzoatni  hosil qgiladi.
Angidrid bog‘ining uzilishi 2,4,6-holatda joylashgan xlor atomlarining kuchli

elektronoakseptorlik xususiyatidan kelib chiggan holda sodir bo‘ladi:

CH3—C o— c@—u > CHG0+ O— c@—

1-Atsetil-4-dimetilaminopiridiniy ~ 2,4,6-trixlorbenzoat ~ spirt  bilan

ta’sirlashib osongina kutilgan efirni hosil giladi (yuqoridagi sxemaga garang).

1.5. O¢zbek olimlarining ishlari. H.S. Tojimuhamedov va
T.S.Xoligovlarning eterifikatsiya reaksiyasi usuli

Eterifikatsiya reaksiyasi uchun shu vaqtgacha aproton Kkislotalar

katalizator sifatida qo‘llanilgan emas. Biz bu reaksiya uchun katalizator sifatida
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katalitik migdordagi temir (I11) xlorid kristallogidrati FeCl;*6H,0 ni qo‘llash

mumkinligini ko ‘rsatdik.

FeClL* 6H,0
CgHsCOOH + CgHsCH,OH S s CeHsCOOCH,CeHs + HyO

Reaksiya natijasida hosil bo‘ladigan suvni reaksion aralashmadan chigarib
turish bilan efirning yugori unum bilan hosil bo‘lishiga erishdik. FeCl;*6H,0
ning miqdori esa 1 mol kislota uchun 10" mol migdorda olindi.

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:

0 o o
FeClg* 6H,0 H [FeCLOH]
/OH
O S
@ @
CoHs—c?  + H [FeCkoHP CoHs—C'_ [FeCLOH]
SOH
H
OH
CeHsCH,OH CeHs—C o CgHsCOOCH,CgHs + 2H,0 + FeCls
No [FeCLOH]
J) H
®0—H
LHZ_C6H5
@
0 O:FeClL6H,0
V.
2. CoHs—C7_ . FeCly* 6H,0 CoHs —C
OH “N\OH
0:FeCl6H,0 ©
‘Fe
iy S O FeCl*6H,0
CeHs — CeHsCH,OH
6% C\OH 65~ 2 » CeHs—C—0OH
®O|_|_|
CHZ_C6H5

CsHsCOOCH,CgHs + FeClk* 6H,0 + H,O
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Fikrimizcha reaksiyaning birinchi mexanizmining ehtimolligi ko‘proqdir.
Xuddi shu usul bilan kafedrada ftal kislotasining turli efirlarini sintez

gilish usullari ham ishlab chigilgan.

i

:O + ZROH FeC|3 '6H20, ZnCI2 > C_OR + HZO
|(.|7—OR
O

R = n-C3H7-, n-C4Hg-, C6H5CH2-
Ushbu tajribalar O°‘zMU organik kimyo kafedrasining katta ilmiy xodimi-

O O—0

O

izlanuvchisi T.C. Xoligov bilan xamkorlikda amalga oshirildi.

Eterifikatsiya reaksiyasining bu usuli yordamida tarkibida benzoy kislotasi
bo‘lgan 20 dan ortiq turli moddalar aralashmasi (sanoat chigindisi) tarkibidan
metil- va etilbenzoatlarni ajratib olish usuli ham ishlab chigildi.

Usulning o‘ziga xosligi shundan iboratki, metil- yoki etil spirti katalizator
ishtirokida bevosita sanoat chigindisiga ta’sir ettiriladi va hosil bo‘lgan efirlar
murakkab aralashmadan oson va yugori unum bilan ajratib olinadi. Oz
migdordagi FeCl;*6H,0 katalizatori pereeterifikatsiya reaksiyasini ham yuqori

unum bilan o‘tkazishga imkon beradi:

COOR COOCH,CgHs

FeClge 6H,0
— +ROH

+ CgHsCH,OH
R= CHj-, C;Hs-
Yangi katalizator, yangi reagentlarni va yangi ob’ektlarni qo‘llab yana
yangi eterifikatsiya reaksiyasini kashf etish mumkin.
Professor H.M. Shohidoyatov va uning shogirdlari murakkab efir
olishning geterotsiklik aminlar ishtirokidagi usulini ishlab chiqdilar:

R—cOCI + ROH-2 €5 R—COOR' +HCI
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Nazorat savollari:
1. Fisher-Shpayer reaksiyasining zamonaviy usullari ganday?
2. Mukoyama reaksiyasining asosiy mohiyati nimadan iborat?
3. Yamaguchi reaksiyasida ganday birikmadan foydalaniladi?
4. Fisher-Shpayer reaksiyasiga o‘zbek olimlari ganday yangiliklar
Kiritganlar?
5. Eterifikatsiya reaksiyasining ganday ahamiyati bor?
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2. OLEFINLARDAGI YANGI BIRIKISH REAKSIYALARINING
MEXANIZMLARI

2.1. Prins reaksiyasi

Olefinlarga vodorod, galogenlar, vodorod galogenidlari, suv, spirtlar,
kislotalar va boshqga birikmalarning birikish reaksiyalari hammaga ma’lum. Bu
erda biz olefinlarning darsliklarda kam yoritilgan reaksiyalari to‘g‘risida so‘z
yuritamiz.

Olefinlarga formaldegidning birikishi mumkinligini 1919 yilda birinchi
marta Prins aniglagan. U propilenga kislotali muhitda formaldegidning birikishi
natijasida to‘yinmagan spirt, ikki atomli spirt, 4-metil-1,3-dioksan hosil

bo‘lishini aniglagan. Bu reaksiya Prins reaksiyasi deb ataladi.

@
H, H,0
CHz—CH=CH, + CH,0——*—> CHy—CH—CH,—CH,—OH +
OH
CHs
+ CH3_CH:CH_(|:H2 + CHg—Cl:H—CHZ—CHz—OH + OK\O(
OH 0 ~~

|
CH,OH

Reaksiya mahsulotlarining hosil bo‘lishini uning mexanizmi bilan
tushuntiriladi. Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:
//O @ @
H—C  +H——>CH,—OH
H

@ @
&H,—OH + CHy» CHLCHy——» CHy— CH— CHy—CH,—OH

@
CHy—CH—CH;—CH,—OH + H,0——>CHg—CH—CH,—CH,—OH
OH

@
CHy— CH—CH,— CH;— OH—> CHy—CH=CH—CH,—OH
-H
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@ o
CH3—CH—CH;—CH,—OH + H—C_ ——>CHy—CH—CH;—CH,—OH

3 o)

| @
CH, l

0.0

Bu reaksiyalarni boshga aldegidlar bilan ham o‘tkazish va yugoridagi
birikmalarning analoglarini olish mumkin. Reaksiyalar oz migdordagi kislotalar
ishtirokida olib Dboriladi. Agar bu reaksiyalar ko‘p miqdordagi va
konsentrlangan galogenvodorod kislotalar bilan o‘tkazilsa spirtlarning o‘rniga
tegishli galoid birikmalar olinadi.

Masalan:
C|:I
CH—CH,—CH,—ClI
2HCI
—— +
CH=CH, 20
OH
+ CH,0— |
CH—CH,—CH,—OH
@
H, H,0

Diollar suvda yaxshi eriydi, digalogenidlar esa suvda erimaydi va oson
ajratiladi. Stirolning bu reaksiyasi benzol yadrosiga bormaydi, chunki elektron

zichlik stirol molekulasining metilen guruhida katta bo‘ladi va elektrofil
*CH,OH shu uglerodga birikadi.
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CH:CH2

CH=CH;,+CH,0 + HCI ﬁL»
@ + H0

CH,CI

Bu reaksiya yugoridagi sababga ko‘ra bormaydi.

@
cHLlH, CH—CH,—CH,—OH
©)
¥ CHg—OH—>©/

OH

@ |
CH—CH,—CH,—OH CH—CH,—CH,—OH
r oz
H
@
CH—CH,—CH,—OH CH=CH—CH,—OH
@ @
H

0o— C&H 0—

&H—CH,—CH,—OH 0
S AT
H

OH

Cl
I I
CH—CH,—CH,—OH CH—CH,—CH,—ClI
©/ + 2HC|l—— ©/ +2H,0

Prins reaksiyasini boshga olefinlar bilan ham o‘tkazish mumkin.
Reaksiyalar elektronodonor o‘rinbosarlari bo‘lgan olefinlar bilan oson ketadi.
Yangi katalizatorlar qo‘llash, to‘yinmagan aldegidlardan foydalanish orgali

yangi reaksiyalarni ochish mumekin.
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Prins reaksiyasining o‘ziga x0s tomoni shundan iboratki, u olefinlarga
elektrofil birikish reaksiyasi bo‘lib, elektrofil reagent sifatida chumoli yoki
boshga aldegiddan proton birikishi natijasida hosil bo‘ladigan ®*CH,OH yoki
R®CHOH kationlar reaksiyaga kirishadi. Birikish reaksiyasining olefinlardagi
elektronodonor o‘rinbosarlar ishtirokida osonlashishi bu mexanizmni isbotlaydi

va bu reaksiya ham Markovnikov goidasiga bo‘ysunadi.

2.2. Prevo reaksiyasi

Olefinlarga yod ishtirokida kislotalarning kumushli tuzlari ta’sir ettirilsa,
sis- yoki trans- digidroksillash reaksiyalarini amalga oshirish mumkin,
Trans-digidroksillash reaksiyasi 1933 yilda. Prevo tomonidan ochilgan.

Shuning uchun bu reaksiya Prevo reaksiyasi deb ataladi.

HsC CH OH CHs

"Ne=c” 2 CeHsCOOAg [
N >CH3—C—C—CH3

HaC CH H:0 L,

: 3 CH3 OH

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:

+

5
|—1 I
€]
H3C CH3 H3C CH3 H3C KRN CH3 © C:H:COO
c=c”  +l,=—= \CL:/ — cicf ===
/ \ / \ / \
HsC CHsg HsC CHsg HsC CHsg
CeHs. O
6H5 cl:/
| CHs ° O CHs OH CH;
= CHy b, CsCO0 o b Ly O o L L oy
IR 1 1 7Pa2CHscooH 7 7 TP
CHs O CHs O CH; OH
C C
O// \C6H5 O// \C6H5

Olefinga yodning ta’siri natijasida oralig holatda hosil bo‘ladigan

simmetrik ko‘priksimon ionga yodga teskari tomondan benzoat anionining
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ta’siridan yodefir hosil bo‘ladi. Yod efiridagi yodning Sy2 mexanizmda
benzoat anioniga almashinishi natijasida trans-dibenzoat, uning gidrolizidan esa
trans-digidroksil birikish mahsuloti hosil bo‘ladi.

Prevoning trans-digidroksillash reaksiyasida kumush benzoat ortiqcha
olinadi. Shu reaksiya ekvimolyar kumush benzoat bilan o‘tkazilishi natijasida
hosil bo‘lgan sis-digidroksillash mahsulotining olinishi yangi reaksiyaning
ochilishiga sabab bo‘lgan.

2.3. Vudvord reaksiyasi

Vudvorod reaksiyasi deb ataluvchi bu reaksiya 1958 yilda ochilgan.

Reaksiya sxemasini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

MO o "™ 1.1, CHyCOOA TRy
c=c{ e > CHy—C—C—CHg
]
HsC CHj 2.H,0, H OH OH

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:

57 &
~ ~ ~N ~ N CH3COO
= = —— 27"
/C C\ + 1y /C:‘t—c\ /C C\ +1

|
~L ~L o HO o L
—— e o= oo = So—e ——
0 O ®0 O O O
\ /7 \ 7/
1 | ©
CHy CHa HO  CH

@
~ e HO, H -~ ~
> /C_ﬂ:\ > /Cf_cf\
OH OCOCH; OH OH

+ CH;COOH
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Ko‘rinib turibdiki, reaksiya sharoitini ozgina o‘zgartirish bilan yangi
reaksiya kashf qgilindi.

Prevo reaksiyasi bilan Vudvord reaksiyasining natijalaridan shuni xulosa
gilish mumkinki, reaksiyaga olinadigan birikmalarning turli migdoriy
nisbatlarda olinishi reaksiyaning turli yo‘nalishda ketishiga sabab bo‘lar ekan.
Tetrametiletilenga 2 mol kislotaning kumushli tuzi ta’sir ettirilsa (yod
ishtirokida) trans-digidroksillash, 1 mol tuz ta’sir ettirilsa, sis-
digidroksillashning ketishi fikrimizning dalilidir. Bu reaksiyalarning o‘ziga xos

tomoni shundaki, ularning ikkalasi ham tetraalkil olefinlar bilan boradi.

2.4. Xek reaksiyasi

Olefinlarning galogenorganik birikmalar bilan reaksiyasini palladiy
katalizatori ishtirokida olib borish yana bir reaksiyaning ochilishiga sabab
bo‘lgan. Reaksiyaning sxemasi qo‘yidagicha:

Pd (0
CeHs—CH=CH, + CH3|T(I)>C6H5—CH:CH—CH3

Reaksiyada olefinning —CH, - guruhidagi vodorod metil guruhiga
almashadi deb garash mumkin.
Reaksiyaning umumiy sxemasi quyidagicha:

Pd (0)

CH,=CH—Z+ CH3X CH3—CH=CH—Z+ HX

Bu erda: X=I, Br, triftoratsetat va boshqalar.
Z=H, R, Ar, CN, COOR, OR, OAc, NHAc. va b.
Bu reaksiyani 1968 vyilda Xek ochgan. Reaksiyaning mexanizmi
quyidagicha:
CHz— X + Pd(0)—> CHz;—Pd(i1)— X

HaC X
3¥~pg~

CHs— Pd(i)— X + CH2:CH—Z—>CH2$CH—Z—>
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—»CHg—CHZ—CllH—Pd—X—>CH3—CH:(|:H + HPd— X
z Z l
HX + Pd(11)
Reaksiyaning katalitik siklini quyidagi sxema yordamida ifodalash
qulayrog. Ushbu reaksiyada amalda har ganday alkenni qo‘llash mumkin

bo‘ladi. Agar R%- yoki Z- elektronakseptor guruh bo‘lsa reksiyaning
samaradorligi yanada yugori bo‘ladi.

Pd’[P(CeHs)s)s
-P(CgHbs)3
PAd[P(CeHs)a)s
B: ko'pincha R3N -P(CgHs)3 R = vinil, aril
X=8Br, I, OTf
R1X

B:HX Pd°[P(CgHs)s),
14e
B:

H—Pd"[P(CeHs)alo— X R— Pd"[P(CeHs)alo— X

S CH,=CH—R?
R Pd'[P(CeHs)sl.—X
C

RLCH=CH—R?

H =K H
2
R

Tu

Bu reaksiya Sonogoshiri reaksiyasiga o‘xshasa ham mexanizmi bo‘yicha
farq giladi. Alkenlar galogenarenlar yoki triflatlar bilan uchlamchi alkenlar,
natriy atsetat, kaliy karbonat ishtirokida palladiy atsetat ta’sirida reaksiyaga
Kirishadi. Ko‘pincha alkenlar sifatida stirol va akril kislotaning hosilalari
qo‘llaniladi. Reaksiyada trans izomer hosil bo‘ladi:
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Hozir Xek usulining o‘zgartirilgan turidan foydalanib alkenilarenlar
olinadi. Turli funksional guruh tutgan galogenarenlardan va CH,=CH-A dan
palladiyning komplekslari ta’sirida alkenilarenlar 50-98% unum bilan sintez

gilinadi:

Pd(OOCCH;),
Br + CH,=—CH—A > CH=CH—A
Y P(C6H4CH3_ 0)3 y I[Mq)A Y

100-150°C

Y =-COOR, -CN, -CHO, >C=0, -ClI, -F, -CH;
A =-CN, -COOCHg, -H, -CHs, -CHzp41, -Ar

Anig misollar tarigasida xlorbenzol va metakril kislotaning butil efiri
hamda 4-xlorbenzonitrilni stirol bilan reaksiyasini 3% Pd[P(uchl.C4Hy),], va
1,1 ekv. (CsHs),NCH; katalizatorligidagi toluol eritmasida 100 °C da olib
borilganda trans-(E)-2-metil-3-fenilakril kislotaning butil efiri 96% va trans-
(E)-4-(2-feniletenil)benzonitril 84% unum bilan hosil bo‘lishini Kkeltirish

mumkin:
H CHs 3% Pd[P(yuramuu-C4Hg)-],
Cl+ >c=c_ >
H \COOC4H9 1,1 JKB. (CGHll)ZNH3
TOJIy OJ1, 1000C
— Oy
/C—C 96 %

H - _H 3% Pd[P(yunamuu-C4Hy),],
NC Cl + C=C >
H™ \CGHS 1,1 5k8. (CgH11),NH3

TOJTy OJ1, 100°C
NC /H
/ \
H CeHs
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Bog‘larning birikish vaqtida Xek reaksiyasining regioselektivligi ahamiyat
kasb etadi. Bu jarayon fazoviy va elektron omillar bilan aniglanadi. Elektronga
boy alkenlar ishtirokidagi neytral va kation tipidagi reaksiyada elektron
faktorlar hal giluvchi ahamiyatga ega bo‘ladi: palladiy elektron zichligi katta
bo‘lgan uglerod atomiga birikadi. Elektron faktorlar fazoviy faktorlar bilan
tezda qoplanadi: yangi C-C bog‘i qo‘shbog‘dagi kam o‘rinbosar tutgan uglerod
atomida hosil bo‘ladi. Aynan shu mezon ichki molekulyar Xek reaksiyasida hal
giluvchi ahamiyatga ega bo‘ladi.

neytral mexanizm

Pd(CH3COO), (1 mol %)

P(C6H5)3 (2 mol %) .
CH,=CH—R+ Br > yoki
? Q (CoHs)sN

CH=CH  CH,=C
\ \

R R
1(10% 11)0% 130% 81)% 2(1% 61)% 43% 11)0%
CH=CH CH;=CH  CH;=CH  CH;=CH  CH;=CH  CH=CH

COOCH; CN CeHs CaHg N OCH;
o=

kation mexanizm

Pd(CH;COO),

R P(CgHs) R
6M15)3 :
CH,=CH—R+ oTf > yoki

i @ (CaHg)sN R'Q @
CH=CH CH=C
R R
130% 11)0% 6(1% 4i)% 81)% 2(1% 11)0% 11)0%
CH,=CH CH;=CH  CH;=CH CH,=CH CH;=CH  CH,=CH

\ \ \
COOCH;Z CN CeHs CaHg N OCH;
o=
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Xek reaksiyasi yordamida sanoat uchun muhim bo‘lgan tutash dienlar ham

sintez qilish mumkin:

Reaksiya sharoiti: 2% Pd(CH;COO),, 5% (CgHs)aP, (C2Hs)sN, 120°C, DMFA

CHy—C=CH~—Br + CH;=CH—COOH—»CHy—C=CH—CH=CH—COOH ()
CHs CHs 75%

CHy—CH;—CH=C—CH;—CH + CHp=CH—CN ——>CHg—CH,—CH=C—CH=CH—CN @)

i i
CHs CHz  98%
(EZ:2Z=9:1)
0 3% Pd(CH;CO0),, O
0,
I CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOCH; 6% P(CeHis)s I CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOCHs
2 ekv., NC2H5)3 (3)
N 100°C, 24 soat
Br CHp=CH-CHCH,CH,CH,CH,CH,CH;
CH,=CH-CHCH,CH,CH,CH,CH,CH OSi(CHz)2 uehlCaHy g0
OSi(CHg)Z ucth4Hg

Xek reaksiyasi yordamida ko‘plab geterohalgali birikmalarni ham sintez
gilish mumkin. Molekulalararo Xek reaksiyasi geterohalgali birikmalar —
tiofen, furan, tiazol, oksazol, imidazol, pirrol va indol kabi birikmalar orasida
ko‘proq boradi.

Molekulalararo boradigan Xekning geterohalgalanish reaksiyasi 2-xlor-
3,6-dietilpirizin (1) va benzoksazol (2) misolida berilib, reaksiya natijasida
pirazin benzoksazol halgasining S-2 holatidagi xlor hisobiga borishi
aniglangan. Reaksiya palladiy trifenilfosfin katalizatorligida, CH;COOK ning
N,N-dimetilatsetamid (DMA) eritmasida 65% unum bilan boradi va 3,6 —
dietilpirazinilbenzoksazol (3) hosil bo‘ladi:
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CH3—CHs
Pd[P(CeHe)sla
CH;COOH, JIMA, t°
CH3—CH,

CHz—CHs

CH3—CH2Ji I<

3,6-dietilpirazinil
benzoksazol (65%)

Xekning ichkimolekulyar reaksiyasi a-brom-p-(2-etil-5-metoksifenil-
oksikarbonil) naftalinda (5) 0,1 ekv. palladiy atsetat, 0,2 ekv. trifenilfosfin
katalizatorligida natriy atsetatning DMA eritmasida 130 °C da 18 soat

davomida boradi. Halgalanish mahsulotining unumi 73%ni tashkil giladi:

C=0 0,1 5ks. Pd(CH3COO0), OO o
‘ ' 0,2 5ks. P(C6H5)3 ‘ C//

25@.CHCOONa  cpy0 J

CH50 0 TIMA, 130°C, 18 c. O
C,oHs

CoHs

Xek reaksiyasidan shuni xulosa gilish mumkinki, palladiy katalizatorligida
olefinlarga turli birikmalarning o‘ziga xos tarzda birikishini kuzatish mumkin.

Xek reaksiyasi ham olefinlarga elektrofil birikish deb garalishi mumkin.
Elektrofil zarracha CH3-Pd-X tarkibidagi palladiydir.

Xek reaksiyasiga o‘xshash boradigan reaksiyaga Vaker jarayoni misol
bo‘lishi mumkin. Bu jarayonda palladiy (1) xlorid, mis (I1) xlorid, kislorod va
suv ishtirok etadi. Ma’lumki, propilenga suvning birikishi odatda ikkilamchi
propil spirtining hosil bo‘lishiga olib keladi.

@
CHs—CH=CH, + Hzoi>c:H3—c|:H—cH3

OH
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2.5. Vaker reaksiyasi

Vaker jarayonida esa propilenga suv, kislorod, palladiy xlorid, mis(ll)-
xloridlar ta’siridan atseton hosil bo‘ladi. Reaksiyaning sxemasini quyidagicha

ko‘rsatish mumkin;

o)
I
CHy—CH=CH, + H,0 93¢0 02 CCh_ . = ¢ o,
Reaksiyaning katalitik sikli quyidagicha:
2- _
9 cl. ClI'1" CoHy Cl. Ccl
_C. clI” cl -Cl cI” \/CHZ aHTH
H CH3 H,C OMPUKHUIII
1/2 02 + -C|- + HZ(N H _|_
2HCI 2cu'cl [t -HCI *H
+H20 HO—O
H T Ly ]
_H Cl, OH, CI—ITd—C;--'H

C I
H,0 2cu'cl / P CHe & M
CI—Pd —c H cn
\\‘_HJr U PWKHIIT

I—Pd—H H |
& cf H,C H\C.--,o;|
o Cl— Pd}"/cl: +H
\ oml” S
|-| CI
Cl—Pd ) /
2

Reaksiyaning mexanizmini quyidagicha tasavvur gilish mumkin:
Pd(0) + 2CuCl,——s PdCl, + 2CuCl
4CuCl + O, + 4HCl—— 4CuCl, + 2H,0

PdCL,

CH3;—CH=CH, + PdClz—~CH3—CH$CH2—~

® H,0
CH3—CH—C|:H2 + Cl——>
PdCl  ~

—>CH3—(|:H—C’$2— PACI——>CHy—C=CHj + HCI + Pd
OH OH

i
CHz—C—CHs
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Reaksiya mexanizmidan ko‘rinib turibdiki, Vaker jarayoni ham elektrofil
birikish reaksiyasiga kiritilishi mumkin. Chunki CHs-Pd-X birikmasida ham,
PdCl, birikmasida ham palladiy elektrofil zarrachadir.

Bu reaksiya 1984 vyilda kashf etilgan. Shunday qilib, olefinlarga birikish
reaksiyalarida yangi katalizatorlar ishlatish bilan yangi reaksiyalarni kashf etish

mumKin.

2.6. Molekulada atomlarning o‘zaro ta’siri

Organik birikma molekulasidagi atomlarning o‘zaro ta’siri

Ma’lumki organik birikma molekulasidagi atomlar bir-biriga ta’sir
ko‘rsatib turadi va shu tufayli organik birikmaning xossalari shakllanadi.
Atomlar bir-biriga bevosita birikkan holda yoki uzogdan, ma’lum masofadan
turib (bevosita birikmagan holda) ta’sir ko‘rsatishi mumkin. Bu ta’sir asosan 2
xil bo‘ladi. 1) Induksion ta’sir va 2) mezomer ta’sir.

Induksion ta’sir va uning xos xususiyatlari. Organik birikma bog‘ida
elektronlar uglerod atomi (yoki boshga atom) dan elektromanfiyligi undan katta
bo‘lgan atom tomon siljiydi. Buning natijasida atomlar gisman qutblanadi, bu
esa o‘z navbatida qo‘shni bog‘ elektronlarining siljishiga va atomlarning
qutblanishiga sabab bo‘ladi. Ta’sirning oddiy (c-bog‘lar) bog‘larning ketma-
ket qutblanishi orqali uzatilishi induksion ta’sir deb ataladi. Induksion ta’sir |
harfi bilan belgilanadi va o‘z yo‘nalishiga ko‘ra musbat (+I) va manfiy (-I)

bo‘lishi mumkin. Masalan:

H H H H H H

*8"+ *8'+ *8+ o— As— As— Ao — 5+
H—»—?—>?—>?—>C| H<—(+:<—(+:<—(+:<—O

H H H H H H
Cl-atomining —I ta siri kislorod anionining +I ta’siri
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Bunda gisman hosil bo‘lgan zaryadlar ta’sir ko‘rsatayotgan atomdan
uzoglashgan sari kamayib boradi, ya’ni 6+>6’+>8""+ yoki 6->8’->8"-,

Induksion ta’sir natijasida bog® yoki molekula qutblanib dipol momentga
ega bo‘lib goladi. Ta’sir giluvchi atom o‘ziga elektronlarni tortsa uning ta’siri
manfiy (-1), elektronlarni o‘zidan itarsa musbat (+1) bo‘ladi. Vodorod
atomining ta’siri shartli ravishda O deb olinadi. Induksion ta’sirning yo‘nalishi
c-bog‘ bo‘ylab chizilgan strelka bilan ko‘rsatiladi.

Induksion ta’sirning o‘ziga X0s xususiyatlari quyidagilardan iborat:

1. Induksion ta’sirning Kkuchi ta’sir ko‘rsatayotgan atom yoki atomlar
guruhining zaryadi ortishi bilan ortadi. lon shaklidagi atom yoki atomlar guruhi

kuchli va uzogq masofaga ta’sir ko‘rsatadi.
+ + + _ .
-I: -SR, <-NR3 < -OR, +: -0°<-S

2. Ta’sir ko‘rsatuvchi atomning elektrmanfiyligi gancha kuchli bo‘lsa,

uning manfiy induksion ta’siri -1 shuncha katta bo‘ladi.
+ + +
-I: -NR, <-OR<-F ; - <-Br<Cl<-F ; -CR=NR<-CR=0

3. Barcha to‘yinmagan guruhlar - I manfiy induksion ta’sir ko‘rsatadi va u
guruhning to‘yinmaganlik darajasi ortishi bilan kuchayadi.

-1I:  -CR=CR; < -CR=CR-CR=CR; < CgHs- < -CR=C=CR;, < -C=CR

-1 -CR=NR < -C=N < -SO,R <-NO,

4. H>C< phogtining qutbliligi oz bo‘Isada borligi uchun alkil guruhlar

+| musbat induksion ta’sir ko‘rsatadi.

+1: -CH3 < -C2H5 < -CH(CH3)2 < -C(CH3)3

5. Ta’sir ko‘rsatuvchi atomning elektrmanfiyligi ganchalik kichik bo‘lsa,

uning musbat induksion ta’siri shunchalik kuchli bo‘ladi.

+1:-Li >-BeR > -BR;; -Na > -MgR > -AlR; > -SiR;
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Misollar:

1. Ta’sir ko ‘rsatuvchi guruhlar X = CHz-, H-, CH,=CH-, C¢Hs-, CH50-,
F-, -CN bo‘lganda X-CH,COOH tarkibli bir vodorodi almashgan sirka
kislotalarning suvli eritmadagi dissotsiatsiya konstantalari ganday o ‘zgaradi?

Yechish: Kislotalarning dissotsiatsiya tenglamasini yozamiz:

+

X—CH,—COO + H

X —CH,—COOH

Bu tenglamadan ko‘rinib turibdiki, X-guruhining manfiy induksion ta’siri
-1 ganchalik kuchli bo‘lsa kislota anioni shunchalik bargaror va kislotaning
dissotsiatsiya konstantasi shunchalik katta (ya’ni kislota shunchalik kuchli)
bo‘ladi. X guruhlarning induksion ta’sirlarini hisobga olgan holda
kislotalarning dissotsiatsiya konstantalarining ortib borish gatorini quyidagicha
yozish mumkin (X-CH,-COOH dagi X va K, berilgan):

X-: CH;-< H-< CH;=CH- <C¢Hs-< CH3O-< F-< -CN
K-10°: 1.34 1.76 452 4.88 29.4 259 359

Qatorning tagida keltirilgan dissotsiatsiya konstantalarining sonli ifodasi

fikrimizni tasdiglaydi.

2. Ta’sir ko ‘rsatuvchi atomlar X = F-, Cl-, Br-, |- bo‘lganda X-SH,-
COOH tarkibli galogensirka kislotalarining suvdagi  dissotsiatsiya
konstantalari ganday o zgaradi?

Yechish: Bu misol ham yugoridagidek mulohaza bilan echiladi. Galogen
atomlarining manfiy induksion ta’siri -1 yoddan ftorga tomon ortib boradi,
chunki shu gatorda ularning elektrmanfiyligi ortib boradi. Shuning uchun
Kislotalarning dissotsiatsiya konstantalari (kuchi) quyidagi gatorda ortib boradi.
(X-CH,-COOH dagi X berilgan):
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X-: -l < -Br < -Cl < -F
K-10°: 67 128 140 259

3. Ta’sir etuvchi guruhlar X = F-, -NO,, CH;0-, -N(CHs),, CHsS-, Cl-,
Br-, I-, H-, CHs- bo ‘lganda CHs-X tarkibli birikmalar PMR (proton magnit
rezonans) spektrlaridagi proton signallarining kimyoviy siljishi ganday
o ‘zgaradi?

Yechish: CHjz-X tarkibli birikmadagi vodorodning PMR spektridagi
signallari ganchalik kuchsiz maydonga surilgan bo‘lsa, uning yadrosi
shunchalik ochilgan, elektronlar yadrodan uzoglashgan, ta’sir giluvchi X guruhi
tomon siljigan bo‘ladi va bu guruhning manfiy induksion ta’siri —I shuncha

katta bo‘ladi va u quyidagi gatorda ortib boradi (CHs-X dagi X guruhi

keltirilgan):
X-: CHgz- < X- < I - <CH3S- <-N(CHj3), < -Br < -Cl < -CH30- <-NO; < -
F

t,min": 075 -1.35 -1.30 -2.03 -252 -2.32 -271 -3.10 -3.61 -4.0

4. Ta’sir qiluvchi guruhlar R = CHs-, C,Hs-, (CH3),CH-, (CHa)sC-
bo‘lganda R-OH tarkibli spirtlarni suvli eritmada va bug‘ holda
kislotaliligining ortib borishi gatoriga joylashtiring.

Yechish: Alkil guruhlarining musbat induksion ta’siri -CH3 < -C,Hs < -
CH(CHg), < -C(CHa); gatorda ortib borganligi uchun R-OH tarkibli spirtlarning
suvli eritmadagi dissotsiatsiya konstantasi (kislotaligi) shu gatorga teskari

gatorda ortib boradi.

(CH3)3C-OH < (CH3),CH-OH < CHs-CH,-OH < CH3-OH

Suv proton erituvchi bo‘lganligi uchun dissotsiatsiya natijasida hosil

bo‘ladigan R-O" anionlarini stabillaydi va bu stabillashish CH;O" anionida
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fazoviy jihatdan tez va oson sodir bo‘ladi. Shuning uchun metanol CH;OH bu
gatorda eng kuchli kislotadir. Bug® holda spirtlarning kislotalilik gatori
teskarisiga almashinadi:

CH30H < -C;Hs0OH < (CH3),CH-OH < (CH3)sC-OH

Chunki bug* holatida RO™ anion C-C va C-H bog‘larining qutblanishi

bilan garorligini oshiradi. Bunday bog‘lar uchlamchi butil spirtida eng ko‘p:

H
}
H H<C—>H
. } ) _
H=<C=0 H<C<—C=—0
f V.
H H H<—C*:—>H
H

Shuning uchun bug‘ holatida berilgan spirtlarning orasida eng kuchli

kislotali spirt uchlamchi butil spirtidir.

5. Ta’sir qiluvchi guruhlari X=-OH, -NO,, -F, -Cl, -Br, -l bo ‘Igan CH3;-X
tarkibli birikmalarning bug‘ holatida dipol momentlari mos ravishda 3,94D,
8,48D, 1,81D0, 1,83D, 1,79D, 1,64D bo ‘Isa bu guruhlarning induksion ta ’siri
to ‘g ‘risida xulosa chigaring.

Yechish: X-guruhining CHs-X birikmasidagi qutblantiruvchi ta’siri
ganchalik kuchli bo‘Isa bu birikmaning dipol momenti shunchalik katta bo‘ladi.
qutblantiruvchi ta’sir o‘ziga elektronlarni tortish bilan sodir bo‘lgani uchun
(ya’ni manfiy induksion ta’sir -l ro‘y berganligi uchun) X guruhlarining -I

ta’siri quyidagi gatorda ortib boradi (CHs-X dagi X-guruh berilgan):

-l <-Br<-F<-Cl<-NO,<-OH

CHs-F dipol momentining CH3-Cl dipol momentidan kichikligi ftor
radiusining kichikligi bilan tushuntiriladi.
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Induksion ta’sirning ishorasi (yoe‘nalishi) va kuchini aniglash usullari

1. Turli atom yoki atomlar guruhini tutuvchi bir sinfga mansub organik
birikmalarning xossalarini  tagqoslash usuli. Misol tarigasida karbon
Kislotalarning dissotsiatsiya konstantalarini aniglashni keltirish mumekin.
Yugoridagi misollarga garang.

2. Metil yoki etil guruhi tutgan turli birikmalar PMR spektridagi protonlar
signalining kimyoviy siljish to‘g‘risidagi ma’lumotlarni tagqoslash usuli.
Bunday usulga mos misol ham yugorida berilgan.

3. Bir moddaning, masalan, metanning hosilalari bo‘lgan turli moddalar
dipol momentlarini taggoslash usuli. Bu usulga mos misol ham yuqorida
keltirilgan.

4. Erkin energiyaning chiziqgli korrelyasiyasi (Gammet tenglamasidan) dan
kelib chigadigan o‘rinbosarlarning konstantalarini (c) taggoslash usuli.

Keltirilgan bu usullar yordamida ta’sir ko‘rsatayotgan atom yoki atomlar

guruhining induksion ta’sir yo‘nalishi (+ va -) va kuchini aniglanadi.

Mezomer _ta’sir _va uning o‘ziga x0s Xxususiyatlari. Mezomeriya

momenti

Mezomer (yoki rezonans) ta’sir deb, ta’sirning konyugirlangan m-
sistemalardagi elektronlarning n-m tutashishi yoki m-sistema elektronlarining
o‘rinbosar tarkibidagi atomning bo‘linmagan elektron jufti bilan tutashishi
orgali uzatilishiga aytiladi.

X-guruhning mezomer ta’siri bu guruhning sp®- yoki sp-gibridlangan
elektronli uglerod atomi bilan birikkan vaqtdagina kuzatiladi. X guruh yo
bo‘linmagan elektron jufti bo‘lgan atom yo yoki sp®- yoki sp-gibridlangan

elektronli uglerod (yoki boshga atom) bo‘lishi kerak. Masalan,

X
CH,=CH—X , CH=C—X . ©/
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H
@) @) O
—NR, 7 —C/< —|\< —OR 4dau.e
OR R O
CH,=CH-C=0
Anig misol sifatida akrolein molekulasini olaylik — H . Bu

molekuladagi elektrmanfiyligi katta bo‘lgan kislorodda manfiy mezomer ta’sir
tufayli (-M) gisman manfiy zaryad hosil bo‘ladi. Bu ta’sirni egilgan strelkalar
bilan ko‘rsatiladi:
C6:+H2=/C_H\'—C SN
I}
Agar bog‘dagi ikkita elektron kislorod atomiga batamom ko‘chib o‘tsa,

unda quyidagicha strukturali bipolyar ion hosil bo‘ladi:

O+ /_\y /‘\ 5— ©, S

CHZ—CH—C <«——> CH,—CH—C—O0
¢ A
Akrolein molekulasida w-elektronlarning holati aslida shu ikki struktura
oralig‘ida bo‘ladi. Mezomeriya so‘zi ham «gismlar orasi» ma’nosini bildiradi.
Yugqoridagi ikki uchli strelka bilan ko‘rsatilagan formulalar chegaraviy

—7

strukturalar deyiladi. Ayni molekuladagi My guruhining ta’siri mezomer

o

ta’sir deb ataladi va «M» bilan ifodalanadi. Agar ta’sir ko‘rsatuvchi guruh
elektronlarni o‘ziga tortsa manfiy (-M), o‘zidan itarsa (+M) mezomer ta’siriga

ega bo‘ladi. Masalan,

ra e

@®
CHZZCH_NRZ B — CHZ_CH:NRZ
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Formulada berilgan moddada —NR; guruhi +M ta’sir kKo‘rsatmoqda.

X o © .
CHZICH£F<—> CH,—CH=—F F:

molekulasida ham
atomi +M ta’sir ko‘rsatadi. Bu ta’sir doimiy ta’sirdir. Molekulalarning real
energiyasi chegaraviy formulaga mos keluvchi energiyadan kichikdir, chunki
molekuladagi elektronlar kengroq targalgandir. Molekula real holati energiya
bilan klassik formulalar bilan ifodalangan holat energiyalari o‘rtasidagi farg

CH,=CH—C=0
mezomeriya energiyasi deb ataladi. Yuqorida Kkeltirilgan H

CH,—CH—NR,

molekulasidagi mezomeriya zz mezomeriya, va

CH,—CH—F molekulasidagi mezomeriya esa r-z_mezomeriya deb

_

ataladi. Bu birikmalardagi

—NR2. —F \abi o*rinbosarlar CH,=CH-

goldigga ham induksion ham mezomer ta’sir ko‘rsatadi. Bu ta’sirlar bir
CH,=CH—C=0
yo‘nalishda (masalan H da-l va—M ta’sirlar), yoki garama-garshi

yo‘nalishda (masalan CH2=—CH—"NR; ;3 CH;==CH—F 3 | va +M

ta’sirlar) bo‘lishi mumkin. Har ikkala holda ham mezomer ta’sir ham induksion
ta’sir ham molekulani qutblanishiga o‘zining hissasini qo‘shadi. Mezomer
ta’sirning molekulaning qutblanishiga qo‘shgan hissasi mezomeriya momenti
deb ataladi.

Mezomer ta’sirning o‘ziga xos xususiyatlari

1. Ta’sir qiluvchi guruhdagi zaryadning ortishi bilan M-mezomer

ta’sirning kuchi ortadi, shuning uchun ionlar juda kuchli mezomer ta’sir

+ - -
ko‘rsatadi. Masalan, -M: —CH=NR3: 4p: —O  —S | O‘rinbosarning M-
mezomer ta’siri —C=C-C=C-C=C-C=C-... konyugirlangan qo‘shbog‘lar
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sistemasi vositasida uzoq masofaga deyarli so‘nmasdan uzatiladi. Bu hodisa
vinilogiya deb ataladi.

2.  Ofrinbosarning  (yoki uning tarkibidagi geteroelementning)
elektromanfiyligi gancha katta bo‘lsa uning manfiy mezomer ta’siri —M

shuncha kuchli bo‘ladi. Masalan,

o)

7
CR,—CR— < —CR=NR < —C<

R
—C==CR < —C=N < —NO,

3. O‘rinbosar tarkibidagi ichki musbat mezomeriya gancha kichik bo‘lsa

bu o‘rinbosarning manfiy mezomer ta’siri shunchalik kuchli bo‘ladi. Masalan,

0O 0 0 0 0 0 O

-M: —C// < —c// < —C// < —c// < —c// <—C// < —C//
N\ - N e \ N e
0 NH, OH OR R H Cl

4. O‘rinbosar (yoki uning tarkibidagi geteroelement) ning elektrmanfiyligi
gancha kichik bo‘lsa uning musbat mezomer ta’siri +M shuncha kuchli bo‘ladi.

Masalan,
_NR2 >_OR2 > _F: _PR2 > _SR2

Galogen o‘rinbosar bundan mustasno.

L]
I )
L]

-M: —F: > —Cl: > —Bnr: >

Chunki elektronlari sp-gibridlangan uglerod atomining 2r atom orbitali
bilan ftorning 2r-atom orbitalining tutashishi xlordagi 3r-, bromdagi 4r- va
yoddagi 5r-orbitallar bilan tutashishiga nisbatan qulaydir. Galogenlarda +M
ta’sirga nisbatan -l ta’sir kuchli (+M«-1), -NR, va -OR guruhlarda esa -I

ta’sirlarga nisbatan +M ta’sir kuchlidir (+M» -I).
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5. Mezomer ta’sir elektronlari tutashuvi m-orbitallar (n-orbital bilan r-atom

orbitali) bitta tekislikda joylashgan (koplanar) bo‘lsagina namoyon bo‘ladi.
Masalan:

C >
N—=0 oo o N=QO M-OaGASI &f &
\ \ [ai7.i adees e
0 0
C >
CH, C Yy >
N M-oaufesieia
N—=0 o * \—O 8afée] eal adeg e
p 0
0
CH, C Y >

Misollar:

1. a) Sirka angidridi, b) akrilat anioni va v) metilallil kationining
mezomer (rezonans) strukturalarini yozing.
Yechish:

O O

G~ N | ()M

+
8) CH;=CH—C—0 = CH;=CH—CTQ == CH,;—CH=—C--0

+ + f\
4) CHy=CH——CH—CH;, =<— CH,—~C——CH—CH,
H
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2. Quyidagi ikki birikmaga protonning birikish joyini ko ‘rsating:

o |

N NH,

Yechish:

Y @ ' H+ @
O IJ{I @)
AN
H

N

. s +
(:NHZ "NH,
3. Molekula tarkibidagi ta’sir ko ‘rsatuvchi quyidagi guruhlarning

mezomer ta sirining ortib borish gatoriga joylashtiring.

N—CHj "N(CH3),
~N—C—CH; , —N—C—CH; , —N—CH,~CH  —N—C—CH
CH; O CHs CHg CHs,
Yechish:
"N(CHa), N—CHs

~N—C—CHg < —N-—C—CH; < —N—C—CH; < —N—CH,~CHj
CH, CH; O CH, CH,
4. Nima uchun karbonat kislota har ganday karbon kislotasidan ham
kuchsiz?
Yechish: Kislotalarning kuchi (dissosiatsiya konstantasining kataligi)

kabonil ugleroddagi musbat zaryadning kuchli — yoki kuchsizligiga bog‘lig.

5+ 5— o+ S5—
H—O—CQQ R—C—0
O—H O—H

Bu zaryad katta bo‘lsa, kislorod-vodorod bog‘i shunchalik oson uziladi va

kislota kuchli bo‘ladi. Zaryad karbon kislotasida kuchlidir, chunki karbon
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kislotada bu zaryadni alkil guruhi musbat induksion ta’sir tufayli gisman
kamaytirsa, karbonat kislotada H-O— guruh mezomer ta’sir bilan kuchli

kamaytiradi va uni juda kuchsiz qilib qo‘yadi:

o+ 85— S o 5—
R_CQO H—QflC.)QQ
O—H O—H

5. Ta’sir ko ‘rsatuvchi guruhlarning manfiy mezomer ta’siri (-M) ortib
borish gatoriga joylashtiring:

—C—N(CH3); , —C—N(CH3); , —C—N(CHj3),

[ [ )
O N_CH3 N(CH3)2

Yechish: Keltirilgan guruhlarning manfiy mezomer ta’sirini quyidagicha

tasvirlash mumkin:

Qﬁ—N(CHs)z J\r(:(|3_N(CH3)2
z) Z

Bu erda Y — molekulaning berilgan guruhlar ta’sir gilayotgan gismi.

+
7— —0 ’ :N—CH3 , :N(CH3)2

Z-guruhning elektronakseptorlik Xususiyati

+
——N—CH; < ==0 < ==N(CHjy), gatorida ortib borganligi uchun

berilgan guruhlarning manfiy mezomer ta’siri quyidagi gqatorda ortib boradi:

_C_N(CH3)2 < _C_N(CH3)2 < _C_N(CH3)2

N—CHg O " N(CHs),

Mezomer ta’sirning boshqga turlari

Mezomer ta’sirning yugorida ko‘rib o‘tilgan turlari ©t-x - va r-xt - turidir.
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Mezomer ta’sirning oddiy bog® elektronlari bilan qo‘shbog’
elektronlarining (o,m-) yoki ikkita oddiy bog* (c,0) elektronlarining tutashishi
natijasida uzatilishi ham ma’lum. Bu ta’sirlarni o‘rganishga rus olimi A.N.
Nesmeyanov Katta hissa qo‘shgan.

o.-_mezomer ta’sir. Bu ta’sir birinchi bor propilenga vodorod bromid

birikish reaksiyasida V.V. Markovnikov tomonidan o‘rganilgan.
Br

CH;—CH=CH, + HBr ———> CH;—CH—CHj

Propilen molekulasining qutblanishiga (u=0,35D) metil guruhining

fagatgina induksion ta’siri emas (+1), balki  H bog‘lardagi elektronlarning

ham siljishi 0z ta’sirini ko‘rsatadi.

H
H—»C—»CH—rCHg
,ﬁ Metil guruhining musbat
induksion (+1) ta’siri
H
ch"':CHz Metil guruhidagi C-H
H

bog‘larining mezomer ta’siri

Bu ta’sir natijasida metil guruhidagi vodorodlarning harakatchanligi
(protonli  xususiyati) ortadi va kondentsatlanish reaksiyasiga Kirishish

gobiliyatiga ega bo‘lib goladi:

H—CH,—CH=CH, + CH,0 —— HO—CH,—CH,—CH=CH,

Alkil guruhlar o,m-mezomer ta’sirining quyidagi gatorda kamayib

borishini 1935 yilda Bekker va Natanlar aniglaganlar:
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-CH3 > -CH,-CH3 > -CH(CHj3), > -C(CHj3)3
Shuning uchun bu ta’sir (o,m- mezomer ta’sir) giperkon’yugatsiya yoki
Natan-Bekker effekti deb ham yuritiladi.
G,6- mezomer ta’sir w,m- vVa p,n- ta’sirlardan fargli ravishda birikmaning

fizik xossalariga ta’sir qilmaydi, ya’ni bu ta’sir kuchsiz ta’sirdir.

6., G-Mezomer ta’sir

Og‘ir metall tuzlarining (HgCl,, SbCl;, AsCl;) etilen va atsetilenga
birikish mahsulotlari Me-CH,-CH,-X va Me-CH=CH-X da ikkita oddiy bog":
C-Me va C-X bog‘lari elektronlarining tutashishi sodir bo‘ladi va
birikmalarning  reaksiyalarida  (masalan,  X-guruhning  almashinishi
reaksiyalarida) juda osonlik bilan etilen va atsetilen ajralib chigadi. Bu ta’sir
G,6 - mezomer ta’sir bo‘lib u ham kuchsiz va moddaning fizik xossalariga
ta’sir gilmaydi.

Misollar:

1. Quyidagi birikmalar orasidagi reaksiya tenglamasini yozing.

Cl—Hg—CH,—C=0 + CH;—C=0 - 7
H H

Yechish: Simoborganik birikma Cl-Hg-CH,-CH=0 molekulasida C-Hg va
C=0 bog‘lar elektronlarining tutashishi natijasida molekula kuchli qutblanadi:

Cl_Hg_/CD_CQ) 5 —1 &cT1 88 daafied
H

Shuning uchun bu birikma atsetilxlorid bilan reaksiyaga kirishganda

reaksion markaz C-Hg — uglerod-atomdan —C=0 kislorod atomiga ko‘chadi:

-

X O- 3+ /N .
- 2

H Cl O
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2. Quyidagi reaksiya tenglamalarini tugallang:
1) Cl-Hg-CH=CH-CI + KI — ?
2) Cl-Hg-CH,-CH,-OH + HCI — ?

Yechish: Berilgan simoborganik birikmalarida ,c mezomer ta’sir mavjud
bo‘lganligi uchun (C-Hg va C-Cl yoki C-Hg va C-OH), bu birikmalardagi ClI
va —OH guruhlarning almashinish reaksiyasi atsetilen va etilen gazlarining

osonlik bilan ajralib chigishi bilan boradi:

CI—Hg—/C—HlCHQ:I + Kl —> KCI + HgCliIH+ HC=CH
[N o _

2. Natriyatsetosirka efiri bilan metilyodid orasidagi reaksiya tenglamasini
yozing.

Yechish: Natriyatsetosirka efiri molekulasida ham o,m- mezomer ta’sir
borligi tufayli, reaksiya asosan reaksion markazning kislorod atomidan uglerod
atomiga ko‘chishi bilan boradi:

~
HyC—C=CH—COOC;H5 + CHzl ——=—= HyC—C—CH—COOCHs

Na—O O CHs

Mezomeriya va fazoviy ta’sir
Fazoviy qarshilik tufayli ta’sir qiluvchi guruhlarning mezomer ta’siri

kamayadi, chunki elektronlarning tutashish tekisliklari (koplanarligi) o‘zgaradi.
Bu esa molekulaning qutblanishiga va boshqa fizik va kimyoviy xossalariga
o‘z ta’sirini ko‘rsatadi. Masalan, nitrobenzol va dimetilanilin hosilalarining

dipol momentlari quyidagi gatorda kamayib boradi:
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N02 N02 N(CH3)2 N(CH3)2
S vaclls Bla 4
CHs

3.95D 3.64 D 158D 1.03D
Koplanarlikning buzilishi fazoviy garshilik tufayli C-N bog‘i atrofida

CH;
X

burilish bilan sodir bo‘ladi. X= -N(CHj),, -OCH; va —-NO, #uc CHy
bo‘lganda birikmalardagi bunday burilish mos ravishda 65, 49 va 54 ni tashkil
giladi. Bunday burilish natijisida mezomer ta’sir 58%, 35% va 41% ga
kamayadi. Burilishni  rentgenstruktura analizi hamda UB-spektorlari
tasdiglaydi.

Misollar.

1. 0- va p-etilbenzoy kislotalarining kuchini taggoslang.
Yechish: Fazoviy giyinchilik tufayli o-etilbenzoy kislotasi molekulasida

benzol yadrosi bilan karboksil guruhining koplanarligi buziladi va yadroning

+M @i ta’siri keskin kamayadi va kislotaning kuchi ortadi. SHuning

uchun o-etilbenzoy kislota p-etilbenzoy kislotasidan kuchlidir.

2. 2,4,6-uchnitroanilin  kuchli asosmi yoki 2,4,6-uchnitro-N,N-
dimetilanilin kuchli asosmi?

Yechish: 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilinning asosliligi 2,4,6-
uchnitroanilinning asosliligidan katta. Buning 2 ta sababi bor.

Birinchi sabab:

2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilinning azot atomida joylashgan ikkita metil

guruhining musbat induksion +I ta’siri tufayli azot atomi atrofidagi elektron
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zichlik ortganligi uchun bu birikmadagi asoslik ham 2,4,6-uchnitroanilinning

asosliligidan katta bo‘ladi.

H;C> N <CH, H—-N—H
ON NO, ON NO,
NOZ NOZ
pK, = 9,3 pK, = 4,7

Ikkinchi sabab:
Fazoviy giyinchilik tufayli 2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilindagi benzol

yadrosi bilan N,N-dimetilamino- guruhining koplanarligi ko‘proq buziladi:
H3;C—N—CHj

O,;N NO,

NO,

Buning natijasida asoslikning kamayishiga sabab bo‘luvchi N,N-
dimetilamin- guruhi azot atomining musbat mezomer ta’siri ham kamayadi,

azot atomining asosligi ortadi:

H;C-WN—CH;

O,N NO,

NO,

Bu sabab  2,4,6-uchnitro-N,N-dimetilanilin  asosliligining  2,4,6-
uchnitroanilinning asosliligidan katta bo‘lishining asosiy sababidir.
3. Quyidagi birikmalarning asosligi gaysi tartibda ortadi:

H3;C—N—CH;

1. N,N-dimetilanilin
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N
2. Benzxinuklidin @

N

3. Xinuklidin @

Yechish: Azot atomining benzol yadrosiga nisbatan ko‘rsatadigan musbat
mezomer ta’siri +M tufayli N,N-dimetilanilinning asosliligi alifatik aminlar

yoki bizning misolimizdagi benzxinuklidin asosliligidan kichik bo‘ladi:

H3C‘%. _CH3

Benzxinuklidin molekulasida fazoviy kiyinchilik tufayli bu ta’sir keskin
kamayadi, asoslik esa ortadi. Xinuklidin molekulasidagi azotning asosliligi eng
katta bo‘ladi.

H3C—N—CH;j;
pK, = 5,06 pK, = 7,79 pK, = 10,58

Mezomeriya va reaksion markazning ko‘chishi

Molekulada atomlar yoki guruhlarning bir-biriga mezomer ta’siri tufayli
reaksiyaga Kkirishayotgan molekula tarkibidagi faol reaksion markazning
gochishi sodir bo‘ladi. Boshgacha so‘z bilan aytganda reaksiyaga kirishishi
kerak bo‘lgan markaz mezomeriya tufayli, reaksiyaga kirishmay, molekulaning
boshga gqismida reaksion markaz paydo bo‘ladi va reaksiyaga Kirishadi.

Kutilgan reaksiya o‘rniga boshqa reaksiya sodir bo‘ladi.
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Misollar.
1. p-Nitrozo-N,N-dimetilanilinga xlorid kislota ta’sir ettirilsa ganday

mahsulot hosil bo ‘ladi?

H;C—N—CH;

Yechish: Bu reaksiya kislota bilan (HCI) asosning ( ~-o ) o‘zaro ta’sir
reaksiyasidir. Bu reaksiya natijasida, odatda, quyidagicha mahsulot hosil
bo‘lishi kerak edi:

H
H
TN -CHs HaC—N'_CH

@ R <)

Ammo reaksiya shu tarzda sodir bo‘lmaydi, molekulada atomlarning uzoq
masofaga ta’sir etuvchi mezomer ta’sir tufayli reaksion markaz ko‘chadi va

proton Kislorod atomiga birikadi:

HsC. N'!CH3 HsC—N™-CH;
+ HCl—> cr
NZO N—OH

2. Natriyatsetosirka efirini metilyodid bilan metillash reaksiyasi
tenglamasini yozing.
Yechish: Natriyatsetosirka efiri enol tuzilishga ega:
CH3—(|::CH—COOC2H5
ONa
Uning metilyodid bilan reaksiyasi enolyat kislorod atomi hisobiga borishi
kerak edi. Ammo mezomeriya tufayli reaksion markaz kislorod atomidan

uglerod atomiga ko‘chadi va reaksiya uglerod atomi hisobiga ketadi:
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CH3—C|I£€3H—COOC2H5 + CH3I—>CH3—ﬁ—(|3H—COOCZH5 + Nal
OP Na* O CHs
3. Etilakrilat va penten-3-on-2 larning metilmagniy yodid bilan reaksiya
tenglamalarini yozing.
Yechish: Murakkab efirlar, aldegid yoki ketonlar Grinyar reaktivi bilan
reaksiyaga kirishganda, odatda, karbonil guruhga magniyorganik birikmaning

N,/
birikishi sodir bo‘ladi. Ammo, karbonil guruhining molekulasidagi /7N

bog‘i elektronlari bilan mezomer ta’sirlashuvi mavjud bo‘lsa, bu reaksiya

N
karbonil guruhiga emas, balki ~*~ N qo‘sh bog‘ hisobiga ketadi, reaksion

markaz ko‘chadi:

A ‘ abc. a¢up HOH
CH,=CH—C=0 + CHMgl —— > CH;CH,-CH=C—OMgl —>
| 1,4-6upukuin
OC,Hs OC,Hs
—> CH3CH2—CH=(|?—OH —> CH;CH,—-CH,—C=0
OC;H; OC,H;

Penten-3-on-2 ham, asosan, 1,4-birikish hisobiga reaksiyaga kirishadi:

‘ ‘ abc. adup HOH

CH3-CH=CH—C=0 + CHMgl ———— > CH3;CH-CH=C—OMgl —>
[ 1,4-Onpuxumr [ [
CH; CH; CH;

I CH3|CH—CH=|C—OH —_—> CH3|CH—CH2—(|3=O
CH; CH; CH; CH;
4. Metilvinil ketonga vodorod sianidning birikish reaksiya tenglamasini
yozing.
Yechish. Bu reaksiya ham yugoridagi misolga o‘xshash bo‘lib
molekuladagi atomlarning mezomer ta’siri tufayli reaksiya 1,2-(ya’ni karbonil

guruh hisobiga) emas, balki 1,4-holatda sodir bo‘ladi:
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CH2:CH—| C=0 + HCN ——> NC—CHZ—CH:(‘:—OH —
|
CHs CHs

—_—> NC—CHZ_CHZ_(‘::O
CHs

lon va radikallardagi hamda uch a’zoli halga tutgan to‘vinmagan

birikmalardagi mezomeriya

Organik reaksiyalar vaqtida, ko‘pincha, karboniy ionlar: karbokationlar
yoki karboanionlar hosil bo‘ladi. Ularning ichki barqarorligi elektron
tuzilishiga bog‘lig. Masalan: Karboksilat anionining barqgarorligi kislorod
anioni bilan karbonil guruhning o‘zaro mezomer ta’siri bilan tushuntiriladi:

_CQO p A

—C > —C7

9 \? N

O o O 0,5

Shunga o‘xshash anion keton oksimlarining dissotsiyasida ham hosil
bo‘ladi:
Y L W U

R,C=N" <——> RC=N <—> RC ¥N=0 <=—> RyC=N=0
+H

Alkil guruhlar tarkibidagi elektronakseptor atomlar bunday manfiy
zarrachalar garorligini oshishiga yordam beradi.

Mono-, di- va ucharilmetil karboniy ionlari (karbokationlar) birinchi
navbatda aromatik yadrodagi m-elektronlar vositasida (ularning +M musbat

mezomer ta’siri tufayli) bargarorlashadi. Natijada musbat zaryad barcha

aromatik yadrolar o‘rtasida bir tekis tagsimlanadi:
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%o oo

Agar aromatik yadrolarning o- va p- holatlarida elektrondonor guruhlar
mavjud bo‘Isa, ular ham musbat zaryadning delokallanishiga yordam beradi.
Shu xildagi radikallar (toq elektronli zarrachalar) ning stabillashuvi ham

o‘xshashdir, chunki erkin radikallar ham elektrofil tabiatga egadir:

Och, CH, CH, CH, CH,
®

Alifatik gatordagi ionlar va radikallarning bargarorlashuvi yuqoridagiga

®

o‘xshashdir:
CHj CHj Uchlamchi butil kationi va radikaldagi

H,c—C® | H3C—>?@ metil guruhlarning musbat induksion
CTH3 CH, ta’siri tufayli bargarorlashish.
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N ® /N ——

CHZZCH_CHZ -~ H2C_CH:CH2 - HZC_HC:CH2

®

N ® 1\ —_—

CHZZCH_CHZ B —— H2C_CH:CH2 B —— H2C:HC:CH2

Allil kationi va radikaldagi vinil guruhining musbat mezomer +M ta’siri
tufayli bargarorlashadi.

Shu sababli uchlamchi butil va allil kation va radikallari bargaror
zarrachalardir.

Uch a’zoli halga tutgan vinilsiklopropan kabi birikmalarda siklopropan
halgasi va vinil guruhi o‘zaro mezomer ta’sirida bo‘ladi. Bunga sabab
siklopropan halqgasidagi uglerod atomining valent burchaklari tetraedrik
burchakli holatdan chetlashganligidadir. Bunday chetlanish uch a’zoli
siklopropan halgasining elektron tuzilishi bilan tushuntiriladi. Bu tushuntirish
siklopropan halqasidagi uglerod atomlari sp®-gibrid elektronlarga ega degan
taxminga asoslanadi. Siklopropan halgasidagi o-, n- yoki t- (tau “banan”)
bog‘lar mavjud deb taxmin gilinadi. Amalda siklopropan halgasidagi bog‘lar
oddiy o-bog* bilan n-bog® o‘rtasidagi oraliq holatni egallaydi. Shuning uchun
vinilsiklopropan molekulasidagi halga birikish reaksiyalarida
alkilsiklopropanga nisbatan oson reaksiyaga Kkirishadi.

Misollar

1. Kislota amidlari tuzilishiga garab kislotalar ta 'sirida kislorod O-atomi

bo ‘yicha ham, azot N-atomi bo ‘yicha ham protonlanishi mumkin:

@
O-npoToHIaHMII //OH
- R—C\
O
% NH
rR—c” + HY — ?
A 0]
NH, N-rpoToHIaHuII R C//
\@
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Quyidagi amidlarning gaysi birida O-protonlanish ehtimoli ko ‘prog:

C\ C\
OCH3 NO;z

Yechish: Ma’lumki, gaysi amidning O-protonlanishi natijasida hosil
bo‘lgan ionning barqgarorligi katta bo‘lsa, shu amidga ko‘proq O-protonlanish

sodir bo‘ladi. Ikala amidning O-protonlanish mahsulotlarini yozib ko‘raylik:

//O C(%H OH

c C// %/
N AN N
NH; NH, NH,
+ H® —_— -~
OCHj OCH,3 OCHs
0] C%H OH
7 % @g
N C C
NH, NH, NH,
+ H(-D —_— B E—
NO, NO, NO,

O-protonlanish natijasida hosil bo‘lgan karbokation benzol xalgasining p-
holatida turgan elektrondonor guruh (-OCHj) vositasida bargarorlashadi,
elektronakseptor guruh (-NO,) vositasida esa garorsizlanadi. Demak, p-

metoksibenzamidda O-protonlanish ehtimolligi kopdir:

//o //% H

C c\
NH> NH, ‘) NH,
+ |_FB -,
OC 3

OCH3 OCHj @OCH3
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Molekuladagi atomlar ta’sirini  miqgdoriy jihatdan aniglash.

Korrelyasion tenglamalar. O‘rinbosarlar va reaksiyalarning konstantalari

O‘rinbosarlar ta’sirini hozirgi vaqtda ko‘pincha yarim-emperik usul bilan
hisobga olinadi. Bu usul reaksiyaning muvozanat yoki tezlik konstantasini asos
gilib olish mumkin:

AG’=-23RT lgKmuy - muvozanatdagi reaksiyalar uchun

AG” = -2,3 RT IgK; - reaksiya tezligi uchun

Bunda, AG® — standart erkin energiyaning o‘zgarishi;

AG” - standart aktivlanish energiyasining o‘zgarishi;

T-absolyut temperatura;

R-universal gaz doimiysi

Muvozanatdagi reaksiyaga misol gilib m- va p-holatlarda o‘rinbosarlar

tutgan benzoy kislotalarining dissotsiatsiyasini olish mumkin:

COOH COO
X X +
| + R — | + RH
X P
X (M-, 1-) X

Bunda X-o‘rinbosarning induksion va mezomer ta’siri birgalikda olib
garaladi. O‘rinbosarlar m- va p-holatlarda bo‘lgani uchun ularning
dissotsiatsiyaga fazoviy ta’siri bo‘lmaydi.

X-o‘rinbosar ta’sirini shartli ravishda ta’sirni uzatish mexanizmi va
reaksion markazning elektron ta’siriga sezgirligini hisobga oluvchi o faktorga
ko‘paytirilgan S harfi bilan ifodalaymiz (Sa.).

Erituvchi-reagentning ta’sirini erkin energiya tarkibiga Kkiruvchi f3-
sezgirlik faktoriga kopaytirilgan r harfi bilan ifodalaymiz (rj3).

Vodorod almashingan va almashinmagan kislotalar uchun dissotsiatsiya
konstantalarini mos ravishda quyidagicha ifodalash mumkin:

lgKx = SarP3 va lgKo = Spa-rf3
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Bu konstantalar ayirmasi yoki fargi esa quyidagicha topiladi:
— 10 Kx _
IgKx - 1gKo = 1g o =B (S- So)a
0

ya’ni S,=0 bo‘lsa va Sa=c, rp=p deb olinsa tenglama quyidagi ko‘rinishga ega
bo‘ladi: 0

Bu tenglama emperik jihatdan Gammet tomonidan keltirib chigarilgan
bo‘lib, uning nomi bilan yuritiladi. Tenglama o‘rinbosarlar ta’sirini erkin
energiya bilan bog‘lagani uchun, u erkin energiyaning chizigli bog‘lanishi
(korrelyasiyasi) deb ataladi. Shuning uchun bu tenglama korrelyasion
tenglama deb ataladi.

Bu tenglamadagi o-o‘rinbosarning konstantasi deb ataladi. p-erituvchi,
temperatura va reagent xarakteri bilan bog‘liq bo‘lgan faktorlarni o‘z ichiga
oluvchi reaksiya konstantasi deb ataladi.

Bunday tenglamalar o‘rinbosarlar ta’sirini moddaning fizik xossalari bilan
bog‘lash uchun ham ishlatilishi mumkin. Bunday xossalar sifatida UB- va 1Q-
spektorlardagi kimyoviy siljish, dipol momenti, polyarografik yarim to‘lgin
potensiallari olinishi mumkin.

m- va p-holatlardagi vodorodi bilan almashingan benzoy kislotalarining
suvdagi va 25°S dagi dissotsiatsiyasi uchun reaksion konstanta shartli ravishda
p=1 deb olinadi. Bunda IgKx-IgKy Yyoki pKy-pKyx ayirma bevosita o‘rinbosar
X ning konstantasini beradi, ularni esa boshqga reaksiyalarning p konstantalarini
hisoblash uchun ishlatish mumkin.

o-konstanta musbat ishoraga ega bo‘lsa (+), o‘rinbosar reaksion

markazdagi musbat (+) zaryadni oshiradi, ya’ni o‘rinbosar —I va —M ta’sirlarga
ega bo‘ladi, vodorod almashingan benzoy Kkislotasining kuchi benzoy
kislotaning kuchidan katta bo‘ladi.
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o-konstanta manfiy ishoraga ega bo‘lsa (-), o‘rinbosar reaksion

markazdagi manfiy (-) zaryadni oshiradi, ya’ni u +l va +M ta’sirlarga ega
bo‘ladi, bunda vodorod almashingan benzoy Kkislotaning o‘ziga garaganda
kuchsiz bo‘ladi.

p-konstanta (+) musbat ishorali _bo‘lIsa- bu nukleofil reaksiyaning

belgisidir.

p-konstanta _(+) manfiy ishorali _bo‘lsa-bu elektrofil reaksiyaning

belgisidir.

p-konstantaning absolyut giymati /p/ kichik bo‘lsa u reagentlar reaksion

gobiliyatining katta ekanini bildiradi.

p-konstantaning absolyut giymati /p/ katta bo‘lsa reagentlarning reaksion

gobiliyati past bo‘ladi.
p-tegishli reaksiyaning elektronga bo‘lgan ehtiyojining o‘lchovidir.
Gammet tenglamasi va boshga korrelyasion tenglamalar grafik tarzda
to‘g‘ri chiziq bilan ifodalanadi. Odatda IgKx/Ky ning o-ga bog‘liglik grafigi
chiziladi. Bunda ordinata o‘qiga tajribada topilgan IgK ning qiymatlari,
abssissa o°‘qiga esa ox giymatlari qo‘yiladi. Olingan to‘g‘ri chizigning yotigligi
(tga) p-konstantasini beradi.

K
| X A
gKo

tgo = ap

>OL

Quyida ba’zi o‘rinbosarlarning o-(Gammet) konstantalari keltirilgan.

(¢
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X H O |COO | CH; | Uchlam- | C¢Hs | OH |OCH; | NH,
chi
S4No-

G m 0 -0,7 | -0,1 | -0,07 -0,1 +0,06 | +0,12 | +0,11 | -0,16
G p- 0 |-0,92 0 -0,17 -0,2 -0,01 | -0,37 | -0,27 | -0,66
F Cl CN NO, "NH;
+0.33 +0.37 +0.56 +0.71 +0.63
+0.06 +0.23 +0.65 +0.78 -

O¢rinbosarlarning boshga konstantalari

o' - Braun konstantalari

O‘rinbosarning reaksion markazdan uzogligi va dipol orientatsiyasining
turlicha bo‘lganligi uchun m- va p-holatda joylashgan bir xil o‘rinbosar uchun
turli konstanta ishlatishga to‘g‘ri keladi. Masalan, benzil turdagi birikmalarda
reaksiya vaqtida hosil bo‘ladigan elektron taqchillik (kation yoki radikalning
hosil bo‘lishi) tegishli p-holatdagi o‘rinbosarning mezomer ta’siri tufayli
ma’lum darajada kamayishi mumkin:

R

| |
R—C—Y R—C CR,

x:> x*
Buning natijasida, mezomeriyaga layogatli bo‘lgan sistemaning uzayishi
kuzatiladi, bu esa o‘rinbosarning o-konstantasiga ta’sir giladi. Bu holda

o‘rinbosar ta’siri mezomer +M ulushining ko‘payishini hisobga olish kerak.
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Bu ta’sir maxsus konstanta &'-o°‘rinbosarning elektrofil konstantasi-
Braun konstantasi yordamida ifodalanadi. Ular odatdagi o-(Gammet)
konstantalarga nisbatan manfiyroq giymatlarga ega. c*-konstantalar p-holatda
joylashgan +M ta’sirga ega bo‘lgan o‘rinbosarlarga taalugli, xolos. m-
holatdagi va —M ta’sirga ega bo‘lgan p-holatdagi barcha o‘rinbosarlar uchun
odatdagi o-(Gammet) konstantalar o‘z kuchida goladi.

o*-konstantalar uchlamchi-kumilxloridlarning 25°S da 90 % li suvli

atsetondagi gidrolizi tezligi konstantalari asosida aniglangan.
0
CH;—C—Cl

X+ Uchlamchi kumilxlorid
O‘rinbosarlarning elektrofil konstantalari aromatik qatordagi elektrofil
almashinish reaksiyalarini o‘rganishda aynigsa muhimdir. Odatdagi o-
konstantalar (Gammet konstantalari) bilan korrelyasiya (chizigli bog‘lanish)
bo‘lmaydi.
Quyida ba’zi o‘rinbosarlarning o -Braun konstantalari keltirilgan.

Taqgqgoslash uchun Gammet s-konstantalar ham berilgan:

X | H |CH; [(CH3):C |CeHs | OH |OCH; |NH, |N(CH),| F | CI

¢ | 0031 | -025 |[-0.18 [-0.92 | -0.75 |-1.3 -1.7  [-0.07 | +0.1

¢ | 0017 | -020 |-0.01 -0.37 | -0.27 |-0.56 - +0.06 |+0.23

Fenollarning deprotonlanishi:
OH O
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yoki anilinlarning protonlanishi:

NH, ' NH;

X X
reaksiyalarida p-holatda joylashgan o‘rinbosarlarning kuchli manfiy mezomer —
M ta’sirini hisobga olgan nukleofil o'konstantalar ishlatilgandagina yaxshi
korrelyasiya olinadi, chunki ularda mezomeriyaning kuchli ta’siri hisobiga
olingan bo‘ladi. o  konstantalarning gqiymati odatdagi o-konstantalarga

(Gammet konstantalariga) nisbatan musbatroq giymatga ega bo‘ladi. Masalan:

-NO; -CHO -CN -COCHj;
+1,27 +1,03 +0,88 +0,84
+0,43 +0,43 +0,60 +0,50

o konstantalari amalda o'-Braun konstantalariga nisbatan kamroq
ishlatiladi.

Shunday qilib, elektronga bo‘lgan talabi turlicha bo‘lgan turli
reaksiyalarda o‘rinbosarning induksion va mezomer ta’sirlarining hissasi
turlicha bo‘ladi. SHuning uchun har bir o‘rganilayotgan YAngi reaksiya uchun
o‘rinbosarning YAngi konstantalarini qo‘llashga to‘g‘ri keladi, chunki Ayni
shu holdagina Kkorrelyasiya yaxshi bo‘ladi. Hozirgi vaqtda bunday
konstantalarning soni 40 tadan ko*p.

Agar p-holatdagi o‘rinbosarning ta’siri fagat induksion (I) va mezomer

(M) ta’sirlardan iborat deb olinsa, quyidagi tenglamalar to‘g‘ri bo‘ladi.

cp-=01+oy;bundanoy=cp. -0, yoki o =0 - op
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O‘rinbosarlarning p- va m-holatdagi o-konstantalaridan foydalanib
quyidagi tenglamalar yordamida o‘rinbosarning induksion , va mezomer oy

ta’sirlarini hisoblash mumkin:

30,. - O _ 3(oy- - o)
GI = 2 ’ GM = 2

O‘rinbosar induksion ta’sirini uning mezomer ta’siridan ajratish uchun
reaksion markaz bilan aromatik yadro orasiga mezomer ta’sirini yo‘qotuvchi
sp>-gibridlangan uglerod atomi kiritiladi.

CH,—COOH

X

X
R

Induksion konstantalar - oj
4-holatda almashingan bitsiklo [2,2,2] oktankarbon kislotalar o‘zining
tuzilishiga ko‘ra benzoy kislotalariga o‘xshash bo‘lgani uchun, ularning

dissotsilanish konstantalari uchun o‘shanday munosabatlardan foydalanish
mumekin:

50% 51 pTanon
X

COOH X COO + H*

Reaksiya suvda emas, 50% li suvli etanolda o‘tkazilgani uchun p=1 emas,

1
. . o= lg Px
balki p=1,52 ga teng. Shuning uchun 1.52 Ko bo‘ladi. Topilgan o,

konstantalar o‘rinbosarning fagat induksion ta’sirini ifodalaydi. Bu giymatlar
boshqa usullar bilan topilgan o, ning giymatlariga to‘lig mos tushadi.

Quyida ba’zi o‘rinbosarlarning o, konstantalari keltirilgan:
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X | H | CHz | (CH3)sC| CeHs | OH |OCHs | NH, [N(CH3),| F | CI

| 0]|-05| -0.0/ |+0.10|+0.25| +0.26 | +0.10| +0.10 |+0.52|+0.47

Taft konstantalari - o*

Taft a-holatda turli o‘rinbosarlari bo‘lgan sirka kislota efirlarini kislotali
va ishgoriy muhitda suvli spirt yoki suvli atseton eritmalaridagi gidroliz
reaksiyalarini o‘rganib hamda reaksiyalarning nisbiy tezliklari orasidagi

fargdan foydalanib, yangi tenglama tuzdi:
Ig% = p*o*

bu erda o*-o‘rinbosarning Taft konstantasi.
Taft konstantasini aniglashda standart sifatida sirka kislota olingan. Bu
konstanta o* emperik asosda o, konstantasi bilan taggoslash mumkin.
or= 0.16 o*

Taft X-CH,-COOR dagi X o‘rinbosar ta’sirini induksion va fazoviy
ta’sirlardan iborat deb gabul qgildi:

Kx

bu erda & - X o‘rinbosarning fazoviy konstantasi.

X-CH,—COOR ning kislotali gidrolizida ham, ishqoriy gidrolizida ham
oralig mahsulot sifatida tetraedrik uglerodli modda hosil bo‘lgani uchun X
o‘rinbosarning mezomer ta’siri kuzatilmaydi.

Kislotali gidrolizda avval proton, keyin suv birikadi va suvning birikishi
reaksiya tezligini belgilaydi. Reaksiyaning birinchi bosqgichini X-o‘rinbosardagi

elektrondonor  o‘rinbosarlar, ikkinchi  bosgichini  — elektronakseptor
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o‘rinbosarlar tezlatadi. O‘rinbosar X ga bo‘lgan bunday garama-garshi talab
uning ta’sirini yo‘qga chigaradi va shuning uchun reaksiyaning tezligi
o‘rinbosarning qutblantiruvchi ta’siriga bog‘lig bo‘lmay, balki uning fazoviy

ta’siriga bog‘liq bo‘lib goladi.

Shunday qilib, almashingan sirka kislota X-CH,—~COOR efirlarining
kislotali muhitda gidrolizi reaksiyalarini o‘rganib X-o‘rinbosarning fazoviy
konstantalarini aniglash mumkin d.

Almashingan sirka kislota efirlarining kislotali (A) va ishqoriy (V)

mubhitdagi gidrolizlarining sxemasini quyidagicha ko ‘rsatish mumkin:

OH
FH L _OH  +H0 |
= X_CHZ_C —_— X_CHZ_C_OHZ
-H AN - H,0 |
/O . l o 2 oim
X—CHZ—C< i AUfoET o
OR
o
+ OH’ | e
X_CHZ_C_OH I aunoel O

- OH"
OR

Efirlarning kislotali va ishqoriy muhitda gidrolizidagi X-o‘rinbosarga
nisbatan bir xil fazoviy talab qo‘yilgani uchun o‘rinbosarning bunday ta’sirini

yo‘qqa chigaruvchi tenglama tuzish mumkin:

K K
|g<_x> - g% = (pg—pa) o*
Ko /B Ko/n
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(pv-pa) suvli spirt yoki atseton eritmasida 2,48 ga teng. SHuning uchun yangi

konstanta Taft o+ konstantasi quyidagicha aniglanadi:

1 K > < K >
c* = I -
2,48 J <KCH3 B J Kehs / A

Taft tenglamasi korrelyasion tenglamalarni qo‘llash imkoniyatlarini
kengaytiradi.

Quyida ba’zi o‘rinbosarlarning o* Taft konstantalari keltirilgan:

X H | CH; | (CH;3)3C | C¢Hs | OH |OCH; | F Cl NO,

o* |+049| O -0.30 |[+0.60|1.55| +1.45 |+3.1| +29 | +3.6 | +3.9

Misollar
1. Quyidagi reaksiya tezligi Gammet konstantalari o~ bilan yaxshi
korrelyasiya beradi va reaksion konstanta p musbat giymatga ega:

|C6H5
CO—CHBr—C¢Hs NH, CO—CH—NH,Br

X CHs
Berilgan ma lumotlar asosida reaksiyaning mexanizmini taklif giling.
Echish: Mazkur reaksiya to‘yingan (sp®) uglerod atomidagi galogen
atomining (bromning) aminoguruhga nukleofil almashinishidir. Reaksiya
konstantasining mushbat ishorasi ham uning nukleofil almashinish reaksiyasi
ekanini tasdiglaydi. * yoki ¢~ -konstantalar bilan emas, balki tezlikning oddiy
o-Gammet konstantalari bilan yaxshi chizigli bog‘lanishda bo‘lishi reaksion

markazda musbat yoki manfiy ion hosil bo‘lmasligini ko‘rsatadi. Shuning
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uchun, reaksiya C-Br bog‘i bo‘yicha dissotsilanish sodir bo‘lmasdan, Sy2 —

sinxron jarayon tarzida ketadi:

H

Z ’C6H5
HZN: ) o?oo e Br
Ar—CO—(liHBr + NH, —— CcO —_— Ar-—CO—(l:H-NH2+B|“'
I
CGHS C6H5 CGHS
L. CHj3 .

CHs T 5a88= T 620 Sy 5

2. Arilpropilenkarbinollarning kislota katalizatorligida boradigan izomerlanish

reaksiyasidagi Gammet tenglamasining reaksion konstantasi po=-6,08 giymatga
ega ekanligi ma 'lum bo ‘Isa, u reaksiya mexanizmining ganday ekanligidan

darak beradi?

+

H
Ar—(llH—CH:CH—CH3 _— Ar—CH:CH—(le—CH3

OH OH
Echish: Ma’lumki, p ning absolyut giymati katta va uning manfiy
ishoraga ega ekani reaksion markazdagi elektron zichlikda katta o‘zgarish

bo‘lganidan va reaksiyaning oralig modda sifatida karbokation hosil bo‘lishi
bilan ketishini ko‘rsatadi:

+
H +
Ar—CH-—CH=CH—CHj Ar—CH—CH=CH—CH; —— ArCHY C?ZCH—CH3 s
OH *OH, ?

‘ t + HOH

+
——> Ar—CH=CH—CH—CH; ———> Ar—CH=CH—|CH—CH3
-H
OH

3. Quyidagi sxema bo ‘yicha boradigan, almashingan benziltozilatlarning
60%-li suvli atsetondagi solvoliz reaksiyasi uchun chizigli bog ‘lanishning
mavjud emaslik sababini tushuntiring:
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CH,0H S0,0H
CH,-0—S0,

60%-1111 CyBIM aleTOH
X + HzO > +

CHs

CH;

Echish: Ikkita bir-biri bilan ragobat giluvchi mexanizmlar bir xil ishorali
turli giymatdagi p bilan xarakterlanganda, to‘g‘ri chizigli bog‘lanishdan
chetlanish sodir bo‘ladi.

Benziltozilat yadrosidagi o‘rinbosarlar (X) elektrondonor bo‘lsa, 60% li
suvli atseton eritmasidagi solvoliz reaksiyasi Syl mexanizmi bo‘yicha

karbokation hosil bo‘lish orgali ketadi:
+ +H,0
X—CgHy~CH,~OTs ———> X—CeHy~CH, ———> X—CqHy~CH,~OH
-H
Bu reaksiya p ning manfiy ishorali katta giymati bilan xarakterlanishi kerak,

chunki oralig holatda reaksion markazda ancha katta giymatli musbat zaryad
hosil bo‘ladi.

Elektronakseptor tabiatli o‘rinbosarlar (X) bo‘lganda reaksiya Sy2

mexanizm bo‘yicha boradi:

H
5+ /H o—
CHZ—OTS HzO oo e CTee e OTs CHz—OH

+ H,0 —> —_— + TsOH

SO,—
H;C

Bunda p ning ishorasi o‘zgarmaydi, ammo uning absolyut giymati ancha
kichik bo‘lib goladi.

bu erda:
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Shunday qilib, to‘g‘ri chizigli bog‘lanishning yo‘qligi reaksiya
mexanizmining yoki reaksiya tezligini belgilovchi bosgichning o‘zgarishidan
darak beradi.

lg K A

Almashingan benziltozilatlarning solvoliz reaksiyasi uchun bog‘lanish egri

chizig‘i.

Nazorat savollari:

1. Prevo reaksiyasi qanday amalga oshiriladi?

2. Vudvord reaksiyasida ganday birikmalar ishtirok etadi?

3. Xek reaksiyasining mohiyati nimadan iborat?

4. Vaker jarayoni ganday jarayon?

5. Xek va Vaker reaksiyalarining umumiy tomonlari nimadan iborat?
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3. VYURS REAKSIYASI TIPIDAGI REAKSIYALARDAGI
YANGILIKLAR
3.1. Vyurs reaksiyasi

Vyurs reaksiyasi uglerod-uglerod bog‘ini hosil gilishda qo‘llanilib,
galogenalkanlarning natriy yoki magniy metali bilan ta’sirlashishiga
asoslangan. Vyurs reaksiyasi 1855 yilda ochilgan. Reaksiyaning umumiy
sxemasini quyidagicha tasvirlash mumkin.

Reaksiya tenglamasi:

2C4HgBr +2Na ——— C4Hg + 2NaBr i nact

Qo‘shimcha reaksiyalar:
2C4HoBr +2Na—» C,Hg—»C4Hg + C4H1

Vyurs reaksiyasi efirda olib boriladi. Reaksiyaga ikki xil galoidalkan
olinsa alkanlar aralashmasi hosil bo‘ladi:

Unumning ortishi (1957 y):

2C4HgBr

(CgHs5),C=C(CgHs), + 2Na—>(C6H5)2C|3—C|3(C6H5)2 20%C

Na Na

AP Cotyg + (CgHs)2C=C(CeHs), + NaBr

Shuni aytish kerakki, natriyorganik birikmalar uglevodorodlarni olishda
oralig mahsulot sifatida hosil bo‘ladi. Natriy metalini galogenuglevodorodlarga
ta’sir ettirib uglevodorod hosil gilish reaksiyasiga Vyurs reaksiyasi deb ataladi.
Reaksiya kuchli elektrondonor natriy atomidan galogenuglevodorodlarga
elektronning o‘tishi bilan boradi. Oralig mahsulotlar sifatida erkin radikallar va
natriyorganik birikmalar hosil bo‘ladi (Shorigin P.P.).
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Reaksiyaga ikki xil galoidalkanlar olinganda alkanlar aralashmasi hosil
bo‘lishiga sabab, sistemada turli radikallarning hosil bo‘lishi mumkinligidir.
Har xil radikallar bir-biri bilan to‘gnashib ketishi natijasida alkanlar
aralashmasi hosil bo‘ladi. Bu esa ushbu reaksiyaning kamchiligini ko‘rsatadi.
Vyurs reaksiyasining kamchiligi nimada deb berilgan savolga quyidagicha
javob berish mumkin:

“Toq sonli uglerod atomi tutgan alkanlarni sintez gilishda go‘shimcha
mahsulotlarning hosil boe‘lishi” deb javob berish mumkin. Vyurs reaksiyasi
simmetrik alkanlarni olishga mo‘ljallangan. Vyurs reaksiyasida natriyorganik
birikma hosil bo‘lganligi uchun natriyorganik birikmalar hagidagi
ma’lumotlarni keltirib o‘tamiz.

Natriyorganik birikmalar, ko‘pincha rangsiz va ayrim hollarda rangli
kristall moddalardir. Rangning paydo bo‘lishi karbanionning tabiatiga
bog‘liqdir.

Natriyorganik birikmalar qutblangan bo‘lganligi sababli, ularni ko‘pincha
ionli birikmalar deyiladi.

Vyurs-Fittig  reaksiyasi (1864 y). Vyurs-Fittig reaksiyasida
galogenarenlarga natriy metali ta’sir etiladi. Ammo reaksiya odatdagi
yo‘nalishda yaxshi bormaydi. Masalan, brombenzolga natriy ta’sir etganda
fagatgina 5% unum bilan difenil hosil bo‘ladi. Agar har turli galoid birikmalar
olinsa, reaksiya yaxshi unum bilan boradi. 1-Brompropan va brombenzolning
efirdagi aralashmasiga natriy metali qo‘shilsa 70% unum bilan propilbenzol

olinadi:

CeHsBr + CHz;—CH,—CH,— Brm’ CeHs—CH,—CH,—CHzs

Qo‘shimcha reaksiyalar:
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o
CHy— CHy— CH,— Br N2 » CHy— CH,— CH,——» CHy— CH=CH,

CeH1s C3Hg

2CgHsBr + 2Nam> CeHs—CgHs5

3.2. Kross-birikish reaksiyalari

Yangi uglerod-uglerod bog‘i hosil gilishning universal, regioselektiv va
stereoselektiv usulining asosida metallorganik birikmalarning galogenalkanlar,
galogenalkenlar, galogenarenlar va boshqgalar bilan oralig metallarning
kompleks katalizatorlari ishtirokida boradigan kross-birikish reaksiyalari
yotadi. Kross-birikish deb elektrofil R-X (X=I, Br, OSO,CF; bo‘lishi mumkin)
va nukleofil R’-M orasida boradigan va birikish mahsuloti R-R’ hosil giladigan
reaksiyalarga aytiladi. “Kross” so‘zi R va R’ turli radikallar ekanligini bildiradi.
R va R’ radikallari sifatida asosan to‘yinmagan — aril, vinil, atsetinil, allil,
benzil kabi radikallar ko‘proq ishlatiladi. Kross-birikish reaksiyasida R’-M
metallorganik birikmada metall sifatida bor, galay, rux, magniy, kremniyning
birikmalari qo‘llaniladi. Bu maqgsadda mis birikmalari ayrim hollarda
ishlatiladi. Kross-birikish reaksiyasining umumiy mexanizmi taklif etilgan.

Bu reaksiyalarda katalizatorlar sifatida palladiy yoki nikelning oksidlanish
darajasi 0 ga teng bo‘lgan komplekslari ishlatiladi. Reaksiya bir gancha
bosgichlarda boradi.

0-bosqich. Katalizatorni faollashtirish ya’ni dastlabki komplekslarning
dissotsiatsiyasi yoki gaytarilishi hisobiga Pd(0) ning koordinatsion to‘yinmagan
komplekslarini  hosil gilish. Bu bosgichning funksiyasi metallning

koordinatsion sferasida keyingi o‘zgarishlar uchun joy ochish:

Pd(PPhg), === Pd(PPh), + 2PPhg
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Umuman Katalitik siklga uch bosgich kiradi:
1-bosqich. Elektrofil R-X Pd(0)ning kompleksiga birikadi va palladiyning
oksidlanish darajasi +2 ga o‘zgaradi. Bu bosgichga “oksidlab birikish” deb

ataladi.

PP,
Pd(PPhg), + R—X —> R—ITEIZ—X
PPh,

2-bosgich. Hosil bo‘lgan kompleks nukleofil metallorganik birikma bilan
ta’sirlashadi, chigib ketuvchi X guruh organik goldigga almashadi. Bu bosgich
“gayta metallash” deb gabul gilingan:

PPhg PPhg
R—F|’+d2—X + R-M —> R—chf—R' + M—X
PPhy PPhy

3-bosgich. Hosil bo‘lgan palladiyning kompleksi mahsulot R-R’ hosil
gilib parchalanadi. Palladiy esa dastlabki gaytarilgan holatga o‘tadi. Bu bosgich
“gaytarish bilan ajralish” deb ataladi, chunki bu jarayon palladiyning

koordinatsion holati oksidlanib birikish bosqgichiga teskari:

PP
R—Flfcf—R' — > R—R + Pd(PPhy)
PPhy

Kross birikish reaksiya mexanizmini katalitik sikl ko‘rinishida tasvirlash

gabul gilingan. Bunda 1-3 bosqgichlar aks ettirilgan.
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Pd(PPhg),
R—X

PPh;
+2 | +2
R—ITd—R' R—ITd—X
PPh; PPhy
R'—M

Shuni ta’kidlash lozimki katalizatorning samaradorligi har bir reaksiya
uchun katalitik sikllarning soni bilan aniglanadi. Ko‘pgina reaksiyalarda bu
miqgdor 10 dan 1000 gacha, ammo ayrim hollarda sikIning soni 10%-10' ga teng
bo‘ladi. Palladiy va uning asosidagi komplekslarni qo‘llab turli sinf organik
birikmalarni olish usulini ishlab chigqgan Yaponiya olimlari Sudzuki, Negishi,

Miyaurilar 2010 yilda Nobel mukofotini olishga muyassar bo‘lishdi.

Kross birikish reaksiyalarini go‘llash sohalari

Kross birikish reaksiyasi bo‘yicha turli sinf birikmalari sintez gilinadi.
Kross-birikish reaksiyasining eng oddiy ko‘rinishiga Kori-Xaus reaksiyasi
misol bo‘ladi. Bu reaksiyadan foydalanib alkanlar, alkenlar, arilalkanlar,
alkilarenlar sintez gilinadi. Bu reaksiya to‘g‘risida keyinroq to‘xtalamiz.

Vinilgalogenidlarning magniy yoki litiyorganik birikmalar bilan reaksiyasi
palladiy va nikelning kompleks katalizatorlari ta’sirida yugori unum bilan
vinilalkanlarni beradi.

HsC H PA[P(CeHs)als = HsC( H

N e - s .
Cc=C + LIiC4Hg > Cc=C + LiBr
HsC~ Br D, 0-20°C  HiC”™ " CyHg

80



HsC H Pd[P(CgH HsC H
>C=C{ +LiCsHo P(Ce 5)03]4= >c=ct + Ll
CeHs | TI'®, 0-20'C  CgHs C4Ho

Brom yoki yodalkenlar vinillitiy yoki magniyorganik birikmalar bilan
palladiyning fosfin katalizatorlari ta’sirida 0-20°S da reaksiyaga kirishib 70-
90% unum bilan 1,3-dienlarni hosil giladi. Reaksiyalar stereo- va regioselektiv
birikish orgali borib, dienning konfiguratsiyasi galogenalken va metallorganik

konfiguratsiyasiga o‘xshab ketadi:

7 6 3 2 1
CH3CH, Br Mgl Pd[P(C:H CH;CH, 5 4 CH=CH—CH
SC=C7 +CHy—CH=CZ 9! PAPCeHs)sla  ~Ts™To2_ A 3
HsC H H

+ MgBrl

~N N

HsC~ H

1,3-Dienlarni olishning zamonaviy setereoselektiv usuli vinilkupratlarni

havo kislorodi bilan oksidlashga asoslangan:

CHsCHa  _BrCyHgli, sup, -78°C_CHsCHp LI ¢y
/C:C\ C.HB > /C:C\ >
HsC H ~alobr HsC H TIo,-20°C

° 0. 1.2 H.s 6 H
CH3CHz _Cul” @ 0,, TI'd, -20°C CH3sCHy 3 4 _C=C( 7 8
—> _C=C_ L 0 > _C=C_ C
HaC H |2 "tk HsC H
Z,7-3-MeTuIoKTaaueH-3,5
Simmetrik dienlar olishning qulay va preparativ usuli 2 mol
vinilsimoborganik birikmalar Li,PdCl, (2LiCl + PdCl,) katalizatorligida kross-

birikish reaksiyasiga Kirishishidir:

CoHse __H Li,PdCly CHsCHa
— > e

H” “HgBr TM®TA,0-10°C H
E,E - okramuen - 3,5 (100%)
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1,3-Dienlarni vinilalyuminiy birikmalardan ham olish mumkin. Buning
uchun  trans-alkenning alyuminiy  tutgan birikmasi alkenlarga

diizobutilalyuminiy gidridning (DIBAL-H) birikishidan sintez gilinadi:

oo CHCHz

C=C
Us H AIFCaH),

CH3CH2—CEC— H + (I- C4H9)2A|H

Uning E-1-brompropen bilan palladiy katalizatorligidagi reaksiyasidan
E,E-geptadien-2,4 hosil bo‘ladi:

CHsCH, H Br. _H Pd[P(CeHs)3 |4
C=C_ v L= ~(FCaHo)ABr
H Al(-C4Hg), H CHs 419)2
7 6
CHgCHz\S 4/H
e H/C:C\é:é/l_]! + (i—C4H9)2AIBr
H “CHj

E,E - rentanuen - 2,4

Kross-birikish reaksiyasi uchun brom (yod) alkinlarni ham qo‘llash
mumkin. Bunda terminal alkinlardan E-alkenilmetallorganik birikmalar olish

uchun ditsiklopentadienilsirkoniy gidroxloridi qo‘llaniladi:

CH,CH,CH H
_ TOJYOJI 3Ll
CH,CH,CH,—C=C—H + (CcH:)»ZrtHC|——=—> =
3CH,CH, (CsHs), 0-10°C » \|ZrCI
(CsHs)2
| H (%H 8H g,H 6 H
Ni[P(CgH 5
>C: < [P(Cs 05)3]4> 3CH, 2>C:Ci4 3 H
H CH,CH; TI'd®d,0°C H /CZC\Z 1
H CH,CH

E,E-vOoHamnen-3,5
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Moddaning stereokimyoviy tozaligi 99% ga teng.
Metilatsetilen va disiamilboran Sia,BH — BH[CH(CH;)-CH(CH3)CHs]s,
yoki teksilboran BH[CH,-CH(CHj);], olingan birikmalarga Pd[P(Cg¢Hs)s]s

ishgoriy sharoitda galogenalkenlar ta’sir ettirilsa trans-alkenlar hosil bo‘ladi.

Masalan:
H B[CH(CH3)CH(CH
CHg~C=C—H + HB[CH(CH3)CH(CHg),], —> )c:ci[ (CHR)CH(CHy)L,
HsC H
H, H
Pd[P(CgHs)sl4 4 3 omg”
> H—c=c{~ TH
Na,CO,, 20C Hgf’C/ sy
- Na,BO;
_ 2CH3CH(CH3)-CH(CH3)2 E, E-HeHTaI[I/IeH- 1,3

AlKil va fenil radikalli birikmalarni 1,1,3,3-terametildisilan bilan Bu,Pd(0)
gidroksillash birikmalari benzol halgasining turli holatlarda joylashgan
elektrondonor va elektronakseptor o‘rinbosarlar tutgan 4-yodbenzollarning 2
mol (C4Hq)sN"F va 5 mol % Pd[P(uchl.Bu),], katalizatorligidagi kross-birikish
reaksiyasidan 76-94% unum bilan (E)-1-(1-alkenil)-4-alkilbenzollar olinadi.
Reaksiyani umumiy holda quyidagicha yozish mumkin:

Rl

CHjs CHj
| | . BusP, Pt(0)
HaC—Si—O0—Si—H + H—C=C—R—gs > | >
CH;  CHs
Rl
Pd(P(yun. C4Hg),) 5 Momb% c—c” H

® o - ~
(C4HoN F~ 2 moms, TTD H R

Bu erda R1=C6H5, (CHg)goH, C6H5C(OH)(CH3), CH2=CHCH20(CH2)3,
R?=1-naftil, 2-CH50, 2-(CH;0-CO), 3,4-NO,, 4-CHs va boshqalar.
Qalayorganik  birikmalarning  (Stille  reaksiyasi) va ruxorganik

birikmalarning (Negishi reaksiyasi) galogenaren, galogenalkanlar bilan
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reaksiyalari Pd(0) komplekslari katalizatorligida ishgor ta’sir ettirilmasdan olib
borilsa ularga mos birikmalar hosil bo‘ladi.

Kross-birikish ~ reaksiyasi ~ asosida  bororganik  birikmalarning
galogenarenlar va galogenalkenlarning palladiy komplekslari katalizatorligida
boradigan reaksiyalari yotadi. Bu Sudzuki-Miyauri reaksiyasi deb yuritiladi.

Buning uchun aromatik gator magniyorganik birikmalariga bor
Kislotasining efirlari ta’sir ettiriladi. Hosil bo‘lgan efir kislotali muhitda suv
bilan gidrolizga uchratiladi va arilbor kislota olinadi.

Bu birikmalarning galogenaren yoki galogenalken bilan reaksiyalari
Pd[P(Ce¢Hs)s]s katalizatorligida asos ishtirokida olib borilsa biaril yoki

alkenilarenlar yugori unum bilan hosil bo‘ladi:

MgBr(l) B(OCzHs), @
¢ BOGH) . _H HO
2183 _C,HsOMgBr() ™ -2C,Hs0H

R R
. Pd[P C6H5 314, Na2C03
_’©/ + CeHsl(CHo=CHBN) 55, —C0,, -Nal@n
R R

Bu erda: R=-CHjs, -C,Hs, -C3H7, -C4Hg, -CgHs va boshqgalar

CeHsPdI[P(CeH
C6H5MgBr+Br—QCI Sh 3q>[m§ o 5)3]2>C6H5GCI+ MgBr

82%
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- CHs
NiCh[(C¢Hs)sPl,
Tr'®, 0C

H3C MgBr + CgHsBr HsC CgHs + MgBr;

Agar reaksiyaga kirishuvchi birikmalarning tarkibida funksional guruhlar
bo‘lsa magniy va litiyorganik birikmalarni go‘llab bo‘lmaydi. Buning sababi
magniy va litiyorganik birikmalar galogenarenlar tarkibidagi funksional
guruhlar CHO, COR, COOR, NO,, OH, CN boshgalar bilan reaksiyaga
Kirishadi va kross-birikish reaksiyasi bormaydi.

Ammo galogenalkenlarning kross-birikish reaksiyasi uchun rux, galay,
simoborganik birikmalar qo‘llanilsa va palladiy yoki nikelning komplekslari

ishlatilsa bunday reaksiyalar oson boradi:

NICL[P(CgH
m-CH3—CgHsZnCl, + BrQCN 2lP(Celts)slo
-ZnCIBr
e H-CH3—C6H4QCN

90%

Qalayorganik  birikmalar  uchmetilxlorstannin ~ va  magniyorganik
birikmalardan past temperaturada efir yoki TGF eritmasida sintez gilinadi.
Hosil bo‘lgan uchmetilfenilalkilstannin funksional guruhlar bilan palladiy yoki

nikel komplekslari ishtirokida reaksiyaga kiritiladi.

(CHs)sSnCl + |@ %»(CHg)gSn—@
A A
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Pd[P(CsHs)3la
AQ Sn(CHy)3 + '@X CoHsPAIO(CoHs)alz

JAMO®A éxu IMOTA

A X

A=0CHjs, CH3, CgHs, CI, Br, CN
X=NO,, CH3;CO, COOCHjg, ClI, Br, CN

@ €]
CgHsPdI[P(CgH N(C4Hg)al
sHsPdI[P(Ce 5)3]20 (C4Ho)s - Ar—Ar + Hgl,
JAM®A, 20-70°C 60-95%

Ar—Hg—Ar + 2Ar'|

Alkenilarenlar ham Mg, Al, Zn, Sn, Sr, B va boshqgalar bilan nikel (II) va
palladiy (0) ning fosfin komplekslari ishtirokidagi kross-birikish reaksiyasidan

foydalanib olinadi. Katalizatorlar vazifasini quyidagi komplekslar bajaradi:

NiCl,[(C¢H5),PCH,CH,P(CsHs)-], NiCl,[(CeHs),P(CH3)P(CsHs).],
PA[P(C¢Hs)3]4

Bro~_ ~_Br NICL[(CsHs),P(CH3)3P(CeHs)]2
2 CgHsMgBr + H/C—C\H 5 >
TT®, 20 °C

CeH H
CGHS\C— /C6H5 + 65, . .~ + MgBr,

90% 10%
CH;CH H Pd[P(CeH
CH, Mgl + 3 2>C:C< [P(Ce 05)3]4 .
CHs | Tr®, 20°C
CHiCHp_H
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C2H5MgBr + C4HgBI’—>C2H5—C4Hg + C2H5—C2H5 + C4H9—C4Hg

Lo N\

C,Hs C4Hg—>C4Hg + C4H1g

'

CoHy + CoHg

Kumadaning kross-birikish reaksiyasi (1976 y)

Reaksiya tenglamasi:

Pd[P(CeH
CoHsMgl + C4Hol P(Ce 5)3]2=c:2Hb C4Ho + Mgl,

Reaksiya mexanizmi:

L
| C,HsMgl
Cabgl + LoPd(0)——>Caby—Pd— 1=
L
i
—>C4H9— |:|)d—C2H5—> C4Hg—C2H5 + szd(O)
L

Negishining kross-birikish reaksiyasi (1976 y)

Reaksiya tenglamasi:

L,PdlI
C2H5| + C3H7an 2—>C2H5—C3H7 + Zn|2 L= (CGH5)3P
Reaksiya mexanizmi:
I
CsH72Znl
C,Hsl + L,Pd(0)— CoHs— Pd— 1 —2_1
| -Znl,
L
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L
|

—>C2H5— ||Dd—C3H7—> C2H5—C3H7 + L2Pd(0)
L

Stillening kross-birikish reaksiyasi (1978 y)
Reaksiya tenglamasi:

L,Pd(0)

CoHsl + (C3H7)4Sn CoHs—C3Hy + (C3H7)3Snl

Reaksiya mexanizmi:

L

| C3H7)4S
C2H5|+L2Pd(0)—>(:2|_|5_||30|_I (C3H7)4Sn

-(C3Hy)3Snl ~
i
——>»CyHs— I|3d—C3H7—>C2H5—CgH7 + L,Pd(0)
L

Suzukining kross-birikish reaksiyasi (1995y)

Reaksiya tenglamasi:

L,Pd(0
C2H5| + (C3H7)3BCZZTC()|3|3.> C2H5—C3H7 + CzHgB(C3H7)2 + Nal

Reaksiya mexanizmi quyidagicha:

L

|
CyHsl + LyPd(0)—CoHs— ||Dd— |

L
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L

|
Cobg—Pd—|
© L
(C3H7)3B + CZH5ONa—>(C3H7)3B—@9C2H5 B(C3H,),—OC,Hs, Nal
Na
i
—)CZHS— Td—C3H7—>C2H5_C3H7 + LZPd(O)
L

Suzuki reaksiyasining amalda qo‘llanilishini quyidagi reaksiya misolida

ko‘rsatish mumkKin:

0 0 0
/ / H,O
CaHy—C=CH + H—E :@ 10€.5¢c, CH—& :O -, 'CH—B(OH), (1)
/ /
O C3sH;,—CH 0] CsH,—CH

89% E-u3omep
KOH/BY,
s Bry s gt CaHoli O\ s
C3H;,—C=CH—Br+ H—Br{-CI—\| )o—> //C— Br{-CI—\| p———— //C— Br-éCI—\| )o
CH-CHs;  CsH,—CH CH—CH, CH CH—CHs
cH cH S, CHY

90% Z-uzomep @)

0
/

1 H—E :@ l,, NaOH CH=1
o) > R—CH ®)

0
H— B(OH
R—C=CH— 1 21C.5C oH—BOM: Br
2. H,0 R—CH |
83% 1. Br, ,CH @
R = HO(CHy)s, 2. CH;ONa R—CH

C3H;
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3 -

CHy 'CH-B(OH),
/
CH-B+CH )2 HO(CH,)o—CH
{/ | CsHy
HC CH—CHs | | i
CH > HC CH (CHZ)gOH<—< + ()
CsH7 . 3 50% ScH’ “cH’ 80% I|3r
,/CH_ I O6oMOuKOI ,/CH
HO(CH,)e—CH ) CsH—CH

~

I PA[P(CgH5)3]4, CeHg, CoH50H, C,HsONa, 800C, 2,5¢C

Ushbu reaksiyadan olinadigan so‘nggi mahsulot bombikol erkak ipak

qurtining feromonidir.

Xiyamaning kross-birikish reaksiyasi (1994 y)

Reaksiya tenglamasi:

@ O
O /A . [(CeHs)3P14Pd, (CeHg)aN F
\\C/Q\ o * FsSi—CHp—CH,—COOCH; R >

\) (: r

Reaksiya mexanizmi:

@ O €] @
F3Si— CHy— CHy—COOCHs; + (C4Hg)sN F— [F4Si— CHy— CHy—COOCHs] (C4Hg)sN

o [ o [
\C/Q\ gy T PAl(CeHs)sPla—> \C/O\ T

0
CHg”~ CHg”~
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€] @
[F4Si—CH,—CH,—COOCHs] (CaHoJN_ O /@\
\

@ O C Pd—CH,CH,COOCH;
-SiF4, (C4Hg)4N Br O 2 2 3

CHy”~
[(CeHs)3P]

YA
-Pd[(CeHs)ala c C/O\

H,—CH,—COOCH
e 0~ CH; 2 3

Yamadaning kross-birikish reaksiyasi

0O
(C2Hs0),PZ

-

CHy—COOH + CoHs— NH
3 215 2 \NH_CZHS

(CoHs)3N > CH—C

Reaksiya mexanizmi:

@ ©
CH3—COOH + (C,Hs)3sN —» (C,Hs)sNH CH3CO0

0] 0]
e) I [l ©
CH3COO + NC—P(OCyHg);— CH3CO0O—P(OCsHs5), + CN

C,HsNH,
o)
CH c//o +HO |F|>(OC Hs)
3 \NH—C2H5 2I15)2

Kori-Xaus reaksiyasi (1972y). Litiyorganik birikma mis-(1) yodid yoki
bromid bilan reaksiyaga kirishib, kompleks metallorganik birikmani hosil
giladi.

Litiyorganik birikma mis (1) yodid bilan reaksiyaga kirishib, kompleks
metallorganik birikma hosil giladi:
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C4HgBr(I) + 2Li— C4HgLi + LiBr(l)

CsH @
2C4H9Li+CuI—>[ 4 9>CUJ Li
CaHo

Hosil bo‘lgan kuprat birikma 1-yodgeksan bilan reaksiyaga Kiritilsa

~100% unum bilan n-dekan sintez gilinadi:

o
CaHo @ .
C.H /CU Li + 2CgHi3l—>2C1gHy, + Lil + Cul
4119

Bu Kori-Xaus reaksiyasi deb ataladi. Birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi
galogenalkanlarni Kori-Xaus reaksiyasiga kirishish qobiliyati quyidagi gatorda
ortib boradi:

R3CX < R,CHX < RCHyX
~30%  ~50% ~100%
RF <RCI<RBr <RI

Kori-Xaus reaksiyasida alkilftorid, alkilxlorid, alkiloromid va
alkilyodidlar gatorida unumning ortishini bog® energiyasi orgali, uchlamchi,
ikkilamchi va birlamchi galoidalkanlar gatorida unumning ortishini oraliq hosil
bo‘ladigan kupratda uchlamchi alkil guruh hajmi kattaligi uchun bargarorligi
kamayishi bilan izohlash mumkin.

Reaksiya tenglamasi:

Li, CuBr, TT'®, s¢up

C,HsBr + C4HgBr
S 0-70°C

» CoHs—C4Hg + 2LIBr

Reaksiya mexanizmi:
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C,HsBr + 2Li—» C,H:Li + LiBr

. T, © e
2C,HsLi + CuBrW??)»[(CZHQQCu] Li + LiBr

o @
[(CoHs),Cu] Li + 2C4HgBr — 2C,Hs5—C4Hg + CuBr + LiBr

Bu reaksiyadan foydalanib to‘yinmagan qator alkenlarni ham sintez
gilinadi. Agar reaksiyaga vinilkupratlar qo‘llanilsa alkilalkenlar sintez gilinadi.

Vinilkupratlar litiy vinilorganik birikmalar va CuBr yoki Cul dan olinadi:

CH3\C_C/ Br C4HgLi, a¢up, -70 OC‘CHg\C_C Li
H™ H -C4Ho R

€]

Cu €]
) L | © 2CHCH|

CHs . __Li cuBr, Tro,-20°C CHaw o
H/ — \H -LiBr - ~2TMN

CH CH,CH
SN s

oc=cl + Lil + Cul

—»2

3.3. Metatezis reaksiyalari
Alkenlar ma’lum Kkatalizatorlar ishtirokida o‘zaro reaksiyaga Kirishib

yangi alkenlarni hosil qilishi mumkin. Bunday reaksiyalar metatezis

reaksiyalari deb ataladi.

_ EtAICL _ _
CHCH=CHCHCH; WCk-EtOH CH;CH= CHCH; + CHCHCH=CHCH,CH;

Metatezis reaksiyalarining borishi hagidagi dastlabki ma’lumotlar 1931
yillarga borib tagaladi. O‘sha paytlarda propenni 725°C da gizdirilganda etilen

va buten-2 hosil bo‘lishi hagidagi ma’lumotlar keltirilgan.
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Mo(CO)s/ALO3
) » CH,=CH, + CH;—CH=CH
90-315°C

CHg—CH: CH2

WAIC/Hig)a/TiCl,  § /Q\ {
: CH CH
- > " CH=CH CHECH”™ ~ *

LIAI(C/Hy5)y/TiICl,

Ushbu reaksiyalar XX asrning 60-yillariga kelib o‘z o‘rnini topa boshladi.
Reaksiyani tadqig gqilishning dastlabki yillaridanog unga mos keladigan
mexanizm topish oson emasligi ko‘rinib turar edi. Dastlabki taklif etilgan

mexanizmlardan birini quyida keltiramiz:

B )Y B B Y B B Y B B
\ :'t / \ i / \ I / B /
CH,=CH; CH,=-CH, CHy-[-CH, “CH, CH,
— | =] [ e
CHy=CH Chz=CHy CHy---CH, A/CH CUA
A A A A A A
B\ /B B B B
CHZZI:CHZ B B M \CH2 C/Hz
M — M B =  }—M—
/CHZ:I:CH% A Aj/\gi A/CH C'(IA
A A A A

Reaksiyaning yangiligi va uning perspektivligi bu reaksiyani va uning
mexanizmini o‘rganish uchun katta stimul vazifasini bajardi. Reaksiya
mexanizmini o‘rganish jarayonida ko‘plab fikrlar bildirilgan, lekin ularning
orasida I. Shoven va Sh.L. Erisson tomonidan taklif etilgan g‘oyaa asosida
ushbu reaksiyada katalizator vazifasida metallokarben M=CH, bajarishi
ko‘rsatilgan. Reaksiyaning elimentar bosqgichlari M=CH, metallokarbinning
alkenlardan birining qo‘shbog‘iga birikib metallotsiklobuten hosilasi hosil

bo‘lishi V intermediatning parchalanib S metallokarbenni hosil gilishi va uning
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ikkinchi alken qo‘shbog‘iga birikishi (dimetilsiklobuten hosil bo‘lishi): D
mahsulotning metatezis mahsulotini hosil qilib parchalanishi va katalizator

regineratsiyasini oz ichiga oladi.

M=CH
C,Hs—CH=CH, + C3H;—CH=CH, 2 > C,Hs—CH=CH—C3H; + H,C=CH,
1l —c—=—c—R2? —CH Rl—Cc—
R85 \R/\M 2 G CH.
A
M_CH2 M_CHZ
|| B
CH—CH CH—CH,
/
J\ '
CHZ C_M e 'HZC:CHZ
CH
| C
RZ

Ushbu taklif etilgan mexanizm yordamida quyidagi reaksiyada hosil
bo‘ladigan mahsulotlar va ularning migdoriy ko‘rsatkichlarini to‘liq tushuntirib

berish mumkin bo‘ldi.

CH~”

CH.
SCH,
Mo] & CH, CH, CD
r[ ]eKH[\N]> +II2+II2+II2
CH, CD, CD,
_¢D, 1 2 3
CH®
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Ko‘p o‘tmay Keysi va Burxardt tomonidan sintez gilingan birikma
yordamida yuqorida keltirilgan mexanizm to‘laligicha o‘z tasdig‘ini topdi.
Unga ko‘ra volfram asosida olingan metallokarben birikma feniletilen bilan
reaksiyaga Kirishib 1,1-difeniletilen hosil giladi:

CeHs

%) CGHS\C/CGH5320C 6c H2C—C//C6H5 /C6H5 CgHs
_C. + I == | —0=C + C=W(CO)s
CeHs” “OCHj W(CO)s CoHs— &~ WICO)s ‘CeHs CHO
CHs0 26% 24%

Metatezis reaksiyasida haqgiqgiy rivojlanish davri R.Grabbs va R.SHrokklar
tomonidan bir gancha katalizatorlar sintez gilingandan keyin boshlandi.

CH CH
R
CHj 'h' CHj
FsCscy-07! O\\CH ¢ oy _N__N
N 7 3 >
3 H Cl
F3C/CI: SCHy  Cots P(Cy)s RUZ=CH
CF3 | -CI Cl’ | \C6H5
CI' RU:CH\ P(Cy)3
| CeHs
P(Cy)s 3
2
1990, Shrok 1995, Grabbs 1999, Grabbs, Nolan,

Xerman, Fyurstner

Bunda:
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Cy=
CHs
Mes =
CHj; CHs;

Ushbu ishlar natijasida reaksiyaning mexanizmi taklif etildi. Reaksiyaning

katalitik siklini va mexanizmini quyidagicha yozish mumkin.

| Cl -P(Cy)s | Cl 16e | _\C| R
_Ru= _Ru=CH _Ru—"
P(Cy)s "
B 14e R
A 16e L R
» N [ Cl he / 14e
CH=CH _RU—i
R *n CI"ll - HC,
_CH R
N+, N_ R
L =P(Cy);,Mes™ XF ~Mes 16e

Ishlatiladigan substratlar va ularning o‘zgarishlari natijalariga qarab
metatezis reaksiyasining quyidagi turlari mavjud:

1. Kross metatezis (CM Sross metathesis)

2. Halga hosil bo‘lishi bilan boradigan metatezis (RCM ring closing
metathesis)

Unga teskari jarayon halga ochilishi bilan boradigan metatezis (ROM ring
opening metathesis)

3. Halga ochilishi bilan polimerlanish metatezis (ROMR ring opening

metathesis polymerization)
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4. Atsiklik dienning polimerlanish metatezis reaksiyasi (ADMET acyclic
diene metathesis polymerization)
R CM

RLCH=CH, + CH,=CH— RL-CH=CH—R?+ CH,=CH,

Q RCM‘< >
H HC_ ~ ROM —

H,C” “CH,

ADME'I\ /?OMP

H,C+CH  CH3CH,
n

Halga hosil bo‘lishi bilan boradigan metatezis (RCM-metatezis):

CZHSOZC C02C2H5 C2H502C C02C2H5
1-5% kar. 2 éxu 3
CH c CH TN T +H,C=CH,
2 CH2 N H2 2Ll 1L
99%
CeHs, \ 0
CH=[Ru] —» H,C=[Ru] <
A
CoH50:C C02C2H5 C2H50,C C02C2H5 C2H50,C_ CO2CoHs C,Hs0,C  CO,CyHs
/C\ / / ~ / /C\ /CH\
Hz(ll CH, ‘CH2 H2C|3 CH, ‘CHZ Hz(li CH,”  “CH,
/CH\ /CH\ CH\
HC. [Ru] HC. [Ru] NRu]
e e oy R
CeHs |
'HZC:CH—C6H5

Ushbu reaksiya yordamida ba’zi moddalarni sintez gilishga misollar

keltiramiz:
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X X

X X R
\_/ I
LHO € G 055%rar )
H,C CH, “(CHy), CH, — =
X = CO,CHs n=1-4 R 63-95%
R=H, CH3
CH; [/ '\ CH;
OH OH /@/N N\Q\
I
HSC\C/CH\CH HsC CHs CHs T CHs CHjs
T 2 B9 kar. 4 .._C|
CH, /CH2 CH2C|2, r.t, 4 CI,F:QU—CH
HZCI: 20 muH. |
C. 87% H3C\ /O
~CH, _CH
HsC
/ \ CHs
@H "~
CHa x\ X T

N NP N _S%xar.5 Ru CH
H,C® CH, CH, ﬁ 0 Kat.
C Hg, 60°C
CH, 6Hs

X=CO,CH3 99%

Shrokning metatezis reaksiyasi (1995 y)

Reaksiya tenglamasi:

[IIpok karanuzaropu

CeHs—CH=CH—C¢gHs + H,C=CH, »2C¢Hs—CH=CH,

Shrok katalizatori- gisgacha:
Me=CHR

To‘liq:
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CH(CHa),
CHs
N:/M\o:CH—C::—CHS
(CHz),CH CHsO OCH; CHg

Reaksiya mexanizmi:

CH,=CH, + Mo—KaT———2CH,= Mo

C¢Hs—CH=CH—CgHs + Mo—KaT— ,CgHs—CH= Mo
CH,= Mo + CgHg— CH= Mo—— CgHs— CH=CH, + Mo—iat

Grabbsning metatezis reaksiyasi (1990 y)

Grabbsning karben kompleks katalizatori:

(l:l
[(CeH11)3P]2 ITU:CH—CGHs
Cl

ara Ru=CH—R

D
(D
1]
(D~
=
11

Reaksiya sxemasi:

I'pab6c¢ kat., Re;07, SN(C4Hg)4

CHs—CH=CH
3 2 20-70 °C

»CH;—CH=CH—CH3 + CH,=CH,

Reaksiya mexanizmi:
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CH;—CH=CH,—X8L:5 CH,—CH=Me + CH,= Me

2CH3—CH=Me—>CH3—CH=CH—CH3; + Me

2CH,= Me——»CH,=CH, + Me

Metatezis- olefinlarning disproporsiyalanishi.

Vittig reaksiyasi (1954 y). Ketonlardan olefinlar olish

Reaksiya sxemasi:

(CoHs)3N

@ ©
(CeHs)3P + Br—CH(CHz);——(CeHs)sP—CH(CHz) Br—— =

_0
CaHs—CZ_
2
—>(CgHs5)3P=C(CHa), ®> (CgHs)sP=0 + (CH3)2C=C(C3Hs),

Reaksiya mexanizmi:

CH3\ /CH3 C2H5\ /C2H5 CHs
Clommmmmeeaes C [2+2] nuxnoOupukum

N CHs 0

[
| + P(CgHs)3

=0

0]
CoHs CoHy” CaHs

Quyida Vittig reaksiyasi bo‘yicha ba’zi alkenlarni sintez gilishga misollar

keltiramiz:
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I
CHsMgl
i e[

10% 90%
] |(|:H2 0 0
(CeHs)sP=CH,
86%
HsC. _CHg HsC. _CHy
CHs + CHs
(CgHs)3P CH3 Br CH
— > —CH;
NaCH,S(O)CHa, JIMCO.
50-60°C, 15 ¢ 73%

(CeHs)sP"CH3 Br %
C4HolLi, C2HsOCoHs  1rop, ¢

H,C

80%

Ushbu reaksiyada nostabil ilidlarni qo‘llash bilan ham olefinlar sintez

gilish mumkin:

£
CeHs
o dI (CHs)sP—0
+
H3C\ //P(C6H5)3 + HC u» —_— e c—C oy — >
H,C R

®
H-C4H9\CH2/ P(C6H5)3 y‘-IJ'I.-C4H900K= H-C4H9\CH// P(C6H5)3 5
TT'd, 25°C

©
Br
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O, ,CHp.  CH=CH__ CHy. 1-C4Hg. _CHy  _CH=CH___CH,.
SCH CH, CH, CO,CoHs CH=CH CH, CH, CO,C,Hs

0
25°C,1c 94%Z 69%

Ushbu reaksiyaning o‘ziga xos tomoni jarayon gaytmas bo‘lib juda tez
boradi.

Xuddi shu reaksiyaning takomillashtirilgan varianti yordamida
O‘zbekistonlik olimlar Sharq mevaxo‘ri deb ataladigan zararkunanda

hasharotning feromonini sintez gilishgan.

St .

o
O O(CH,)gP(CgHs)3| Br + [(CH3)3Sil;NNa——>

@

e O O(CH2)7: P(C6H5)3 + [(CH3)3S[|2NH + NaBr

St .

0~ O(CHy,);= P(CgHz)s + CH3CH,CH,CHO ——»

St

_— > O O(CH2)7: CHCHZCH2CH3 + PO(C6H5)3

Xorner-Uodsvort-Emmonc reaksiyasi 1959 y. Aldegidlardan olefinlar
olish

Reaksiya sxemasi:

@)
I NaH
(C,H50),P—CH,—COO0OC,H5 + CgHsCHO —>

O
Il
—» CgH5—CH=CH—COOC;,Hs + (C,H5),P—OH

Reaksiya mexanizmi:
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@
0] o) Na

[l I e
(C2H50)2P—CH2—COOC2H5 + NGHW)(C2H50)2P—CH—COOC2H5—>

e @
O Na

|
oO— ||°(OC2H5)2

CgHsCHO |
L»CGH5—C|3H—C|3H—COOC2H5—>C6H5—CH—CH—COOCZH5—>
0°  POC,Hs
@ |l
Na O

@)
I o ®
—>C6H5—CH:CH—COOC2H5 + (C2H50)2P—O Na

Xorner - Uodsvort — Emmons reaksiyasi yordamida tabiiy diterpen

sembren olish sxemasi:

CHA0),P(0)CH, ettt >
( 3 )2 ( ) 3 (l)l cl:H?: -
C CH,  _C OR
C,Hs0” SCHy,” 2 CH? >CH,”
-78°C, Tro
1)
0 0 CHs

I | 1. NaH, DME, 25°C

I
— > (CH40),P C CH C OR >
CRORP~ ch,~ oy e Sen - OF 2
CH—CH
HC ‘CH
3 2
/ C
HZC\ (C11)
C=CH

~

\
HsC CH,—OR
2)
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ﬁ o
C OR

C CHp
HC, CH=CH” “CH,” " “CH” "CH,” HoC
_ \
CH—CH, CH
—» HC CH, 78% E > 95% — > HyC
H,C
2 \_CH
c=cH . _ 3
HsC CH,—OR (C19) Con

1eMOpoH

Shlosser reaksiyasi 1966 y. Aldegidlardan olefinlar olish

Reaksiya sxemasi:

e
Br

@ CeHsLi
(CgHs5)3sP—CH,—CHs + C,HsCHO

Y4II. C4HyOH
yui1. C4HyOK

> CHs—CH=CH—C,Hs

Reaksiya mexanizmi:

© © @
Br Br Li

@ @ ©
(C6H5)3P—CH2—CH3 + C6H5Li—>(C6H5)3P—CH—CH3

C,HsCHO
-CgHs

© ©
Br Li Br

CgHsLi |
—>C2H5—C|3H C|3H P(CGHS)SWQHs—ﬂ:H (|3 P(C6H5)3
CHs 0° CHs
@ @
Li Li
€]
Br
@
>C2H5—C|3H—C|3H—P(CGH5)3
OLi CHs

yw1. C4HyOH ya1. C4HgOH

Y41 C4H90K'

—» CyHz;—CH=CH—CHj3 + (CgHs)3sP=0 + LiBr

Nazorat savollari:
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1. Kross-birikish nima?

2. Metatezis reaksiyasi ganday reaksiya?

3. Prevo va Vudvord reaksiyalaridagi farq nimada?

4. Shrok va Grabbs katalizatorlari ganday katalizatorlar?

5. Xorner-Uodsvort-Emmons reaksiyasi yordamida qanday birikmalar

olinadi?
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4. TERMINAL ALKINLARNING DIATSETILENLAR HOSIL QILISH
REAKSIYALARIDAGI YANGILIKLAR

4.1. Eglinton reaksiyasi (1956 y)

Terminal alkinlarning ortigcha miqdordagi mis (I1) atsetat ta’sirida
qo‘shilishi

Reaksiya sxemasi:

CU(CH3COO)Z‘CH C=C—C=C—CHs; + CH3COOCu + ~ |
CHOH ~ % ==~~~ Sttt

X
NAPUIH

NG €]
Il-I CH3;COO

2CH;—C=CH

Reaksiya mexanizmi:

= o ¢«
CH;—C=C—H+ || —CH;—C=cC + |
\N NS

l?l@
H

&) O] ©
CHz—C=C + CUu(CH3C00),—» CHz—C=C + CH3COOCu + CH;COO

o =
2CH;—C=C——> CH3—C=C—C=C—CHs + |

N

No €]
Il—l CH3COO

Reaksiya radikal mexanizmda sodir bo‘ladi. Radikal esa Cu*" ioni bilan

o
CHs—C=C joni o‘rtasidagi oksidlanish-gaytarilish reaksiyasi natijasida hosil

bo‘ladi. Shuni ta’kidlash kerakki, Eglinton reaksiyasida mis (I1) atsetat ortiqcha
miqgdorda olinadi. Bunga sabab, terminal alkin va piridin o‘rtasidagi reaksiya
natijasida hosil bo‘ladigan alkin anioni mis (1) ionini gaytarib uni, mis () ioni

tuziga aylantiradi. O°‘zi esa alkin radikaliga aylanadi. Reaksiya shu alkin
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radikalining dimerlanishi bilan tugaganligi uchun mis (1) tuzi boshga

reaksiyaga kirishmaydi va mis (11) tuziga gaytadan aylanmaydi:

CH,—C=C"+ Cu"—>CH;—C=C"+ Cu’

Eglinton reaksiyasining o‘ziga xosligi ham shunda. Bu reaksiya ko‘pincha

simmetrik diatsetilen uglevodorodlarini olishda qo‘llaniladi.
4.2. Kadio-Xodkevich reaksiyasi (1955 y)

Nosimmetrik diatsetilenlar sintezi

Reaksiya sxemasi:
CH;—C=C—Br + CuU—C=C—CyHs—— CH3;—C=C—C=C—C,Hs + CuBr

Kadio-Xodkevich reaksiyasi ko‘pincha nosimmetrik diatsetilenlar olishda
ishlatiladi. Reaksiya Vyurs reaksiyasini eslatsa ham, aslida u misning oraliq
kompleksi hosil bo‘lishi orgali boradi. Reaksiyada misning bir valentli
birikmasi ishlatiladi. U reaksiya oxirida ham bir valentli tuz shaklida ajralib
chigadi. Bundan ko‘rinadiki, reaksiyada misning valentligi o‘zgarmaydi, ya’ni
oksidlanish - qaytarilish reaksiyasi sodir bo‘lmaydi. Kadio-Xodkevich
reaksiyasi shu jihatdan Eglinton reaksiyasidan farq giladi.

Reaksiya mexanizmi:

Br

|
CH;—C=C—Br + Cu—C=C—C,Hs—» CHy—C=C—Cu—C=C—C,Hs—>
Cu(lll)-T dage= 42886i a

— »CH;—C=C—C=C—C,Hs + CuBr
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Reaksiyada tayyor mis atsetilenidi ishlatilayotganligi uchun reaksiya oson
va yugori unum bilan boradi. Reaksiyada misning oralig kompleksi hosil

bo‘ladi, uning oson parchalanishi natijasida diatsetilen hosil bo‘ladi.

4.3. Kastro-Stefans reaksiyasi (1963 y)

Arilatsetilenlar sintezi

Reaksiya sxemasi:

iedeaei
=ael aoe o

CegHs—Br + Cu—C=C—CHjs » CgHs—C=C—CH3 + CuBr

Reaksiya mexanizmi:

1.
T
CoH—Br + LyCu—C= C—CHy——>Cos—Br—Cu—C=C—CHy—»
L
- e
—>[CeH;  Cu| ——>CuBr+ CgHs—C=C—CHj
\\C"
Il
1
CHs
2,

Br
I
CeHs—C=C—Br + CuU—C=C—CH;—>»C¢H;—C=C—Cu—C=C—CH;—>
Cu(lll)-T 0aée= 4é0ééi a
——»CUBr + CgHs—C=C—C=C—CHs
Bu reaksiyaning awvvalgi reaksiyadan farqi shuki, bunda mis

atsetilenidining kompleks birikmasi qo‘llaniladi.
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Bunga sabab, Kastro-Stefans reaksiyasi bilan Kadio-Xodkevich reaksiyasi
o‘rtasida o‘xshashlik bo‘lsa ham Kastro-Stefans reaksiyasida alkilgalogenidlar
o‘rniga arilgalogenidlar ishlatiladi. Ma’lumki, arilgalogenidlar tarkibidagi
galogen atomining almashinish reaksiyalaridagi reaksion qobiliyati alkil
galogenidlardagiga nisbatan past bo‘lganligi uchun Kastro-Stefans reaksiyasida
misning terminal alkin bilan atsetilenid hosil qilish reaksiyasida misning
ligandli kompleksi ishlatiladi. Ligand sifatida trifenilfosfin qo‘llanilganda

reaksiya yaxshi ketadi va arilatsetilenlar yugori unum bilan hosil bo‘ladi.

Sonogashira reaksiyasi. Terminal alkinlarning Pd-Cu Kkatali-
zatorligida galogenorganik birikmalar bilan birikishi (1975 y)
Reaksiya sxemasi:

Pd(0)[P(CeHs)sl2 CH,-C=C-C,H
> CH;-C= 2115

CH3= 1+ CH=C-CoHs (C,Hs)sN, 20°C

Mexanizmi:
1.
[(Cefls)s o C=CH+ Cul + Hil s + Cobg—C=CC
CHgl + Pd (0)——>CHg—Pd—1 25 = Wl Al avmn ¥ SoRs— L=00U
P(CgHs)3 P(CeHs)3
||°(C6H5)3 ||°(C6H5)3
— > CH;—Pd—C=C—CyHg;—> CH;—C=C—CyHs + ||3d (0)
P(CeHs)3 P(CeHs)3
2.
aMIH PdCh -2P(CgHs)3

CH;—C=C—H + CuX CH;—C=C—Cu

-HX -amun -CuCh,
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||°(C6H5)3
——>CHy—C=C—Pd—C=C—CHy——=CHy—C=C—C=C—ChHy + PACh: 2P(Cat):
P(CeHs)3

@ €]
PdCh + (CoHg)3N —= CH3—CH2—|T|(C2H5)3—>CH3—CH: N(C,Hs), HPACI,
PdCl,

@ €] @ o
CHz— CH= N(C,Hs), HPdCl,—— CHs;— CH= N(C,Hs), CI + HPdCI
HPACl—» HCl + Pd (0)

Reaksiya mexanizmidan ko‘rinib turibdiki, Sonogashira reaksiyasida
alkilgalogenid bilan terminal alkin reaksiyaga Kiritiladi. Reaksiyaning uy
temperaturasida oson sodir bo‘lishiga asosiy sabab, reaksiyada palladiy
metalining trifenilfosfin bilan hosil qilgan kompleksi ishlatiladi va u
reaksiyaning oson sodir bo‘lishiga olib keladi. Reaksiyada organik asos-
trietilamin va misning bir valentli yodidi ishlatiladi. Demak, reaksiyaga tayyor
mis atsetilenidi olinmaydi. Bu atsetilenid reaksiya vaqtida terminal alkindan

trietilamin ishtirokida mis (I1) yodidning reaksiyasidan hosil bo‘ladi:

CH—c=aH+au{ @M oL =i+ ()N H

Glazer reaksiyasi. Terminal alkinlarning mis Kkatalizatorlari
ta’siridagi oksidlanish orgali qo‘shilishi (1869 y)

Reaksiya sxemasi:

CuCl, O,
NH,OH, C,H:OH

2CgHs—C=CH > CgHs— C=C—C=C—CgHs

Mexanizmi:

acocC

0]

CeHs—C=C—H + CuCl
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©
> CgHe—C=C—Cu (I)—»CgHs—C=C + Cu(l)
2CeHs—C= CO—> CeHs—C=C—C=C—Cg4Hsg

Glazer reaksiyasi simmetrik diatsetilenidlar olinishi va mexanizmi
jihatidan Eglinton reaksiyasiga o‘xshaydi. Ularning farqi turli oksidlovchilar
ishlatilishidadir. Eglinton reaksiyasida oksidlovchi sifatida mis (1) atsetat
ishlatilsa, Glazer reaksiyasida oksidlovchi kisloroddir. Asos sifatida oddiy
asos-ammiakning eritmasi ishlatiladi, u terminal alkindan vodorod atomini
tortib oladi va misning bir valentli atsetilenidi hosil bo‘ladi. Bir valentli mis
atsetilenididagi mis havo kislorodi bilan oksidlanib, misning ikki valentli
atsetilenidini hosil giladi. Bu atsetilenid reaksiya sharoitida parchalanib yana
mis (I1) tuzini hosil giladi hamda terminal alkin radikali hosil bo‘ladi. Terminal

alkin radikali esa dimerlanadi.
4.4. Peterson reaksiyasi (1968 y)

Karbonil birikmalarning o-sililkarbanion bilan reaksiyasi orqali alkenlar

olish, Vittig reaksiyasining kremniy varianti.

® 6
%) 5 o Na Cl) ?I(C2H5)3
CH;—C—CHs + Na C|:H—Si(C2H5)3—>CH3—C|:—CH—>
CHs CHs CHj

e @
—PCHg—Cl::CH—CHg + (C2H5)3Si—O0 Na
CHa

4.5. Mak-Murri reaksiyasi (1974y)

Karbonil birikmalardan quyi valentli titan oksidi ta’sirida olefinlar olish.
Reaksiya sxemasi:
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CH 1. TiCh, LiAH, CH CHs
Sc= - 3H = ‘> c=c{ 40
CHs Hy CH, CH

3

Reaksiya mexanizmi:

TiCl; + LiAIH;— Ti(0)

T T
O o
HB\ . | |
CH _C=0+ T|(0)—>CH3—C|2® O(ll—CH3—>
: CH; CHs
Ti T
? 9 CH CH
> CHy—C—C—CHy—> _ >>C=CZ{_ "’ +2Ti0
CHs CHs
CHs CHs

Peterson reaksiyasi bilan Mak-Murri reaksiyasida Vittig reaksiyasi kabi
karbonil birikmalardan olefinlar olinadi. Farq giladigan joyi shundaki, Mak-
Murri reaksiyasi radikal mexanizmda sodir bo‘lganligi sababli unda simmetrik

tetraalkilolefinlar hosil bo‘ladi.

Nazorat savollari:

1. Eglinton reaksiyasining mexanizmi ganday?

2. Kadio-Xodkevich reaksiyasining mohiyati nimada?

3. Kastro-Stefans reaksiyasida ganday birikmalar ishlatiladi?
4. Glazer reaksiyasining mexanizmi ganday?

5. Sonogashira reaksiyasining mexanizmi ganday?
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5. ORGANIK BIRIKMALARNING ZAMONAVIY
NOMENKLATURASI

5.1. Organik birikmalarning IUPAC nomenklaturasi

Kimyoviy birikmalarni nomlash kimyoviy til bo‘lib, uning odatdagi
tillardan asosiy fargi ham shu nomlashdir. Kimyoviy tilning yana bir o‘ziga xos
tomoni, uning yozma shaklining og‘zaki shakliga nisbatan juda muhim
ekanligidir. Kimyoviy birikmalarni hozirgi vagtdagi sistematik nomlashning
asosiy magsadi bu nomlash orgali kimyoviy birikmaning tarkibini va iloji
boricha uning tuzilishini bayon qilishdir. Kimyoviy birikmalarning IUPAC
nomenklaturasi deb ataladigan hozirgi zamon nomlanishi ularning eski, yangi
va turli nomenklaturalarining majmuasidan iboratdir. Ularni turli usullar bilan,
aynigsa, sistematik usul bilan nomlash o‘quvchidan ma’lum bilimni talab
giladi. SHuning uchun har bir kimyogar kimyoviy birikmalarni zamonaviy
nomlashni o‘rganishi va bilishi zarurdir,

Organik birikmalarni nomlash turlari:

Hozirgi vaqtda organik birikmalarni nomlashning turli usullari mavjud
bo‘lib, ularning har biri qulaylik, soddalik jihatidan u yoki bu joyda qo‘llanilib
kelinmoqda. Shuni aytish kerakki, organik birikmalarni nomlashning barcha bu
usullari  TUPAC nomenklaturasi majmuasi tarkibiga kiradi. Bu majmua
tarkibiga kiruvchi nomlashning quyidagi turlari mavjud.

5.2. Tarixiy nomenklatura
Organik kimyo fani rivojlanishining tarixiy yo‘lini aks ettiruvchi bu

nomenklatura moddalarning olingan tabiiy manbai, o‘ziga xo0s xususiyatlari,

olinish usullari, birinchi marta olgan va xossalarini o‘rgangan olimning nomi
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bilan bog‘liq bo‘lgan nomenklaturadir. Quyida keltirilgan nomlar moddalarning

shu xususiyatlarini aks ettiradi:
CH3CH,0H

Vino spirti

CHO

OCH;
OH

Vanilin

Mixler ketoni

CH3—C|3H—COOH
OH

Sut kislotasi

115

CO(NH,),

Mochevina

7/, /O

H—C
N\
H

CHumoli aldegidi

OH

HO i OH

Pirogallol

CH;COOH

Sirka kislota

HeC CH
T A—As
HeC CH

Kakodil



(CgHs5)2C =<Z>:<:>: C(CgHs)2

CHichibabin uglevodorodi

Keltirilgan bu nomlar moddalarning tabiati va tuzilishi to‘g‘risida tasavvur
hosil gilmaydi. Xotira uchun esa giyinchilik tug‘diradi.
Shunga qaramasdan, ulardan, aynigsa ularning tarixiy nomi boshqga

turdagi nomlarga nishatan gisga va qulay bo‘lsa hozirda ham foydalaniladi.
5.3. Ratsional nomenklatura

Bu nomenklatura ITUPAC nomenklatura majmuasida radikal-funksional
nomenklatura deb ham ataladi.

Organik birikmani ratsional nomenklaturada nomlashda bu birikma
gomologik gatorining eng sodda vakillarining yoki uglevodorod qoldig‘ining

nomi asos qilib olinadi.

Masalan,
o
CH3—-CH—CHjs Uchmetilmetan, nomlash asosi metan
s
CH3-CHp-CH—CH—CH; Metiletilizopropilmetan, nomlash asosi metan
CHs;
CH3—C|:H—COOH Dimetilsirka kislota, nomlash asosi sirka kislota
CHs
CH3—(|:H—COOH a-Gidroksipropion  kislota, nomlash asosi
OH propion kislota
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ICHZ—CH—COOH

B- Gidroksipropion kislota, nomlash asosi

OH propion kislota

CH3-CH,-NH, Etilamin, nomlash asosi etil radikali

CH3OH Metil spirti, nomlash asosi metil radikali

CH3OH Karbinol, nomlash asosi karbinol

CH3CH,OH Metilkarbinol, nomlash asosi karbinol
e

H3C—(|3—CH3 Trimetilkarbinol, nomlash asosi karbinol
OH

(SeH5)3S-S(SeHs)3

Geksafeniletan, nomlash asosi etan

CHs~CH—CH,~CH;~OH
CHjs

Izoamil spirti, nomlash asosi izoamil radikali

CH3-CH:CH2

Metiletilen, nomlash asosi etilen

CH3-CH=CH-CH;,

Simm-dimetiletilen, nomlash asosi etilen
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H3C—C|Z:CH2 Nosimm-dimetiletilen, nomlash asosi etilen
CHs
CH;-C=CH Metilatsetilen, nomlash asosi atsetilen

CHs—~C=C—CH,CHj

Metiletilatsetilen, nomlash asosi atsetilen

Monotsiklik terpenlarni ratsional nomenklatura bo‘yicha nomlashda

mentan (p-mentan, 1-metil-4-izopropilsiklogeksan) formulasidagi ragamlash

asos qilib olinadi va mentan, menten kabi nomlanadi.

Mentan

7?H3

C

~

H,C8 - SCH

H2C5\4 3CH;
CH

oy
H3C93 %H3

Menten

Tetrametilsiklogeksan tipidagi uglevodorodlar: bu tipdagi monotsiklik

terpen uglevodorodlari siklogeksan, siklogeksen va siklogeksadien hosilalari

sifatida nomlanadi.
CHs

HsC” “CHs

Tuzilishga ega bo‘lgan birikmalar




tuyan, tuyen, tuyadien kabi nomlanadi va tuyan uchun gabul gilingan sistema

bo‘yicha ragamlanadi. Tuyan halga tuzilishiga ega bo‘lgan boshga

uglevodorodlarning nomi bitsiklo [3.1.0] geksan nomi asosida nomlanadi va

ularni gabul gilingan sistemada ragamlanadi.

Misollar:
10
CH,
:
PN C
H,C CH
2C3 5| H2$/ \C|:H
H2C2 1%CH2
\(|:/ e //C\C / CHa
CH |
/7N CH
HaC”™ \
3% %H3 H3C/ CHs;

(I:H3 CHs
/CH\ (I:H
HZC‘Z (‘ZHZ HC/ \CHZ
SN ™™ He i\CHz |
HaC. D ‘ 2
CH /
HaC” HeC \CH/
Karan Pinan

Organik birikma molekulasi molekulyar

HiC~ "CHs

CHj

|
C
H2C/ | \CHZ
‘ HaC—C—CHs ‘

H,C ‘ CH,
\CH/

Kamfan (bornan)

massasining ortishi va

tuzilishining murakkablashishi bilan ularni tarixiy yoki ratsional nomenklatura

bo‘yicha nomlash giyinlashadi yoki mumkin bo‘lmay qoladi. Bu vaqgtda

o‘rinbosarli (yoki sistematik, ilmiy) nomenklatura yordamga keladi.
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5.4. O‘rinbosarli nomenklatura

Bu nomenklatura ilmiy yoki sistematik nomenklatura deb ham ataladi.
IImiy nomenklaturaga 1882 vyilda Jenevada kimyogarlarning xalgaro
kongressida asos solingan. Jeneva nomenklaturasi deb nom olgan bu
nomenklatura o‘rinbosarli nomenklaturaning birinchi  varianti  bo‘lib
hisoblanadi. Kimyogarlarning Lej shahrida 1930-yilda bo‘lib o‘tgan
kongressida o‘rinbosarli nomenklatura masalalari yanada takomillashtirildi va u
nomenklatura Lej nomenklaturasi deb ataldi. Urushdan keyingi vyillarda
o‘rinbosarli nomenklatura “Nazariy va amaliy kimyoning xalqgaro ittifoqi”
(gisgacha IUPAC) deb nomlangan tashkilotning nomenklatura masalalari bilan
shug‘ullanuvchi maxsus komissiyasi tomonidan rivojlantirildi. Bu komissiya
tomonidan tayyorlangan nomenklaturaning IUPAC qoidalari 500 betli kitob
bo‘lib, u 1979 yilda nashr gilingan, 1993 yilda esa qoidalarni aniglashtiruvchi
va to‘ldiruvchi tavsiyalar e’lon gilingan. Bu qoidalar hozirda qo‘llaniladigan
barcha turdagi nomenklaturaning majmuasidir.

Ochig uglerod zanjirli  birikmalarning zamonaviy  o‘rinbosarli
nomenklaturasi asosida normal (tarmoglanmagan) uglerod zanjirining nomlari

yotadi. Uglerod atomlarining soniga garab bu zanjirlar quyidagicha nomlanadi:

met-bitta uglerod atomi
et-ikkita uglerod atomi
prop-uchta uglerod atomi
but-to‘rtta uglerod atomi

pent-beshta uglerod atomi

geks-, gept-, okt-, non-, dek- va h.k.lar grek sonlari o‘zaklaridan olingan
so‘zlar mos ravishda oltita, ettita, sakkizta, to‘qqizta, o‘nta uglerod atomlarini
bildiradi.
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Halgasimon tuzilishli birikmalarning nomlari asosida siklogeksan, benzol,

naftalin, piridin, indol, furan kabi ko‘plab tarixiy nomlar yotadi. Organik

modda tuzilishining qolgan barcha o°ziga xos tomonlari modda nomi asosiga

qo‘shimcha (suffiks) yoki old qo‘shimcha (prefiks) qo‘shish bilan hosil

gilinadi.
1-jadval
Organik kimyoda qo‘llaniladigan sonli old qo‘shimchalar (prefikslar)
Ko‘pz;};:il;uvchl Prefiks Ko‘pz;);rt:uvchl Prefiks
1 Mono 21 Geneykoza
2 Di 22 Dokoza
3 Tri 23 Trikoza
4 Tetra 24 Tetrakoza
5 Penta
6 Geksa 30 Triakonta
7 Gepta 31 Gentriakonta
8 Okta 32 Dotriakonta
9 Nona
10 Deka 40 Tetrakonta
11 undeka
12 dodeka 100 Gekta
13 trideka
o eykoza 132 Dotriakontagekta

Uglerod zanjirining to‘yinganlik yoki to‘yinmaganlik darajasi an-, en- va

INn- qo‘shimchalar qo‘shish bilan ko‘rsatiladi.
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bo‘lganda bu funksional

Organik birikma tarkibida bir nechta funksional guruhlar mavjud

guruhlarning katta-kichikligi

quyidagi shartli

kichiklashib boruvchi jadval ketma-ketligi asosida aniglanadi.

2-jadval

Organik birikma tarkibidagi funksional guruhlarning nomlari,

formulalari, so‘z oldidagi (prefiks), so‘z oxiridagi (suffiks) qo‘shimchalari

va kichiklashib borish gatori

Ne - Formulasi Qo‘shimchalari
t.r. So‘z oldida So‘z oxirida
1 Kationlar X" onio oniy
2 Karboksil -COOH karboksil kislota
3 Sulfo -SO;H sulfo sulfokislota
4 Amid -CONH, karbamoil amid
5 Nitril -CN siano nitril
6 Aldegid SNO formil al
7 Keton >S=0 okso on
8 Spirt, fenol -ON gidroksi ol
9 Tiol -SH merkapto tiol
10 Amin -NH, amino amin

eng kichigi esa amindir.

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, funksional guruhlarning eng kattasi kation,

Organik birikmani uning formulasi asosida nomlashda yoki uning nomi

asosida formulasi yozilganda quyidagi qoidalarga amal qilish kerak:

1. Birikma tarkibidagi asosiy (bosh) funksional guruhni va uning so‘z

oxiridagi qo‘shimchasini aniglash.

2. Bosh va asosiy funksional guruhlarni o‘z ichiga oluvchi eng uzun va

eng ko‘p tarmoglangan uglerod zanjirining yoki halganing nomini aniglab,
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bosh funksional guruh uglerod atomidan boshlab zanjirni ragamlash,
ragamlarni (lokantlarni) qo‘shimchadan oldin yoki so‘z oxirida qo‘shimchadan
keyin go‘yish.

3. An- en- va in- qo‘shimchalaridan hamda siklik va geterotsiklik
gatorlarda digidro, tetragidro kabi old qo‘shimchalardan foydalanib zanjir yoki
halganing to‘yinganlik darajasini aniglash.

4. Di-, tri-, tetra- kabi old qo‘shimchalarning alfavitga ta’sir etmasligini
hisobga olgan holda yon zanjirdagi turli hamda kichik funksional guruhlarni
nomlashning old gismida alfavit tartibida joylashtirish.

O‘rinbosarli nomenklaturada ham 1-jadvalda keltirilgan uglevodorod
goldiglarining nomlaridan foydalaniladi. Agar bu guruhlar tarkibida uglerod
atomlari ko‘payib, murakkab ko‘rinish olsa u zanjirga ulangan joyidan boshlab

alohida ragamlab nomlanadi. Masalan yon zanjirdagi

5 4 3 2 1
CHy—CH—CH—CH,—CH—
CHy CH CHs
CH,

uglevodorod qoldig‘i 1,4-dimetil-3-etilpentil deb nomlanadi.

Yuqorida Kkeltirilgan qoidalardan foydalanib turli sinf birikmalarini
nomlashga misollar keltiramiz.

1. To‘yingan uglevodorodlarni nomlashda ragamlanadigan uglerod zanjiri
eng uzun, eng ko‘p tarmoglangani va lokantlar yig‘indisi eng kichigi bo‘ladi.

Masalan,
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1 2 3 4 5
CHz—CH—CH—CH,—CH—CH,—CH,—CHj
6

CHy CH CH,
CHa 7(|2H—CH3
8CH,

Nomi - 2,7-dimetil-5-propil-3-etiloktan

5.5. Geterotsiklik birikmalarni nomlash

Monotsiklik geterotsiklik birikmalarni nomlashda keng qo‘llaniladigan
sistematik nomenklatura Ganch va Vidman kiritgan sistemaga asoslangan. Bu
sistema o‘tgan asrda kiritilgan bo‘lib, undan keyin bir necha marta gayta ko‘rib
chigilgan va kengaytirilgan. Bu sistema bo‘yicha geterotsiklik birikmani
nomlash mavjud geteroatom nomini ko‘rsatuvchi prefiks, halga o‘lchamini
ko‘rsatuvchi va halganing to‘yinganlik to‘yinmaganligini bildiruvchi asosni
qo‘shish orgali nomlanadi. Bir halgali geterohalgalarning nomi asosga tegishli
suffiks va qo‘shimchalarni quyidagi qoidalar asosida qo‘shish orqgali keltirib
chiqariladi.

1. Halga o‘lchami tegishli asos orgali ko‘rsatiladi. Halgadagi atomlar
soniga garab uch a’zoli halgalar uchun ir- (iran, N-iridin yoki iren, N-irin)
go‘shimchasi;

to‘rt a’zoli halgalar uchun et- (etan, N-etidin yoki et) qo‘shimchasi;

besh a’zoli halgalar uchun ol- (olan, N-olidin yoki ol) gqo‘shimchasi;

olti a’zoli halgalar uchun in- (N-pergidro...in yoki in) qo‘shimchasi
xarakterli qo‘shimchalar hisoblanadi.

2. Geterotsiklik birikmalar tarkibidagi geteroatomlar O, S, N mos ravishda
oksa-, tia-, va aza- qo‘shimchalari yordamida ifodalanadi. Bir xil turdagi
geteroatomlarning soni di-, tri- va h.k. qo‘shimchalar bilan ifodalanadi.

Geteroatomlarni nomlash O-> S-> N >, azotli birikimalarda esa >NH > -N=
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tartibda bo‘ladi.

keltirilgan.

3. Geterohalganing

Ko‘proq qo‘llaniladigan prefikslar quyidagi

Ganch-Vidman sistemasi

Element Valentligi Prefiks

Kislorod I oksa

Oltingugurt I tia

Selen I selena

Tellur I tellura

Azot 11 aza

Fosfor Il fosfa

Mishyak i arsa

Kremniy IV sila

Germaniy v germa

Bor 11 bora
to‘yinmaganlik darajasi  suffikslar

jadvalda

yordamida

ifodalanadi. Halgada azot tutgan va azot tutmagan birikmalarning nomlaridagi

suffikslari bir-biridan kam farglanadi.

Asos va suffiks
Halga _
| Asos Azot tutuvchi halgalar Azot tutmagan halqgalar
o‘lchami
to‘yinmagan® | to‘yingan | to‘yinmagan® | to‘yingan
3 -ir- -irin -iridin -iren -iran
4 -et- -ete -etidin -et -etan
5 -ol- -ol -olidin -ol -olan

125




6 -in- -in b -in -an

7 -ep- -epin b -epin -epan
8 -ots- -otsin b -otsin -otsan
9 -on- -onin b -onin -onan
10 -ets- -etsin b -etsin etsan

a — eng ko ‘p qo ‘shbog ‘lar soniga mos tegishli, kumulirlangan go ‘shbog ‘lardan

tashqari

b — “pergidro” go ‘shimchasi tegishli to ‘yinmagan birikma nomiga qgo ‘shiladi

4. Halgani ragamlash geteroatomlarning kattasidan boshlanadi, boshga
geteroatomlar va o‘rinbosarlar mumkin bo‘lgan kichikroq ragamga ega bo‘lishi

lozim. Quyida ushbu qoidaga ba’zi misollar keltiriladi.

\:\ j | CHs
SO, / 0O
(0]

Tiiren 1,1-dioksidi 3-Metiloksepin Oksokan
j s
N—CHs |—s 0
o \ /
3-Metilgeksagidro-1,3- Tiet 1,2-Oksatiolan
tiazepin

Agar nomlash bir yoki bir necha vodorod atomining o‘rni bilan
farglanadigan maksimal sondagi qo‘shbog‘larga ega bo‘lgan ikki yoki undan
ko‘proq izomer halqgali sistemalarga qo‘llansa, katta rim harflari bilan vodorod
atomining joylashgan o‘rni ko‘rsatiladi. Odatda bunday nomlashda vodorod

atomining o‘rni dastlabki geterotsikl nomidan oldin ko‘rsatiladi.
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4
\ \ )

—= NS

N~ SOCH;, N~ SOCH N~ >OCH;
H

2-Metoksi-3N-azepin 2-Metoksi-1N-azepin 2-Metoksi-4N-azepin

Ko‘pchilik geterohalgali birikmalar tarixiy nomga ega bo‘lib, ushbu

nomlar sistematik nomenklaturada qo‘llaniladi.

W (i 9

N
Imidazol Piridazin Tetragidrofuran
(1,3-diazol) (1,2-diazin) (oksolan)

Politsiklik sistemalar quyidagi goidalar asosida nomlanadi.
1. Geteroatom tutgan geterohalganing nomi asos qilib olinadi, u bilan

kondensirlangan halga pristavkaga qo‘shiladi. Masalan:

Benzotiazol

2. Agar sistema ikkita geterohalgadan tashkil topgan bo‘lsa kislorod
tutgan halgaga nisbatan azot tutgan halga asos gilib olinadi (kislorod tutgan
halga oltingugurt tutgan halgaga nisbatan asos qilib olinadi). Biroq

ragamlashda kislorod atomi eng kichik ragamni gabul giladi.
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1
7
_ @)
6 | 2
0
5 4 3
Difuropirazin

3. Nomlashda oddiy nomga ega bo‘lgan kattaroq geterotsikl asos qilib
olinadi. Shu sababli ham quyidagi birikma naftopiridin deb emas benzoxinolin

deb nomlanadi.

Benzoxinolin

4. Benzoxinolin nomi 3-qgoidani tushuntirish uchun keltirilgan birikmaning
nomini to‘liq ifodalab bermaydi, chunki bu erda benzol va xinolin halgalarining
birikkan joyini ko‘rsatmaydi. Buning uchun dastlabki halgada (xinolin) 1,2
bog‘lardan boshlab bog‘lar lotin alifbosidagi a,b,c va h.k. harflar bilan
belgilanadi. YUgqorida keltirilgan misolda benzo-goldig xinolin bilan “g” bog*
orgali birikkanligi uchun bu birikmani benzo[g]xinolin deb nomlash to‘g‘ri
bo‘ladi.

a

h i N
N&,
g k b
"’f e g /C

Quyida bunga nisbatan giyinroq misollarda giyinrog sistemani gismlarga

Benzo[g]xinolin

bo‘lish va har bir halga uchun holatlarni belgilash va uch halgali sistemani

to‘g‘ri nomlash uchun misol keltirilgan.
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J 3'/N 2.0
e ||b
QY.

2 N3

Difuro[2,3-b:2’,3’-e]pirazin

Misollar keltiramiz.

— CH,-CH
C|<|2 /CHZ - CH;
@)

Oksiran Tiiran
Sy 7N
NH N
Diaziridin Diazirin

CH—

T

CH—ChH
Oksetan

Y
CH—O
Dioksetan-1,2

4 3

(] N

129

oo
NH

Aziridin

0
NH

Oksaziran

T
CHh—CH
Azetiden

4 3
I,

O
1



Tietan

4 3
o
1

Tiofen

453
LS.
0]

1

Dioksalan-1,3

1

>0
L3
S
3

tiooksolan,
3-o0kso-
tetragidrotiofen

Pirrol Furan
1-N-azol

()

\
0]
Pirrolidin Oksolan,

tetragidrofuran

—
@)
~

Benz(s)furan,

e

Benz(v)furan,

kumaron izobenzfuran

W

|
H

benz(v)pirrol, indol  2,3-digidroindol,

indolin
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4 3
N

5/ \2
01

Oksazol,

1,3-oksazol

4__ N3
/ N\
5 2
o

Tiazol

5Z/ \N2
r}li
H

1,2-Diazol,
pirazol

4 3

\
5/ _N2
O
1

Izoksazol,

1,2-oksazol

3

4 _NH
Y
S

1

Tiazolidin

»

|
H

Imidazolin

/\‘
Ir—2=
\Z§Z

131

4 N3

5(0\2

1

4,5-

Digidraoksazol,

2-oksazolin

1,3-Diazol,

imidazol

5!

O]

1,2,3-Oksadiazol
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1,2,5-Oksadiazol 1,2,3-Triazol 1,2-0Oksin, 2N-

piran, a-piran

sEENeINee

1,4-oksin, 4N- azin, piridin benz(v)piridin,

piran, y-piran xinolin

Y &

Benz(s)piridin, Geksagidropiridin, 1,4-Dioksan

izoxinolin pepiridin

O KN N7 N
(] o )
0]
1,4-Dioksin 1,3-Diazin, pirimidin 1,3,5-Triazin

Fosfor birikmalarining turlari va nomlanishi

Fosfin hosilalarini nomlash.

PH; CH;-PH, (CHs),-PH
Fosfin Metilfosfin Dimetilfosfin
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(CH3)3-P (CH3)4P+C|_ (C6H5)3P: CH2

Trimetilfosfin Tetrametilfosfoniy Trifenilfosfinmetilen,

xlorid metilentrifenilfosforan,

trifenilfosfin imidi

Fosfor kislotalari va ularning hosilalarini nomlash.

P i
. HiC P
HO—P—OH e Lio-o
0 HO—PZ o

Ortofosfat kislota Metafosfat kislota Metilfosfat

(l)H
CH3—PZ CHz—P{ .
¥ TS0oH IS CH, o
Metilfosfonit Dimetilfosfinit Metilfosfonat
kislota kislota kislota
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6. AMALIY MASHG‘ULOT MATERIALLARI

1-amaliy mashg‘ulot:

Eterifikatsiya va pereeterifikatsiya reaksiyalarining mexanizmlari

Ishdan maqgsad: Eterifikatsiya va pereeterifikatsiya reaksiyalariga
misollar ko‘rish va ularning mexanizmlarini o‘rganish.

Masalaning qo‘yilishi: ~ Tinglovchilar aromatik qator karbon
Kislotalarining spirtlar bilan eterifikatsiya va pereeterifikatsiya reaksiyalarini

va ularning reaksiya mexanizmlarini o‘rganishlari lozim.

Ishni bajarish uchun namuna:
Umumiy holda eterifikatsiya reaksiya tenglamasini quyidagicha yozish

mumKin:

+

H
RCOOH + R'OH=——= RCOOR! + H,0

R= CH3s-, C¢Hs-, R1=C;Hs-

Eterifikatsiya reaksiyasi gaytar reaksiya. Reaksiya muvozanatini o‘ng

tomonga siljitish uchun turli usullardan foydalanish mumkin:

1. Birinchidan, reaksiyaga kirishayotgan dastlabki moddalardan birining
miqdorini 3-10 barobar ortiq olish kerak.

2. Reaksiya mahsulotlaridan birini (ko‘pincha suvni) azeotrop aralashma
qgilib haydab turish lozim. Buning uchun reaksiya aralashmasiga benzol yoki
toluol qo‘shib, suv haydaladi.

3. Reaksiya aralashmasidan hosil bo‘lgan murakkab efirni haydab turish
kerak.
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Umuman, eterifikatsiya reaksiyasining tezligi va unumi karbon Kislota

hamda spirtning tuzilishiga, xossasiga, katalizatorga va haroratga bog‘liq.

2-amaliy mashg‘ulot:

Olefinlardagi yangi birikish reaksiyalarining mexanizmlari

Ishdan magsad: Olefinlardagi birikish reaksiyalarining mexanizmlarini
o‘rganish va yangi reaksiya mexanizmlarini nazariy ishlab chigish.

Masalaning qo‘yilishi: Tinglovchi olefinlarda boradigan birikish
reaksiyalariga misol keltirishi va bu reaksiyaning mexanizmini ko‘rsatib

berishi lozim.

Ishni bajarish uchun namuna:

Alkenlar elektrondonor yoki nukleofil xossaga ega bo‘lgan organik
birikmalardir. Alkenlarning elektrofil reagentlar bilan reaksiyasi quyidagi
bosgichlar orqali boradi:

1. Alken qo‘sh bog‘ining nt-elektronlari bilan elektrofil reagentning bo‘sh

2r-orbitali orasida o‘zaro ta’sirlashishdan m-kompleks (yoki zaryad ko‘chgan
kompleks ZKK) hosil bo‘ladi:

¢ ¢ s
+

A

o—

n-kompleks yoki ZKK

2. Elektrofil n-bog‘ning ikkita elektronini tortib olib, o-kompleksga (zich
ion jufti-Z1J) o‘tadi:
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\/ \/

C + - C—E

E i ‘ Nu?
C C—=C=F"D
/\ /\

c-kompleks yoki ZIJ

3. Nukleofil Nu: o-kompleksga garshi tomondan hujum giladi va natijada

stereoselektiv birikish sodir bo‘ladi:

3-amaliy mashg‘ulot:

Kross-birikish reaksiyalarining mexanizmlari

Ishdan magqgsad: Kross-birikish reaksiyalari bilan tanishish va ularning
mexanizmlarini tahlil etish.

Masalaning qo‘yilishi: Tinglovchi alkanlarda va alkinlarda boradigan
Kross-birikish reaksiyalariga misol keltirishi va bu reaksiyaning mexanizmini

ko‘rsatib berishi lozim.

Ishni bajarish uchun namuna:

Kross-birikish reaksiyalariga tipik misol sifatida Fittig-Vyurs reaksiyasini
ko‘rishimiz mumkin. Reaksiyada galogenarenlarga natriy metali ta’sir etiladi.
Ammo reaksiya odatdagi yo‘nalishda yaxshi bormaydi. Masalan,
brombenzolga natriy ta’sir etganda fagatgina 5% unum bilan difenil hosil

bo‘ladi. Agar har turli galoid birikmalar olinsa reaksiya yaxshi unum bilan
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boradi. 1-Brompropan va brombenzolning efirdagi aralashmasiga natriy metali

qo‘shilsa 70% unum bilan propilbenzol olinadi:

CoHsBr + CHy— CHy—CHy— B ot e CgHg—CH,—CHy—CH

Bunda quyidagi qo‘shimcha reaksiyalar boradi:

Q
CH3— CHp— CHy— Br—N8 s CHy;— CHy— CH,—» CHs—CH=CH,

CeH1s Cs3Hg

2CeHsBr + 2N8WC6H5—C6H5

4-amaliy mashg‘ulot:

Mis birikmalari ishtirokida diatsetilenlar olish reaksiyalarining

mexanizmlari

Ishdan maqgsad: Mis tuzlarining kimyoviy reaksiyalardagi katalizatorlik
xususiyatini tahlil gilish.

Masalaning qo‘yilishi: Tinglovchi mis birikmalari ishtirokidagi diinlar
olish reaksiyalarining mexanizmlariga misollar keltirishi va reaksiya

mexanizmlarini tahlil gilishi lozim.
Ishni bajarish uchun namuna:

Alkinlarni mis tuzlari katalizatorligida havo kislorodi bilan oksidlab

yugori unum bilan diinlar hosil gilinadi.
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Mis-(l)atsetilenidlarning spirtdagi suspenziyasini havo kislorodi bilan

oksidlanib 1,3-diinlarni hosil gilishi aniglanadi:

NHs;, C,Hs0H
-2HCI

CeHs—C=CH + Cu,Ch, » CgHs—C=C—Cu

1/20,, C,HsOH
-Cu,0

2C¢Hs—C=C—Cu »CegH;—C=C—C=C—CgH;s

90%

Kaliy geksatsianoferrat DMFA eritmasida mis-(l) atsetilenidlar-ning

samarali oksidlovchisi hisoblanadi:

_ Ks[Fe(CN)e] _ _
HOOC—C=C—Cu » HOOC—C=C—C=C—COOH

60%

Mis atsetat bilan piridin eritmasida 60-70°C da oksidlash orgali ham

diinlar olish mumkin:

Cu(OOCCHj3),, CsHsN

2C4HyC=CH 0
60 "C

»C4HgC=C—C=C—CyHq

Alkilbenzollarni oksidlash sharoitga va oksidlovchi reagentning faolligiga
garab spirtlar, aldegidlar va kislotalarni beradi.

5-amaliy mashg‘ulot:

Organik birikmalarni nomlashning zamonaviy usullari

Ishdan magsad: Turli funksional guruh tutgan organik birikmalarni

nomlash ko‘nikmalarini hosil gilish.
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Masalaning qo‘yilishi: Tinglovchi turli funksional guruh tutgan organik

birikmalarni nomlashni bilishi zarur.

Ishni bajarish uchun namuna:

O‘rinbosarli nomenklaturada Kkeltirilgan uglevodorod qoldiglarining
nomlaridan foydalaniladi. Agar bu guruhlar tarkibida uglerod atomlari
ko‘payib, murakkab ko‘rinish olsa u zanjirga ulangan joyidan boshlab alohida
ragamlab nomlanadi.

TR
CHs (|3H2 CHs
CHs

Uglevodorod qoldig‘i 1,4-dimetil-3-etilpentil deb nomlanadi.

1. To‘yingan uglevodorodlarni nomlashda ragamlanadigan uglerod zanjiri
eng uzun, eng ko‘p tarmoglangani va lokantlar yig‘indisi esa eng Kichigi
bo‘ladi.

1 2 3 4 5
CH3—CH—CH—CH,—CH—CHy—CH,—CHj

o |
CHs CH, SCH,

|
CHj 7C|:H—CH3
8CH,

Nomi - 2,7-dimetil-5-propil-3-etiloktan
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7. ORGANIK KIMYOGA OID AYRIM MISOLLAR VA ULARNI
ECHISH NAMUNALARI

1-misol. 2,3,3-Trimetilpentan, etanol, sirka aldegidi, ammiak, ammoniy
xlorid, nitrat kislota, is gazi va gidrazin molekulalaridagi uglerod va azot
atomlarining valentligi va oksidlanish darajalarini aniglang.

Yechish:
V —valentlik, O. D.- oksidlanish darajasi

8 1,5,6,7,8-uglerod atomlari uchun V: 4;
CH
1 2 4 4 s O.D.:-3
CH3‘CH_C_CH2_CH3 .
| | 2-uglerod atomi uchun V: 4; O.D.: -1
1. §Hs CHs
! 3-uglerod atomi uchun V: 4; 0.D.: 0
4-uglerod atomi uchun V: 4; O.D.: -2
¢ H3'éH2'OH 1-uglerod atomi uchun V: 4; O.D.:-1
2. 2-uglerod atomi uchun V: 4; O.D.: -3
2 1_0 1-uglerod atomi uchun V: 4; O.D.:+1
3 CHy—CZ
2-uglerod atomi uchun V: 4; O0.D.: -3
H—[|\|—H Azot atomi uchun V: 3; O.D.:-3
4, H
H Azot atomi uchun V: 4; 0.D.: -3
5 H—I|\|+—H cr
H
H—o—|$|=o Azot atomi uchun V: 4; O.D.: +5
6
O
7. c=d Uglerod atomi uchun V: 3; O.D.: +2
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H-N-N-H Azot atomlari uchun V: 3; O.D.: -2

Yuqgorida keltirilgan birikmalar orasida 5-, 6-, 7-ragamli birikmalarda
element atomlarining valentligi va oksidlanish darajalarini aniglashda
ko‘pincha xatolikka yo‘l gqo‘yiladi. Shuning uchun gisgacha izoh berib o‘tamiz:

5- birikma, ya’ni ammoniy xlorid molekulasi tarkibida azot atomi 4 ta
bog* hosil gilganligi uchun uning valentligi 4 hisoblanadi. Bu erda valentlikka
berilgan ta’rifga ko‘ra azot atomining ganday bog‘ hosil gilganligiga emas,
nechta bog‘ hosil gilganligiga e’tibor berishimiz lozim. Oksidlanish darajasini
topishda azot atomidagi shartli zaryad ganday bo‘lishini aniglash lozim bo‘ladi.
Azot atomi tomon 4 ta vodoroddan 4 ta elektron siljiydi (-4) va azotda esa +1
zaryad hosil bo‘ladi. Natijada -4+1= -3. 6-birikma, nitrat kislota molekulasi
tarkibida azot atomi valentlikka berilgan ta’rifga ko‘ra 4 valentli hisoblanadi.
Oksidlanish darajasi esa +5 hisoblanadi. Nega bu birikmada azot atomining 2s*
elektronlari hisobiga hosil bo‘lgan yarim qutbli bog‘lanishda fagat azot
atomlarining elektronlari hisobiga bog‘ hosil bo‘lgan deb hisobga olinmoqda?
Sababi hosil bo‘lgan yarim qutbli bog‘lanishda azot atomining 2 ta elektronlari
elektrmanfiyligi yuqori bo‘lgan kislorod atomining to‘lmagan 2 p-orbitaliga
tortilgan. Ammoniy xloridda esa azot atomining 2 ta elektroni N* bilan bog’
hosil gilmogda. Ya'ni vodorod atomining xlorga elektronlarini berishi
natijasida bo‘sh golgan yacheykalarini azot atomining bir juft elektronlari
hisobiga to‘ldirmoqda. Ikkala birikmada ham donor-akseptor va yarim qutbli
bog‘lanishlarning hosil bo‘lishida fagat azot atomining elektronlari ishtirok
etayotganligiga e’tibor berish lozim.

7- birikma- is gazida ko‘pchilik uglerodni ikki valentli va +2 oksidlanish
darajasiga ega qilib S=O holda uning tuzilish formulasini ifoda etishadi. Is
gaziga- uglerod (Il)-oksid uchun yozilgan bu tuzilish formulasi noto‘g‘ri. Is

gazi uchun yugoridagi 7-formulada berilgan tuzilish formulasi tegishli fizik-
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kimyoviy usullar yordamida o‘rganilib tasdiglangan. Is gazi uchun berilgan bu
tuzilish formulasiga quyidagicha izoh berishimiz mumkin:

Ma’lumki, uglerod atomining tashqi elektron gavatida to‘rtta valent
elektronlari joylashgan bo‘lib, shulardan 2 ta elektronlari 2r-energetik
pog‘onachada juftlashmagan holatda joylashgan. Reaksiyaga ushbu
elektronlarning 2s* elektronlarga nisbatan tez va oson Kkirishishi nazariy
jihatdan yugori. Kislorod atomining tashqi gavatida ham 2 ta juftlashmagan r-
elektronlar bo‘lib, fagat 2 ta elektronni gabul gilishga joy mavjud. Kislorod
atomining elektrmanfiyligi yuqori bo‘lganligi uchun uglerod atomidan 2 ta
elektronini o‘ziga tomon tortadi va qutbli kovalent bog hosil giladi. Shunga
ko‘ra, uglerod atomiga + ishorasini qo‘yib qo‘yish lozim bo‘lar edi. Ammo, is
gazi uchun berilgan tuzilish formulasida kislorod atomiga + ishorasi qo‘yilgan.
Uglerod atomining tashqi r-energetik pog‘onachasidagi 2 ta elektron kislorod
atomiga tomon siljigandan so‘ng uglerodning tashqi energetik pog‘onachasida
elektronga taqchillik yuzaga keladi, ya’ni kichik hajmli molekulaning bir
chetida elektronga taqgchillik kuzatiladi, bir chetida esa elektronlar zichligi ortib
ketadi. Ma’lumki, molekula o‘zining ichki energiyasini kamaytirishga harakat
gilib barqgarorlikka intiladi. Molekulaning barcha gismida elektronlar zichligi
bir xil tagsimlangan bo‘lsa molekulaning bargarorligi yuqgori bo‘ladi. Is gazi
molekulasi ham bargarorlikka intilib, kislorod atomi tagsimlanmagan bir juft
elektronlarini uglerodning bo‘sh energetik pog‘onasiga siljitib molekulaning
barcha gismida elektronlar zichligining bir xil bo‘lishiga erishiladi va shuning
hisobiga is gazining nisbatan bargarorligi ta’minlanadi. Keyingi — belgisi
yordamida tasvirlangan bog* kislorod atomining bir juft elektronlari hisobiga
hosil bo‘lgan bo‘lib bu bog*® donor-akseptor bog* hisoblanadi.

Is gazi molekulasining bargarorligi juda ham nisbiy bo‘lib, molekula
ionlashgan holatga ega. Ma’lumki, molekula ganchalik qutbli, ionlashgan
bo‘lsa uning bargarorligi shunchalik past bo‘ladi, ammo uning reaksiyaga

kirishish gobiliyati shunchalik yuqori bo‘ladi. Is gazi ham yuqori reaksiyaga
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Kirishish qobiliyatiga ega bo‘lgan birikma bo‘lganligi uchun oson oksidlanadi
va U asosida sanoatda turli sintezlar olib boriladi. Masalan, okso- sintezni

bunga misol gilib keltirish mumkin:

o
CH,=CH, + CO + H Co »CH,-CH —C/
27T 2 100-180°C, P~ ° 72 N

Bugungi kunda kimyo sanoati rivojlanib borayotgan bir paytda kimyo
fanida C; kimyosi- is gazi bilan bog‘lig bo‘lgan organik sintez ham
rivojlanmoqda.

2-misol. Azot oksidlari N,O, NO, N,Os, NO,, N,Os dagi azot atomining

valentligi va oksidlanish darajalarini aniglang.

Yechish:
N,O: 1}1 _ Ij N 1-azot atomi uchun V: 3; O.D.: 0
2-azot atomi uchun V: 4; O.D.: +2
2.  NO; N,O, O=N-N=0 Ikkala azot atomlari uchun
V:3:0.D.: +2
3. N,O3 0=N-O-N=0O Ikkala azot atomlari uchun
V:3;0.D.: +3
4 NOz, N204
.. Ikkala azot atomlari uchun
O0=N—N=0
¢ ¢ V:4:0.D.: +4
O O
5 N,Os
. . Ikkala azot atomlari uchun
O=N—0—N=0
¢ ¢ V:4:0.D.: +5
o] o)
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Azot atomining tashqi energetik pog‘onasida reaksiyaga Kirishishi
mumkin bo‘lgan 5 ta elektron mavjud, shulardan 3 ta p-elektron juftlashmagan,
2 ta s-elektron juftlashgan holatda joylashgan (uning elektron konfiguratsiyasi
1s°2s%2p®). Ba’zi paytlarda azot oksidlarining va boshga moddalaring tuzilish
formulalarini yozishda xatoliklarga yo‘l qo‘yiladi. Masalan, azot oksidlarining

tuzilish formularida quyidagi xatoliklar uchrab turadi:
N O=N O=N-O-N=0O

0 O 6 0o

N N=O
Azot (1) oksidi Azot (1) oksidi Azot (1V) oksidi Azot (V) oksidi

Azot atomining elektron konfiguratsiyasiga e’tibor berib shuni aytish
mumkinki, reaksiya paytida azot atomining yo 3 ta elektroni birdan reaksiyaga
kirishadi, yoki tashqi gavatidagi barcha 5 ta elektronlari (ya’ni qolgan 2s® dagi
2 ta elektron ham) reaksiyaga kirishadi. Azot (1) va (IV) oksidlarining dimer
holatda bo‘lish sababi molekulaning bargaror holatga o‘tishga harakat
gilishidir.

Azot oksidlarining elektron formulasini yozgan paytda azot atomining
reaksiyaga Kirishayotgan va kirishmayotgan elektronlarining ganday holatda
joylashganligini aniq ko‘rishimiz mumkin:

iy - R .
M=HMN—= i NTJ""EJ-

a
Z+
u}
L]
»
[
L
u)
oo
’i
L]

L1

|
1]
|t|

(Cr—
|
|
[}
»
1]
-
L}
[ 3
o
“< T+

[
[
L]
¥
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3-misol. HIO, HIO;, HIO, (C¢Hs),ICI birikmalaridagi yodning valentligi

va oksidlanish darajalarini aniglang.

Yechish:
1. H-1=0; V:3:0.D.: +1
_0O
2. |-|—o—|gO V:5;0.D.: +5
/O
3. H—0—|||=O V:7,0.D.: +7
@]
CeHs—1—Cl
4. o | C V:3:0.D.:-1
CeHs

Element atomining birikmadagi oksidlanish darajasini va valentligini
aniglash uchun uning ganday va gaysi element atomi bilan kimyoviy bog*‘ hosil
gilganiga, kimyoviy bog‘ hosil qiluvchi element atomlarining
elektrmanfiyligiga alohida e¢’tibor berish kerak. Umuman olganda, kimyoviy
reaksiyalar molekulaning gaysi gismida sodir bo‘lishi molekulada elektron
zichlikning ganday tagsimlanishiga bog‘liq.

Organik birikmalardagi oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari anorganik
birikmalarda sodir bo‘ladigan oksidlanish-gaytarilish reaksiyalaridan o‘ziga
xosligi bilan ajralib turadi. Bu o‘ziga xoslikni organik birikma molekulasidagi
kimyoviy bog‘larning kovalent tabiati bilan tushuntirish mumkin.

4-misol. Buten-2 ning kislotali muhitda kaliy bixromat eritmasi bilan
oksidlanish reaksiyasini yozing, elektron balans usuli bilan tenglang.

Yechish:

CHa-C H=C H-CH; + Ko Cr, O7 + H,CO4—2SN3-C OOH +K,S0, + Cr2(S0,), +
+H20

201 e 40 8 ‘ 6 ‘ 3
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2Cr*® —%_,2Cr* 6 ‘ 8 ‘ 4
3CHs- € H=C H-CHj + 4Ky ¢, O7 + 16H,50, — 6SCH3-C OOH + 4K,S0, +

+4Cr,(S0,), + 16H,0

Oksidlovchi molekuladagi eng ko‘p elektron to‘plangan joyga hujum
giladi va Kkislotali muhitda oksidlovchining kuchi yugori bo‘lganligi uchun
uglerod-uglerod bog‘ini uzib yuboradi, oksidlanish nisbatan chuqurroq boradi.
Qo‘shbogning ikki tomoni bir xil bo‘lsa bitta mahsulot, agar har xil bo‘lsa ikKi
xil mahsulotlar olinadi.

Alkenlarni suvli muhitda yoki ba’zi oksidlovchilar (osmiy oksidi) bilan
oksidlanganda oksidlanish chuqur sodir bo‘lmaydi va reaksiya natijasida diollar
hosil bo‘ladi. Buning sababi, neytral muhitda oksidlovchi kuchining nisbatan
pastligidir.

Benzol gomologlari oksidlanganda esa benzol yadrosining bargarorligi
tufayli oksidlanish yon zanjirda sodir bo‘ladi.

YUqoridagi fikrimizni quyida keltirilgan oksidlanish-qgaytarilish reaksiyasi
tasdiglaydi.

5-misol. Toluolni kislotali muhitda kaliy permanganat ishtirokida
oksidlanish reaksiyasini yozing, elektron balans usuli bilan tenglang.

Yechish:

CHs COOH

@ + KMnOg4+ H2804—’© +K2SO4+MNSO4+HL0

YUqoridagi reaksiya ishgoriy muhitda ham sodir bo‘ladi. Fagat reaksiya

mahsuloti benzoy kislota tuz holida hosil bo‘ladi:
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CHs COOK
© + KMnO, + KOH—>© + K,MnO,4 + H,0

Reaksiya neytral muhitda olib borilganda ham benzoy kislotaning tuzi
hosil bo‘ladi:

CHs COOK

+ KMI’]O4 —> + KOH +Mn02 + Hzo

Xuddi shu reaksiya kislotali muhitda boshgacharoq ham ketishi mumkin:
CHj

+ KMnO, + H,SO,— CO+ K,SO, + MnSO, + H,0

Demak, oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarida ganday mahsulotlar hosil
bo‘lishi reaksiya sharoiti va muhitiga bog‘ligdir.

YUgqorida Kkeltirilgan toluolning turli muhitda oksidlanish-qaytarilish
reaksiyalarini elektron balans usulida tenglashtiramiz:

-3 +3
CHj COOH
0 0
1 1 47 1 1 +2
1 _1+ KMnO4 + HZSO4—>1©1+ KzSO4 + MnSO4 + Hzo
-1 -1
3 gy 3
c—% . 1615
+7 Q-  +2
M2 vn | 5] 6

147



CHs, COOH

+ 6KMﬂO4 + 9H2804—>5 + 3K2804 + 6MnSO4 + 14H20
3
CHj COOK
0
1 1 +7 1 +4
1 -1+ KMnO,4 —>_1© + KOH + MnO, + H,0O
-1 -1
3 gy 13
c—% . 631
7 +3§%
Mn————M 3| 6| 2
CH; COOK
+ 2KMnO, —»@ + KOH + 2MnO, + H,0
-3
CHs COOK
-1 -1
+ KMnO4+ KOH—> + KzMnO4 + Hzo
-1 N -1
3 - B6e +3
C——C 6|1
+7 - +6
Mi—2  »>Mn l1l6
CH; COOK

+ 6KMnO, + TKOH —> + 6K,MnO, + 5H,0
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-3
CHs
0

-1 -1 +7 +4 +2
+ KMnO4 + H2804—> COZ + K2504 + MnSO4 + Hzo
1 1
-1
3 +4
C e . 7
0 _4e” +4
C > 4 | 365
-1 - +4
5C—=22° »5c | 25
+7 - +2
Mn—=2  »Mn 5] 5136
CHs

+ 36KMNO, + 54H,S0,;— 35CO, + 18K,SO, + 36MnSO, + 74H,0

6-misol. Quyida berilgan birikmalarni ularning oksidlovchilik xossasi
ortib borish gatoriga joylashtiring:
Yechish:

1. MnO, 2. MnSO, 3. KMnO, 4. KMnO, 5. MnO 6. Mn,O3 7. Mn,O-

Barcha birikmalardagi marganetsning oksidlanish darajasini aniglaymiz:
+4 +2 +6 +7 +2 +3 +7
1. Mn02 2. MnSO4 3. K2Mn04 4, KMnO4 5. MnO 6. Mn203 7. Mn207

Berilgan birikmalar orasidagi oksidlanish darajasi eng yuqori bo‘lganlari
oksidlovchilik xossasi yugori bo‘lgan birikmalar bo‘lib hisoblanadi.

Ammo, berilgan gatorda +7 oksidlanish darajasiga ega bo‘lgan 2 ta

birikma bor. Ularning qgaysi birining oksidlovchilik xossasi yuqori ekanligini
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ushbu moddalarning fizik doimiyliklari orgali bilib olsa bo‘ladi. Marganets
(V1) oksidi -20°S da suyuglanib 50°S dan yugqorida portlab parchalanadigan
birikma hisoblanadi. Kaliy permanganat esa 240°S dan yugori haroratda
parchalanadi. Ta’kidlash kerakki, gaysi modda begarorroq yoki haroratga
chidamsiz bo‘lsa shu moddaning oksidlovchilik xossasi yuqori hisoblanadi.
Shundan kelib chigib aytish mumkinki, marganets (VII) oksidining
oksidlovchilik xossasi yugori hisoblanadi. Buning isboti sifatida marganets
(V1) oksidini spirt yoki efirga qo‘shilganda oson yondirib yuborishini aytish
mumekin.

Yugorida berilgan moddalarni tarkibidagi metall atomining oksidlanish
darajasi va boshga xususiyatlarini hisobga olgan holda ularning oksidlovchilik

xossasi ortib boruvchi quyidagi gatorga joylashtirish mumkin:

MnSO4< MnO < Mn,0O3 < MnO, <K,MnO, < KMnO, < Mn,0O;

7-misol. Glitserintrinitratning mexanik ta’sirdan portlash reaksiya sxemasi
va tenglamasini tuzing.

Yechish:

-1 -2 +5
CH,—O—NO,
0| -2 45

4 CH—0O—NO,
4 2 45
CH,—O—NO,

HOPTIAM o 12C0, + 6N, + O, + 10H,0

2C—1 —10e 2C+4 10
C’— 54c* 4 18 10 5

207 —2%50° 4

2N 1% 5 N? 10 18 9

150



Portlash reaksiyalari ham oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari hisoblanadi.
Molekulada oksidlanish-gaytarilish jarayoni juda tez sodir bo‘lganligi uchun
kuchli portlash sodir bo‘ladi. Nitrobirikmalarning yorug‘lik yoki zarb ta’sirida
portlashining sababi ham shundadir.

Trinitroglitserinning oksidlanishi natijasida +5 oksidlanish darajasiga ega
bo‘lgan azot atomi molekulyar azotgacha gqaytariladi. Umuman olganda
istalgan nitro- guruh tutgan birikma portlatilganda azot oksid holatida yoki
boshga holda emas, balki molekulyar azot holida ajralib chigadi. Reaksiya
natijasida vodorod suv holida ajralib chigadi. Uglerod reaksiya natijasida
ganday mahsulot hosil gilishi molekuladagi kislorodning migdoriga bog‘liq.

Umuman olganda, nitroguruh tutgan birikmalarning yoki boshga
portlovchi moddalarning portlash vaqtidagi oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari
va ularni tenglash etarlicha amaliy jihatdan o‘rganilmagan. Ushbu qo‘llanmada
portlash reaksiyalarini elektron balans usulida tenglashtirish birinchi marta
o‘quvchilar hukmiga havola etilmogda.

8-misol. Quyidagi oksidlanish-gaytarilish reaksiyasini izohlang.

Yechish:

CH3‘CH2_(|T,_CH3 + SeOZ—>CH3—|C|I—(|T,—CH3 + Se + Hzo
@)

CHg~C—CHg + Se0;>CHy—C—CHO+ Se + H,0
@] O

Karbonil guruhga nisbatan qo‘shni uglerod atomida oksidlanish jarayoni
sodir bo‘lishini kislorod atomining elektronlarni o‘ziga tortishi natijasida
qo‘shni uglerod atomidagi vodorod atomlarining harakatchanligining ortishi
bilan izohlash mumkin. Shu nugtai nazardan, qo‘shni uglerod atomlarida
oksidlanish jarayoni sodir bo‘ladi deb aytishimiz mumkin,

9-misol. Quyida keltirilgan oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarini tenglang.

Nega oxirgi reaksiya sodir bo‘lmaydi?
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oA
CHz—CH,—CHO + NaHSO3——» CH3CH2—(|:—ﬁ—O' Na’

H O
g

CH3—CH2—|C|3—CH3 + NaHSO3——> CH3—CH2—(|3—ﬁ—O' Na"
o) OH O

CH3—CH2—(|%—CH2—CH3 + NaHSO3—> Peakuust 6opmaiinu
O

Yechish:

Ma’lumki, karbonil birikmalarning natriy bisulfit bilan reaksiyasi karbonil
birikmalar uchun sifat reaksiyasi hisoblanib, bu reaksiya natijasida oq rangli
cho‘kma hosil bo‘ladi. Bu reaksiyani biz birikish reaksiyasi deb atashimiz
mumkin.

Shu bilan birgalikda natriy bisulfitning karbonil birikmalar bilan
reaksiyasi  oksidlanish-qaytarilish  reaksiyasi hisoblanadi. Chunki bu
reaksiyalarda uglerod va oltingugurt atomlarining oksidlanish darajalari
o‘zgaradi.

Aldegidlarning natriy bisulfit bilan reaksiyasida karbonil uglerod
atomining oksidlanish darajasi +1 dan O ga o‘zgaradi, oltingugurt atomining

oksidlanish darajasi esa +4 dan +5 ga o‘zgaradi:

o OH OH O

+1 2 +4| |0 ||+5 +

CHy CHp—C_ + S=O—>CH3CH2C|Z—ﬁ—O‘ Na
H O Na' H O

Ketonlar bilan reaksiyasida esa uglerodning oksidlanish darajasi +2 dan
+1 ga o‘zgaradi, oltingugurt atomining oksidlanish darajasi bu erda ham +4 dan

+5 ga o‘zgaradi:

(|)H |OH (”)
+2 + +1 +
CHy~CHz—(—CHg + 7S =0—>CH,CH,t 50" Na*

|
S O™ Na' (|:|-|3 o)
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Bu reaksiyalarda oltingugurtning oksidlanish darajasi +4 dan +5 gacha
o‘zgaradi. Reaksiyada natriy bisulfit gaytaruvchi bo‘lib xizmat giladi.
Karbonil birikmalarning natriy bisulfit bilan reaksiyasi 2 bosqichda

boradi. 1-bosgichda S-nukleofil karbonil gruppaga sekin birikadi:

S o
R—C\«*:?zo—-R—c—TQf:o
H O~ Na* H O Na'

2-bosgichda hosil bo‘lgan adduktda protonning ichki molekulyar gayta

guruhlanishi tez sodir bo‘ladi:

Keltirilgan 3-chi reaksiyaning bormasligiga sabab, ketonlarda bu reaksiya
fagat metilketonlardagina boradi. Karbonil guruhga birikkan alkil guruhlarning
hech bo‘lmaganda bittasining metil guruhi bo‘lishi natriy bisulfit bilan
reaksiyasining borishini ta’minlaydi. Karbonil guruhning ikki tomonida ham
hajmi katta bo‘lgan guruhlarning bo‘lishi karbonil uglerod atomiga oltingugurt
atomining nukleofil hujum qgilishini fazoviy jihatdan to‘sib qo‘yadi va natijada
reaksiya bormaydi. Bu reaksiyaning xarakterli jihatidan ketonlarning tuzilishini
aniglashda foydalanish mumkin.

Organik birikmalarning gaytarilish reaksiyalarida molekula tarkibiga
vodorod atomlari kiritiladi yoki biror molekuladagi kislorod atomlarining soni
kamaytiriladi. Qaytarilish reaksiyalari organik kimyoda keng targalgan usul
bo‘lib, laboratoriyada va sanoatda turli-tuman moddalarni sintez qilishda
ishlatiladi. Yog‘larni gidrogenlash, a’lo navli motor yoqilg‘isi- izooktanni olish
gaytarish reaksiyalariga misol bo‘ladi.

Quyida keltirilgan alken va alkinlarni gidrogenlash reaksiyalari gaytarilish

reaksiyalaridir:
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H—C=C—H + H, 4N CH=CH,

HO—CH,C=C—CH,OH + H, ~9* N-Re
—>HOCH, CH=CH—CH,OH

Rd
CH;CH—C=C—H + H, ——> CH,CH—CH=CH,

2.
CH ,CoHs
PdClI 3
CH3C C— C2H5+ H2 dCZ H\ C\H
. C4Hg _CH,COOH
Ni NA~—
C4HgC=C—CH,COOH + H, —> H/C_C\H
3.
R—C=C—R + [(CH3),CHCH,]AH No, Cz';'sOH;
10°C
H  AICHCHCH)L o yoc H o H
4 AR TG
R R R R
4,

(CH3COO),Ni, NaBH,

CH3CH,-C=C—CH,CHj + Hy
CoH50H, CoH4(NHy),,
20°C
CH3CH2\ CH,CH3
7 C=C 99%

10-misol. Nitrometan, trimetilamin oksidi, dietil efirning bor uch ftorid
bilan hosil gilgan komplekslaridagi kimyoviy bog‘larning turini ayting.
Yechish:

L 22 Qutbli kovalent bog* (C-N, C-H, N=0), yarim
—
o qutbli kovalent (N—O) bog*.
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2. | (CH3)sN—O Qutbli kovalent bog® (C-N, C-H), yarim qutbli
kovalent (N—O) bog*.
3. + - Quitbli kovalent bog* (S-N, S-O), qutbsiz kovalent
CH3“CH2‘O= BF3
Cl:Hz bog* (S-S), donor-akseptor (koordinatsion) bog*
CH,
+ -
C2H5_C|)= BF3
CoHs

11-misol. Quyidagi birikmalarda vodorod bog‘i mavjudmi? Ularni

tasvirlang.

CH5OH, CgH-OH, QOH, H;S, HF, NH;, CHy-C—CH,"C—CHj,
o) o)

NO,
O OH

CHz—C—C=N-OH, OO , CHg~C—CH,—CH,~C—CHg
O CHs o) o)

O

Yechish:
L. CHy Q= H-+-0—H---0—H---
| CH; CH
3 3 (metanol)

Kuchsiz molekulalararo vodorod bog‘lanish
2. CoHs Q—H---O—H-~0—H---

Cefls  Cols  fonol)

Kuchsiz molekulalararo vodorod bog‘lanish

(o-nitrofenol)
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Kuchli ichki molekulyar vodorod bog‘lanish
H—S (vodorod sulfid) N bog‘i yo‘q. S-atomi oddiy sharoitda
vodorod bog‘ini hosil gilmaydi.
---H-F---H-F---H-F--- (ftorid kislota)

Kuchsiz molekulalararo vodorod bog‘lanish

v
= HN=H-=N-H-N-H- N-H---
H H H H

Ammiak, kuchsiz molekulalararo vodorod bog‘lanish

CH
Cché¢ ~

C
O\ (@)

_C H3

H (pentandion-2,4)

Kuchli ichki molekulyar vodorod bog‘lanish

CHas
/C\\
CH3_|C|: |
O, @)
./
H Butandion monooksimi, Kuchli ichki molekulyar
vodorod bog‘lanish
,’H\
O O
O

(8-gidroksinaftoxinon)
Kuchli ichki molekulyar vodorod bog‘lanish
CHy C—CH,~CH;~C—CHg Geptandion-2,5,
vodorod bog‘i yo‘q

Geptandion-2,5 molekulasi vodorod bog‘ni hosil gila olmasligiga sabab, 2

ta karbonil guruhi o‘rtasida 2 ta metilen guruhi bo‘lishi natijasida karbonil
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guruhining qo‘shni  uglerod atomiga ko‘rsatadigan -l ta’sirining
kuchsizlanishidir. Karbonil guruhlar 2 ta metilen guruh bilan ajratilganligi
uchun metilen guruhdagi vodorod atomini faollashtira olmaydi va natijada bu
birikmada vodorod bog‘lanish bo‘lmaydi.

Vodorod bog* hagida so‘z yuritishdan oldin vodorod bog‘lanish gachon,
ganday hollarda hosil bo‘ladi, gaysi vodorod bog‘lanish kuchli bo‘ladi,
vodorod bog‘lanish moddaning fizik, kimyoviy xossalariga o‘z ta’sirini o‘tkaza
oladimi degan savollarga javob izlab ko‘ramiz.

Vodorod bog‘lanish asosan, vodorodning elektrmanfiyligi yugori bo‘lgan
element atomlari bilan hosil gilgan birikmalari o‘rtasida yuzaga keladi. Bu
elementlar- ftor, xlor, brom, yod, azot, kislorod va oltingugurt. Vodorod atomi
bu element atomlari bilan bog‘langan birikmalarda bu elementlar yuqori
elektrmanfiylikka ega bo‘lganligidan bog* elektronlarini o‘ziga kuchli tortadi.
Buning natijasida vodorod atomi gisman musbat zaryadlanib boshga
molekuladagi yoki molekula ichidagi elektronga boy bo‘lgan atom bilan
kuchsiz bog‘lanish hosil giladi. Bu hosil bo‘lgan bog‘lanishning barqgarorligi
molekuladagi vodorod atomining zaryadi va elektronga boy bo‘lgan molekula
atomidagi elektronlar zichligining migdoriga bog‘liq bo‘ladi. Bir so‘z bilan
aytganda, vodorod bog‘lanish vodorod atomining elektrmanfiyligi yuqori
bo‘lgan element atomlari bilan hosil gilgan birikmalarida gisman musbat
zaryadlangan vodorod atomiga ega bo‘lgan birikmalarning o‘zaro yoki nisbatan
ko‘proq elektron zichlik to‘plagan element atomiga ega bo‘lgan boshqga birikma
o‘rtasida hosil bo‘lishi mumkin.

Keyingi keltirilgan “Qaysi vodorod bog‘lanish kuchli bo‘ladi” degan
savolga keltirilgan 3- misol yechimidan javob olish mumkin.

12-misol. Fenolning suvli metanolli eritmasidagi vodorod bog‘larni
tasvirlang. Qaysi vodorod bog‘ eng mustahkam ekanini tushuntiring.

Yechish:
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Bu savolga javob berish uchun dastlab bitta sistemada turgan fenolning
suvli metanolli eritmasida hosil bo‘lishi mumkin bo‘lgan vodorod bog‘larni
tasvirlaymiz. Ta’kidlash kerakki, bu uchta modda bir-biri bilan istalgan

nisbatda aralasha oladi.

L CeHsQ—H--O—H-O-H-- 2. +HO-H--O-H—0O-H
I C6H5 C6H5 H H
3. CHyQ-H-O—H-—0-H-- 4. CHyO—H--0-H
: CH3 CH3 H
O CgHs~OH-O-H 6. CeHsO-H--0-H
H CH3
7. CgHs=0-H-0-CH; 8. H-O-H--0-H
H CHa

9. H-0-H-0-CHj
H

Keltirilgan vodorod bog‘lanishli birikmalar orasidan gaysinisining kuchli
vodorod bog‘lanish hosil qgilganligini aniglash uchun nazariy jihatdan
quyidagicha fikr yuritamiz:

Qaysi birikma vodorod atomidagi musbat zaryad ko‘p bo‘lsa o'sha
birikmadagi vodorod atomi bilan, qgaysi birikmada kislorod (yoki boshga)
atomida ko ‘prog elektron zichlik to ‘plangan bo ‘Isa o ‘sha birikmadagi kislorod
(yoki boshga) atomining o ‘rtasidamustahkam vodorod bog ‘ hosil bo ‘lad.

Shu nugtai nazardan bu savolning javobi quyidagicha bo‘ladi:

Eng mustahkam vodorod bog* kislotaliligi katta bo ‘lgan fenolning
vodorodi bilan asosliligi katta bo ‘Igan metanolning kislorodi o ‘rtasida hosil
bo ‘ladi.

C6H5_O_H'“9_H
CHs;
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Fenol, suv va metanolning tuzilish formulalarini yozib, bu birikmalarda
kuzatilishi mumkin bo‘lgan induksion va mezomer ta’sirlar hisobiga vodorod
atomining harakatchanligini solishtirish mumkin. Metanolga nisbatan suvda,
suvga nisbatan fenolda vodorod atomining harakatchan ekanligini ko‘rish
mumkin. Fenolda kislorod atomining elektrmanfiyligi yuqoriligi hisobiga
aromatik halgadan elektronlar zichligi tortiladi (induksion ta’sir hisobiga), bu
esa vodorod atomining harakatchanlini kamaytirib qo‘yadi. Aromatik halgadagi
n-elektronlar sistemasining kislorod atomining bo‘linmagan p-elektronlari
bilan tutashib ketishi (musbat mezomer ta’sir hisobiga) natijasida butun
elektron zichlik aromatik halgaga tomon siljiydi, natijada vodorod atomi
harakatchanligi ortadi, shu bilan birgalikda vodorod atomining vodorod bog*
hosil gilish imkoniyati ham ortadi.

Istalgan birikmada vodorod atomi harakatchanligining gay darajada
ekanligi vodorod atomidan elektron zichlikni o‘ziga tortayotgan element atomi
elektrmanfiyligining ganchalik kuchli ekanligi bilan belgilanadi.

13-misol. Benzoy va sirka kislotalar aralashmasidagi vodorod bog‘larni
tasvirlang. Qaysi vodorod bog* eng bargaror ekanini tushuntiring.

Yechish:

1. _0--H—0_ 2. _0--H—0_
CeHsC _C—CgHs CeHsC _C—CHj
O—H--0 O—H-0
3. _0---~H—0_ Eng kuchli vodorod bog*i benzoy
CHgC{ ~C—CHj : - : :
—H----- O kislotasining vodorodi va sirka

kislotasining karbonil kislorodi

o‘rtasida hosil bo‘ladi.

14-misol. Nitroform molekulasidagi bog‘larning turini  ko‘rsating
SN(NO,)s.

Yechish:
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Nitroform molekulasida uchta nitro- guruhning -1 ta’siri hisobiga
molekula tarkibidagi bitta vodorod atomi faollashib goladi va nitro- guruhga

ko‘chib o‘tadi. Natijada ichki molekuyar vodorod bog‘lanish vujudga keladi:

N—>=0O
Y
H +N/o
+
N .
D o}
O/ \O
N4O Qutbli kovalent bog® (S-N, S-N, N=0), yarim
.
H—C/\Né% qutbli kovalent bog* (N—O), vodorod bog*
N
v _N—OH
O oN—CZ |
N=0
\
© Ichki molekulyar vodorod
bog‘lanish

15-misol. o-Atsetilfenolning kislotaliligi (pK=10,3) p-atsetil-fenolning
(pK=9,2) va hatto fenolning (pK=10,0) kislotaliligidan past ekanini
tushuntiring.

Yechish:
Bu birikmalarning struktura formulalarini va ularda bo‘lishi mumkin

bo‘lgan vodorod bog‘larni tasvirlaymiz:

JCH; |

HC,__O. H;C, H}D----H—DOC :
4 - ] \x\\\“w H

':- II_I (:- D_._ |

S - O~H 0

o-Auetnndenon --H-0  n-AuetnndeHon
Demon
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Atsetil- guruhi akseptorlik xossasiga ega bo‘lganligi uchun o-holatda
atsetil- guruhi joylashganda elektron zichlikni kuchli tortib gidroksil guruhdagi
vodorod atomining harakatchanligi ortib ketishi kerak edi. Ammo, o-
atsetilfenolda ichki molekulyar vodorod bog‘lanishning hosil bo‘lishi uning
Kislotaliligini pasaytirib yuboradi, ya’ni ichki molekulyar vodorod bog‘lanishni
uzish uchun ko‘proq energiya sarflanadi. Fenol kislotalik xossasini gidroksil
guruhning +M ta’siri  hisobiga namoyon qiladi, uning halgasiga
elektronoakseptor guruhning kiritilishi kislotalikning oshishini ta’minlaydi.

16-misol. Quyida keltirilgan vodorod bog‘larining gaysi biri kuchli:

CHy—C——HC—CH; CHzy—C—CH=C—CHj
=i|>5\ Jo) yl O

H/ . \\'H/

Yechish:

Keltirilgan 2-moddadagi ichki molekulyar vodorod bog‘lanish kuchli.
Bunga sabab, molekulaga qo‘sh bog‘ning Kiritilishi bilan kislorod atomining
bo‘linmagan elektronlari hisobiga +M ta’sir vujudga keladi. Buning natijasida
gidroksil guruhdagi vodorod atomi faollashadi va kislorodning bo‘linmagan
elektronlar sistemasi konyugirlangan qo‘sh bog‘dagi m-elektronlar sistemasi

bilan tutashib ketadi, besh a’zoli halganing barqgarorligi ortadi:

v

CHg_C|_CH:C_C H3

.Ij
*O-
H/

17-misol. o-Nitrofenol suv bug‘i bilan haydaladi, p-nitrofenol esa suv
bug‘i bilan haydalmaydi. Nega?

Yechish:

Nitrofenol izomerlarining tuzilish formulalarini va ularda hosil bo‘lishi

mumkin bo‘ladigan vodorod bog‘lanishlarni tasvirlaymiz:
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O—H----- O KI,O
H.
o~ 0
+|\|]|
X ]
_N
---0% o O—H---
o-Hutpodenon n-Hurpodenon

Ko‘rinib  turganidek, o-nitrofenolda ichki molekulyar vodorod
bog‘lanishning vujudga kelishi uning keyingi o-nitrofenol molekulasi bilan
assotsialanmasligiga va suv bilan vodorod bog‘ hosil bo‘lmasligiga sabab
bo‘ladi. p-Nitrofenol molekulalararo vodorod bog‘ va suv bilan ham

molekulalararo vodorod bog* hosil giladi:

I
O—H----O—H---

Suv bug‘i bilan haydalishning osonligi suvning gaynash haroratida modda
bug‘ining ganchalik uchuvchanligiga bog‘lig. m- va p-nitrofenollardagi
molekulalararo vodorod bog‘lanishning mavjudligi ular bug‘larining
uchuvchanligini kamaytiradi va suv bug‘i yordamida haydash imkoniyatini
bermaydi.

Ichki molekulyar vododod bog‘lari bilan bog‘langan hajmi kichik bo‘lgan
o-nitrofenol molekulasi esa suv bug‘lari bilan oson haydaladi.

Organik birikmalarda yugoridagilardan tashgari quyidagi tipda vodorod

bog‘lanishlarni kuzatish mumkin:
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CeHs‘O—H\:’Oj<:>
CeHs-O—H~
Ammoniy tuzlari gigroskopik birikmalar hisoblanadi. Ammoniy tuzlari

molekulasidagi azot atomi elektronga taqchil bo‘lib qolganligi uchun ular
elektronga boy molekulani o‘ziga tortib oladi, shu jumladan, suv molekulasini
ham. Suv molekulasi tortilganda kislorod atomidagi bo‘linmagan
elektronlarning azot atomining bo‘sh energetik pog‘onasiga tortilishi natijasida
quyidagi bog‘lanish vujudga keladi deb o‘ylash mumkin:

X

.. :0—H
=N-H+H-0-H—> T
N—H

\I/

Ammo, uchlamchi azot atomiga azot atomining tagsimlanmagan 2S
orbitaldagi elektronlari va bo‘sh yacheykali vodorod atomi hisobiga hosil
bo‘lgan donor-akseptor bog‘laridagi elektronlar zichligi azot atomining
elektronga taqchilligi bois unga tomon siljiydi. Buning natijasida vodorod
atomining harakatchanligi ortib suv molekulasidagi elektronga boy kislorod
atomiga tortiladi va natijada molekulalararo vodorod bog‘lanish vujudga
keladi:

M- M

SN+ H-G-H— =R-H--0]
H

18-misol. Suvning molekulyar massasi 18 g/mol, vodorod sulfidniki esa
34 g/mol. Ma’lumki, moddalarning molekulyar massasi ortishi bilan ular gaz
holatdan suyuq holatga, suyuq holatdan qattiq holatga o‘tadi. Albatta bu fikr
tegishli sinf birikmalarining gomologik gatoriga tegishliku deyish mumkin.
SHunday bo‘lsa “Nega suv oddiy sharoitda suyuq, vodorod sulfid gaz” degan
savolga ganday javob berish mumkin ?

Yechish:
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Bu savolga vodorod bog‘lanish yuzasidan javob berish o‘rinlidir. Suv
molekulasida molekulalararo vodorod bog‘lar mavjud. Odatdagi sharoitda
iste’'mol qgilinadigan suvda taxminan 100 ta molekulaning o°zaro
molekulalararo vodorod bog® hosil gilib bog‘langanligi aniglangan. VVodorod
sulfid molekulasida esa vodorod bog‘lanish mavjud emas. Sababi, oltingugurt
elektrmanfiyligining kichikligidir. Shuning uchun vodorod atomi boshga

molekuladagi oltingugurt atomi bilan vodorod bog* hosil gilmaydi:

W
AV .
- H—g-----H H H--- ""H—S—H-><-§—H--—
T | | H
H  Q—H-{Q—H—-Q i

100 ta suv molekulasining molekulyar massasi katta bo‘lganligi sababidan
suv suyuq holda bo‘ladi va vodorod bog‘ni uzish uchun kam energiya talab
gilinsada 100 ta suv molekulasi o‘rtasidagi har bir vodorod bog‘ni uzish uchun
ancha energiya talab giladi. Shuning uchun suvni gaynatish uchun haroratni
100°C gacha ko‘tarish talab gilinadi. Ma’lum bir sharoitda suvning gaynash
harorati 100°C dan past bo‘lishi aniglangan. Bunga sabab, shu sharoitdagi suv
molekulalari soni 100 tadan kamligi aniglangan.

19—misol. SHNO tarkibli barcha ochiq zanjirli birikmalarining struktura
va elektron formulalarini yozing.

Yechish:

1.  Sian kislotasi. H-O—C=N HXOXCgN

Erkin holda ham, tuz holida ham mavjud.
2. lzotsian kislotasi. XX XX

Efirlar holida uchraydi. HTN=C=0  HENECHO:
3. Qaldiroq kislota. + -

' | H-O-N=C  HQN:}Cx
Tuzlar holida uchraydi
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4. Nitril oksidi

yoki

H-C=N=0 HCIN:O:

20—misol. Metilazid SN5N3; molekulasida uchchala azot atomi diazometan

molekulasidagi uglerod va azot atomlari kabi bitta to‘g‘ri chizigda joylashishi

ma’lum bo‘Isa ularning struktura va elektron formulalarini yozing.
Yechish:
1.

CHyN=N=N  HyCrRexNsaNe

CHs—N—RN=N HsC% RI% NNz
21—misol. Dimetilsulfoksid, dimetilformamid, metilnitrit,

molekulalarining struktura va elektron formulalarini yozing.

Yechish:

L ﬁ 0O
CHi—S—CHs,  HyCESiCH,

/ O
H=C.~CHs HiC,  %CHg
“CHa, “CHsq
3. XX oo XX
CHy—O—-N=0, HyC:QsN:%Q
4 . 40
CHy—N_ . HiCIN,..
o) Qs
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22—misol. Alyuminiy xloridning va dioksanning brom bilan hosil gilgan
komplekslarining struktura va elektron formulalarining yozing.
Yechish:

. B T
AlckBr|Brt | :CrACE| Br:
:Cl:
2, N
/ N\ A e e XX +
@) O—Br| Br Qux xO:Brx| :Brs
AN / o\ / X

23—misol. Temir (I11) xloridning dibenzil efiri va benzilatsetat bilan hosil
gilgan komplekslarining struktura va elektron formulalarini yozing.

Yechish:

1. ® A
C6H5CH2—<_9|O_CH206H5 C6H5CH2’< QéCH2C6H5
FeCls CleFesCle
:Cl:
2 o..lo
+ _ .® L] % e
_O—FeCly SOt ReiCE
CH3_C\ CH3_C :..I:
O—CH,CgHs |
OCH,CgHs

24—misol. Etilen oksidining bor (111) ftorid bilan hosil gilgan kompleksi,
fenildiazoniyxlorid, protonlangan guanidinning va piridin-N-oksidning tuzilish
va elektron formulalarini yozing.

Yechish:

CHz—CHZ CHZ—CHZ

N

(|)+ .C|3+

F—B—F tF5BF:
| eoe .|* o e
F =
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Etilen oksidining bor (I11) ftorid bilan hosil gilgan kompleksi

N=N] CI

<<

Fenildiazoniyxlorid

i
NH; NH; H II~|~T%H
+ |:||I ) w .+
HN—C=NH+H —~HN—C=NH, H-+N-CZ N -
H

Protonlangan guanidin

= =
>~ | D\D* 0

o B
Q8
Piridin-N-oksidi

25-misol. Quyidagi guruhlarni ularning manfiy induksion ta’siri ortib

boruvchi gatorga joylashtiring.

+
0 S N—CH NI(CHy)
V7, // 7 3 yZ 3/2
—c” —C —c” —c”
N(CHjy),, N(CHjy),, N(CHjy),, N(CHjy),,
Yechish:

Ma’lumki, manfiy induksion ta’sirning kuchi element atomining
elektrmanfiylik xossasi va uning musbat zaryadi ortishi bilan ortadi. Yuqorida
keltirilgan gatorning so‘ngida keltirilgan guruhda azot atomining zaryadi
ortgan, ya’ni azot atomida elektronga taqchillik ortgan. Shuning uchun u

molekulaning boshga gqismiga kuchli manfiy induksion ta’sir ko‘rsatadi.

167



Qolgan guruhlarning manfiy induksion ta’siri esa guruh tarkibida element
atomlarining elektrmanfiylik giymatlari ortishi bilan ortadi va bu guruhlarning

manfiy induksion ta’siri quyidagi gatorda ortib boradi:

+

"N(CHa), "N(CHa), "N(CHa)y, "N(CHa)y,

26-misol. 4-metilpenten-2 ga HBr birikishining asosiy yo‘nalishi

sxemasini yozing va uni tushuntiring.

Yechish:
> |
CHz>EH=CH=CH-CHg + H* Br —> CHy—CH,~CH—CH—CHjg
CH3 | Br CH3

Alkil guruhlar zanjirida metilen guruhlar sonining ortishi va zanjirning
tarmoglanishining ortishi bilan ularning musbat induksion ta’siri ortadi.
Ta’kidlab o‘tish kerakki, induksion ta’sirning mezomer ta’sirdan farqgli tomoni
shuki, induksion ta’sirning kuchi bir bog‘dan ikkinchi bog‘ga o‘tganda
kamayadi, bog‘dan bog‘ga o‘tib so‘nib boradi. Bunga misol qilib, izo-propil-
guruhning  n-propil- guruhga nisbatan, uchlamchibutil-  guruhning
ikkilamchibutil- guruhga nisbatan, neopentil- guruhning n-pentil- guruhiga
nisbatan musbat induksion ta’sirining kuchli ekanligini ta’kidlab o‘tish

mumkin:
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CH>»CH,>»CH,— CH3;>»CH-=CHj

H-nponun-
nsonponun-
CHs
CH»CH-=CH,<CH; Y
CH3—>C<‘CH3
NKKNNamunbyTunn-
yuynamymobytun-
CH3>»CH,>»CHy,>»CH»CH,— CHs
H-NeHTUn- CH3—>g:+CH2—>
CHs
HEOHEeHTUnN-

27-misol. SHovul, malon, gahrabo va glutar kislotalarni ularning birinchi
va ikkinchi dissotsiatsiya konstantalarining ortib borish gatoriga joylashtiring.

Yechish:

Karbon kislotalarning kislotaliligi karboksil guruhdagi vodorod atomining
oson dissotsiatsiyaga uchrashi bilan belgilanadi. Dissotsiatsiya jarayonining
tezligiga karboksil guruhdagi vodorod atomining faollashishiga ta’sir etuvchi
kuchlar bilan birgalikda suv molekulasining vodorod atomini olib chigib
ketishi, hamda hosil bo‘ladigan kislota anionini bargarorlashtirishi fazoviy
jihatdan ganchalik qulayligiga ham bog‘liq bo‘ladi.

Dastlab keltirilgan karbon kislotalarda hosil bo‘lishi mumkin vodorod
bog‘lanishlar hisobga olmagan holda ularning kislotalik xossasini quyidagi

gatorlarda ifodalashimiz mumkin:

COOH /COOH /COOH COOH
(CH < CH < CH <
\2)3 ( \2)2 {2
COOH COOH COOH COOH
K, -

Yuqorida keltirilgan ikki asosli karbon kislotalarda birinchi karboksil-
guruh bo‘yicha dissotsiatsiya konstantalarining (K;) ortib borishini ikKki
karboksil guruh orasida metilen guruhlarning soni ortishi bilan karboksil

guruhlarning bir-biriga nisbatan elektronoakseptor guruh sifatidagi —I ta’sir
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gilishining kamayishi bilan izohlash mumkin. Metilen guruhlarning
elektronodonor xususiyati hisobiga karboksil- guruhdagi vodorod atomining
harakatchanligi kamayadi. —-COQ" guruhining +I ta’sirini hisobga olgan holda
iIkkinchi dissotsiatsiya konstantalarining (K,) birinchi karboksil- guruh
bo‘yicha dissotsiatsiya konstantalariga nisbatan teskari tomonga garab ortishini
kutish kerak edi. Hagigatdan ham —COQ" guruhining ta’siri masofa ortgan sari
kamayib borganligidan K, malon kislotadan glutar kislotaga tomon ortib
boradi:
CH3(COOH), < (CH,),(COOH), < (CH,)3(COOH),

Ammo, karbon kislotalarning kuchiga ikkinchi ta’sir etuvchi omil- suv
molekulasining kislota anioni bilan vodorod bog‘ hosil qilib uni
bargarorlashtirishi  dissotsilanishga ijobiy ta’sir ko‘rsatadi. Karboksilat
anionining suv molekulasi bilan vodorod bog* hosil gilishi fazoviy jihatdan
ganchalik qulay bo‘lsa, tegishli karbon Kislotaning birinchi yoki ikkinchi
dissotsiatsiya konstantalari ham (jumladan kislotaliligi ham) yuqori bo‘ladi va
yugorida keltirilgan dikarbon kislotalar orasida shovul kislotaning birinchi va
ikkinchi dissotsiatsiya konstantalari (jumladan kislotaligi ham) yuqori bo‘ladi.
SHuning uchun yugoridagi kislotalarning ikkinchi dissotsiatsiya konstantalari

quyidagi gatorda ortib boradi:

COOH /COOH /COOH COOH
CQZ < (CQZ)Z < (C52)3 <
COOH COOH COOH COOH
Ko g

Shovul kislota mono- va dianionlarining suv molekulalari bilan

bargarorlashishini quyidagicha ko‘rsatish mumkin:

@) @)

0O O
V4 H,0 N\ V4
e e,
HO O----HOH HOH----0 O---+HOH
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Bundan tashqari, malon va ftal kislotalarida kislotalikning yugori ekanligi
ularning birinchi bosgichda dissotsialanishidan hosil bo‘lgan anionlarning ichki
molekulyar vodorod bog‘ning hosil bo‘lishi Xisobiga bargarorlashishidir.

Quyidagi jadvalda keltirilgan dikarbon kislotalarning fizik doimiyliklari
va kislota ko‘rsatkichlari yuqoridagi fikrlarni tasdiglaydi:

Kislota nomi va Suyuglanish 20°C da PKa1 PKa
formulasi harorati, °C | eruvchanligi,
g/100 g H,O
Showvul kislota 189 9 1,27
(COOH);, 4,27
Malon kislota 136 74 2,85 5,70
CH,(COOH)2
Yantar kislota 185 6 4,21 5,64
HOOC-
(CH,),COOH
Glutar kislota 98 64 4,34 5,41
HOOC-
(CH,);COOH
Adipin kislota 152 2 4,43 541
HOOC-
(CH,),COOH
Ftal kislota 200 0,7 2,98 -
COOH
iICOOH
Tereftal kislota 425 (yopiq 0,002 3,51 -
kapilyarda)
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COOH

COOH

Ftal kislotasining birinchi karboksil- guruhining dissotsiatsiyalanishi
natijasida hosil bo‘lgan anionda ichki molekulyar vodorod bog‘lanishning
vujudga kelishi hisobiga anion bargarorlashadi va uning Kislotaliligi yuqori
bo‘lishiga (shovul kislotaning kislotaliliga yagin) sabab bo‘ladi.

28-misol. Metil-, etil-, n-propil- va n-butil spirtlari gatorida (&) yoki n-
butil-, izobutil-, ikkilamchibutil- va uchlamchibutil spirtlari qatorida
kislotalilikning ortib borish tartibini ko‘rsating.

Yechish:

CH50H > CH,CH,0H > CH4CH,CH,OH > CH{CH,CH,CHOH (2)
3

CH5CH,CH,CH,OH > CH3C|:HCH20H > CHLCHCH,CH3 > CH3—(:3—CH3 ©)
CHs H OH

Vodorod atomi birikkan element atomiga ganchalik elektron zichlik ko‘p
kelsa, bu atom vodorod atomini shunchalik kuchsiz tortadi. Natijada unga
birikkan vodorod atomining dissotsiatsiyalanishi shunchalik kam bo‘ladi.
Alkil- guruhlarning musbat induksion ta’sirini hosibga olgan holda (a) gatorda
metil spirtining kislotalik xossasi yuqoridir. Birikmaning kislotalik xossasi turli
omillarga bog‘liq. Quyida keltirilgan misollar fikrimizni tasdiglaydi.

29-misol. Metil-, etil-, izopropil-, uchlamchibutil spirtlarni ularning a)
suvli eritmada, b) gaz holdagi dissotsiatsiya konstantalarining ortib borish
gatoriga joylashtiring.

Yechish:
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8 -
Cyemm apuTMana Ka

T
-

(CH3);C—OH (CH;»CH—OH  CH;CH,OH  CH3;0H

A

Tas(bvr) xomma Ka

Umuman olganda moddalarning kislotali xossasi asos ishtirokida yoki
biror erituvchida namoyon bo‘ladi. Moddalarning kislotaliligi odatda ularning
suvdagi eritmalarida protonlarni ganchalik oson ajratib berishi orgali
aniglanadi. Moddalarning kislotalik xossasi turli erituvchilarda turlicha bo‘ladi,
chunki erituvchilarning asosliligi har xil bo‘ladi. Yuqorida keltirilgan spirtlar
Kislotaligining suvli eritmadagi ortib  borish  gatorini  quyidagicha
tushuntirishimiz mumkin. Suv proton erituvchi bo‘lganligi uchun spirtning
dissotsiatsiyasi natijasida hosil bo‘lgan R-O" anionni solvatlaydi. Yuqorida
keltirilgan spirtlar orasida metil spirtining dissotsiatsiyasi natijasida hosil
bo‘lgan SN3-O" anionni suvning solvatlashi fazoviy qgiyinchiliklarsiz tez va
oson kechadi. SHu o‘rinda ta’kidlash kerakki, moddaning kislotaligi tegishli
erituvchida dissotsiatsiyasi natijasida hosil bo‘lgan anionni ganchalik tez va
oson bog‘lab olish yoki solvatlash mumkin bo‘lsa, shu birikmadan shunchalik
osonlik bilan proton ajralib chigadi. Buning natijasida esa birikmaning
kislotalik xossasi yugori bo‘ladi.

Gaz holatda yuqoridagi spirtlarning kislotaliligi  suvli eritmadagi
kislotaligi gatoriga nisbatan teskari gatorda ortib boradi. Gaz holatda spirtning
dissotsiatsiyasi natijasida hosil bo‘lgan R-O" anionning bargarorligi S-S va S-N
bog‘larning qutblanishi orgali amalga oshadi. Uchlamchibutil spirtida S-S va S-
N bog‘lar boshqa spirtlarga nisbatan ko‘proq bo‘lganligi uchun uchlamchibutil
spirtining gaz holatdagi Kkislotaligi ushbu birikmalar orasida yuqoridir.
Oddiyroq tushuntirib o°‘tadigan bo‘lsak, spirtning dissotsiatsiyalanishi
natijasida hosil bo‘ladigan R-O" anioni kuchsiz +| ta’sirga ega bo‘lganligi

uchun bu anionda to‘plangan elektron zichlik alkil guruhlar tomonga siljiydi.
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Hosil bo‘lgan anion yugori haroratda bargarorlikka intilib kislorod atomida
to‘plangan elektron zichlik butun molekuladagi element atomlari o‘rtasida teng
tagsimlanadi. Ta’kidlash kerakki, R-O anionda to‘plangan elektron zichlik S-S
va S-N bog‘lari orasida ganchalik tez va oson tagsimlansa, delokallashsa gaz
holatda tegishli birikmaning kislotaliligi shunchalik yugori bo‘ladi. Bizga
ma’lumki, induksion ta’sirning kuchi sigma bog‘lar orgali amalga oshganligi
uchun so‘nib boradi. Shuning uchun alkil guruh zanjiri tarmoglangan sari
to‘plangan elektron zichlikning delokallanishi osonlashadi va bu delokallanish
uchlamchibutil spirti anionida oson sodir bo‘ladi va uchlamchibutil spirtining

gaz holatdagi kislotaligi yugori bo‘lishiga sabab bo‘ladi:

H
H=<-C—H
? ¥
H<—i3<—0' H< C<=—7C=—0"
H H
H<-C—>H
H

Moddalarning kislotaliligi to‘g‘risida fikr yuritar ekanmiz aytish lozimeki,
gaysi birikmada vodorod atomining dissotsiatsiyalanishi oson bo‘lsa shu
birikmaning kislotaliligi yugori bo‘ladi. Vodorod atomi gachon, ganday
hollarda oson dissotsiatsiyalanadi degan savol tug‘iladi. Bu savolga vodorod
atomi kuchli elektrmanfiy element atomlariga bog‘langan hollarda harakatchan
bo‘ladi deb javob berib qo‘yishimiz etarli bo‘lmaydi. Modda
dissotsiyalangandan keyin hosil bo‘lgan anion ganchalik bargaror bo‘lsa yoki
hosil bo‘lgan anionni boshqa erituvchilar bilan oson solvatlash mumkin bo‘lsa

vodorod atomi tez ajralib chigadi deb aytish mumkin.

30-misol. Geksanol-1, siklogeksanol va fenollarni ularning kislotalilik

xossasi ortib borish tartibida joylashtiring. Javoblaringizni izohlang.

174



Yechish:

OH OH

@ < CHaCH,CH,CH,CH,CH,OH < ©

Siklogeksanol halgasida metilen guruhlarning +l ta’siri geksanol-1
molekulasidagi metilen guruhlarning +I ta’siriga nisbatan kuchli. Shuning
uchun siklogeksanolning kislotaligi geksanol-1 ning kislotaligiga nisbatan past.
Fenolning kislotaliligi bu moddalar orasida yuqori ekanligini kislorod
atomining —l ta’sir ko‘rsatishiga garamasdan undagi bo‘linmagan elektron
juftlarining aromatik halgadagi m-elektronlar sistemasi bilan tutashib ketishi,
ya’ni +M ta’siri hisobiga fenolyat ionining qarorliligi ortishi va buning

natijasida vodorod atomi dissotsiatsiyalanishining ortishi bilan izohlash

O—H &
4’,—_-©1 +H'

31-misol. Quyidagi guruhlarni ularning manfiy induksion ta’sirining ortib

mumkin:

borish gatoriga joylashtiring.
I I
SOy, -5-CHg, -S-CHg, -5-CHg,

Yechish:

@) @) @)

I I I
—S—CH3z < —S—CH3 < —S5—0 < —S—CHjs

Il
O
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Keltirilgan guruhlarda oltingugurt atomiga birikkan element atomlarining
elektrmanfiyligi ganchalik katta bo‘lishi va bu element atomlarining soniga
ko‘ra ularning —I ta’siri ortib borgan. Ammo, uchinchi o‘rinda keltirilgan —SO5’
guruhda 3 kislorod atomi bo‘lishiga garamasdan 2 ta kislorod atomi va metil-
guruhga ega bo‘lgan —SO,CH3; guruhga nisbatan uning —I ta’siri kuchsizligi
ko‘rsatilgan. Yuqoridagi ionda kislorod anioni +| va +M ta’sirga ega bo‘ladi,
shuning uchun anion holidagi SO3™ guruhning —I ta’siri kamayadi:

@)
)
7

- S=—

I

32-misol. Quyidagi guruhlarni ularning manfiy induksion ta’siri ortib
boruvchi gatorga joylashtiring: -SN,ON, -SN,OSN3;, -SN,SN.
Yechish:

-CHyS—H<-CH;0—CHj < -CH;yO—H

Ta’sir gilayotgan guruh tarkibida elektrmanfiyligi yugori bo‘lgan element
atomiga boshga tomondan ganchalik ko‘p elektron zichlik tortilsa bu guruhning
molekulaning boshga gismiga —I ta’siri shunchalik kuchsiz bo‘ladi. Element
atomining elektrmanfiyligi yugori bo‘lsa uning —I ta’siri shunchalik kuchli
bo‘ladi.

33-misol. Quyidagi kislotalarni ularning dissotsilanish konstantalarining
ortib borish gatoriga joylashtiring:

CN—CH,—COOH, CH3—C|ZH—COOH, CN—CH;—CH,—COOH
CN

Yechish:
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NC—CH,—CH,—COOH < Hs:C-CH—COOH < NC—CH,—-COOH
CN
Kuchli —I ta’sirga ega bo‘lgan -C=N guruhi karboksil guruhga ganchalik
yagin bo‘lsa shunchalik kuchli —I ta’sir bilan elektron zichlikni o‘ziga tortadi.

Natijada karbon kislotaning kislotaliligi ortadi.

34-misol. Quyidagi anionlar kuchli +lI ta’sirga ega bo‘lgan guruhlar

hisoblanadi. Ularni +I ta’siri ortib boruvchi gatorga joylashtiring:

e ..
e

—z
|

0O

}

o

Yechish:

Anionlar barqgarorlikka intilishi natijasi +l ta’sirni namoyon giladi.
Anionda to‘plangan elektron zichlikning delokallanishi ganchalik giyin bo‘lsa
anionning+l ta’siri shunchalik kuchli bo‘ladi. Anionlardagi elektron zichlikning
delokallanishi manfiy zaryadlangan element atomining elektrmanfiyligiga
bog‘liq bo‘lib, uning elektrmanfiyligi ganchalik kichik bo‘lsa bu anionning +I

ta’siri shunchalik kuchli bo‘ladi.

35-misol. Quyidagi kationlar kuchli —I ta’sirni namoyon giladi. Ularni —I
ta’siri ortib boruvchi gatorga joylashtiring:

+ + + +//O

o
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Yechish:

+//O

6/H + ~+
—O. > —NH; > —NR3 > —N
H \O'

Ushbu gatorda nitro- guruhning kuchli —I ta’sir ko‘rsatish xossasiga ega
bo‘lsa boshga guruhlarga nisbatan kuchsizroq —I ta’sir ko‘rsatishi ko‘rsatilgan.
Bunga sabab, nitro- guruhda azot atomi yarim qutbli bog® hosil gilishi hisobiga
odatdagi sharoitda musbat zaryadlangan bo‘ladi . Boshga azot atomi tutgan
guruhlarda azot atomining tagsimlanmagan elektronlari hisobiga donor-
akseptor bog® hosil gilishi hisobiga musbat zaryadlanib golgan. Nitro- guruh
azot atomidagi musbat zaryad giymati ammoniy va trialkilammoniy ionlarida
azot atomining musbat zaryad giymatlaridan pastrog bo‘ladi. Shuning uchun
ammmoniy va trialkilammoniy ionlari kuchlirog —I ta’sir bilan molekulaning
boshga qismidan elektron zichlikni o‘ziga tortadi. Ammoniy ionining
trialkilammoniy ioniga nisbatan kuchlirog —I ta’sir qilishiga sabab alkil
guruhlarning vodorod atomiga nisbatan kuproq elektron zichlikni azot atomiga
siljitishidir. Oksoniy kationi tarkibidagi kislorod atomining elektrmanfiyligi
katta bo‘lgani uchun oksoniy kationi ammoniy va trialkilammoniy kationlariga

nisbatan kuchlirog —I ta’sir ko‘rsatadi.

36-misol. Quyidagi guruhlarni a) +I  b) —I ta’sirlari ortib boruvchi
gatorga joylashtiring.

A) (CH3),CH-, (CH3)3C-, CH3-, CH3CH,-
B) -NH;, Cl-, SH,=CH-, C¢Hs-, -NO,, -OH, -COOCHj, F-, -CN

Yechish:
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A) (CH3)3:C- > (CH3),CH- > CH3CH,- > -CH; (elektronodonorligi
kamayib boradi)

B) < SH,=CH- < C¢Hs- < -NH; < -OH < -COOCH3 < CI- < F- < -CN < -
NO,

(elektronoakseptorligi ortib boradi)

37-misol. Vinilftorid va sirka kislota angidridining mezomer struktura
formulalarini yozing.
Yechish:

1. .o -, +
C)I-‘?ZCHfﬁF.:HCHZ—CH:A.F.:
2 cH3—ﬁ—":c§—ﬁ—CH3<—>CH3—|c=ﬁ‘—c—cH3<—>
& 0o SO

(S

38-misol. Quyidagi guruhlarni ularning manfiy mezomer ta’siri ortib

boruvchi gatorga joylashtiring.

+
0 S N—CH N(CH)
4 V4 . 3 Y 3/2
—C! —C! —c’ —c’
N(CHy),, N(CHa),, N(CHy),, N(CHy),,
Yechish:
s N—CH 0 R(CHs)
Y 2 Y Y 3)2
—c7 L= <-—<c <K<
N(CHj3), N(CHj3), N(CHa),, N(CHa)a,

r

-M
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Ta’sir giluvchi guruh tarkibidagi element atomlari elektrmanfiyligining va
musbat zaryadining ortishi uning -l induksion va —M mezomer ta’sirini
oshiradi. Azot atomining bo‘linmagan elektron juftlari hisobiga donor-akseptor
bog® hosil qilishi va musbat zaryadlanishi natijasida u kuchli —M ta’sir

ko‘rsatadi.

39-misol. Quyidagi kislotalarni ularning kislotali kuchi ortib borish

gatoriga joylashtiring.

COOH
X =F,Cl Br, I,
X
Yechish:
-F<-Cl<-Br<-|

>
Kucnora kyuu

Ma’lumki, galoid atomlarining elektrmanfiyligi va —I ta’siri quyidagi
gatorda ortib boradi:
|<Br<Cl<F

Ularning benzol yadrosiga ko‘rsatadigan +M ta’siri ham shu gatorda ortib
boradi:
|<Br<Cl<F

Bunga sabab, Il davr elementlari bo‘lgan uglerod va ftor atomlari
elektronlarining tutashishi V davr elementi | atomlari elektronlari bilan

tutashishidan oson bo‘ladi.
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40-misol. Quyidagi birikmalardagi gaysi azot atomining asosliligi katta?

Keltirilgan birikmalarni ularning asosliligi ortib borish gatoriga joylashtiring.

SiGlwiw

Yechish:

1< (<<
NTONT T
H H H

Qaysi birikmadagi azot atomida elektron zichlik ganchalik ko‘p
to‘plangan bo‘lsa shu birikmaning asosliligi shunchalik yuqori bo‘ladi. Pirrol
azot atomining bo‘linmagan elektron juftlari halga qo‘sh bog*‘ elektronlari bilan
tutashib ketishi natijasida uning asosliligi yo‘qoladi. Piridinda esa azot
atomining elektronlari sp?-gibridlanishda. Shuning uchun birikmalarning

asosliligi yugoridagi gatorda ortib boradi.

41-misol. Karbonat kislotaning barcha karbon kislotalardan kuchsiz
ekanini tushuntiring.

Yechish:

T Sy
—H -H

© ©

Kislota kuchi darajasini belgilovchi karbonil uglerod atomidagi musbat

zaryadni metil- guruhiga nisbatan N-O-guruhining +M ta’siri ko‘proq
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kamaytiradi, SHuning uchun karbonat kislota har ganday karbon kislotadan
ham kuchsizdir. Kislota kuchlarini (K,) solishtirib ham shunday xulosaga

kelish mumkin.

42-misol. p-Nitrozo-N,N-dimetilanilinga protonning birikishi ganday
sodir bo‘ladi?

Yechish:

p-Nitrozo-N,N-dimetilanilinga protonning birikishi quyidagicha sodir

bo‘ladi deb o‘ylash mumkin:

H
HsC.. CHj HC_ | .CHj3
N N+
+ HY —
N=0 N=—0O

Aslida nitrozo- guruh qo‘sh bog‘idagi m-elektronlar aromatik halqadagi n-
elektronlar sistemasi bilan tutashib, —M ta’sir ko‘rsatadi. Buning natijasida
molekulada elektronlar zichligi gayta tagsimlanadi va elektron zichlik kislorod
atomida to‘planadi va proton kislorod atomiga birikadi. Reaksion markaz azot

atomidan kislorod atomiga ko‘chadi:

HsC .. 5 CH3 HC_ CHs HsC_ CHs
I\’ N+ N+
+H+—>¢
s N—: N—G-H

43-misol.  Anilin, N,N-dimetilanilin,  2,6-N,N-tetrametil-anilinlarni
ularning asosliligi ortib boruvchi gatorga joylashtiring. Javobingizni izohlang.

Yechish:
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H..,H HC_. CH, HsC... CH;
N N N
H,C CHs

Anilindagi azot atomining bo‘linmagan elektron juftlarining halgadagi =-
elektronlar sistemasi bilan tutashib ketishi natijasida uning asosliligi kamayadi.
N,N-Dimetilanilinda metil- guruhlarning +I ta’siri hisobiga uning asosliligi
anilinnikidan yuqori bo‘ladi. 2,6-N,N-tetrametilanilinda dimetilamino- guruh
fazoviy qiyinchilik tufayli aromatik halgaga nisbatan ma’lum bir burchak
ostida burilgan bo‘ladi. Bu holat azotdagi bo‘linmagan elektronlarning
aromatik halgadagi m-elektronlar sistemasi bilan tutashishini (+M ta’sirni)
kamaytiradi. Bu esa asoslilikning ortishiga olib keladi. Asoslilik azot atomida

to‘plangan elektron zichlikning migdori bilan belgilanadi.

44-misol. Quyidagi guruhlarni ularning manfiy mezomer ta’siri (-M) ortib

borish gatoriga joylashtiring.

—N——C—CHg —N—C—CHs, —N-CHz;, —N—C—CHj,

T+
CH; O CH3 N CHj CH; CH3 N(CH3)ZCI
1 2 3 4
Yechish:
3<2<1<4

Ta’sir giluvchi guruh tarkibidagi element atomlarining

elektrmanfiyligining va musbat zaryadining ortishi uning —M ta’sirini oshiradi.
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45-misol. Stirolni p-holatga CH,O + HCI aralashmasi yordamida
xlormetillash mumkin yoki mumkin emasligini tushuntiring.

Yechish:

Stirolni bu sharoitda p-holatga xlormetillab bo‘lmaydi. Chunki yadrodagi
elektron zichlik vinil guruhga tomon siljigan bo‘ladi. Shuning uchun reaksiya

quyidagicha sodir bo‘ladi:

~
CH:CHZ

o CH—CH,—CH,-OH
) + CH,0 + H,LO——> (l)H

Hosil bo‘lgan 1-fenil-1,3-propandiol suvda eriydi. p-Xlormetilstirol esa
suvda erimaydi va u hosil bo‘lganda pastki moyli gavat moyli gavat bo‘lib

ajralgan bo‘lar edi.

46-misol. Benzol, anizol, akrolein, metilvinilefiri, vinilamin-larning

rezonans mezomer formulalarini yozing.

(-0

¢§CH3 @0CH; ®0CH; ©O0CH;
e .
N gty
> =,
AZS s _
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2

CH,=CH7O—CHy«— :CH,—CH= O CH;
wZ HRY R
cr\‘ fNH?H :CH,—CH=— NH?

A -
«—»CH, CH=NH=~—>CH; CH-NH

47-misol. Krokon kislotasining mono- va dianionining tuzilish
formulalarini yozing. Anionlarning to‘yingan mezomer formulalarini yozing.

Birinchi va ikkinchi dissotsiatsiya konstantasi bo‘yicha fikr bildiring.

O /o

O/ OH

OH

krokon kislota

Yechish: Krokon kislota monoanioani ikkita mezomer tuzilishga ega:

O O @) O
AN 7 N 7
-
O/ o ) \O
OH OH

Dianion uchun esa 5 ta mezomer tuzilish mavjud:
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(@) O (@) O
NS N A © )
< < -
O/ O -0 \O (@] | \O
IS
O
O O N (@)
- <
O/ \O O/ O

Krokon kislotasi dianionining mezomer formulalaridan ko‘rinib turibdiki,
manfiy zaryad 5 ta kislorod atomlari o‘rtasida teng tagsimlangan. Shuning
uchun krokon kislota kuchli ikki asosli kislota hisoblanadi.

Yuqorida keltirilgan  bir mezomer holatdan boshgasiga o tishni

quyidagicha tasvirlash mumkin:

o P o P
T
oy/Q\/o : O/Q\O
o o

48-misol. Quyidagi reaksiya tenglamasini yozing va reaksiyaning

borishini tushuntiring.
(CHg),N—CH=CH—-N=0 + HC| ——>
Yechish:

Reaksiyaning borishini quyidagicha tushuntirish mumkin:
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LN L L4 + LN J
(CHp:N—=CH=CH-N=0 + HClI—>=(CHyN—CH=CH-N=Q

H CrI
=97
9 8—'_ Ag'* =+ - oo o e
(CHYN—CHECH-N=0 + H'ClI" —=(CHYN—CH-CH-N=0}
Cl H

Berilgan javoblar to‘g‘ri emas. Sababi, molekulaning tarkibida
konyugerlangan qo‘sh bog‘lar sistemasi bo‘lganligi uchun —N=0O guruhining
mezomer ta’siri kuzatiladi va uning —M ta’siri hisobiga azot atomining
bo‘linmagan elektron juftlari qo‘sh bog‘dagi m-elektronlar sistemasi bilan
tutashib ketadi. Natijada azot atomi Kislota protoni bilan donor-akseptor bog*
hosil gila olmaydi. Proton molekuladagi eng ko‘p elektron zichlik to‘plangan
Kislorod atomiga borib birikadi, ya’ni reaksion markaz azot atomidan kislorod

atomiga ko‘chadi:

™ +
(CHg)zl\TiCH=CH—‘ NZO + HCl — (CHg),N=CH—CH=N—OH
cr

49-misol. Qaysi moddaning dipol momenti katta ekanini tushuntiring:
1. 2.

9= (o

Yechish: Mezomeriya tufayli 2- modda tropon bargaror aromatik
strukturaga ega bo‘ladi, bu esa uning qutbliligini oshiradi (N=4n+2 da n=1).
Aromatiklikning Xyukkel qoidasiga binoan tropiliy kationi aromatikdir.
Siklogeptanon molekulasida esa halga to‘yingan. Shuning uchun uning
qutbliligi kichik.
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50-misol. 2-Metil-2-siklogeptatrienilpropanol-1 ga kuchli kislota ta’sir
ettirilsa ganday o‘zgarishlar sodir bo‘ladi? Tushuntiring.
Yechish:

CH3
CH3
kislota H,SO, yoki HCI ta’sir ettirilsa u quyidagi o‘zgarishlarga uchraydi:
s
E>(|3—CH2—OH +H* —HZO E>C—CH2
CH,
Cr
— > + CH3_C|::CH2
CH;

Chunki bunda bargaror aromatik birikma tropiliy kationi (N=4n+2 da n=1)

2-metil-2-siklogeptatrienilpropanol-1 ga kuchli

hosil bo‘ladi. Hosil bo‘lgan geptatrienil- (tropiliy) kationida mushat zaryadning
giymatini kamaytirish uchun molekuladagi barcha qo‘shbog‘lar ishtirok etadi
va musbat zaryad barcha uglerod atomlari orasida teng tagsimlanadi. Barcha S-

S bog‘larining uzunligi bir xil bo‘lib goladi.

51-misol.
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Dyuar benzoli @ Xyukkel benzoli @
(benzvalen)
Ladenburgning benzoli (prizman) PN
AN

Yugorida keltirilgan benzol uchun taklif gilingan tuzilish formulalarining
aromatik uglevodorod emasligini tushuntiring.

Yechish: Bu birikmalarda N=4n+2 formulaga javob beruvchi m-
elektronlarning siklik delokallanishi mavjud emas. Kekule benzoli deb

ataluvchi

J

Umumiy xulasa sifatida aytish kerakki, aromatik halgada delokallashgan

tuzilishli uglevodorod bu talabga javob beradi.

n-elektronlar soni 2, 6, 10, .... bo‘lishi bilan birgalikda ular halgani hosil
gilishda gatnashgan uglerod atomlari o‘rtasida teng tagsimlangan bo‘lishi
kerak. Shundagina halgani hosil gilgan uglerod atomlari orasidagi S-S bog‘ning
uzunligi bir xil bo‘ladi va bu yopiqg sistemani biz aromatik halga deya olamiz.

Quyidagi misollar fikrimizni isbotlaydi:

N 0

[MurknodSyranueH-1.3 BeHzon
(4 Tam-3MIEKTPOH, (6 Ta T -3UIEKTPOH,
apOMATHK 3Mac) apOMaTHK)

() 3]

LIuKTOOKTaTeTpacH LIMKIONEeKalleHTacH
(8 Ta m -amekTpon., (10 Ta T - MEKTPOH,
APOMATHK 3MAac) apOMaTHK 3Mac)
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(CH;);C C(CH;)

(CH;);C COOCH;
0.151HM
2.3.4-TpHy4naMIHOy THII- MHKIOOKTANEKAHOHACH
1.3-umknodyTannes-1 kapGoH [18] anHyneH
KHCIIOTAaHHHT MeTHN 3)HpH (18 Ta m- 3MEKTPOH,

(4- Ta T-3MEKTPOH, HOAPOMATHEK) apOMaTHK)

52-misol. Quyida keltirilgan moddalarning gaysilari aromatik modda
ekanini aniglang.

1) 1,2,3 - trifenilsiklopropeniliy xlorid

2) 2,4,6-siklogeptatrien-1-karbon kislota.

Yechish: Xyukkelning aromatiklik goidasi N=4n+2 (n=0,1,2,3,......... n)ga

muvofiq 1-modda

CeHs

HsCg

2-modda- 2,4,6-siklogeptatrien-1-karbon kislota halgasidagi n=1, N=6

Cefs aromatik moddadir. Bunda n=0, N=2 dir.

bo‘lsa ham, halga yopiq m-elektron sistemasiga ega emas. Demak bu modda

aromatik modda emas, balki to‘yinmagan kislotadir, xolos.

COOH

Ushbu moddada aromatik halgadagi m-elektronlar soni 6 ta bo‘lishiga

garamasdan barcha C-C bog‘lari orasida bog® uzunliklari bir xil emas. Ammo,
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bu moddadan karboksil guruhning chigib ketishi natijasida hosil bo‘lgan

siklogeptatrieniliy kationi aromatiklik xossasiga ega ekanligini yuqorida

ko‘rdik.
—

53-misol. Siklopropendan vodorod atomi gidrid holida chigib ketganda,
siklopentadiendan proton chiqib ketganda, siklogeptatriendan vodorod atomi
gidrid holida chigib ketganda ganday ionlar hosil bo‘ladi va hosil bo‘lgan siklik
ionlar aromatiklik xossasini namoyon giladimi?

Yechish:

H H H
P
-H
Siklopropen Siklopropeniliy-ion (2ta

n-elektron, aromatik

siklopropadien)

Siklopentadien
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H

H H
5 -

MHEITOIIPOTIIE HILTHIT - HOH

ITHKIIOIIPOIIEH
( 2 Ta T-3MEKTPOH, APOMATHK)
IUKIIONEHTANHEH
H H H
o :
-H
IHKIIONIEHTANHEH IHKIIONIeHTaIHEHIT- AHHOH
(6 Ta m-3NEKTPOH., APOMATHK)
IUKIIOT e TaTPHEH

Y

H H
@ _H®

LMKIiorentTaTtpmeH LUKIorentTaTpMeHnmn-  MoH
(6 Ta n- 3NEKTPOH, apoMaTmK)

54-misol. Allilboromid va n-propilbromidlarning gaynash haroratlari 71 va
70°C ga teng. Vinilbromidniki esa 15,8°C. Unga nisbatan etilbromidning
gaynash harorati birmuncha yuqori- 38,4°C. Buni ganday izohlash mumkin?.
Bromatsetilenning gaynash harorati hagida nima deyish mumkin?

Yechish:

Moddaning fizik doimiyliklariga turli omillar ta’sir ko‘rsatadi. Jumladan,
induksion va mezomer ta’sir, vodorod bog‘lanish, fazoviy ta’sir qutblilik va
boshgalar shular jumlasidandir. Bu savolga javob berish uchun har bir berilgan
moddaning tabiatidan, tarkibidagi element atomlar tabiatidan, ularning
joylashish tartibidan, molekulada atomlarning bir-biriga ko‘rsatadigan turli

ta’sirlaridan kelib chigish lozim.
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CH3-CH;—CH,—Br H,C=CH—CH, Br
u=1,95 D u=1,79 D

Propilbromid molekulasida brom fagat induksion ta’sir gilishi natijasida
molekulaning bir gismida elektron zichlik to‘plangan. Shuning uchun molekula
qutbliligi yugori. Allilboromid molekulasida bromning —I ta’siriga garama-
qarshi sp?-gibridlangan uglerod atomining elektrman-fiyligining yuqoriligi
hisobiga vujudga keladigan —I ta’sir molekulaning qutbliligini kamaytiradi.

Vinilbromid molekulasidagi brom atomining bo‘linmagan elektron
juftlarining qo‘sh bog‘dagi m-elektronlar bilan tutashishi uglerod-brom bog‘i
qutbliligining va modda dipol momentining sezilarli darajada kamayishiga olib
keladi. Bu esa moddaning gaynash haroratining kamayishiga sabab bo‘ladi.

Bromatsetilenda uglerod atomining sp-gibridlangan holatga o‘tishi
natijasida elektrmanfiyligi ortib ketadi. Bundan tashgari ikkita m-bog® brom
atomi  bo‘linmagan elektron juftlarining bog‘ga tomon siljishiga ta’sir
ko‘rsatadi. Bularning hammasi molekulaning dipol momentining (u~0) va

gaynash haroratining (-2°C) keskin kamayishiga sabab bo‘ladi:

P

raR ..
CH;—CH,—Br CHZZCH—).B.R

u=1,88 D u=1,40 D
~ 9
HCECi:Eir:
u=0D

Yugorida keltirilgan birikmalarda moddaning qgaynash haroratining
ortishiga S-Gal bog‘ining ganchalik darajada qutblanganligi asosiy sabab
bo‘ladi.

55-misol. Quyida Kkeltirilgan birikmalarning qaysi birining gaynash
harorati yuqori: 1-brombuten-1 va 1-brombuten-2.
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Yechish:

CH3—CH2—CT¥|‘=CHI: Br: CH3—~CH=CH—CH,—Br
T.=ainH.=86,2°C (uuc) T.=ainH.=103,6°C

T.=alnH.=94,7°C (TpaHc)

1-Brombuten-2 molekulasida brom atomi qo‘sh bog* tutmagan uglerod
atomi bilan bog‘langanligi uchun brom atomining ko‘rsatadigan —I ta’siriga
nisbatan qo‘sh bog‘ teskari yo‘nalishda —I ta’sir ko‘rsatishi natijasida
molekulaning dipol momenti va qutbliligi kamayib ketadi. Ammo uning
qutbliligi 1-brombuten-1 ning qutbliligidan katta. Shuning uning gaynash

harorati 1-brombuten-1 ning gaynash haroratiga nisbatan yugori:

CHz—CH; Brs CHs—CH, H
. WA ~a /
Sc=—=c_ JC==C =
H H H Brs

Qaynash haroartlaridagi fargni sis- va trans-buten-2 molekulalarida ham

kuzatish mumkin:

H,C CH; H;C =
— ™ = ‘f;
L=cC “ L=C “
H H H CH,
Tpc-OyTer-2 Tpanc-GyTen-2
KaiH.T. 4 C KaifH.1. 1°C

Demak moddaning fazoviy tuzilishi ham uning qutbliligi va gaynash

haroratiga ta’sir giladi.
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56-misol. Quyida Kkeltirilgan sxemada molekulaning tarkibiga turli
funksional  guruhlarning  kiritilishi ~ natijasida  ularning  suyuglanish

haroratlarining o‘zgarishini izohlab bering.

)

NH, COOH CHs
87°c 66°C 254°C 28°C

!

Br

NO,
126°C
Yechish:
p-Dibrombenzolda ta’sir giluvchi ikki brom atomining +M ta’sirining bir-
biriga garama-garshi yo‘nalishda ekanligi natijasida moddaning dipol momenti
va qutbliligi p-bromanilinga nisbatan pastrogq bo‘ladi. p-Bromanilinda amino-
guruhi ham +M ta’sirga ega. Ammo galogen atomining +M ta’siri kuchsiz
hisoblanadi. Amino- guruhning o‘rniga nitro- guruhning almashtirilganda nitro-
guruhning —M ta’siri hisobiga molekulaning qutbliligi ortgan. Karboksil- guruh
bo‘lganda molekulaning qutbliligi ortadi. p-Metilbenzoy kislotaga nisbatan p-
brombenzoy kislotaning suyuglanish harorati yuqori, chunki bromning
mezomer ta’siri hisobiga p-brombenzoy kislotada qutblilik ortadi.

57-misol. a) o-, m- va p-nitrofenol b) o-, m- va p-nitrobenzoy kislota, s)
pirokatexin, rezorsin va gidroxinonlarning suyuglanish haroratlarini
solishtiring.

Yechish:
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OH OH OH

NO;
NO- i
- = -\.Oﬁ
OKIL.T. =45 ¢ -
CYIOKILT.=45°C Cyiorn.T.=%C  Cyrorm.t. =1140C
OH OH 0OH
OH
OH
OH

CYIORILT. =1040C CYIOKILT. =1100C CYIOKILT. =172 9C

COOH COOH
NO-,

CO0OH

; NO,
=17 -87C CyrorI.T. =1420C NO;
CyIoKILT. =241-3°C

CVHOKILT.

Keltirilgan misollarda funksional guruhlar orto- holatda joylashganda
ularda ichki molekulyar, m- va p-holatda joylashgan hollarda esa
molekulalararo vodorod bog‘lanish vujudga keladi. Ichki molekulyar vodorod
bog‘lanishni uzish uchun kam energiya sarflanganligi uchun ularning
suyuglanish harorati nisbatan past bo‘ladi.

p-Nitrofenol, p-digidroksibenzol (gidroxinon), p-nitrobenzoy
kislotalarning  suyuqglanish  haroratini ~ solishtirilganda  hosil  bo‘lgan
molekulalararo vodorod bog‘lanishni uzish uchun nisbatan ko‘proq
energiyaning sarflanishi ularning suyuglanish haroratining boshqga izomerlariga
nisbatan yuqori bo‘lishiga sabab bo‘ladi.

58-misol. Nima uchun dikarbon kislotalarning gomologik qatorida

molekulaning tarkibida uglerod atomlarining soni toq bo‘lgan dikarbon
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kislotalarning suyuglanish harorati gomologik gatorda o°zidan oldingi o‘rinda
turgan, molekulasi tarkibida uglerod atomlari soni juft bo‘lgan kislotaga

nisbatan ancha past bo‘ladi?

HOOC-COOH Shavel kislota- t.suyuq.=189°C
HOOC-CH,-COOH Malon kislota- t.suyuq.=136°C
HOOC-(CH,),-COOH Yantar kislota- t.suyuq.=185°C
HOOC-(CH,)s-COOH Glutar kislota- t.suyuq.=98°C
HOOC-(CH,),-COOH Adipin kislota- t.suyuq.=152°C
HOOC-(CH,)s-COOH Pimelin kislota- t.suyuq.=105°C
HOOC-(CH,)s-COOH Probka (suberin) Kislota- Ty, =144°C
HOOC-(CH,);-COOH Azelain kislota- t.suyuq.=106°C
Yechish:

Dikarbon kislotalarda molekulalararo va ichki molekulyar vodorod
bog‘lanish hosil bo‘lishi mumkin. Toqg sonli uglerod atomiga ega bo‘lgan
dikarbon kislotalarda molekula karboksil guruhning biri-biriga yaqinlashib
ichki molekulyar vodorod bog‘ hosil gilishi fazoviy jihatdan oson bo‘lganligi
uchun tog sonli uglerod atomiga ega bo‘lgan dikarbon kislotalarda fagat ichki
vodorod bog‘lanish hosil bo‘ladi. Juft sonli dikarbon kislotalarda esa ichki
molekulyar vodorod bog‘lanish hosil bo‘lishi fazoviy jihatdan giyin bo‘lganligi
uchun ularda molekulalararo vodorod bog‘lanish hosil bo‘ladi. Natijada ularni
suyuglantirish uchun nisbatan ko‘proq energiya sarflanadi. Ichki molekulyar
vodorod bog‘lanishni uzish uchun molekulalararo vodorod bog‘lanishni
uzishga nisbatan kamroq enegiya talab gilinadi.

Umumiy xulosa sifatida moddalarning suyuglanish yoki gaynash
haroratlari past yoki yuqoriligini moddaning tuzilishi, tarkibidagi element
atomlarining tabiati, funksional guruhlarning ta’siri va ularning joylashish

holatlari, ichki molekulyar va molekulalararo vodorod bog‘lanish va boshga
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omillar asosida izohlash mumkin. Modda ganchalik qutbsiz bo‘lsa uning
gaynash harorati shunchalik past bo‘ladi yoki aksincha. Shuning uchun
qutbliligi yuqori bo‘Igan molekulani gaynatish uchun ko‘p energiya sarf etiladi.
Molekula qutbli bo‘lganligi uchun unda hosil bo‘lishi mumkin bo‘dgan
molekulalararo vodorod bog‘lanishni uzish uchun ham energiyaning sarf

etilishi natijasida moddaning gaynash yoki suyuglanish harorati ortib ketadi.

59-misol. Brensted-Louri ta’rifiga muvofiq quyidagi kislotalarga mos
keladigan mezomer asoslarning formulalarini yozing:
@
®  NH;

@ @
H,0, CHaNH,, CHgNO,, CHx(CgHs)p, CHACN, CgHsNHs, CHsOH, Hz0, (HoN)C, CHyC.
OH

Yechish:
N-X < N + X tenglamaga muvofiq yugorida keltirilgan kislotalarga

quyidagi asoslar mos keladi:

OH , CH3NH" , CH,NO,, CH(CgHe),, CH,CN, CeHsNH,,
C2H5O- ) Hzo, (HzN)zczNH, CH3_(|::NH
OH

60-misol. Quyidagi birikmalarni ularning Kkislotaliligi ortib boruvchi
gatorga joylashtiring: fenol, etilenglikol, glitserin, izopropil spirti, p-nitrofenol,
p-metoksibenzoy kislota.
Yechish:
izopropil spirti < etilenglikol < glitserin < fenol <
p-nitrofenol < p-metoksibenzoy kislota
Izopropil spirtiga nisbatan etilenglikol va glitserinning kislotaligi yuqori
ekanligini OH guruhning —I ta’siri hisobiga keyingi OH guruhdagi vodorod
atomining harakatchatligining ortishi bilan tushuntirish mumkin. Aynigsa, bu

holat glitserinda yaqqolrog ko‘zga tashlanadi. Agar glitseringa 1 mol natriy
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metali ta’sir ettirilsa o‘rtadagi gidroksil- guruhdagi vodorod atomi almashinadi.
Bunga sabab, glitserin molekulasining ikki chetidagi OH guruhlarning —I ta’siri
hisobiga o‘rtadagi OH guruhdagi vodorod atomi faollashadi.

Alifatik spirtlarning kislotaliligining aromatik spirtlarga nisbatan pastligini
protonning dissotsiatsiyasi natijasida hosil bo‘lgan anionning bargarorligi bilan
izohlanadi. Fenol dissotsialanganda hosil bo‘ladigan fenolyat anionidagi
elektron zichlik aromatik halgadagi m-elektronlar sistemasi bilan tutashishi

natijasida anionning bargarorligi ortadi:

:'o'j} :0

. :0: :0:
—)—( }—( T
=)

Alifatik spirtlarning anionlarida esa bunday delokallanish cheklangan.

Xulosa sifatida aytish lozimki, moddaning dissotsiatsiyalanishidan keyin
hosil bo ‘Igan anion ganchalik bargaror bo ‘Isa moddaning kislotalik xossasi
shunchalik yuqori bo ‘ladi. Moddaning kislotalik xossasini yuqoridagi misol
izohlab bera oladi.

Fenol yadrosiga elektronoakseptor guruhning Kiritilishi natijasida uning
kislotaliligi ortadi. SHuning uchun p-nitrofenolning Kkislotaliligi fenolga
nisbatan Kislotaligi yuqori. Nitro- guruh manfiy zaryadning delokallanishi
osonlashtirishi hisobiga p-nitrofenolyat anionining bargarorligi ortadi, bu esa

moddaning kislotaliligi ortishiga olib keladi:

--9 -
$O:
S
N “N
1 oo TN
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Spirtlarga nisbatan karbon kislota oson dissotsiyalanadi. Sababi, karbon
kislotada dissotsiatsiyalangandan so‘ng golgan kislota qoldig‘idagi manfiy
zaryad karboksil guruhdagi ikkita kislorod atomi hisobiga oson
delokallashishidir:

OCH, OCHj OCHj

61-misol. N,N-Dimetilanilin, m- va p-nitro- N,N-dimetil-anilinlarni
asosliligining ortib  borish tartibida joylashtiring. Ular sulfatlarining
aralashmasi neytrallanganda asoslar ganday tartibda ajralib chigadi?

Yechish: Asoslar sulfatlari neytrallanganda ularning ajralib chigish tartibi

asosliligiga teskari bo‘ladi, ya’ni ular quyidagi tartibda ajralib chigadi:

N(CH;); N(CH;), N(CH;),
i i NO; i
NO,
ACOCITHIHE
-

CyneharnapHi HelfTpauiaHrasia
ACOCIIAPHUHT &KPATH0 YHKHIN TAPTUTH.

N,N-Dimetilanilin yadrosiga nitro- guruh Kiritilganda bu guruh
elektronoakseptor guruh bo‘lganligi uchun elektron zichlikni o‘ziga tortishi
natijasida asoslilikni kamaytiradi. Shuning uchun berilgan birikmalar orasida
N,N-dimetilanilinning asosliligi yuqgori hisoblanadi.

Aminlar aralashmasining sulfatlari neytrallanganda qgaysi aminning
asosliligi past bo‘lsa shu amin birinchi bo‘lib ajralib chigadi. Bunga sabab, bu

200



aminning asosliligi past bo‘lganligi uchun amindagi azot atomining sulfat
kislota protoni bilan hosil gilgan donor-akseptor bog‘i boshga aminlar hosil
gilgan donor-akseptor bog‘ga nisbatan kuchsiz bo‘lishidir. Shuning uchun
yugorida keltirilgan aminlar neytrallanganda aminlarning ajralib chiqish gatori
aminlar asosliligining ortib borish gatoriga teskari ko‘rinishga ega bo‘ladi.
N,N-Dimetilanilinning asosliligi yugori bo‘lganligi uchun yuqgorida
keltirilgan birikmalarning sulfatlari neytrallanganda u eng oxirida ajralib

chigadi.

62-misol. HF, HCI, HBr, HI kislotalarining kuchi qaysi gatorda ortib
boradi?

Yechish: Brensted-Louri nazariyasidan Kkelib chigadigan xulosaga
muvofiq, kuchli kislotaga kuchsiz asos, kuchsiz kislotaga esa kuchli asos mos

keladi, masalan

+ -

H—I H +1
Kuchli Kuchsiz
kislota asos
H—F H +F
Kuchciz Kuchli
kislota asos

Kislotalar kuchining ortib borish tartibi HF < HCI < HBr < HI

HN—-C=NH

NH,

63-misol. Nima uchun guanidin kuchli asos hisoblanadi?

Yechish:
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Guanidinda uchta azot atomining mavjudligi uning asosligining kuchli
ekanligini ko‘rsatib bera olmaydi. Guanidinning kuchli asos bo‘lishiga sabab
unga mos keluvchi kislotaning kuchsizligidir. Uning asosliligi ishgorlarga
yaginlashadi. Guanidin asosligining yuqoriligiga yana bir sabab, guanidingan
proton birikishi natijasida hosil bo‘lgan musbat zaryadning barcha azot

atomlari o‘rtasida delokallashishidir:

S
HAN—EZNH + H —— > HpN— C o NHp—> N C— iy«

-|l|H2 (| (”H2
oY % Of vees

<—>H2N —C— NH2<_> H2N

o000 6+
C2***NH,
NH, N.Hz
5+

Ta’kidlash kerakki, moddaning asosliligi unga proton birikishidan hosil
bo‘lgan musbat zaryadli kationning barqgarorligi bilan belgilanadi. Musbat
zaryadning barcha atomlar o‘rtasida teng tagsimlanishi hosil bo‘lgan kationni

bargarorlashtiradi.

64-misol. Quyidagi asoslarga mezomer bo‘lgan  Kislotalarning
formulalarini yozing:

C6H5—CH§ CH30H, (CH3),NH, (C5Hs),0, (CH3)2N,®

CH4COOH, H,0, CH,COO, HO? CH5 CHLCN, CHiCOCH;
. H . OH

: (CH3)2—N_ ; CHs-O—CyHs ; (CH3),NH:; CH-C_

H
H H |

C6H5_C H3, C H3_6/

o o\

+
Hs0"; CHsCOOH; H,0; CH,; CHa—C=NH; CHs—~C—CHj
H

O_
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65-misol. Metanol, etanol, propanol-2, 2-metilpropanol-2 gatorida
spirtlarning kislotaliligi (suyuq holda, suvli eritmada) va asosliligining ortib
borish gatorini ko‘rsating.

Yechish: Alkil guruhlarning +1 ta’siri —CHs< —-C,Hs< —CH(CHjs),<
—C(CHy); gatorida ortib borganligi va Brensted-Louri nazariyasidan kelib
chigadigan xulosaga muvofiq berilgan spirtlar Kislotaliligi va asosliligi ortib
borish gatorini quyidagicha yozish mumkin:

Kucnoranunug

-
-7

CH;OH> C;Hs—OH> CH;—CH-OH> (CH;);C~OH
CH;

2

=
’ i

ACOCITHIHE

66-misol. Metanol, etanol, propanol-2 va 2-metilpropanol-2 larning bug’

holatdagi kislotaliligi va asosliligining ortib borish gatorini ko‘rsating.

— —> °rHT . . L. e . ]
Yechish: Bug‘ holda R™ OH==RO"+H dissotsiatsiya natijasida hosil
bo‘ladigan RO anionlarining ichki ta’sir tufayli bargarorlashi (R<O)

natijasida kislotalilik va asoslilik quyidagicha o°zgaradi:

Kucnotanunmg

i
-

Metanon <X 3tanon < Ilponanon-2 2< 1 2-MeTHIIIPOIIAHON-2

L.
r

A COCITIUIHE

67-misol. Quyidagi spirtlar va fenollarni ularning Kislotaliligi ortib
boruvchi gatorga joylashtiring:
CH30H, C¢HsCH,OH, CH3SH, CgHsOH, C¢HsSH.
Yechish: CH3;0H< CsHsCH,0H < CH3SH <CgHsOH< CgHsSH

68-misol. Qaysi spirtning Kislotaliligi katta:
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F—CH,—CH,—OH, HO—CH,-CH,—NO,
Yechish:
O,N—CH,—CH,—OH

Nitro- guruhning tarkibidagi ikkita elektrmanfiyligi yugori bo‘lgan
kislorod va azot atomining mavjudligi hisobiga nitro- guruh ftor va gidroksil-
guruhlarga nisbatan kuchli —I ta’sir ko‘rsatadi. Natijada tegishli spirt gidroksil
guruhidagi vodorodning dissotsialanishi oson bo‘ladi, hosil bo‘ladigan anion

bargarorlashadi:

O
N+
N <—CH,—CH,-OH

e
69-misol. Qaysi C—H kislota kuchli: CHCI;, CHF3, CH(NO,);

Yechish:

/O
724
/N—>O _O—H
H_C\ > C\ N\
‘ Nfo NO, 0]
N=0 © NO,
Y
O

Uglerod atomida uchta nitro- guruhning mavjudligi vodorod atomining

faolligini oshirib, nitroformni kislota holatga o‘tishiga olib keladi va shuning

uchun u eng kuchli kislotadir.

70-misol. Quyidagi spirtlarni ularning kislotaliligi ortib boruvchi gatorga
joylashtiring:
CH3_CH2_CH2_OH, CH3_(|:H_CH3,

OH
|CH2_C|:H_CH3’ Cl:HZ_Cl:H_(l:HZ
OH OH OH OH OH
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Yechish:

1,2,3-Propantriol > 1,2-propandiol > propanol-1 > propanol-2

1,2,3-Propantriolda (glitserinda) ikki chetdagi gidroksil guruhning -l
ta’siri hisobiga  o‘rtadagi  gidroksil  guruh  vodorod  atomining
dissotsiatsiyalanishi osonlashadi. Sababi, o‘rtadagi gidroksil guruhdagi
vodorod atomining dissotsialanishi natijasida hosil bo‘lgan anionning golgan
ikki gidroksil guruhdagi vodorod atomlari bilan vodorod bog* hosil qilib
stabillashishidir. Propanol-1 ning propanol-2 ga nisbatan kislotaligining
yugoriligiga sabab, propanol-2 da kislorod atomiga alkil guruhlardan elektron
zichlikning ko‘p kelishi va suvning spirt anioni bilan vodorod bog* hosil qilib

stabillash jarayonining fazoviy jihatdan giyinligidir.
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8. NAZORAT TESTLARI

o —_
o |o€g
=

o 1 2 3 4 R
Ne SAVOL A B v G “:n g § 5
s Fs
SFI—IISZerc;r 1-metil-2-
ipayer Benzolsulf | Vodorod | Alyuminiy brom
1 | reaksiyasining . : : R 2 16,2
4 . o kislota xlorid xlorid piridiniy
katalizatori .
i yodid
qaysi?
r'(\a"a‘l‘(‘;?y;srﬂjz 2,4,6- 1-metil-2-
ya trixlor Sulfat Xlorid brom
2 qaysi . . . Rt 4 16,2
: benzoil Kislota kislota piridiniy
katalizator wlorid odid
ishlatilgan? y
O‘zbek
olimlari
H.Tojimuham
¢-tov va 2,4,6- Temir 1-metil-2-
T.Xoligovlar ! - :
ey trixlor Alyuminiy xlorid brom
3 | eterifikatsiya . . ; i o 3 6,2
RO benzoil xlorid kristallgid- | piridiniy
reaksiyasi |y o rat yodid
uchun birinchi
marta qaysi
katalizatorni
ishlatishgan?
Y Amaguchi
reaksiyasida | 1-metil-2- 2,4,6-
4 ganday brom Kationit trixlor Alyuminiy 3 |62
reagent piridiniy KU-2 benzoil xlorid ’
katalizator yodid xlorid
ishlatiladi?
Prins Propilenga | Propilenga | Propilenga | Propilenga
reaksiyasi nitroform- | formalde- yod vodorod
5 . : o o o 2 16,2
qaysi ning gidning xloridning | sianidning
reaksiya? birikishi birikishi birikishi birikishi
Propilen bilan 1-gidroksi
6 | otkaziladigan | U201 13- | tiloksi | Propanol-2 | 2 |62
: 1 butandiol
Prins butan
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reaksiyasining

asosiy
mahsuloti
gaysi?
Stirol Prins - 1-fenil 1-fenil .
reaksiyasiga 4-vinil : : 4-xlormetil
7 : ... | propandiol- | etandiol- : 6,2
Kiritilsa nima | benzil spirti 13 19 stirol
hosil bo‘ladi? ’ ’
Prins
g reﬁggﬁzmg Radikal | Elektrofil | Nukleofil | Sinxron -
birikish birikish birikish birikish ’
ganday
mexanizm?
reaplzgi\/(;si Sis- Trans- Yod-
9 Y digidroksil- | digidroksil- | gidroksil- Yodlash 6,2
ganday
: lash lash lash
reaksiya?
r\e/:l?s\im;gi Trans- Sis- Yod-
10 Y digidroksil- | digidroksil- | gidroksil- Yodlash 6,2
ganday
: lash lash lash
reaksiya?
Nosimmetri | Nosimmetri Nosimmetri :
xek K K Kk Alkil
o : : .| olefinlarga | palladiy
reaksiyasi olefinlarga | olefinlarni . ;
11 : . palladiy | galogenid- 6,2
ganday alkilgaloge- | alkilgaloge- : : :
: . : . . kompleksi- | ning hosil
reaksiya? nidlarning | nidlar bilan : e
e . ning bo‘lishi
birikishi alkillash T
birikishi
Propilen
Vaker Propion Propandiol-
12 | jarayonida pion Atseton P Propanol-2 6,2
: : aldegidi 1,2
nima hosil
qgiladi?
Alkilgaloge | Alkilgaloge | Alkilgaloge ﬁ::ﬂ:g?;?r?e
Kori-Xaus | -nidlarning | -nidlarning | -nidlarning ning
L : iy - . palladiy va
reaksiyasi mis litiy litiy alKkil :
13 . R mis 6,2
ganday ishtirokida- | ishtiroki- kupratlar ishtirokida-
reaksiya? gi dagi bilan :
reaksiyasi | reaksiyasi | reaksiyasi reak%iyasi
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Alkilgaloge : . Alkilgaloge
-nidlarning Al_kllgalpge Alkllgalpge -nidlarning
. -nidlarning | -nidlarning .
. palladiy . . palladiy
Kumadaning : : palladiy palladiy : .
A katalizatori X : : . | katalizatori
kross-birikish ishtirokida katalizatori | katalizatori ishtirokida
14 | reaksiyasi . ishtirokida | ishtirokida . 16,2
magnly . : Kremniy
ganday . ruxorganik | bororganik :
: organik g . organik
reaksiya? gy birikmalar | birikmalar g
birikmalar . . birikmalar
. bilan bilan .
bilan reaksiyasi | reaksiyasi bilan
reaksiyasi y y reaksiyasi
. Alkilgaloge | Alkilgaloge i
Negishining Al_kllgalgge -nidlarning | -nidlarning Alkllgalpge
o -nidlarning . . | -nidlarning
kross-birikish . magniy | galayorgani :
o ruxorganik . bororganik
15| reaksiyasi g organik Kk - 16,2
birikmalar g . birikmalar
ganday . birikmalar | birikmalar .
reaksiya? b'l".’m . bilan bilan b”".’m .
' reaksiyasi - .| reaksiyasi
reaksiyasi | reaksiyasi
Alkilgaloge : Alkilgaloge | Alkilgaloge
Stillening -nidlarning ﬁ:ilijlllg?r:(i)r?e -nidlarning | -nidlarning
kross-birikish |  kremniy boror anig galayorgani magniy
16 | reaksiyasi organik rorg Kk organik 3 16,2
o birikmalar . g
ganday birikmalar bilan birikmalar | birikmalar
reaksiya? bilan reaksivasi bilan bilan
reaksiyasi y reaksiyasi | reaksiyasi
. : Alkilgaloge | Alkilgaloge
Suzukining AI!(C::galpge Al_kc:llgalt_)ge -nidlarning | -nidlarning
kross-birikish | - o arning J -MAAMING | b o I i
gniy | galayorgani
o bororganik | ruxorganik )
17 | reaksiyasi - . organik Kk 16,2
birikmalar | birikmalar . .
ganday bi . birikmalar | birikmalar
: ilan bilan . .
reaksiya? - - bilan bilan
reaksiyasi | reaksiyasi S S
reaksiyasi | reaksiyasi
. Alkilgaloge . Alkilgaloge
Xiyamaning Alkllgalgge -nidlarning Alkllgalpge -nidlarning
L -nidlarning . -nidlarning !
kross-birikish b . Kremniy : magniy
o ororganik . ruxorganik :
18 | reaksiyasi birikmal organik birikmal organik 6,2
anday MR pirikmalar | 22| pirikmalar
gand bilan . bilan .
reaksiya? o bilan S bilan
reaksiyasi .. | reaksiyasi o
reaksiyasi reaksiyasi
Vittig
reaksiyasida | Atsetilen Etilen Siklik Aromatik
19 | aldegid yoki | uglevodoro | uglevodoro | uglevodoro | uglevodoro | 2 | 6,2
ketonlar d-larga d-lariga d-larga d-larga
ganday
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birikmalarga

aylanadi?
Eglinton
reaksiyasida
mis(lhtuzlari Terminal | Dialkilatse- | Terminal | o,p-dialkil-

20 ganday : ) A 6,2
. alkinlarga | tilenlarga | alkenlarga | etilenlarga
birikmalarga

ta’sir
ettiriladi?
Eglinton

21 reaksiyasining | Elektrofil Nukleofil Radikal Siklobiri- 6.2
mexanizmi mexanizm | mexanizm | mexanizm kish ’
ganday?

Metatezis Oleflnlar- Oleflnlar- Olefinlar- Olef_lnlar-
reaksiyasi ning _ning ning ~ning

22 telomeriza- | siklobiri- . : dispropor- 6,2
ganday . . dimerlanish | . .

: siya Kish .| siyalanish
reaksiya? N .. | reaksiyasi L
reaksiyasi | reaksiyasi reaksiyasi

Alkilgaloge | Alkilgaloge . i
Sonogashira | -nidlarning | -nidlarning Alkllgalpge Alkllgalpge
. : I -nidlarning | -nidlarning
reaksiyasi terminal | dialkilatse- L i

23 ) : alkiletilen- | dialkileti- 6,2

ganday alkinlar tilenlar . i

: . : lar bilan | lenlar bilan

reaksiya? bilan bilan S o

- .. | reaksiyasi | reaksiyasi

reaksiyasi | reaksiyasi

O‘zbek
Kimyogar
olimi
O.Sodigov
chigit

24 | tarkibidagi Naftol Antranil | Pirokatexin | Gossipol 6,2
gaysi fenol
birikmasi
kimyoga
rahbarlik
gilgan?

O‘zbek
organik -
kimyogar | GOk | aviklik | Aromatik | Alifatik
25 . lik - . - 6,2
olimi birikmalar birikmalar | birikmalar | birikmalar
H.SHoxidoyat
oV gaysi
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birikmalar

Kimyosini
o‘rgangan?
Mukoyama
reagenti- 1- N Reaksiyaga
metil-2-brom | Piridin P';'S(');“y kirishuvcha | Yod
26 p|r|_d|n_|y yadrpsm_m_g atomining n br_or_n anionining 6.2
yodidning | mavjudligi- .. 2 | atomining | mavjudligi-
‘o mavjudligi- o
0‘ziga X0S da q mavjudligi- da
e a
Xususiyati da
nimada?
Y Amaguchi
reagenti- 2,4,6- Reagentnin Xlor
2,4,6- Benzol holatlarda g angidridnin
27 | uchxlorbenzoi | yadrosining | uchta xlor | xlorangidri | g yugori 6,2
| xloridning borligida | atomining d reaksion
o‘ziga xosligi borligida | ekanligida | gobiliyatida
nimada?
Prins Birikish Protonlang Reaksiyani
reaksiyasining | reaksiyasi an Farmqlde- ng kislotali
28 | . .S . .. | farmalde- gidning . 6,2
o‘ziga Xxosligi | bo‘lganligi L AP muhitda
; gidning birikishida -
nimada? da PR borishida
birikishida
Prevo va Reaksiyalar Reaksiyalar | Reaksiyalar
Vudvord -ning Gidroksil- -ning -ning
29 | reaksiyalarida | elektrofil larning nukleofil radikal 6,2
gi umumiylik birikish birikishida birikish birikish
nimada? ekanida ekanligida ekanida
Vaker-
jarayonida Misli-
30 ganday Temirli Misli Simobli alladivli 6,2
katalizator P y
ishlatiladi?
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