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Узбеки стон Миллий университета В  — 5440400-кимё йуналиши органик кимё 
умумий курси коллоквиумларининг дастури укув материаллари реакцияларнинг 
механизми буйича синфлаштирилган. Укув материаллари 15 та коллоквиум™ булин- 
ган булиб, фак,ат амалий а^амияти катта бу'лган металлорганик бирикмалар ёрда
мида синтезлар, диазобирикмалар, органик бирикмаларни аниклаш ало^ида мавзу 
сифатида баён этилган. Кулланманинг \ар иккала к,исмида \ам мавзу буйича йи- 
гилган материаллар ягона назарий нук,таи назардан та>ушл к,илиб ёзилган. Куллан- 
мадаги фикр ва мулох,азаларни асослаш учун органик кимё фанининг \озирги 
замон тузилиш назарияси асосларидан х;амда органик моддаларнинг рентген- 
структур маълумотларидан, физика-кимёвий тавсифларидан яъни дипол момен- 
ти, диссоциацияланиш энергияси, атомлараро масофаси, бурчак катталиги, 
кислоталик диссоциация доимийликлари каби к,ийматлардан тула фойдаланишга 
^аракат к,илдик. Бизнинг фикримизча органик бирикмалар реакциялари меха- 
низмларини билиш органик кимё амалий машгулотларини яхши узлаштириш 
учун асос булади.

Кулланманинг иккинчи к,исми олти бобдан иборат булиб, хар бир боб мате
риаллари органик реакцияларнинг механизмлари асосида синфлаштирилган ва 
тах^ил килиб берилган. Кулланмадан университетларнинг бакалавриат талабала- 
ри, магистрлари, аспирантлари ва укитувчилари фойдаланишлари мумкин.
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1.Боб. Ароматик цатордаги алмашиниш 
реакциялари

§ 1. Ароматик бирикмаларда борадиган 
реакциялар ^авдца у мумий тушунчалар

Ароматик углеводородлар деб, молекуласи алохида боклар систе- 
маси — бензол ядроси тутган ва узига хос физик ва кимёвий хосса- 
ларни намоён к^иладиган, углеродга бой халк,али бирикмаларга айти- 
лади. Ароматик углеводородларнинг энг оддий вакили бензол С6Н6. 
Бензол учта куш 6oFra эга булган олти аъзоли \алк,а тутган ясси 
молекула булиб, жуда баркэрор. Шунинг учун бензол бирикиш ре- 
акцияларига ёмон ва айник,са, уни оксидлаш жараёни эса говори 
хдроратда ёки кучли оксидловчилар таъсирида боради. Аммо бензол- 
да борадиган электрофил урин алмашиниш реакциялари майин ша- 
роитда юк;ори унум билан боради.

Ароматик к,атор бирикмалари узига хос кимёвий хоссаларни на
моён кдпганлиги сабабли, уларни ароматик хоссага эга булган би- 
рикмалар деб аталади.

Бензол х,алк;асининг барк,арорлигини Э. Хюккель (1931Й.) квант 
кимёвий хисоблашлар асосида тушунтириб берди. Очик; занжирли 
бирикмадан ёпик, занжирли конъюгирланган система хосил булган- 
да, ^алк;а булиб л-электронларнинг делокалланиши содир булади ва 
натижада маълум кдсм энергиянинг камайиши кузатилади. Бу энер- 
гияга делокалланиш энергияси дейилади. Шунинг учун бундай сис- 
темаца бирикиш реакцияси к,ийин боради, чунки бирикиш баркарор 
конъюгирланган системанинг бузилишига олиб келади.

Бу хилдаги ^алкали системалар учун иккита богловчи молекуляр 
(айниган) орбиталларнинг булиши характерли булади. Иккала мо
лекуляр орбиталларнинг энергия кушматлари бир хил булади. Конъ
югирланган хал^али система баркдрор булиши учун богловчи моле
куляр орбиталлар электронлар билан тулиши керак.

Назарий хисоблашлар хам курсатадики, жуда барк,арор ^алкали 
системалар булиши учун иккала богловчи молекуляр орбиталлар 
л-электронлар билан тулган булиши зарур. Бундан ташкари, халцяли 
системада битта куйи жойлашган молекуляр орбиталь булиб, унинг 
бир жуфт л-электронлари бор. Бу орбиталнинг энергияси бокионми 
молекуляр (айниган) орбиталларнинг энергиясидан кичик булади.



Шу айтилганларга асосланиб, Э.Хюккель узининг конъюгирланган 
хал^а тутган системаларнинг баркарорлиги кридасини яратди.

Э. Хюккелнинг коидасига биноан текие тузилишга эга булган 
ёпик \алк,али конъюгирланган системалар халкада (4п+2)л: элек- 
тронлар тутса, термодинамик жихатдан баркарор булади. Бунда 
п=0, 1,2...п натурал сонлардир.

Демак, конъюгирланган халка тутган системалар 2,6,10,14,18... 
л-электронлар тутса, молекулалар баркарор булади.

Э.Хюккель коидаси асосида ароматик бирикмаларнинг барка- 
рорлигини ва реакцияга киришиш кобилиятини тушунтириш мум
кин булади.

Бензол ва циклогексенни гидрогенлашда ажралиб чикадиган ис- 
сикликни таккослаб канча фарк борлигини билиш мумкин:

Агар бензол халкасида хам худци циклогексенга ухшаш учта конъ- 
гирланмаган куш боглар булганда эди, гидрогенлаш реакциясида уч 
баравар куп иссиклик ажралиб чикиб, 28.8 х 3 = 86,4ккал./молга 
тенг булар эди. Аммо бензолни гидрогенлашда 49,8ккал/моль иссик- 
лик ажралиб чикади. Хисоблаб топилган ва бензолни гидрогенлашда 
ажралиб чиккан иссикдик фарки 86.4 — 49.8 = 36.6 ккал/молга тенг. 
Бу иссиклик баркарорлик (делокалланиш ) ёки резонанс энергияси 
деб аталади. Демак, бензол халкаси кутилганга нисбатан хам мустах- 
кам молекула булиб, у хосил булганда 36.6 ккал/моль энергия кам 
ажралиб чикади. Халкали делокалланиш натижасида молекуланинг 
баркарорлиги ортади. Шунинг учун бензолни хлорлаш нур ва кизди- 
риш таъсирида боради:

ккал/моль

О + Н2
Pt О 28.8 ккал/моль

С1
С1

С1
С1

Бензолни оксидлаш хам кислород билан юкори хароратда ката-



лизатор (V20 5) иштирокида ёки кучли оксидловчилар таъсирида бо
ради:

Бензолни электронографик текшириш шуни курсатадики, моле
кула юкрри симметрияга эга булиб, тугри ясси олти к^иррали бур- 
чакдан иборат. Углерод атомлари туфи олти к,иррали ёпик, занжир- 
нинг бучакларида жойлашган булиб, боглар орасидаги бурчак 120°, 
углерод-углерод богларининг узунлиги эса 0,1399 нм га тенг булиб, 
к,иймат жи^атидан эквивалентдир.

Куйидаги расмда бензол молекуласи а-богларининг схемаси кел- 
тирилган:

Раем 1. Бензол молекуласи а- богларининг хреил булиш схемаси

Раем 1 дан куриниб турибдики, бензол молекуласини ташкил 
к^илувчи х,амма углерод атомлари sp2- гибридланиш х,олатида булиб, 
\ар бир атом учтадан c - 6 o f  хреил к,илади ва яна биттадан р-орбита- 
лини бериб, конюгирланган олтита я-электронлар системасини хосил 
к,илишга сарфлайди. Бу р-орбиталлар бир-бирини максимал крплай-

-1

-1

-1
О2, V2O5 СН — о
---------- ------ W II \/- \. . . . . . . . . . . . о - - - - - ►  II о
450-500 С  СН — С С

-1 +3 ""О

СН3СООН + Zn +1 +1
■»- з с н о - с н о
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ди ва умумий я- электронлар системасини \осил килади. р-Орбитал- 
ларнинг куриниши гантелга ухшаган булиб, бензол х,алк,аси текис- 
лигига нисбатан перпендикуляр холда жойлашган ва бир-бирини 
бензол текислиги устида ва остида ёнлама крплайди. Буни бензол 
молекуласи л-бомарини ^осил булиш схемасида куриш мумкин 
(Раем 2):

Н Н

н н н

Раем 2. Бензол молекуласи л-ботарини хосил булиш схемаси

Бу хщатни яна х,ам аник, к^рсатиш учун а-бокларни ромча шак- 
лида иккита «тешик кулча» куринишдаги л-электронлар зичлиги 
орасида ётибди деб тасвирлаш мумкин. Бундай тасвирлаш л-элек
тронлар зичлигини бензол х1алк>асининг икки томонида бир текис- 
ликда таксимланганини курсатади:

Бензол молекуласининг дипол моменти нолга тенг, чунки у кут- 
бланган эмас.

Алкилбензоллар кутбланган булганлиги сабабли дипол моменти- 
га эгадирлар. Дипол моменти алкил гурухдан бензол хдпкаси томон 
йуналган. Куйида айрим ароматик бирикмаларнинг дипол моменти 
Кийматлари (ц) келтирилган.
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Аренлар Дипол моменти, ц
Бензол 0

Толуол 0,40
1,2-Диметилбензол 0,53

Изопропилбензол 0,43

Бензол ва унинг гомологлари шароитга ва хужум кдлаётган реа-
I сптнинг табиатига кдраб куйидаги тур реакцияларга киришади:

1.Электрофил урин алмашиниш реакциялари;
2.Радикал урин алмашиниш реакциялари;
3.Бирикиш реакциялари.
Мана шу реакциялардан биз асосан электрофил механизмда бо

радиган урин алмашиниш реакцияларини куриб чик;амиз.
Бензол ва унинг гомологлари кдторида мусбат зарядланган зар- 

рачанинг фокуми билан борадиган урин алмашиниш реакцияларига 
электрофил алмашиниш реакциялари деб аталади ва SE -белги билан 
белгиланади, S-алмашиниш, Е-электрофил сузларининг бош х>арф- 
лари.

Электрофил алмашиниш реакцияси ароматик кдторда жуда кенг 
фойдаланиладиган синтетик усул булиб, турли туман моно-, ди- ва 
полиалмашинган ароматик бирикмаларни олишда куп кулланилади 
на органик кимёнинг мустакдл булимларидан бири х,исобланади.

Ароматик бирикмаларни галогенлаш, нитролаш, сульфолаш, ал- 
киллаш ва ациллаш реакциялари SE2 электрофил Урин алмашиниш 
механизми буйича боради.

Умуман, аренларда борадиган элекгрофил алмашиниш реакция
лари, шу жумладан алкиллаш ва ациллаш реакциялари х;ам оксид- 
лаш-кдйтариш концепцияси нук;таи назаридан оксидлаш жараёнла- 
ридан иборат булиб, куйидаги биринчи ва иккинчи элементар реак- 
циялар оркдли утиб боради:
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Бензол ва унинг гомологлари хдр к,андай электрофил реагентлар 
билан реакцияга киришганда оралик; комплекслар хосил к,илади.

Дастлаб, электрофил заррача-карбокатион ёки кучли кутблан
ган молекуланинг мусбат зарядланган кисми £ + Nu_ ароматик би- 
рикмага хужум к,илиб, унинг л-электронлари хисобига л-комплекс 
ёки заряд кучган комплекс (ЗКК) хосил килади:

тс- комплекс (З К К )

Бу л- комплексда бензолнинг л-электронлари донор, электро
фил заррача эса акцептор вазифасини бажаради. Сунгра электрофил 
заррача бензол халк,асидан иккита электронни тортиб олади ва о- 
комплексга ёки зич ион жуфтига (ЗИЖ) утади:

7t- комплекс (ЗИ Ж )

о-Комплекс конъюгирланган карбокатион булиб, мусбат заряд 
бешта углерод атомлари орасида делокалланган, олтинчи углерод 
атоми эса sp3 — гибридланиш холатида булиб, конъюгирланган сис- 
темада катнашмайди. Конъюгирланган карбокатиондаги электрон зич- 
лигининг так,симланишини учта резонанс формулалар оркдли тас
вирлаш мумкин:

о-Комплекс баркдрорлиги кам булган заррача булиб, унинг хосил 
булиши бензол халк;асининг мустахкам бл-электронлар системаси-



пинг бузилишига олиб келади. о-Комплексдан Н+ ёки Е+ осон ажра
либ чикиб, яна баркарор бензол системаси хосил булади. Аммо куп 
Холларда о-комплексдан протон осон ажралиб чикади ва алмашган 
бензол хосил булади. Шуни айтиш лозимки, оралик махсулот сифа- 
тида бошка л-комплекс хосил булиши мумкин. Бу комплексда эса 
электрофил заррача вазифасини протон утайди.

Электрофил урин алмашиниш реакциясининг тезлиги о-ком- 
.плекснинг хосил булиши билан аникланади.

Куйидаги 3-расмда электрофил урин алмашиниш реакциясининг 
энергетик диаграммаси келтирилган:

Раем 3. Электрофил алмашиниш реакциясининг энергетик диаграммаси

I L

е

Р

Э

и

н

г

5
я

1. Дастлабки холатнинг энергияси

2. л- комплекс — 1 нинг энергияси
Е

3. о- комплекснинг энергияси —

4. л- комплекс — 2- нинг энергияси

5. Охирги холатнинг энергияси
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Умуман, бензол ва унинг гомологларида борадиган электрофил 
Урин алмашиниш жараёнини куйидагича ёзиш мумкин:

Е

+ Е+ Nu Е+ Nu Nu

Е
+ H+Nu

Ароматик бирикмаларда борадиган электрофил урин алмаши
ниш реакциялари к,айтар реакциялардир. Уларнинг йуналиши энер
гетик омилларга (бошлангич ва охирги холатининг энергиясига, 
С — Е богнинг энергиясига) ва электрофил E+Nu+ ва электрофуг- 
нинг Н6+ Nu8- нисбий фаоллигига боклик,.

Бензол х,алк,асида жойлашган уринбосарлар п- ва о-комплекс- 
ларнинг хосил булишига ва кираётган гурухларни р -, п- ёки 
м-холатларга йуналтиришда хал кдгсувчи роль уйнайди. Уринбосар
лар электрофил Урин алмашиниш реакциялари боришини осонлаш- 
тиради ёки к^йинлаштиради. Электронодонор уринбосарлар тс-ком- 
плекс (ЗКК) хосил булишини енгиллаштиради, чунки, ионланиш 
энергиясини (ИЭ) камайтиради ва о-комплекс баркдрорлигини оши- 
ради. Электроноакцептор уринбосарлар гс-комплекс хосил булиши- 
ни жуда к,ийинлаштиради, сабаби ионланиш энергиясини (ИЭ) оши- 
ради, аммо 0-комплексни нисбатан камрок, барк;арорлаштиради.

Агар кираётган гурух а-комплексда мумкин к;адар маълум бир 
холатга йуналтирилган булса, электронодонор уринбосарлар а-ком- 
плексни барк;арорлаштиради.

Бензол \алк,асининг о- ёки п-холатларида жойлашган уринбо
сарлар таъсирида а-комплекснинг баркарорлиги ошади ва унинг мусбат 
заряд киймати камаяди.

Уринбосарларнинг о-комплексда катнашишини курсатмок; учун 
резонанс формулалардан фойдаланиш мумкин.

Уринбосарлар уз хусусиятига к>араб икки хил булади: 1. Электро
нодонор Уринбосарлар; 2. Электроноакцептор уринбосарлар.

I. Электронодонор уринбосарлар:

-СН3, -CH2R,-C6H5,-O H , - OR, -N'h2, -NHR, -NHCOR, - F ; - Cl; - Bn, -Ъ

Бу уринбосарлар биринчи к>атор Уринбосарлари - орто-, п ара-. 
Холатларга йуналтирувчилар деб аталади. Биринчи кдтор уринбосар
лари бензол халкдсидаги электрофил урин алмашиниш реакцияла- 
рини боришини осонлаштиради ва кираётган электрофилни асосан,

ю



о- ва п-х;олатларга йуналтиради, чунки, электронодонор уринбосар
лар ст-комплексдаги мусбат заряд кийматини камайтиради ва унинг 
баркдрорлигини оширади. Буни эса анизолда борадиган электрофил 
алмашиниш реакдиясида як^ол куриш мумкин:

:ОСН3

+ E+ Nu =5= Е+ Nu

8-
+М >  - J

Электронодонор уринбосар - метокси гурух а-комплексдаги мусбат 
зарядни делокалланишида куйидагича к;атнашади:

:ОСН3

+ Н Nu

с-Комплекс баркарорлиги ошишйни резонанс формулалар орка- 
ли аникрок, курсатиш мумкин:

Шуни айтиш керакки, тажриба усули билан биринчи гурух, урин- 
босарларининг нисбий фаоллаштириш к;атори аникданган булиб, у 
куйидаги тартибда узгаради:



mm■-NHR уртача фаоллаштирувчи
уринбосарлар О

- nh2
кучли фаоллаштирувчи 

уринбосарлар

> —СНз>~СбНб > —СН2СООН >—F:>—Cli >—Вг:>— |!
кучсиз фаоллаштирувчи 

уринбосарлар
фаолликни пасайтирувчи 

уринбосарлар

Электрофил урин алмашиниш реакциясининг йуналиши ва тез- 
лиги биринчидан, тургун холатда булган реакцияга киришмаган мо
лекула электрон булути зичлигининг таксимланишига яъни, статик 
омилга, иккинчидан, реакция вактида ароматик халка электрон бу
лути зичлигини к^йта таксимланишига яъни динамик омилга бог- 
лик. Реакция жараёнида электрофил реагент таъсирида ароматик халка 
электрон булути зичлигининг кайта таксимланиши содир булади ва 
унга ядрода жойлашган уринбосар таъсир килади.

Уринбосарнинг ароматик халка билан таъсирлашуви индукцион 
ва мезомер таъсирлар оркали амалга ошади. Х,амма орто-, пара-холат- 
га йуналтирувчи уринбосарлар ароматик халка электрон булути зич
лигини оширади ва уни электрофил реагентлар билан таъсирлашу- 
вини енгиллаштиради.

Бензол халкаси уринбосарларининг таркибидаги гетероатомлари 
таксимланган электрон жуфтларига эга булса, улар мусбат (р, п- 
туташиш) мезомер таъсир ёки манфий индукцион таъсир намоён 
килади.

Манфий индукцион таъсирнинг йуналишини электроманфийли
ги углерод атомига нисбатан катта булган гетероатомлар аникдайди.

Азот ва кислород атоми тутган уринбосарларнинг +М таъсири
— I таъсирдан кучлирок булганлиги сабабли, бундай Уринбосарлар 
ароматик халкани фаоллаштиради, яъни халканинг электрон булути 
зичлигини бензолга нисбатан кескин оширади. Буни куйидаги фор
мула оркали тасвирлаш мумкин:

6+

А =  -NR2> -NHR, NH2, -OR, -ОН, • • •• 

-NHCOR, -OCOR



Кислороднинг аниони энг кучли орто-, пара-\олатга йуналти- 
рувчи уринбосар булиб, у +М таъсир (р, тс-туташиш) ва +1 таъсир- 
ни намоён кдлади. Бу хдлатни куйидаги резонанс формулалар ёрда- 
мида тасвирлаш мумкин:

- S -

+1,+М  (р,п)
х У

5 -  

ёки
:о: о: :о

Алкил радикаллар мусбат индукцион таъсир \исобига ароматик 
\алк,анинг электрон булути зичлигини оширади:

+ 1 таъсир

Метил гурух,нинг ароматик хдлк,а билан таъсирлашуви +1 таъсир 
ва +М таъсир (ст,л-туташиш) ^исобига содир булади:

V8_ + 1 ; +М (CT,7l)
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Агар молекула таркибида галоген атоми булса ароматик \алк,а- 
нинг реакцияга киришиш кобилияти нисбатан ёмонрок булади. Шунга 
карамасдан галогенларнинг орто-, пара-холатларга йуналтириш таъ- 
сири кучли ифодаланган булади. Халканинг реакцияга киришиш коби- 
лиятининг пасайишига галоген атомининг кучли электроманфий эле
мент эканлиги сабабчи булади. Галогенарен молекуласининг тургун 
холатда г и электрон булути зичлигининг таксимланишига галоген 
атомининг манфий индукцион таъсири таъсир килади ва натижада 
реакцияга киришмаётган молекуланинг орто- ва пара-хрлатларида 
Кисман мусбат заряд хосил булади:

Демак, хлорбензол молекуласи тургун холатда булганда, элект
рон булути зичлигининг таксимланиши орто- ва пара- алмашиниш 
боришига мойиллик бермайди. Аммо электрофил реагент хужум кил- 
ган пайтида галогеннинг +М мезомер таъсири (р, я-туташиш) асо~ 
сий хал килувчи ахамиятга эга булади ва орто- , пара-алмашиниш 
содир булади. Бу жараённи куйидаги резонанс формулалар оркали 
ифодалаш мумкин:

• •
:С1

8 +

-I, > +м

5 -
I таъсир +М таъсир

+

б >

Н Е Н Н Е Н ЕЕ

II. Электроноакцептор уринбосарлар:

-N02, -СООН, -COOR, -CH0,>C=0, -C=N, -CCI3, -S03H, -CF3, -N(R)3
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Бу Уринбосарларни иккинчи к,атор уринбосарлари -мета холатга 
йуналтирувчилар деб аталади. Иккинчи к;атор уринбосарлари бор 
бирикмаларда электрофил урин алмашиниш реакциялари ёмон ва 
цлттик, шароитда боради. Иккинчи к,атор уринбосарлари ароматик 
\алканинг SE2 механизм буйича реакцияга кириш крбштиятини па
са йти ради. Уларнинг таъсирида орто- ва пара-холатлардаги электрон 
булутининг зичлиги мета-холатга нисбатан кескин камаяди. Натижа- 
да электрофил реакциялар, асосан мета-холатга кетади.

Мета-холатга йуналтирувчи уринбосарларнинг фаоллиги куйи- 
даги тартибда камаяди:

Иккинчи к,атор Уринбосарлари айрим электрофил урин алмаши- 
ииш реакцияларининг бормаслигига сабабчи булади.

Нитробензол, бензой альдегидни Фрид ель-Крафте реакцияси 
буйича алкиллаш ва ациллаш мумкин эмас:

Электроноакцептор — N 0 2, — O N , —COR, — СНО, — СООН, 
-COO R, -C O H al уринбосарларнинг ароматик халк;а билан таъ- 

сирлашуви манфий индукцион ва мезомер таъсирлар хисобига бу- 
лади:

-Й(СН3)э >  n = o > - c ^ N  > - S 0 3H >  -С С 1з >
о -  

> с=0>-с=0>-с=0 > -С=0 > С = 0
' I Л и  I 1н R он OR NH2

-► реакция бормайди

5+
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Агар биз нитробензол молекуласида электрофил алмашинишда 
хосил буладиган о-комплексларнинг тузилишини ва уларнинг бар- 
кдрорлигини солиштирсак, бунда уч турли йуналиш булиши мум
кин:

Хамма о-комплекслар бар^арорлашади, чунки улардаги мусбат 
заряд бензол х,алк;асининг я-электронлари хисобига делокалланади. 
Аммо орто- ва пара-холатда алмашиниш кетганда бу жуда самарали 
эмас. Хар иккала холатда хам биттадан о-комплексда (бу формулалар 
чизилган) мусбат азот билан богланган углерод мусбат зарядланган. 
Бу тузилишдаги о-комплекс энергетик жихатдан кулай эмас. Бун
дай чекланиш мета- алмашинишда йук,. Шунинг учун реакцияда, 
асосан мета-изомер хосил булади.

каби уринбосарлар -I таъсирга эга (д таъсир нолга тенг) б^либ, 
электрофил урин алмашиниш реакциялари боришини к,ийинлашти- 
ради ва электрофил заррачани .м-холатга йуналтиради:

О

-N(CH3)3, -CCI3 , - С =  N

16



+

N(CH3)3

+ } £ m

Бензол халк,асида иккита уринбосар булса, йуналтириш кели- 
шилган ёки келишилмаган булади.

п-Нитротолуолни нитроланса, кираётган хлор муайян бир холат- 
га йуналтирилади. Бу келишилган йуналтиришга мисол булади:

СН3

+ С12 FeCI3 + НС1

n °2  N 0 2

Куйидаги реакция эса келишилмаган йуналтиришга мисолдир:

он он
, n o 2

+ hono2------► + н2о

с н .

Умуман, йуналтириш к;оидаси нисбий характерга эга булиб, ре
акциянинг асосий йуналишини курсатади. Урин алмашиниш реак- 
циясида орто-, пара- ва мета-изомерларнинг аралашмаси хосил була
ди ва уларнинг нисбати йуналтириш кридасига мос келади:

CHi СНз

+ hno3 + H2so4

сн.

no2
58,4% 4,4%

Шундай кдлиб, электрофил ури> 
реагентнинг реакцияга киришиш крбил 
танловчанлиги шунча паст булади. Буни фйид&гй4&

Ahborot-resiir
2 - 4 7

фида
лгинг

MifvfKHH.
us a markazl
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Электрофил реагент асосий к,исм энегрияни ташувчи заррача булса 
ароматик халкдцаги айрим холатларнинг реакцияга киришиш к;оби- 
лияти орасидаги ф арщ  кам булганлиги учун реакциянинг боришига 
деярли таъсир кдпмайди. Буни икки хил электрофил реакцияларни 
солиштириб билиш мумкин.

Учламчи бутил бромид билан толуолни галий бромид иштироки- 
да алкилланса 3-учламчи бутилтолуол (32,7%) ва 4-учламчи бутил- 
толуол (67,3%) хосил булади. Агар толуолни бром билан шу катали
затор иштирокида бромланса 2-бромтолуол (33,1%), 4-бромтолуол 
(66,6%) ва фак;ат озгина микдорда 3-бромтолуол (0,3%) хосил булади.

Биринчи реакцияда кучли реакция к,обилиятига эга булган уч
ламчи бутилкарбокатион электрофил реагент вазифасини утайди. Шу
нинг учун унинг реакциядаги танловчанлиги паст булади ва 3-уч
ламчи бутилтолуолнинг унуми 32,7% га етади.

Иккинчи реакцияда эса электрофил реагент электрофил хусусия- 
тини нисбатан камрок, намоён кдгадиган бром молекуласининг ката
лизатор билан хосил к,илган комтшекси бажаради. Шунинг учун реак
циянинг танловчанлиги юкрри булади ва мета-изомернинг микдори
0,3% дан ошмайди, асосан, орто- ва пара-бромтолуоллар хосил булади.

Агар ароматик халкзда битта уринбосар булса молекулада иккита 
эквивалент орто- ва мета-холатлар ва битта пара холат мавжуд була
ди. Шуларни хисобга олинса, электрофил урин алмашиниш реак- 
циясида орто- ва пара- хамда мета- ва пара-изомерларнинг нисбати 
2:1 га тенг булиши керак. Аммо купинча пара-изомер купрок, мик;- 
дорда хосил булади.

Толуол, этилбензол, изопропилбензол, учламчи-бутилбензолларни 
нитроланганда хосил буладиган махсулотларнинг орто-, мета- ва пара- 
изомерларининг микдорларини ва 0,5 о:п, 0,5 м:п нисбатларини бир- 
бирига солиштирилса буни кузатиш мумкин (жадвалга к;аранг).

Жадвал
Моноалкилбензолларни нитролаш махсулотларининг унуми ва 

изомерларининг нисбати

Ароматик
бирикма

номи

Нитробирикманинг 
унуми, %

0,5’ о:п 0,5
м:п

орто- мета- пара- Нисбатлар
Толуол 58,4 4,4 37,2 0,78 0,59

Этилбензол 45,0 6,5 48,5 0,46 0,67

Изопропилбензол 30,0 7,7 62,3 0,24 0,06

учламчи — 
бутилбензол

15.8 11.,5 72,7 0,11 0,08
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Пара-нитробирикмаларни куп микдорда (72,7%) хосил булиши- 
пи электрон ва фазовий тушунчалар ёрдамида тушунтириш мумкин,

Ароматик халкадаги хажми катта уринбосар орто-холатни кучли 
тусганлиги сабабли электрофил реагентнинг бу хрлатга хужум к,или- 
шига халак,ит беради. Аммо пара-холат нисбатан анча узокрок булган- 
лиги сабабли уринбосар бу холатни тусмайди. Халка билан бокланган 
уринбосарнинг хажми к,анча катта булса, унинг фазовий таъсири 
шунча кучли булади. Электрофил реагентнинг хажми ортса хам худ- 
ди шундай холат кузатилади.

Толуолни хлорлаш, нитролаш, бромлаш ва сульфолашда орто- 
изомернинг микдори 56% дан 32% гача камайса, пара-изомернинг 
микдори 41% дан 62% гача ортади.

Орто- ва пара-изомерларнинг нисбатига уринбосарнинг -I таъси
ри кучли таъсир килади. Индукцион таъсир орто-холатнинг реакцияга 
киришиш кобилиятини кескин камайтиради. Аммо уринбосарнинг пара- 
холатга таъсири нисбатан кам булади. Шунинг учун фтор-, бром-, 
хлор- ва иодбензоллар нитроланганда орто-изомер 12-38%, мета-изо
мер 0,9-1,8% ва пара-изомер 87-60% атрофида хосил булади.

Шундай килиб, реагентнинг тузилиши ва табиати ароматик хал- 
када борадиган электрофил урин алмашиниш реакциясининг тезли- 
гига ва танловчанлигига таъсир килади.

Электрофил реагент к;анча кучсиз Льюис кислотаси булса, унинг 
бензол гомологлари билан реакцияси тезлиги орасидаги фарк; шунча 
катта булади. Электрофил реагент канча кучли Льюис кислотаси 
булса, реакциялар тезлиги орасидаги фарк; шунча кичик булади.

Куйидаги жадвалда толуолни бензолга нисбатан нисбий реакцияга 
кирищиш кобилияти ва турли электрофил урин алмаитиниш реакция- 
лардаги изомерларнинг таксимланиши келтирилган (жадвалга каранг).

Жадвал

Реакция
к  /ro.iyaii '
Кбензол

Изомерларнинг
таксимланиши

орто- мета- пара-

Вг2, 85% СН3СООН 606 33.1 0.3 66.6

С12, сн3соон 344 59.8 0.5 39.7

H N 03, CF3COOH 28 61.1 2.6 35.8

Hg(OCOCH3)2, CF3COOH 9.9 12.2 8.6 79.2

изо-С3Н7Вг /  GaBr3, толуол 1.8 27.5 25.7 46.8
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Жадвалдан куриниб турибдики хлор молекуласи толуол билан 
бензолга нисбатан 350 марта тезрок, реакцияга киришади. Нитролаш 
реакцияси эса 30 ва алкиллаш 1.8 марта тезрок, боради

Демак, электрофил реагент к,анча фаол булса, субстрат-арома- 
тик х,алк,анинг асослик хоссаси изомерларнинг хосил булишига шунча 
кам таъсир к,илади.

Электрофил реагентнинг бензол гомологларининг орто-, пара- 
ва мета-холатларининг реакцияга киришдаги танловчанлиги унинг 
кислоталик хоссасига ботик, булади.

Умуман, реагент унча фаол булмаса, унинг танловчанлиги шун
ча ю к р р и  булади ёки аксинча, реагент к,анча фаол булса унинг тан
ловчанлиги шунча паст булади (Н.С.Браун).

§ 2. Нитролаш реакциялари

Бензол ва унинг гомологлари таркибига нитрогурух киритиш 
реакциясига нитролаш деб аталади.

Нитролашнинг бориши ароматик бирикмаларнинг реакция крби- 
лиятига, нитроловчи агентларнинг табиатига, реакция шароитига 
бопшк, булади.

Реакцияларни олиб боришда нитроловчи агентларнинг электро
фил кучини ва концентрациясини, реакция хароратини, давомий- 
лигини, эритувчиларни узгартириш мумкин.

Бензол концентрланган нитрат кислота билан жуда секин нитро
лаш реакциясига киришади ва нитробензолни беради:

Агар реакция концентрланган нитрат ва сульфат кислоталар ара- 
лашмасида олиб борилса, реакциянинг тезлиги кескин ортади.

Умуман, бензол ва унинг гомологларини нитролаш реакцияси 
кислоталарнинг 1:2 нисбати аралашмасида 50—60°С атрофида олиб 
борилади.

Ароматик бирикмаларни нитролаш электрофил механизмда бо
ради. Электрофил заррача вазифасини нитроний катиони бажаради, 
у эса куйидагича хосил булади:

HN0 3 + H2S0 4 - fe  ^ ^ № 2  + HSO'4 + H2S0 4
н

N 02  + Н эО + + 2 H S O '4
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Нитрат кислота сульфат кислотада НО- ва МО/ ионларга диссо- 
ппялапади. Нитрат кислотанинг диссоцияланишидан олдин унинг 
шдроксил гурух,и протонлашади. 1 моль нитрат кислота ва 2 моль 
сульфат кислота орасида реакция бориб, юкрридаги мувозанат руй 
псради.

Умуман, нитроний катион бирор анион -А билан богланган булади. 
Л анионнинг табиатига караб, озми ёки купми кутбланган 6 o f  ( № + -  

А" ) х,осил булади ва натижада нитроловчи агентнинг фаоллиги узга- 
ради:

А — N t ^  А: [ 0 = N = 0 ]
9 ’

Нитроний катионининг жуда фаол тузлари A=BF4_, SbF6~, С104~ 
ма l’F(~ анионлари тутади. Бу тузларнинг фаоллигининг асосий саба- 
(|||, уларнинг таркибида нитроний ионнинг концентрацияси юкрри:

N 02+BF4‘ ч— > N 02+ + BF4'

N 0 2+BF4“ тузининг кристаллари рентгенструктур анализ килиб, 
нитроний катионнинг тузилиши аникданган. Нитроний катион чи
нили тузилишга эга булиб, азот sp —, кислород эса sp2 -  гибридла- 
н и ш хщатларида булади. Азотнинг гибридланган иккита орбиталла- 
ри чизикди, гибридланган орбиталлари эса узаро перпендикуляр жой- 
пашган (раем 4) булади:

[ 0 = N = 0 ]•* ••
Sp2 Sp Sp2

ТС

Раем 4. Нитроний катионнинг тузилиши

Азот (V)- оксиди кучли нитроловчи агентлар каторига киради. 
Упипг фаоллигини ошириш учун сульфат кислота ёки BF3 кушила- 
ди. Катализатор азот оксидининг марказий кислород атоми билан 
гаъсирлашиб комплекс х,осил килади. У диссоциацияга учраб, нит
роний катион ва нитрат кислота молекуласини беради:
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o2n—о—no2 + н -----o2n-^o—no2
-HS0 4‘ I

H
^ n o 2+ + HONOa

Бу аралашманинг молекуляр массаси криоскопик усул билан 
аникданганда 1 моль азот (V)- оксиди ва 3 моль сульфат кислота 
иштирок этиши, яъни олтита заррача борлиги топилган:

N20 5 + 3H2S0 4 2Й02 + Н30+ + 3HS04‘

Азот (IV)- оксидининг димери хам протон ва апротон катализа- 
торлар - H2S04, А1С13, BF3 таъсирида:

*■ 4. H0SO4 /~  ̂4-
0 2N— 0-N= 0 + Н — ~  0 2N ~ 0 —NO - 5 =

-HSO4  ̂ I
н

N02+ + HONO

Ацетил- ва этилнитратлар хам концентрланган сульфат кислота 
билан таъсирлашиб кучли нитроловчи агентларга утади:

СНз—C-O-NOj. + Н+ :5=*= СН3—С-Ор-ЫОг 5 = :
II " II I
О О Н

N02++ СН3-СООН 

C2H50N02 + 3H2S04 N02+ + Н30+ +C2H5OSO3H + 2HS04

Бу нитроловчи агентлар билан фаол ароматик бирикмаларни нит
ролаш мумкин. Масалан, полихалкд ва гетерохдлкд тутган бирикма- 
лар ацилнитратлар — СН3СОО—NO,, С6Н5СОО—N 0 2, билан нит- 
роланади.

Ароматик бирикмаларни нитролаш турли утиш холатлари — п- 
ва о — комплекслар хосил к;илиш билан боради. Электрофил заррача 
вазифасини нитроний катион ёки унинг бошк;а анионлар билан хо
сил килган ион жуфтлари NO ,X ' бажаради:

22



+ N O  2Х  -- - | ^ N O +2X '

+ HX

X = BF4) SbF6, PF6, Ci04, HS04

Ьспзол хдлкасига иккинчи нитрогурухни киритиш нисбатан к,ий- 
жгмшади, чунки N 0 2 кучли электроноакцептор уринбосардир. Шу
мит учун нитролаш концентрланган нитрат ва сульфат кислоталар 
.флпашмаси билан 95"С да олиб борилади:

NO, NO,

HNOi, HUSO, 
о

95 С 4 ^ ^ n o 2
+ Н, 0

Лгар бензол нитроний тетрафторборат билан нитроланса озгина 
i>v/ic;i ,\ам 1,3,5-тринитробензол хосил булади:

n o 2

+ 3 N 0 2 b f 4 + 3 H F  + 3BF 3
o 2n  ^ n o 2

m  — Динитробензолни нитролаш эса говори хароратда (110°С) 
v-уисиз нитрат кислота билан олеум иштирокида олиб борилади:

n o 2 n o 2

HNCh, H9SO 4

n o 2 110° c
+ H ,0

o 2n n o 2

2.1



Бензолга нисбатан унинг гомологлари нитролаш реакциясига осон 
киришади, чунки алкил гурух, х,алк,анинг фаоллигини оширади. То
луол нисбатан юк;ори фаолликка эга булган ароматик бирикма, чунки 
метил гурух, узининг +1 ва +М таъсирлари ^исобига х,алк;анинг орто- 
ва пара- хдтатларининг электрон булути зичлигини оширади:

Толуолни нитролаш саноат ах^миятига эга булиб, реакция нати- 
жасида 2,4,6-тринитротолуол х,осил булади. Дастлаб о- ва п-нитро- 
толуол кейин эса динитротолуол ва нщ оят 2,4,6-тринитротолуол 
х,осил булади:

Толуол молекуласига биринчи нитрогуру^ни киритиш оддий 
нитроловчи аралашма ёрдамида 20°С да иккинчисини концентрлан
ган нитрат ва сульфат кислота билан 60°С да ва нщоят учинчисини 
киритиш 110°С да олиб борилади.

2,4,6-Тринитротолуол кучли портлаш хусусиятига эга, шунинг 
учун ук^-дорилар тайёрлашда ишлатилади.

Нафталин ва айникра, антрацен бензолга нисбатан осон нитро- 
ланади. Нафталин концентрланган нитрат кислота билан, антрацен 
эса нитрат кислотанинг сирка килотадаги эритмасида нитроланади:
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n o 2

+  HNCb

90%

NO,

н Q:o - c - c h 3 
о

Фенол ва ароматик аминларни нитролаш учун жуда майин нит- 
ролопчи реагентлар - C (N 0 2)4 ва суюлтирилган нитрат кислота иш- 
4,11 плади:

ОН ОН

C(N0 2)4, C5H5N N02

СНз СНз

Фенол осон нитроланади, чунки ОН гурух кучли электронодо
нор уринбосар булганлиги учун халк,анинг фаоллигини оширади. 
Шунинг учун нитролаш суюлтирилган нитрат кислота билан 20°С да 
олиб борилади:

( :О Н

ЧГ V ОН

+ h o n o 2

N0 2
+

он

n o 2

+ н2о

Реакция нитрат кислота таркибидаги нитрит кислотадан хосил 
буладиган нитрозоний катионининг хужу ми билан боради:

H-O-NO + 2НО—N02 NO + 2N03' + Н30
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Нитрозоний катион электрофил реагент булиб, фенол билан SE2 
механизмда реакцияга киришади.

Реакция натижасида о- ва п-нитрозофеноллар хосил булади, улар 
нитрат кислота хисобига оксидланиб, нитробирикмаларга утади:

ОН он он он он

+ NO

NO n o 2

Фенол молекуласига тугридан-тугри бир неча нитрогурух,ни ки- 
ритиб булмайди. Бундай бирикмаларни олиш учун, дастлаб фенол 
сульфоланади ва фенол дисульфокислотага айлантирилади. Сунгра 
о- ва п-холатда жойлашган сульфокислота крлт гя  нитрогурух ёр- 
дамида сик;иб чик,арилади, хатто фенолнинг буш о-холатига хам 
учинчи нитрогурух киритилади:

ОН

+ 2H2S04
-2Н20

ОН
S03H

3HNQ3>
-2H N 02

n o 2

SO3H n o 2

Ароматик аминларни тугридан-тугри нитролаш мумкин эмас, 
чунки улар нитрат кислота таъсирида оксидланади ёки туз беради. Бу 
туз нитроланса, асосан м-нитроаминобирикма хосил булади.

о- ва п-нитроаминобирикмаларни синтез к,илиш учун, дастлаб 
аминогурухни ациллаш оркдли химоя к^илинади ва ацетоаминогу- 
рухга айлантирилади. Шундай к;илинса, оксидланиш реакциялари 
бормайди:

NH 2

+ (СН3 С 0 )20

N H — С-----СН3

II
О
+ CH3 COOH

Ацетиламиногурух электронодонор хусусиятини caigia6 к,олади, 
кираётган нитрогурухни о- ва п-холатга йуналтиради. Агар нитролаш 
реакцияси паст хароратда (0°С) олиб борилса, асосан п-изомер хосил 
булади:
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NIICOCH3

+ H2S0 4 + HNO3

NHCOCH3 NHCOCH3

n o 2

- h 2o

10%

l>y аралашма суюлтирилган ишкрр ёки кислота билан к,издирил- 
щ, фак,ат п-нитроанилин ажратиб олинади:

NHCOCH3

+ н2о

NH?

Н
+ СН3СООН

n o 2 n o 2

о 11итроанилин ёки о-нитроацетанилид олиш учун икки хил усул- 
1ЛП (|)ойдаланилади:

I. Ацетанилид сульфат кислота билан сульфоланади:

NHCOCH3 NHCOCH3

+ h 2s o 4 + н 2о

S03H

\осил булган сульфобирикмага нитроловчи аралашма таъсир этил- 
га, нитролаш реакцияси кетади:

NHCOCH3

+ H2S0 4 + HNO3
- н 2о

s o 3H

NHCOCH3

, n o 2

S03H

Сульфогуру\ни чик^ариб юбориш учун реакция ма\сулоти сув 
инлан ^айнатилади:
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NHCOCH3
, n o 2

NHCOCH3

, n o 2

+ H2°  - H2S0 4

SO3H

2. Агар ацетанилид нитроний тетрафторборат билан нитроланса, 
фак,ат о-нитроацетанилид хосил булади:

NHCOCH3 NHCOCHj

,n o 2
+ n o 2 b f 4'

Бу реакцияда азотнинг такримланмаган электронлари хисобига 
комплекс хосил булади ва ички молекуляр узгариш хисобига о- 
нитроацетанилидга утади:

CH3 COHN: CH3 C0HN:N02 BF4- 

Н

NHCOCH3

no 2

+ N02 +BF4- л -HF, BF3

о-Нитроацетанилид гидролиз кдлинса, о-нитроанилинга айла- 
нади:

NHCOCH3  NH2

ч

no 2  

+ NaOH
-N0 2  

+ CH3COONa

Учламчи аминларни нитролаш тетранитрометан -C (N 0 2)4 билан 
пиридин эритмасида олиб борилади:

N(C2 H5 ) 2

C(N02)4, c 5 h5n

N(C2 H5 ) 2

-n o 2

CH3 с н .
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Галогенбанзолларни нитролаш нисбатан кийин боради. Галоген 
и тм и  кучли индукцион таъсирга эга булганлиги учун бензол хала
м и злектрофил алмашиниш реакциясига ёмонрок киришади. Аммо 
шчшснбензол нитроловчи аралашма билан 150°Сда ва узок, вак,т да- 
иомида киздирилса, орто- ва пара-галогеннитробензолларнинг ара- 
лишмлси хосил булади:

Ароматик углеводородларни нитролаш вак,тида кушимча реакци- 
нчар боради. Айник,са, катализатор -H g(N 03)2 иштирокида бензол 
пксидланиб фенолга, у нитролашга учраб, 2,4-динитрофенолга ута
ди:

Агар нитролаш реакциясида нитроний катион бензол хдлкасига 
кислороди билан хужум ^илса нитрозоэфир хосил булади:

Унинг сув билан гидролизи фенолни беради. Фенол эса жуда 
осон нитроланади ва о-, п-нитрофенолларни хосил килади:

X X X

n o 2

ОН ОН

N02



Реакцияда кушимча мах,сулот сифатида яна м-динитробензол ; 
\осил булади:

Ароматик бирикмалар молекуласи таркибига сульфогурух кири
тиш реакциясига сульфолаш деб аталади.

Ароматик бирикмаларни сульфолаш сульфат кислота, олеум, 
сульфат ангидрид, хлорсульфон кислота, S 0 2+HC1 ва А1С1,, пири
дин сульфотриоксид, диоксансульфотриоксидлар билан олиб бори- 
лади. Сульфолаш электрофил урин алмашиниш реакцияси булиб, 
уни умумий х,олда куйидагича ёзиш мумкин:

Бензолни сульфолаш тутайдиган сульфат кислота (сульфат кис- 
лотада сульфат ангидриди эриган) билан олиб борилади.

Сульфолаш реакциясининг механизми хлорлаш, нитролаш реак
ция механизмлари каби батафсил урганилган эмас. Эх,тимол, асосий 
сульфоловчи реагент вазифасини тутайдиган сульфат кислотадагИ 
сульфат ангидриди бажаради.

Сульфолаш жараёни бензол молекуласининг бир жуфт элект- 
ронларини сульфат ангидриднинг олтингугурт атомига беришдан 
бошланади. Икки сабабга кура олтингугурт электрон жуфтларининг 
акцептори вазифасини утайди. Биринчидан, олтингугурт атомининг 
электроманфийлиги (ге = 2,5) кислородга нисбатан (ж = 3,5 ) кичик 
булганлиги учун, унда электрон булути зичлигининг камомати мав- 
жуд. Иккинчидан, х,осил буладиган 8 0 3-гуру)у1анишнинг резонанс 
барк,арорлигида булади:

§ 3. Сульфолаш реакциялари

ArH + H2S 0 4 ArS03H + Н20

5 -
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Сульфат ангидрид олеумда эркин холда ва сульфат кислотадан 
цуйилагича хосил булади:

2H2SO4 - « SO3 + Н3О + HSO4

Сульфат ангидрид бензол билан куйидагича реакцияга кири
шади:

f ?_'4 1 I .. я  _
f S = 0 °

■J

:0
5 -

Ж - комплекс

_  f
К. 'jT}\ 9' +

:0 : :0 :

Р!
S— 0 :

f ..s— о-н

1| |У •• + H2SO4 
:0 :

+ HSO4
:0:

Реакция натижасида хосил булган а-комплекс

н :0 :

& 1 Г

бикутбланган ион булиб, боища электрофил урин алмашиниш реак- 
цияларидаги а-комплекс

Н

эса карбокатиондан иборат.
Сульфолаш бошк;а электрофил урин алмашиниш реакциялари-
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дан фарк, к^илади. Биринчидан, у кдйтар жараён, иккинчидан эса 
реакция учун озгина микдорда изотоп эффект мавжудлиги харак- 
терли хисобланади. Бу реакциянинг асосий хусусиятини яхширок, 
тушуниш учун унинг энергетик профилини куздан кечириш лозим. 
Сульфолаш реакциясида S 0 3 ни бензол — SO} адцуктидан тортиб олиш 
учун энергетик туе и к, жуда кам энергия талаб этади, чунки реакция 
кдйтар ва о — комплекснинг икки томонидаги энергетик тусик, ба- 
ландлиги тахминан бир хил. Демак, утиш \олатлари энергиялари 
хам бир хил булади (раем 5).

Бикутбланган о  — комплексдан протонни тортиб олиш бошкд 
а  — комплексдан протонни тортиб олишга кдраганда кдойинрок, бу
лади. Бунинг сабаби шуки, бикутбланган о  — комплексдан протонни 
тортиб оладиган кдрши анион :0~S03H ни комплексга як.инлашиши 
к,ийин, чунки бу анион билан комплексдаги S 0 3~ гурухнинг ман- 
фий заряди орасида бир-бирини итариш содир булади.

Шундай кдлиб, реакциянинг охирги бос кич и да о — комплекс
даги С—Н бовдан протонни тортиб олиш нитролаш ва галогенлаш 
реакцияларидагига нисбатан жуда секин боради, бунинг натижасида 
к,исман изотоп эффект содир булади.

Реакция координата

Раем 5. Бензолни сульфолаш (—) ва пердейтеробензол (— ----)
реакцияларининг энергетик диаграммаси.

/ — утиш \олати  (—)
2  — утиш холати (------------ )
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5-Расмдан куриниб турибдики 1-утиш холати билан 2-утиш холати 
энергияси бир-бирига жуда я кин ва реакция к,айтар.

а  — Комплексдаги С—Н 6 o f h h  узишга Караганда С—D 6 o fh m  узиш 
учун энергия купрок талаб этилади. Демак, хар гал молекула охирги 
утиш холатлари оркали утганда С—D 6 o f h h  узиш учун С—Н 6 o F ra  
нисбатан энергия куп сарф булади.

Протонлашган сульфат ангидрид сульфат кислотадан хосил булади 
ва кислота колдиги билан ион жуфтини беради:

Ион жуфти бензол халкасига хужум килади ва утиш комплекс - 
ларини (я —ёки ЗКК хамда а  — ёки зич ион жуфти) хосил килади:

Сульфолаш реакциясининг бошка электрофил реакциялардан 
фарки шуки, бу реакция кайтардир, яъни сульфолаш жараёнида 
\осил булган сув сульфобирикмани гидролизлайди. Шу сабабли 
олеум таркибида сульфат ангидриднинг микдори канча куп булса, 
р е а к ц и я  шунча яхши боради.

Бензол халкасига биринчи сульфогурух киритиш паст хароратда 
Гюради. Лекин иккинчи сульфогурухни киритиш учун эса 200°С дан 
юкорида 20% ли олеум билан киздириш талаб килинади:

Сульфобирикмалар олишнинг иккинчи усулида 1 моль ароматик 
бирикмага 2 моль хлорсульфон кислота таъсир эттирилади:

Бу усулнинг афзаллиги шундаки, хосил булган сульфохлорид 
сувда ёмон эрийди ва шунинг учун уни осонлик билан ажратиб 
олинади.

2H2SQ4  ̂ ... > [H3S04]+ + HS04'^ = ^  [HS03f  HS04' + Н20

( 3 .  + [HS03]+HS04'

н

о н
t3 ^ S +=OH S0 4' ^

о
S03H

о он
■о H S 0 4 '— ► Г  J  + H2S04

S03H s o 3H

+ н20
so3h

АгН + 2H 0S 0 2C1 -> ArS02Cl + HCI + H2S 0 4
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Сульфокислота олишнинг учинчи усулида ароматик бирикма- 
ларга олтингугурт (1У)-оксиди, концентрланган хлорид кислота ва 
А1С13 таъсир эттирилади:

F -< 2 >  + SO2+ НС1+AICI3 — ► F~ ^ } ~  SO3H

Ароматик бирикмаларни сульфолашда турли реакциялар боради:
Биринчи реакция-сульфолаш реакциясининг к,айтар реакция экан- 

лигидир.
Иккинчи кушимча реакция-оксидлаш булиб, бу юк;ори харорат- 

да тезлашади. Бунда реакция аралашмаси бутунлай кумирга айланади 
ва сульфат ангидрид ажралиб чик,ади.

Учинчи кушимча реакция-сульфонлар хосил булади:

2С6Н6 + H2S 0 4 + S 0 3 - С ? *  C6H5-S02 С6Н5 + Н20  

2C6H6 + CIS020H  -------- C6H5-S 0 2C6H5 + HCI + H20

Бензолга нисбатан унинг гомологлари осонрок, сульфоланади. Бу 
реакция 110° С да концентрланган сульфат кислота билан боради ва 
асосан пара-хамда озгина микдорда орто-толуолсульфокислота хосил 
булади:

SO2OH
Толуолни сульфохлорлаш сахарин олишнинг бир босцичи \и - 

собланади. Сульфохлорлаш хлорсульфон кислота билан олиб борила- 
ди. Реакция натижасида пара- ва орто-толуолсульфохлоридларнинг 
аралашмаси хосил булади:

СНз СН3 СН3

+C1S020H ф  + f̂ S° 2C1 

S02C1

Аралашмадан кристалл пара-толуолсульфохлорид суюк, орто-толуол суль- 
фохлориддан фильтрлаб ажратиб олинади.

Нафталинни сульфолаганда реакция шароитига караб, а -  ёки 
p-нафталинсульфокислоталар хосил булади. Паст хароратда асосан, 
а -, юкрри хароратда эса (3-нафталинсульфокислоталар х,осил булади:
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Антрахинон сульфоланганда p-антрахинонсульфокислота хосил 
булади. Аммо реакцияда катализатор сифатида симоб сульфат 
(М.А.Ильинский 1891 йил) кулланилса, асосан а-изомер чик,ади:

H2SO4, SO3 

+ЬО

S 0 3H

Катализатор антрахиноннинг а-холати хисобига симоборганик 
бирикма хосил килади ва у сульфат ангидрид таъсирида а-антрахи- 
нонсульфокислогага айланади.

Антраценни сульфолаш эса хароратга ва сульфат кислотанинг кон- 
центрациясига б о ти к  булади. Паст харорат ва концентрланган суль
фат кислотада асосан а-антраценсульфокислота, юк,ори харорат ва 
суюлтирилган кислотада эса fj-антраценсульфокислота хосил булади:
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Фенол ва нафтолларни сульфолаш катта ах,амиятга эга, чунки 
улардан олинадиган буёкдарнинг сувда эрувчанлиги юцоридир.

Фенол сульфоланганда, о- ва п-фенолсульфокислоталарнинг 
аралашмаси \осил булади, уй хароратида о-изомер, Ю0°С да эса 
п-изомер \осил булади:

20°с

+ H2S0 4
100°с

S0 3H

S0 3H
Фенолга майин таъсир этадиган сульфолаш агентларидан пири- 

динсульфотриоксид ёки диоксансульфотриоксид таъсир этилса, фа- 
к,ат п-фенолсульфокислота \осил булади,

а-Нафтол сульфоланса, дастлаб 1-нафтол-2- ва 1-нафтол-4-суль- 
фокислоталарни \осил к,илади. Агар нафтолни сульфат кислота би
лан сульфолаш узокрок, вак^т ичида олиб борилса, 1-нафтол-2,4- 
дисульфокислота \осил булади:

+.H2S 0 4 -

S 0 3H

S 0 3H

S 0 3H

S 0 3H

Тутайдиган сульфат кислота ёрдамида сульфоланса, факатгина 
битта модда-1-нафтол-2,4,7-трисульфокислота хосил булади:

S0 3 H0 3S so3H

s o 3H
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Анилин сульфат кислота билан реакцияга киришиб туз беради. 
Аммо янги тайёрланган туз 180-190°С да бир неча соат давомида 
киздирилса, п-анилинсульфокислотага (сульфанил кислотага) ай- 
ланади. Реакция куйидагича боради:

nh2 NH3HS04’ NH-S03H

+ H2S04 

NH2-S03H

-НоО
н

К  /NH2S0 3H h ^ . n h 2s o 3h

nh2 NH3
н

so3H so3‘
Гетеро\алк,а тутган бирикмалар-пиридин, фуран, тиофен, пир

рол, пиридинсульфотриоксид, диоксансульфотриоксид ва боищалар 
таъсирида осон сульфоланади:

H2S 0 4
S O 4

N ' HgS04 

+ C5H5N.SO3 -------

+ н2о

'X

+ c 5H5N
'X 2 °зЧ

Х =0, S, NH

Сульфокислоталар ок,, сув тортиб олувчи моддалар булиб, сун- 
да жуда яхши эрийди, аммо натрийли тузи деярли эримайди.
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Сульфокислоталардан турли органик бирикмалар синтез к,или- 
нади:

1. Сульфокислоталарни тузга айлантириш учун уларга ош тузи, 
ишкор таъсир этилади:

2. Сульфокислота ёки унинг тузларига фосфор(У)- хлорид таъсир 
этилса сульфохлоридлар \осил булади:

Ar-S020H  + PC1S -> Ar-S02Cl + РОС13 + НС1 
Ar-S020TMa + РС15 Ar-S02Cl + РОС13 + NaCi

3. Сульфохлоридлар аммиак ёки аминлар билан сульфокислота- 
нинг амидларини, алкоголятлар билан мураккаб эфирларини хрсил 
килади:

Ar-SO,Cl + 2NH, -> Ar-SO,NH, + NH.Cl2 3 2 2 4
Ar-S02Cl + 2NH2R -»■ Ar-S02NHR + RNH3+C1~

Ar-S02Cl + NaOR -> Ar-S020R  + NaCi

Сульфокислоталарнинг амидлари ёки уларнинг галогенли би
рикмалари дезинфекция цилувчи моддалар ва доривор препаратлар 
сифатида ишлатилади.

Сульфокислота сульфогуру^ини узини \ам турли нуклеофил ре
агентлар билан алмаштириш мумкин. Сульфокислотанинг натрийли 
тузи ишкррлар билан киздирилганда фенол \осил булади:

C6H5-S03Na + 2NaOH -» C6H5-ONa + Na2S 0 3 

C6Hs-ONa + HCI -> C6H5OH + NaCi

Сульфогурухнинг урнига нитрил гурул; киритиш мумкин: 

C6H5-S 0 20N a + NaCN -> C6H5C=N + Na2S0 3

Шунингдек сульфогуру\ни нитрогуру^га• алмаштириш мумкин. 
Пикрин кислота олиш реакциясида фенол дастлаб сулъфоланади сун
гра унга концентрланган кислота кушилади:

C6H5S03H + NaOH -> C6HsS 03Na + Н20  
C6H5S03H + NaCi -> C6H5S 03Na + HCI

OH OH OH

S 0 3H

3HNO3
- 2H2SO4

N 0 2

N02
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Бу мисолда иккита сульфогуру\ нитрогурухга алмашади ва \атто 
учинчи нитрогуру\ фенолнинг 6 хр лат и га киради.

Умуман, сульфокислота ва унинг \осилалари турли сох,аларда 
ишлатилади. Айницса, тиббиётда кулланиладиган бактерицидлар суль- 
фокислотанинг амидларидир. Масалан, ок, ва кизил стрептоцидлар, 
сульфидин, сахарин, норсульфазол, дисульфан, сульфопиридин, 
сульфазин ва бошкалар.

§ 4. ГАЛОГЕНЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Бензол ва унинг гомологларини хлорлаш, бромлаш, йодлаш ре
акциялари жуда батафсил урганилган. Ароматик бирикмаларни хлор
лаш реакцияси саноат а^амиятига эга булса, бромлаш лаборатория 
амалий машгулотларида кенг кулланилади. Ароматик бирикмаларни 
йодлаш махсус шароитни талаб этади. Йод аренлар билан туфидан- 
туфи реакцияга киришмайди, фак,ат заряд кучган кучсиз комплекс- 
лар \осил к,ил ад и. Бунинг сабаби, йод атомининг электронга булган 
мойиллиги бром ва хлорга нисбатан камдир.

Ароматик бирикмаларни йодлаш оксидловчилар (НЮ 3, H N 0 3 + 
+H 2S 04, Н20 2, HgO) иштирокида олиб борилади. Оксидловчилар 
йодни кучли электрофил реагент-йод катионига Г  айлантириб бе- 
ради:

I

h n o 3/h 2s o 4 
+ 1 H S O 4' ------------------- + h 2s o 4

H N O 3/H2SO 4 
+ I H S 0 4‘ -------------------------- + H2s o 4

Фаол ароматик бирикмалар-аминлар, феноллар йод ёки хлорйод 
1+С1~ билан реакцияга киришади. Анилин йод билан оддий \ароратда 
катализаторсиз реакцияга киришиб, пара-йоданилинни беради:



qNH2 :NH2 

NaHC03
\ |  l2 ------------- ►  | +  HV  v

Реакция натижасида хрсил булган HI, N aH C 03 ёрдамида нейт- 
ралланади.

Ароматик бирикмаларни т$тридан-турри фторлаш камдан-кам 
ишлатилади, чунки реакция жуда шиддатли кетади ва алмашиниш 
реакциясидан таищари углерод-углерод богининг узилиши х,амда 
бирикиш реакцияси боради. Шунинг учун фторароматик бирикма
лар диазобирикмалар оркали синтез килинади:

+ - °С |Ar-N =N ]B F 4 ------------- ► Ar-F+N2+BF3

Монофтор бирикма олиш учун бензолнинг пиридиндаги эрит- 
масига -15°С да фторнинг азотда суюлтирилгани таъсир эттирилади:

c 6h 6 + f 2- n 2, c 5h 5n C6H5F + HF

Фтор кучли электроманфий элемент булгани сабабли ундан элек
трофил F+ заррачани хрсил килиш жуда кийин. Аммо фтораренлар- 
ни олиш учун нуклеофил алмашиниш реакциясидан фойдаланилади. 
Бунинг учун хлорли бирикмалар KF билан юкрри \ароратда босим 
остида киздирилади. Масалан,

С1
r ^ V C1 KF

300 °с

F

Галогенларнинг аренлар билан реакцияга кириш кобилияти куй
идаги катор буйича камаяди:

F2>Cl2>Br2>I2

Аренларни галогенлаш учун Льюис кислоталардан — FeCl3, FeBr3, 
ZnCl2, А1С13, айрим фаоллаштирувчи реагентлардан — 12, Ag+C104~, 
\амда кутбли эритувчилардан — диоксан, сув, сирка кислота ва нит-
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робирикмалардан фойдаланиш мумкин. Катализаторларнинг фаол- 
лиги куйидаги к,атор буйича камайиб боради:

FeBr3>AIBr3>ZnBr2>SbBr3>CuBr2>PBr3

Асосли хоссаси юкори булган, яъни кучли электронодонор урин
босарлар тутган аренларнинг узи галоген молекуласини кутблашда 
к,атнашади ва a -комплекс (ёки зич ион жуфти) \осил к д л и ш и н и  
снгиллаштиради. Умуман, аренларни галогенлаш электрофил урин 
олиш реакциясидир. Дастлаб галоген молекуласи арен, катализатор 
иштирокида кутбланади, сунгра л-(ёки заряд кучган) ва ст-комп- 
лскслар орк,али бромбензол \осил булади:

Моноалкиларенлар галоген билан аренга нисбатан осон реакция
га киришади. Алкил гуру\лар электронодонор хусусиятга эга булга- 
пи учун ^осил буладиган o -комплексдаги мусбат заряднинг дело- 
каллашда к,атнашади ва электрофил заррача-галогенни о- ва п-^олатга 
йуналтиради. Масалан, толуол FeCl3 иштирокида осон хлорланади ва
о-, п-хлортолуолларни беради:

+ С12
FeC l3

-НС1

СНз

+

Реакциянинг механизми куйидагича:
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СНз СН3

+ :С1: С1= + FeCI3 ^=?Г 

СН3

I 5+г-г;— \
Т- *" :CI :ClsFeCl3-«-

Ч У  " "

f * -  CI+[FeCI4r  тс -  комплекс
ёки ЗКК

пара-х,олатни хлорлаш:

СН3

CI+[FeCI4f

СНз
I

СН3
I

СН3 
*

нх CI с г ^ н  

СНз

+ Fe.CI3 + HCI

Cl

Н Cl

FeCI4

орто-хдпатни хлорлаш: 

СНз

CI+[FeCUr

СН3

FeCL,

Худци шу реакция каталйзаторсиз нур таъсирида олиб борилса, 
хлор ён занжирдаги водородлар урнига алмашади ва бензилхлорид, 
бензилиденхлорид ва бензотрихлоридларни \осил килади:
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е д с н з  + c i2 c 6h 5c h 2c i+c i2 — ^
-НС1 -НС!

- ►  С6Н5СНС12 + С12 С 6Н5СС13

Агар толуолни бромлаш майин галогенлаш агенти-диоксанди- 
Оромид билан олиб борилса, асосан п-бромтолуол \осил булади. Элек- 
трофил реагентнинг х,ажми катта булганлиги учун бром фазовий 
жих,атдан каршилиги камрок булган п-\олатга хужум кдпади:

Фенол, анизол, анилин ва диметиланилин диоксандибромид 
срдамида бромланса, п-бромфенол, п-броманизол, п-броманилин, 
п-бром-Г^,М-диметиланилинларни хрсил кдпади:

Биринчи гурух, уринбосарларини тутган ароматик бирикмаларни 
(NH2,OH) галогенлаш уй х,ароратида ва катализаторсиз олиб бори- 
пади.

Фенол бромли сув ёрдамида бромланса, бирдан учта водородини
I илогенга алмаштириши мумкин. Бунинг натижасида ок, ч^кма — 
.’,4,6 — трибромфенол \осил булади. Агар бромли сув ортик;ча мик-

СН3

Вг

ОН(СНз)
Ч  сн2-сн2.

I . \
ч

1 + 0  : 0 : В г 2
сн2-сн/

ОН(СНз)
СН2-СН2ч

: 0 :
НВг сн2-сн/

Вг



дорда олинса, «трибромфенолбром»га айланади. У эса уз навбатида 
2,4,4,6 — тетрабромциклогекса — 2,5 — диенонга утади:

ОН

+ ЗВг2(Н20>

он
о В г ^ \ / Вг 20 С

Вг2(Н20) 
----- ►

Вг 
ОВг О 

В г ^ \ / Вг В г ^ \ / Вг

Вг Вг Вг

Сув бром молекуласини фаоллаштиради:

sBrsBr: + Н-О-Н :ВЛ ... :В'А+..:о<ИЧ 7.\н н
:Вг + Н-О-Н + : Вг:

Шунга ухшаш бромли сув таъсирида анилин \ам осон бромлана- 
ди ва 2,4,6 — триброманилин \осил килади:

nh2

+ Вг2(Н20)

nh2 
о B r - V ^ Br 20 С + НВг

Вг
Моно- ёки дигалогенбирикмаларни олиш учун галогенлаш кугб- 

сиз эритувчи СС14 да олиб борилади. Агар фенолни хлорлаш ёки 
бромлаш реакцияси паст хароратда (КУРУК муз билан совутиб) ва 
бутиламин эритмасида олиб борилса, факат о-галогенфенол \осил 
булади:
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он

+ х2
учламчи
C4H9NH2

ОН

Диоксандибромид ёки бром билан CS2 эритмасида бромланса, 
иксинча п-бромфенол олинади:

ОН

+ Вг2
C s?

С 4Н8О 2ВГ2

ОН

+ НВг + C4Hg02

В г

Мезитилен *ам осон бромланади, хатто катализатор ишлатмаса
\ам булади:

СН3 СН3

+ Вг2 сси

С Н з ^ ^ с Н з С Н з ^ Ч ^ с Н
Вг

+ НВг
ь

Иккинчи гуру\ — электроноакцептор уринбосарлар тутган арен- 
лар галоген билан анча к,ийин реакцияга киришади ва асосан мета- 
изомерларни беради. Бу реакция секин боради ва юк,ори ^ароратда 
\амда жуда фаол катализаторлар иштирокида кетади. Масалан, нит- 
робензолни бромлаш учун реакция аралашмаси узок, вак,т давомида 
150°С да к,издирилади:



Ацетофенонни хлорлаш ва метилбензоатни бромлаш эса А1С13 
иштирокида боради:

СОСНз

I +С12 

СООСНз

СОСНз
AICIq

—HOI Cl

СООСН3

V .
+  Вг2 - ^

—НВг Вг

Поливалка тутган ароматик бирикмалар — нафталин, антрацен, 
фенантрен бромнинг СС14 эритмаси билан бромланса, моно- ёки 
дибромхрсилалар олинади:

+ ВГ2

+2 Bf2

+ НВг

+ Вгг

+ 2НВг

НВг

Беш аъзоли гетерохдлца тутган фуран ва тиофенни х,ам бромлаш 
мумкин:



+ С 4Н8 0 2 ВГ2

'СГ
-НВг

'О "
-Вг+ С 4Н8О 2

-Вг

Ён занжирда галоген тутган ароматик бирикмаларни олиш учун 
хлорметиллаш реакциясидан фойдаланилади. Бу реакцияда чумоли 
альдегиди, НХ ва катализатор ишлатилади. Реакция ZnCl2, А1С13 
иштирокида электрофил урин алмашиниш механизмда боради:

Аг-Н + СН20 + НХ
Н ^ 6+ Г Ч.8 -  + 

^С^=0 + Н X ^  ■ ■ /  ••

ZnCI2

н

AfCH2X + Н20
Н ^ +

/С-О-Н 
Н X

Аг-Н + "С -О -Н  
Н X ’

+ . ZnCI2  

Аг-СН2ОН + Н Х --- =*

Аг-СН2Х + Н20

§ 5. Углерод — углерод богаари х,осил булиши билан 
борадиган реакциялар

1. Ароматик бирикмаларни алкиллаш

Ароматик \алк,ани водороди хисобига алкил гуру* киритиш ре
акциясига алкиллаш реакцияси деб аталади.

Француз кимёгари Ш. Фридель ва унинг америкалик укувчиси 
Дж. Крафте 1877 йилда бензол ва амилхлорид аралашмасига озгина 
микдорда алюминий хлорид кушиб киздириб, амилбензол олишган. 
Бу реакция органик кимёда Фридель-Крафте реакцияси номи би
лан машхур булиб, турли алкилароматик бирикмаларни синтез 
кдлишда кулланилади. Алкиллаш реакциясида алкилловчи реагент- 
лар сифатида галогеналканлар, бензил хлорид ва турли гурух, тутган 
алмашган бензилхлоридлар, алкенлар (алифатик, ароматик ва \алка 
тутган), спиртлар ишлатилади. Айникра, молекуляр массаси кичик
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булган алкенлар ва спиртлар арзон ва осон олинадиган бирикмалар 
х,исобланади. Шунинг учун бу моддалардан фойдаланиб, саноатда 
бензол ва унинг гомологларини алкиллаб, турли алкилароматик би
рикмалар олинади.

Фридель-Крафтс реакциясида катализатор сифатида протон ва 
апротон кислоталар ишлатилади. Катализаторларнинг фаоллиги ва 
уларнинг алкиллаш реакциясидаги катализаторлик к,илиш кобилия
ти куйидаги кагорда камайиб боради:

AlBr3>AlCl3>GaBr3>GaCl3>FeCl3>
>SbCl3>SnCl4>BF3» T iC l4>ZnCl2

h f >h 2s o 4>p 2o 5>h 3p o 4

Катализаторлар алкилловчи реагентлар билан таъсирлашиб, уг- 
лерод-галоген богинийг кутбланиши ва галогеналканнинг электро- 
филлик хоссасини оширади.

Айник,са, метал атомининг электрон зичлиги камомади галоге- 
налкандаги галоген атомининг таксимланмаган электрон жуфтлари 
хисобига тулади. Мана шундай таъсирлашиш натижасида метал ато
мининг ташки электрон ko6hfh электрон кабул килиб, октетга ай- 
ланади.

Умуман, бу жараён мураккаб булиб, фазовий ажратилган утиш 
\олати (1), зич ион жуфти (2), эритувчи ёки ароматик бирикма 
ажратган ион жуфти (3) ва эркин карбокатионлар (4) \осил були
ши мумкин:

. . эрит +
R МеХ 4  R |эрит| МеХ 4

(2)
R+|3 pm jM eX 4  ёки R+||MeX"4  (3)

R+1 эрит| МеХ"4  R+1 эрит|+ 1 эрит| МеХ 4  

(3) (4)
Алкиллаш реакциясида галогеналкан билан катализатор орасида 

комплекс ^осил булишини унинг дипол моментининг кескин оши- 
шидан, 6yF босимининг узгаришидан \амда ИК,- ва УФ-спектрлари 
ёрдамида аникяанади. Аммо \ар доим \ам кайси бир комплекс — 
зич ион жуфтими, ёки ион жуфтими, ёки карбокатион хосил була- 
ётганлигини аникдаб булмайди.
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1- Бромпропаннинг CS2 даги эритмасига алюминий бромид таъ
сир этилса, 2- бромпропанга утади. Бу жараён ион жуфти хосил кдлиш 
оркали утади дейиш мумкин. Ион-жуфти хосил булиши бирламчи 
галогеналканлардан учламчига утган сари ортади:

r c h 2x < r 2c h x < r 3c x
Учламчи галогеналканлар осон кутбланади. Улар катализатор 

билан таъсирлашиб, етарли даражада баркарор булган карбокатион- 
лар ва уларнинг эритувчи билан хос к л килган ион жуфтлари хосил 
Пулади (4). Бирламчи галогеналканлар катализаторлар билан таъсир- 
лашуви натижасида кутбланади (1-2).

Фридель-Крафтс реакциясида айрим хрлларда оралик заррача 
\олида эркин карбокатионлар х;осил булишини хисобга олмаслик 
мумкин, чунки оддий шароитда реакция олиб борилса, аралашма 
хпектр утказувчанликка эга эмас.

Хлор-, бром- ва йодалканлар катализатор иштирокида толуол 
билан реакцияга киришганда хосил буладиган о- ва п- изомерлар- 
иинг нисбати бир хил эмас. Бу эса ион жуфтидаги карши ион (F~, 
С1 , Вг“ ва 1~) реакциянинг боришига кескин таъсир килишини 
курсатади. Агар реакция факат эркин карбокатион хосил килиб бо
радиган булса, о- ва п- изомерларнинг нисбати бир хил булар эди.

Демак, галогеналканлардаги галоген атомининг Льюис кислота
си билан мослашишга мойиллиги галоген атомининг кутбланиши- 
пинг ортиши билан камаяди. Шундай килиб, фторли бирикмалардан 
1н)дли бирикмаларга утган сари мослашиши камаяди:

RF>RCl>RBr>RI
Галоген атоми радиусининг ортиши катализаторлар билан комп

лекс хосил килишини кийинлаштиради.
Шубхасиз, «каттик» асослар (масалан, алкилфторидлар) асосан 

о^аттик» кислоталар (А1Х3) билан бирга кушилади деган нукгаи на- 
tapra амал килинади.

Шунинг учун бензол метилбромид билан А1Вг3 таъсирида метил- 
йодидга нисбатан 200 марта тезрок реакцияга киришади. Реакция
нинг тезлиги галогеналкандаги радккалнинг тузилишига ва хосил 
Пулаётган ион жуфтидаги карбокатионнинг баркарорлигига бокпик- 
Галогенбирикмаларнинг Фридель-Крафтс реакциясидаги реакция 
кобилияти куйидаги каторда ошиб боради:

СН3Х<СН3СН2Х<(СН3)2СНХ<(СН3)3СХ<
<СН2=С Н -С Н 2Х=С6Н 5СН 2Х<(С6Н5)3СХ

Алкиллаш реакциясининг боришига ароматик субстратнинг 
асослиги хам таъсир килади. Субстратнинг асослиги ортган сари
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унинг реакцияга киришиш к,обилияти ортади. Масалан, 
С6Н6<С6Н5СН3<СН3С6Н4СН3. Аммо бензол хдлкдсида электроноак
цептор уринбосарлар булса, алкиллаш реакциясининг бориши к,и~ 
йинлашади. Масалан, нитробензолни алкиллаш мумкин эмас.

Ароматик х,алкдца — NH2, -N H R , - N R 2 гурухдар булса, бун- 
дай ароматик бирикмаларни алкиллаш мумкин эмас, чунки А1С13 
улар билан баркдрор комплекс х^осил кдгсади:

C6H5NH2 +AICI3---- *-C6H5NH2 
AICI3

Алкиллаш учун турли хил ди-, три- ва тетрагалогенли бирикма
ларни \ам куллаш мумкин. Масалан, бензолни бензилхлорид ва тет- 
рахлорметан билан алюминий хлорид иштирокида алкиллаб, юкрри 
унум билан дифенилметан, трифенилметан олинади:

А1С13
С6Н6 + С6Н5СН2С1---- ► С6Н5СН2СбН5 + HCI

AICU2 С6Н6 + С6Н5СНС12 ---- ► (С6Н5)3СН + 2 HCI 
ЗС 6Н6 + СНС1з А1С'3»  (С6Н5)3С Н +3HCI 
3 C6H6 + CCI4 - ^ v  (С6Н5)зСС1 + ЗНС1

Реакция натижасида хосил булган трифенилхлорметан туртинчи 
бензол молекуласини алкиллай олмайди деб ёзади А.Е.Агрономов 
узининг «Органик кимёнинг танланган боблари» (М.: Химия, 1990 й.) 
китобида, чунки оралик; трифенилметилкарбокатиондаги мусбат 
заряднинг киймати учта бензол хдлк^алари орасида кучли такрим- 
ланган булиб, у баркдрор мустак,ил заррача ва марказий углерод 
атоми фенил радикаллари билан тусиб куйилган:
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Аммо K..H. Ахмедов трифенилметил радикалини хажми катта бен- 
юдиоксан-1,4 молекуласи таркибига киритиш мумкин эканлигини 
исботлади. Бензодиоксан- 1,4 ни трифенилхлорметан билан кам мик,- 
дордаги FeCl3, FeCl3*12H20  ва трифенилметанол билан полифосфат 
кислота иштирокида алкиллаб, юк;ори унум («90%) билан 6- три- 
(|)снилметилбензодиоксан- 1,4 ни олишга эришди:

О

О

+ (С6Н5)3СС1
FeCI3

- н с Г
С(С6Н5)3

Ароматик бирикмаларни нормал занжирли галоидалкиллар би
лан алкиллаш реакцияси жараёнида изомерланиш кетади. Масалан, 
бензолнинг 1- хлоропропан билан реакциясида н-пропилбензол (28%) 
на изопропилбензол (72%) хосил булади. Унинг изобутилхлорид би
лан реакциясида эса асосан учламчи бутилбензол олинади:

н
AICI,+сн3—С -С Н 2С1 —НС1 

СНз

С(СН3)з

1-Хлоропропан билан A1CL куйидаги комплексларни беради:

б+ ..5-
CH3CH2 CH2-Cls + A tC I.

Cl

8+ ...5-  ?.'б+
= СН3 СН2 СН2 ...SCI: ...А1Ю1 

(1) 5  

x !CI=+ .. О —-я+.. эрит +
CH3CH2 CH2 :CI :AI :CI: СН3СН-СН2 1эрит| А1СЦ' ^

(2) " « a  “ h-s  ,2a)

CH3

CH^

\+
/ '

СН |эрит| AICI4" 

(3)

СН3ч +

СНз"/
'СН I эрит| + |эрит| AICI4

(4)

Комплекс (2) ва (2а) ион жуфтлари булиб, агар улар бензол 
билан реакцияга киришса, н-пропилбензолни хосил килади:

(2) ва (2а) + СеНб — ► СН3СН2СН2-С 6Н5 + HCI + AICI3
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Аммо бу реакциянинг тезлигига Караганда 1,2-гидрид (:Н~) ути- 
шининг (2а) тезлиги юк,ори булганлиги учун нисбатан баркарор 
ион жуфти (3) хосил булади:

СН3ч+ 
СН3СН—СН2 |эрит|А1СЦ ^  >- СН |эрит|АЮЦ 

(2 а) СНзХ (3)

Реакция жараёнида радикалнинг тузилишига караб, комплекс
(З)нинг карбокатион (4)га утиши мумкин:

СН3ч+ СН3 + 
СН |эрит| АЮЦ' СН |эрит| + |эрит| АЮЦ'

С Н з" (3) СНз7  (4)

Комплекс (3) ёки (4) бензол халк,аси билан таъсирлашиб, дас- 
таввал я- ва o -комплекслар хосил килади ва кейин эса реакция 
махсулоти изопропилбензолни беради:

+ (3) ёки (4)
СН(СН3)2

—А1С13
-  HCI

Реакция жараёнида орал и к, комплекс анион-А1С14~ хосил були
ши нишонланган хлоралкан олиб исботланган. Бунинг учун нишон- 
ланган хлор атоми тутган RCH2C1* ни А1С13 билан таъсирлашувидан 
ажралиб чикддиган НС1 ва А1С13 текширилганда нишонланган хлор 
уларнинг таркибига кирганлиги аникланган:

rch2ci* + aici3 ^= ^rch2 А1С13СГ
Фридель-Крафте буйича ароматик бирикмаларни алкиллаш учун 

этилен ва ацетилен углеводородларни хам куллаш мумкин:

СбНб + С2Н4— С6Н5С2Н5 

АЮ|3с6н6 + СН^СН — ►с6н5сн=сн2 + с6н6— ►
---►(СбН5)2СН-СНз

Бу реакцияларда катализатор вазифасини апротон (А1С13, FeCl3, 
ZnCl2) ва айникра, протон кислоталар (HF, HCI, H2S 0 4, Н 3Р 0 4, 
BF3, НС104) бажаради.
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Этилен ва ацетиленнинг гомологлари билан реакция Марковни- 
мж кридасига асосан боради:

С6Н6 + С Н з-С Н = С Н 2 - У ^ С 6Н5СН(СНз)2 

2С6Н6 + С Н з -С ^ С Н ----- ►  (С6Н5)2С(СН3)2

Реакциянинг биринчи боск,ичида алкен билан кислота ёки А1С13 
реакцияга киришиб, ион жуфти ёки карбокатион хосил кил ад и:

f*- 8~  + . +
CH3^ C H = C H 2 + H F — > ■  [СН3-С Н —CH3]F

5+ 5 -
c h 3- c h ^ -c h 2- a ic i3

5+ г<  5“  
СН3^ С Н - С Н 2 +А1С13

Алкенларнинг реакция кобилияти хосил буладиган карбокати- 
опминг барк,арорлилига ботик, ва куйидаги к,атор буйича ортади:

СН2=СН 2<СН2= С Н -С Н 3<СН2= С Н -С 2Н5<СН =С(СН3) 2

Концентрланган ёки сувли сульфат кислотадаги карбокатион- 
нинг яшаш вак,ти шунчалик каттаки, у ароматик халк,а билан я- ва 
(т комплекслар хреил к,илгунча турли узгаришларга учраши мумкин 
(гидрид силжиш, карбоанионнинг кучиши ва протоннинг ажрали- 
ши).

Иккинчи боск,ичда эса карбокатион ёки ион жуфти бензол би
лан реакцияга киришади:

СН3

СН3"
^СН

СН(СН3)2 
н F' ^  СН(СН3)2  ►

— HF 84%

Ароматик бирикмаларни алкенлар билан протон кислоталар иш- 
гирокида алкиллаш жараёнида алкен молекуласи занжирининг изо- 
меризацияси ва полимеризацияга учраши каби кушимча реакциялар 
(юради. Катализатор сифатида конц. сульфат кислота ишлатилганда 
ароматик бирикмани сульфолаш хам кетади.
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Фридель-Крафтс реакциясида алкилловчи реагент сифатида спирт
ларни куллаш мумкин. Бундай реакцияларни академик И.ГТ. Цукер- 
ваник ва унинг шогирдлари Н.Г.Сидорова, А.Р. Абдурасулевалар урга- 
нишган. Уларнинг аник^ашича, учламчи спиртлар, аллил спирти, 
бензил спирти, дифенил- ва трифенилметаноллар осон, бирламчи 
ва иккиламчи спиртлар нисбатан к,ийин реакцияга киришади:

А1С13

СдНб + RO H------►  СбНб- R + Н2О

И.П. Цукерваникнинг аник^ашича, дастлаб, А1С13 спиртлар би
лан реагент сифатида реакцияга киришиб, алкоксиалюминийхло- 
ридларни хосил к,илади:

ROH + А1С13 —►  ROAICI2 + HCI

Алкоксиалюминийхлоридлар ароматик бирикма билан реакция
га киришиб, алкилбензолни беради:

С6Н6 + ROAICI2 —*► C 6H5-R  + А1(ОН)С12

Ароматик бирикмаларни спиртлар билан алкиллашнинг механизми 
реагентларнинг табиатига ва реакция \ароратига бокгшк, булади.

Бирламчи ва иккиламчи спиртларнинг алкоксиалюминийхлорид- 
лари харорат таъсирида парчаланиб, алкенлар ва галогеналканларни 
беради, уларнинг ароматик бирикмалар билан реакцияси алкиларо- 
матик бирикмаларни хосил килади:

ROAICI2 OnH2n+CnH2n+iCI + AICI3 
CnH2npnH2n+iCI + H-Ar----- ► C n H 2n +iAr + HCI

Реакция шароити юмшок, булса, алкоксиалюминийхлорид аро
матик углеводород билан тукридан-тугри реакцияга киришади:

ArH + ROAICI2------►  Ar-R + AI(OH)CI2

Катализатор сифатида кислоталар — H 3P 0 4, BF3, H 2S 0 4, НХ 
ишлатилса, реакциянинг биринчи боскичида спиртларнинг протон- 
ланиши натижасида ион жуфтлари ёки карбокатионлар хосил була
ди. Бу ионлар ароматик субстрат билан реакцияга киришиб, алкил- 
бензолларни беради. Масалан,
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(R)3c 6 h  + h +x ‘ ^
H

(R)3C +X" + H20

+ (R)3c +X' ^ C +(R)3X '^

C(R)3 ^ ^ C ( R )3

Бензол учламчи бутил, аллил- ва бензил спиртлари, дифенил- 
па трифенилметаноллар билан осон алкилланади.

Фридель-Крафтс буйича алкиллаш к,айтар жараён булиб, реак
циянинг унгга ёки чапга бориши, реакцияда хосил буладиган ал
кил карбокатионнинг баркарорлигига ва реакция шароитига боишк 
Г>улааи. Карбокатионнинг хосил булиши ва баркарорлиги куйидаги 
цатор буйича камайиб боради:

Алкилароматик бирикмаларнинг молекуласидан ажралиб чика
ди ган алкил гурух дастлаб молекула таъсир доирасида булади ва 
унинг бирор бошка холатига бирикади ёки бошка молекулани ал- 
киллайди.

Алкил гурухлар орасида метил гурух асосан ичкимолекуляр, 
юкори молекулали алкиллар кисман ёки тула молекулалараро меха
низм буйича кучади.

Ароматик бирикмалар Н-электрофиллар билан таъсирлашади. 
Кучли кислоталар аренлар билан л-комплекс хосил килади. Ута куч
ли кислоталарнинг (H F+SbF5, H F + P F 5, H F+B F3, SbF5+ F S 0 3H) 
протони эса аренларга бирикиб, a -комплекс хосил килади. Маса
лан, протоннинг о- ва п-ксилолларга бирикишидан сг-комплекслар 
\осил булади. Бу комплекслардаги мусбат заряд халка буйлаб дело- 
каллашади ва метил гурух эса кушни углерод атомига кучади ва 
м-ксилолнинг а-комплекси хосил булади. Щу комплексдаги мусбат 
заряд киймати кисман иккита метил гурухларининг +1 таъсири хисо
бига камаяди ва энергетик жихатдан кулай булган тузилишга 
(м-ксилолга) утади:

(С6Н5)3С+ > (С6Н5)2СН+ > с6н5сн2+ > сн 2= сн -сн 2+> 
(СН3)3С+ > (СН3)2СН+ > сн 3сн2+ > сн3+



Бундан таищари протон о- ва п-ксилолларнинг метил гуру\лари 
жойлашган о- ва п-холатларига ипса-хужум кдлиб, а-комплекслар- 
ни \осил к,илиши мумкин ва улардаги метил гурухнинг кучиши 
натижасида м-ксилол хосил булади:

Фенол ва унинг гомологларини 1-1,5 моль алюминий хлорид 
иштирокида галогеналканлар, спиртлар билан алкиллаш мумкин. Да
стлаб, фенол ва унинг гомологлари алюминий хлорид билан реак
цияга киришади ва феноксиалюминийхлоридни хосил к,илади:

С6Н5ОН + А1С13 — C6H5OAICI2 + HCI
У эса алкилловчи реагентлар билан реакцияга киришиб, о — п- 

алкилфеноллар ва алкилфенил эфирларининг аралашмасини беради: '
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он он

С6Н5ОА1С12 + RCH2CI
c 6h 5o c h 2r c h 2r

+AICI3

Бу реакцияда алюминий хлорид 1—1,5 моль атрофида ишлатила- 
ли ва жараён 4—5 соат давом этади.

1965 йилда органик кимё кафедрасида А.Р Абдурасулева ва 
К Н. Ахмедовлар протон кислоталарни (0,3 моль Н3Р 0 4, полифос- 

<|>аг кислота, H2S 04) ва Льюис катализаторларини кам микдорда 
( I I О '4-  2,6-10 -4 моль) куллаб, фенол ва унинг гомологларини спирт- 
пир ва галогеналканлар билан кис^а вак,т давомида (20 минут) ал- 
киллаб говори унум билан алкилфеноллар олиш усулини ишлаб чи- 
кишди.

Фенол циклогексанол, бензил спирти циклогексен билан 0,3 моль 
11 ,Р04, Н S a ,  полифосфат кислота иштирокида реакцияга кири- 
шиб, 80—90% унум билан о- ва п-алкилфенолларнинг аралашмаси- 
ми беради. Аралашмада о-изомернинг микдори 63—66%ни ташкил 
и иди. Бунда изомерларнинг 0,5 о:п нисбати 0,81—0,95 тенг булиб, 

tiy киймат 1 дан кичик.
Фенол ва унинг гомологларини хлорциклоалканлар (К..Н. Ахме

дов), бензилхлорид ва алмашган бензилхлоридлар (Х.С. Тожимухаме- 
тж), бромалканлар (М.К. Алиева) билан кам микдордаги (МО4- 1,06-10“
1 моль) металларнинг тузлари иштирокида алкилланса, асосан С-ал- 
килмахрулотлар хосил булади. Бу махсулотларнинг таркибида о-алкил- 
фснолларнинг микдори купрокри ташкил этади. Айрим холларда озги- 
иа микдорда алкилфенил эфирларнинг х;осил булиши аникданган.

Юк,орида биз фенол ва крезоллар алюминий хлорид билан таъ- 
сирлашиб, феноксиалюминийхлоридлар хосил к,илишини айтган 
>дик.

Темир тузлари хам фенол ва крезоллар билан реакцияга кири- 
шиб, фенолятларни ёки комплекс бирикмаларни беради.

Умуман, темирнинг тузлари фенол бирикмаларини сифат жи- 
\атдан аникугашда ишлатилади. Фенол ва унинг бирикмаларининг 
гучилишига к,араб, турли рангли комплекслар — A - C 6H5OFeX2, аник,- 
роги, A - C 6H5OFe2+ туридаги рангли ионлар хосил булади. Бу комп- 
нексларнинг барк,арорлиги фенолларнинг тузилишига, мухитнинг 
кмслоталигига ва хароратга ботик, булади.

Купинча, реакция натижасида баркдрор булмаган фенолятлар ёки 
комплекс бирикмалар хосил булади:

А—С 6Н4ОН + Fe
з +
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Бу жараён кдйтар булиб, х,ар доим реакция аралашмасида уч 
валентли металларнинг ионлари мавжуд булади. Шу сабабга кура 
фенол ва унинг хосилалари ни алкиллашда темир тузлари ва бошка 
тузлар кам микдорда ишлатилади.

Фенол ва унинг гомологларини галоидалкиллар билан кам мик,- 
дордаги катализаторлар иштирокида алкилланганда, орто-алкилмах,- 
сулотлар купрок микдорда х,осил булади.

Шунинг муносабати билан алкилфенолларнинг 0,5 о:п нисбатига 
кандай омиллар таъсир килишини аниклаш кизик масала \исобла- 
нади. Бизнинг фикримизча, алкилфенолларнинг 0,5 о:п нисбатига 
куйидаги омиллар таъсир килади:

1. Катализаторларнинг табиати ва микдори, эритувчининг табиа- 
ти, реакция давомийлиги, хдрорати;

2. Ароматик субстрат фаоллигининг ва реагентнинг электрофил 
характерининг ортиши билан алмашиниш реакциясининг танлов- 
чанлиги камаяди;

3. Реагентнинг ароматик бирикманинг функционал гуру^и ^исо- 
бига таъсирлашиши натижасида, унинг орто- хдпатида мувофикда- 
шади.

Алкилфенолларнинг изомер таркибига ва уларнинг 0,5 о:п нис
батига реакциянинг \арорати, вакти, эритувчининг табиати кескин 
таъсир килади.

Адабиёт маълумотларига Караганда, алкиллаш реакцияларида кутб- 
ли эритувчилар кулланилса, п-алкилфенол, кугбсиз эритувчиларда 
эса о-алкилфенол хосил булади.

Агар эритувчи ароматик углеводород булса, унинг асослик хосса- 
сига караб, молекуласини алкиллаш 95% унум билан бориши мумкин.

Алкилфенолларнинг 0,5 о:п нисбатига таъсир киладиган асосий 
омиллардан бири бу катализаторларнинг микдори ва реакцияни олиб 
бориш \арорати \исобланади. Фенолни бутил спирти билан реакция
сида BF нинг микдорини 0,5 молдан 0,8 молга оширилса, 0,5 о:п 
нисбат 1 дан 0,17 га камаяди. Реакция \арорати 120 дан 150° С га 
ошганда м-бутилфенолнинг микдори 75% га етади, о-бутилфенол- 
нинг микдори эса 13% гача камаяди.

Кейинги 2,3 омиллар тугрисида турли фикрлар ва мул оказал ар 
мавжуд. Бу муло\азалар буйича электрофил алмашиниш реакцияла
рида изомерларнинг хосил булиши утиш х;олатининг турлари билан 
богланади.

Электрофил алмашиниш реакцияларида турли изомерларнинг хрсил 
булиши факат ароматик бирикманинг табиатига боглик булмасЛан, 
балки хужум килаётган электрофил реагентга \ам боглик булади.

Шундай килиб, айтиш мумкинки, юкорида кайд килинган 1,
2 , 3 омиллар алкилфенолларнинг о- ва п-изомерларини хосил були- 
шида кучли таъсир килади. Агар фенолни циклогексиллаш ва бен- 
зиллаш реакциясида \осил буладиган изомерларнинг 0,5 о:п нисба-
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тини бир-бирига такдосласак, улар тахминан бир хил к,ийматга (0,63— 
1,68; 0,60—1) эга эканлигига ишонч хосил кдламиз. Иккала холатда 
\ам улар бир-биридан деярли фарк, к,илмайди ва 0,5 о:п нисбат моле- 
куланинг тургун холати учун хисобланган к,иймати 1 га як,ин. Бу эса 
фенолни хлорциклоалканл'ар ва-бензилхлорид билан алкилланганда 
хосил буладиган оралик, комплекслар таркибида циклоалкил ёки 
бензил туридаги карбокатионларнинг катализатор билан берган ион 
жуфтлари кдтнашади деб тахмин к,илишга асос булади.

Катализаторлар реакция вак,тида турли холатларда булиши мум
кин. Агар катализатор димер-Ре2С16 ёки мураккаб автокомплекс холида 
булса, реакция яхши унум билан боради. Димер реакция аралашма- 
сидаги НС1, фенол ва реакция харорати таъсирида автокомплекс 
\осил к,илиб ажралади.

Катализатор галоидалкиллар билан таъсирлашиб оралик, комп
лекс бирикмаларни беради ва у фенол билан реакцияга киришиб, 
алкилфенолларнинг о- ва п-изомерларини хосил кдлади.

Галоидалкил катализатор билан таъсирлашганда, фазовий ажра- 
гилган (I) ва зич ион (II) жуфтлари хосил булади. Зич ион жуфти 
(II) эритувчи (фенол ва бопщалар) билан таъсирлашиб, эритувчи 
ажратган ион жуфтига (Ш) утади.

Галоидалкил радикалининг тузилишига к,араб, (III) сольватлан- 
ган карбокатион (IV) га утади. (I—IV) лар феноллар билан я- ва 
о-комплекслар хосил кдлиш орк,али алкилфенолларни беради:

Fe2CI6 Fe CI2[Fe 

RsCI* + Fe+CI2[FeCI4f

rS.+.. :Cl1“ . ^eCI2 [FeCI4]

Fe+CI2[FeCI4]"

(I)
-FeCI3

R i эрит! [FeCU]
(ID (III)

R | эрит | + 1 эрит | [FeCLt]
OH (IV)

тс — ва а -  комплекслар



Агар катализатор таркибида сув молекулалари булса, алкилфе- 
нолларнинг унуми нисбатан юк,ори булиши аник^анди. Эхтимол, 
катализатор ва унинг таркибидаги сув галоидалкилнинг углерод- 
галоген богининг кутбланишини осонлащтиради ва реакция унуми- 
ни ошишига сабабчи булади.

Алкилфеноллар изомерларининг 0,5о:п нисбатини ошиши фенол 
гидроксил гуру\и \исобига содир булади. Бунда реагентнинг катали
затор билан таъсирлашиб хосил кил га н зич ион жуфти фенол билан 
куйидагича таъсирлашади:

Фенол билан хлорциклогексан аралашмаси 6,2-10~4 моль сувли 
ёки сувсиз темир (III)— хлорид иштирокида 140—150° С да 20 ми
нут к,издирилса, 86% унум билан о- ва п-циклогексилфенолларнинг 
аралашмаси хосил булади:

О Н О-Н

+ С6НцС1
FeCI3-12H20

FeCb

C6Hr
о-н

C rH

+ HCI

6П11

Аралашмадаги о-циклогексилфенолнинг микдори 60—70% га, изо- 
мерларнинг 0,5 о:п нисбати эса 0,65 га тенг булади. Бу усул А.Р. 
Абдурасулева, К..Н. Ахмедов томонидан ишлаб чикдлган ва 1968 йилдан 
бери Украинанинг Черкасси шахридаги кимё реактивлар заводида 
кулланиб келинмокда.

К-Н. Ахмедов, М.К. Алиева 4-хлорфенолни 2-,3- ва 4-метилбен- 
зилбромидлар билан 2,6-10~4-1 ,3-10~4 моль темир (III)- хлорид иш
тирокида алкиллаш реакцияларини урганиб, асосий махсулотлар-2- 
(2-,3-,4-метилбензил)-4-хлорфеноллар билан бирга 8—10% атрофи- 
да 2-(2-,3-,4-метил-2-хлорбензил)-4-хлорфеноллар хосил булишини 
аникдашган. Масалан,
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Бу турдаги бирикманинг хосил булишини куйидагича тушунти- 
риш мумкин.

Реакция жараёнида 2-, 3-, 4-метилбензилбромидлар сувли те- 
мир (III)— хлорид билан таъсирлашиб, фазовий ажратилган комп
лекс (I) хосил к,илади. Бу комплекс зич ион жуфтига (II), У эса 
хиноид тузилишига эга булган ион жуфти (III) утади. Бу комплекс- 
даги хлор узининг так,симланмаган электронлари билан халканинг 
орто-холатида хосил булган мусбат зарядланган углерод атомига 
хужум килиб, хиноид тузилишига эга булган комплекс (IV) хосил 
к,илади. Ундан гидрид ионнинг ажралиши хисобига ион жуфти (V) га 
утади. Бу ион п-хлорфенол билан таъсирлашиб, (У1)ни хосил килади:

СНз (2.3,4) СНз (2,3,4)

..^вСЬИгНгОЗ*V c H 2Br + FeCI3- 12Н20 / ~ V c H 2+ ...Br8 .



Ароматик бирикмаларнинг молекуласида мета-холатга йуналти- 
рувчи rypyx/iap булса, алкиллаш к,ийин боради ва борса хам алкил- 
махсулотларнинг унуми юкори булмайди. Бунинг сабаби, мета-холатга 
йуналтирувчи гурухлар куп микдорда алюминий хлоридни боклаб 
мустахкам комплекс хосил кдлади. Шунинг учун реакция узок, вак̂ т 
давомида боради-ва куп микдорда алюминий хлорид ишлатишни 
хамда ю^ори хароратни талаб этади. Бу эса турли кушимча жараён- 
лар боришига ва смолалар хосил булишига сабабчи булади. Аммо 
органик кимё кафедрасида ишлаб чикилган усулни куллаб, мета- 
йуналтирувчи гурух тутган-метил-2-гидроксибензоатни бензилхло- 
рид, алмашган бензилхлоридлар учламчи-бутилбромид (хлорид)лар 
билан кам микдордаги FeCl3, FeCl3 12H20 , ТАА (темир ацетилаце- 
тонат), темирсалицилат иштирокида алкиллаб, 0,2-3 соат ичида 80— 
95% унум билан метил-2-гидрокси-5-алкилбензоат олиш мумкин:

Фридель-Крафтс буйича алкиллаш реакциясининг бир неча узига 
хос томонлари мавжуд:

1. Алкиллаш реакциясини моноалкилбензол хосил булиш боск,и- 
чида тухтатиш кийин, чунки у бензолга нисбатан фаол булганлиги 
учун полиалкилбензол хосил килади.

2. Бензол ва унинг гомологларини бирламчи галогеналканлар би
лан алкилланганда, изомеризация реакцияси кетганлиги учун юкори 
унум билан н-алкилароматик бирикмалар олиб булмайди.

3. Алкиллаш реакцияси кайтар жараёндир. Шунинг учун дезал- 
киллаш реакцияси жуда осон кетади. Айникса, алкил радикал тар- 
мокданган булса, дезалкиллаш реакцияси тезрок боради. Дезалкил- 
лаш реакциясидан фойдаланиб, саноатда диизопропилбензолдан изоп- 
ропилбензол олинади.

он он

сн2с6н5
СН2С1 онон1

он он

СООСН3 + (СНз)зСВг— ^
СООСНз

С(СНз)з
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4. Алкиллаш жараёнида хосил буладиган моддалар диспропор- 
цииланиш реакциясига учрайди. Масалан, моноэтилбензолдан бен- 
юл ва 1,3-диэтилбензол хосил булади.

о- ва п-Ксилолларнинг H FB F 3 билан протонланиши натижасида 
ифмодинамик жихатдан баркарор булган м-ксилол хосил булади.

5. Моноалкилбензоллар алкилланганда, о-, п- ва м-диалкилбен- 
юлларнинг аралашмаси хосил булади.

6. п-Диалкилбензолларни хажми катта булган учламчи галоге- 
иалканлар билан алкиллаб булмайди.

Ароматик х;алк̂ а водороди урнига кислота к;олдиги-ацил гурух 
киритишга ациллаш реакцияси деб аталади. Ациллаш реакцияси учун 
кислоталарнинг турли хосилаларини, альдегидларни, кетонларни ва 
Гк)шк,а бирикмаларни куллаш мумкин. Аммо асосий ацилловчи реа- 
н'нтлар сифатида галогенангидридлар, кислота ангидридлари ва ка- 
шлизаторлар вазифасини эса 1-3 моль атрофидаги Льюис кислота- 
лари бажаради:

Реакция паст хароратда ва юк,ори унум билан боради. Масалан, 
диарилкетон-бензофенон бензолдан ва бензоилхлориддан 1,1 моль 
Д1С1-, иштирокида 82% унум билан синтез к^линади:

Ацилловчи реагентлар сифатида кислота ангидридлари кулланил- 
кшда, алюминий хлориднинг микдори 2 ,2-2,6 моль атрофида кулла- 
милади:

2. Ароматик бирикмаларни ациллаш

Ar-H + RCOCI Аг-COR + HCI
AICI3

Ar-H + ArCOCI---- ► Ar-COAr + HCI

СбНв + СбН5СОС1
a ic i3

СбН5-СО-СбН5 + HCI1*1 моль

'Ч. ■'
+ (CH3 C0)20

CO-CH3

82 -  85%
+CH3 COOH

о

о -  бензоилбензой 
кислота 88%

-СОСН2 СН2СООН
р —бензоилпропион 

кислота 95%



Ароматик бирикмаларни ациллаганда ацилловчи реагентларни- 
галоидангидрид ва ангидридларни фаоллаштириш зарур булади. Бу
нинг учун Льюис кислоталаридан А1С13, А1Вг3, FeCl3, BF3, SbCl5, 
ZnCl2 ва бошк,алар кулланилади.

Галогенангидриднинг (1) катализатор билан донор-акцептор таъ- 
сирлашуви натижасида карбонил углерод атомидаги углероднинг 
мусбат зарядининг киймати ошади ва заряд кучган комплекс хосил 
булади:

S+j^O: 5+jO:AIC|3 §+(^0 :
R - C ^ "  +AICI3 ^ R - C /  R_  + R - C f ^ "

и

Комплекс кислород атомининг хамда галоген атомининг так- 
симланмаган электрон жуфтлари хисобига хосил булади. Айрим пайт- 
да ацилий иони — RCO+ билан ион жуфти (3) хосил булиши мум~ 
кин:

8+£ С $ ~
R—С ^  RC=6[AICI4]

(2) Ч С '!А1С1з (3)”
Ацилий ионининг хосил булиши кристалл туз CH3CO+[SbF6]~ 

олиниб, ва рентгеноструктур анализ ёрдамида исботланган:

Q[_| 0'138нм q  0-115 нм о  СНз

180
0 SP

СН3-С = 6 -<------>-СНз-С^О - ------*► СН3- С = 0

Ациллаш реакциясида катализатор эквимоляр микдордагидан 
купрок ишлатилади. Катализатор галогенангидрид ёки кислота ан- 
гидриди хамда хосил булган кетон билан карорли молекуляр комп
лекс беради:



Ацилловчи реагент кислота ангидриди булса 2 моль А1С13 ни 
боглайди:

R—C v  R -C =O A IC l4
JO: +2AICI3 —►  ” . +

R -C  R - C - O A IC b
!L

Тоза кетон кетоннинг алюминий хлорид билан комплексидан 
сув ёки иш^ор эритмаси таъсир этиб ажратиб олинади.

Кучли кутбли эритувчилар таъсирида (C6H5N 0 2, диэлектрик утка- 
зувчанлиги 6,1) реакция мувозанати ацилий катион (3) \осил килиш 
томонига силжийди, агар эритувчи кутбсиз булса (CHCL, диэлектрик 
утказувчанлиги 5,05) фак,ат заряд кучган комплексда (2) тухтайди.

Фридель-Крафте буйича ациллаш асосан катализаторнинг ацилий 
иони билан \осил к,илган ион жуфтлари орк^али боради. Бунга куйи- 
лаги мисолни келтириш мумкин. Толуолни CH 3COF, СН 3СОС1, 
СН3СОВг ва сирка ангидриди билан нитробензолда кар хил Фри- 
дель-Крафтс катализаторлари иштирокида ацилланса, реакциялар бир 
хил тезликда ва бир хил изомерларнинг аралашмасини ( - 1 % о-, - 1% 
м- ва -98% п-метилацетофенон) беради. Ациллаш реакцияси куйида- 
ги кинетик тенгламага буйсунади: о=к[АгН][RCOX][катализатор].

Ацилловчи реагентлар сифатида кислоталарнинг косилаларини 
ва айрим карбонил бирикмаларни ишлатиш мумкин. Уларнинг реак
цияга киришиш крбилияти куйидаги к,атор буйича камайиб боради:

8+Г56-



УзМУнинг органик кимё кафедрасида ароматик бирикмаларни 
галогенангидридлар, ангидридлар билан кам микдорда Льюис кис- 
лоталарини куллаб, ацилароматик бирикмаларни юкори унум билан 
олиш усулини акад. И.П. Цукерваник, профессорлар Н.Г. Сидорова, 
Х.Й. Иулдошев ва бошк,алар ишлаб чик,иб, назарий жи\атдан асос- 
лаб беришди.

Металл галогенидларининг нисбий каталитик фаоллигини тек- 
шириш. шуни курсатдики, кучли Льюис кислоталари яхши катали
затор вазифасини бажаради. Улар ацилловчи агентлар билан мустах- 
кам донор-акцептор богини хосил килади. Бу 6 o f  мустахкамлиги- 
нинг ортиши карбонил углерод атомидаги мусбат заряд к,ийматини 
оширади ва ароматик бирикма томонидан нуклеофил хужум килиш- 
ни осонлаштиради. Аммо метал галогенидларнинг роли фак,ат хло- 
рангидридларни фаоллаштириш билан чекланмасдан балки унинг 
реакция жараёнида кдтнашиши анча мураккаб булади. Катализатор 
кетон билан мустахкам комплекс беради. Бундай холатни кинетик 
тадкикотнинг маълумотлари тасдиклайди. Реакциянинг биринчи 
боск,ичида катализатор ацилловчи агент билан комплекс хосил ки
лади:

8+Г $ 8 -  8+R-*-C==0 + MeXn ^  R ^C = 0 : МеХпI •• И I •• * *
*  д ,8 -

:С1: :С1:

Льюис кислотанинг акцепторлик хоссаси канча кучли булса, 
комплекс шунча осон хосил булади. Реакциянинг иккинчи боски- 
чида бу комплекс ароматик халкага хужум кдлиб, янги кетон-ката- 
лизатор комплексни беради:

С = 0:М еХ п
R

Бундай комплекс жараённинг ингибитори хисобланади. Аммо ; 
комплекс реакция мухитида хлорангидрид таъсирида парчаланади, 
яъни мувозанат хосил булади. Мувозанатнинг холати металл галоге- 
ниднинг кислоталик хоссасига боглик:
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Бу эса реакцияни боришини таъминлайди. Ациллашнинг бу янги 
усули саноатда кулланилади. 4-Метоксиацетофснон (Россия, Санкт- 
Петербург), 4-метилбензофенон, 2,4-диметилбеп:юфенон, 3,4-диме- 
гилбензофенон ва бошк,алар Украина нинг Шостка кимё реактивлар 
ia вод и да синтез к,илинади:

Ациллаш реакциясининг алкиллашдан айрим фаркдари бор:
1 .Ациллаш реакцияси цайтмас жараёндир;
2.Ациллаш реакциясида ацилловчи агентнинг табиатига к,араб бир 

молдан ортик, микдорда катализатор ишлатилади.
3.Ациллаш реакцияси нисбатан секинрок; борса \ам, юк;ори се- 

лективликка эга. Шунинг учун моноалкилбензоллар ацилланганда 
-98% пара изомер \осил булади.

4.Ароматик калк.ага биттадан ортик, ацил гурух, киритиш к,ийин, 
кучли электроноакцептор уринбосар булса, х,атто реакция бутунлай 
бормайди (C6H5N 0 2).

Фрис кбайта гуруутаниши. Фенолларнинг мураккаб эфирларини 
А1С13 иштирокида киздирилса, о- ва п-ацилфеноллар хосил булади:

ОСНз

СНз
СОСНз
СНз

+ С6Н5СОС1
FeClj СОС6Н5 + HCI

СНз
СНз

СНз

СНз

+ С6Н5СОС1 

СНз

■С0 -С 6н 5 +HCI

с о с 6 н5



Бу реакция К. Фрис (1908) кайта гурукланиши номи билан маъ- 
лумдир. Фрис кайта гурукданишида А1С13, SnCl4, BF3, TiCl4, ZnCl2, 
полифосфат кислота катализатор вазифасини бажаради.

Х,озиргача бу реакция ичкимолекуляр кайта гурухданиш ёки ик- 
кинчи фенол эфири молекуласини ациллаш оркали бориши хасида 
аник, бир фикр йук. Эктимол, реакция икки йуналишда \ам борар. 
Дастлабки косил булган ион жуфти аста-секин диссоцияга учрама- 
са, молекулалараро реакциянинг х,иссаси ортади.

Фрис кайта гурукланишининг бориши кароратга боглик булиб, 
уй \ароратида асосан п-ацилфеноллар, юкорида (>150° С) эса 
о-ацилфеноллар ортикрок, косил булади:

О-Н

Янги С—С богаари косил кил и шда карбон кислоталарнинг бош- 
к,а косилаларидан кам Фрид ель-Крафте реакциясида фойдаланиш 
мумкин. Айникса, нитриллар билан HCN реакциялари яхши урга- 
нилган. Гаттерман-Кох реакцияси 1887 йилда очилган. Бу реакцияда 
ароматик бирикмалар НС1 ва СО аралашмаси билан А1С13, ZnCl2 ва 
Си,С12 таъсирида альдегидларни косил килади:

ArH + СО + H C I-^ V A rC H O  + HCI
C/U2CI2

Реакция формилхлорид хреил кдлиб кетади деб тахмин кдлинади:



Бу реакция фенолларда ва аминларда бормайди.
Гаттерман реакцияси 1906 йилда кашф этилган булиб, фенол- 

ларга ва уларнинг эфирларига HCN ва курук НС1 катализаторлар 
(А1С13, ZnCl2 ) иштирокида ацилловчи реагент сифатида таъсир ки
лади:

OH(R) OH(R)

+ HCN + HCI
AICI3

+ NH4 CI

Бу реакция куйидаги оралик махрулот \осил килиш билан бо
ради:

Н—C =N + Н+СГ— ► CH=NH-AICI3  -«------► [C H =N H ]А1СЦ

Cl
ОН ОН

+ [C H =N H ] AICI4 '
Н20 + NH4CI

C H =N H -H C I СНО

Губен-Геш реакцияси (1927 йил). Фенол ва унинг эфирлари нит- 
риллар, НС1, А1С13 таъсирида ацилланса, ароматик кетонларни бе
ради:

ОН ОН
А1С13

+ RCN + HCI------- + NH4 CI

COR

Реакция куйидаги механизм буйича боради:



Вильсмейер реакцияси х,ам 1927 йилда очилган.
Фаол ароматик бирикмаларга-фенол, N ,N -диметиланилин, тио

фен, индол ва анизолга диметилформамид ва РОС13 таъсир этилган- 
да ароматик альдегидлар хосил булади:

ОН

-ОН

РОСЦ
+ (CH3)2N -C H O ------- + (CH3)2NH

сно
Реакция куйидаги механизм буйича боради:

XI
(CH3)2N - C = 0  + РОС1з —► (CH3)2N—С—О—РГ —• 

I " I CI
Н Н \С1

+ 0 +
II ^Cl

—^(CH3)2N - C - ^ - P C I 2 —►(CH3)2N -C  Р 0 2С12' 
I ч н
H ^ c i r

он

н о

H CI\ /
+ ; С Р 0 2С12

•{ N(CH3)2 но
P 0 2CI2' +HCI-

CH=N(CH3)2

+ NH(CH3)2 + Н3Р 0 4 + 2Н20

сно
Реймер-Тиман реакцияси (1876 йил). Феноллар хлороформ ва 

ишкрр билан реакцияга киришиб, альдегидофенолларни хосил к,илади. 
Реакция селектив кетиб, 2-формилфеноллар хосил булади:



Агар о-холат буш булмаса, реакция п-холатга кетади:
ОН пы

А А

СНО

Оралик, махсулот сифатида дихлоркарбен хосил булади ва у 
амбидент фенолят ионга электрофил таъсир килади:

Кольбе-Шмитт синтези 1874 йилда топилган булиб, автоклавда- 
ги курук холдаги натрий фенолятга (20°С) С 0 3 юборилади ва кейин 
120- 140°С киздирилади.

Карбонат ангидрид кучсиз электрофил булса х,ам, нуклеофил- 
лиги юкори фенолятлар билан осон реакцияга киришади. Реакция 
К у й и д а г и ч а  боради деб тахмин килинади:

Дейтерейлаш ва протонланиш реакциялари хам электрофил ме- 
ханизмда боради.

Бензол ва унинг гомологлари дейтерий сульфат кислота билан

5-С

А х ,COO’Na+ 

0 Н .

он он



реакцияга киришиб, дейтерий алмашган бирикмаларни хосил к,и- 
лади:

О+ D2S0 4 ^ r
.D
+ HDSO4

Агар кислота ортик,ча микдорда олинса, пердейтеробензол — C6D6 
хосил булади. Шуни айтиш лозимки, ст-комплекс хосил кдлиш бос- 
кичи изотоп алмашиниш жараёнининг тезлигини аниклайди.

ст-Комплекс хосил булишини исботлаш учун толуол ва бошкд 
метилбензолларнинг водород фториддаги эритмаларининг электр 
утказувчанлиги улчанади.

Толуол билан водород фторид таъсирлашади. Электрофил водо
род толуолнинг п-холатига хужум килади ва ст-комплексга айланти- 
ради:

Реакцияда мувозанат хосил булади. Агар унинг концентрацияси 
ошса, эритманинг электр утказувчанлиги кескин ортади. Метил ра- 
дикалларининг сони ва уларнинг халкдда жойлашган холати электр 
утказувчанликка катта таъсир килади. Масалан, гексаметилбензол- 
нинг HF эритмаси, толуолнинг водород фториддаги эритмасидан 105 
мартадан ортикрок электр утказувчанликка эга.

Шунингдек, мезитиленнинг водород фториддаги эритмаси, п- 
ксилолнинг эритмасига Караганда 26 марта электр токини яхши ут- 
казади. Бунинг сабаби мезитилен протонлашганда хосил буладиган 
карбокатионнинг баркарорлигидадир. Протонлашиш мезитилендаги 
С1 ва С2-атомлари хисобига боради. Айникса, С2-атоми буйича про
тонлашганда хосил буладиган ст-комплексдаги мусбат заряд бутун 
халка буйлаб, хамда учта метил гурухларининг индукцион (+ 1) таъ- 
сири хисобига делокаллашгандир.

C l-дан хосил булган с-комплекснинг баркарорлиги факат халка 
резонанси хисобига булади, чунки метил гурухдар катнаша олмайди. 
Демак, мезитилен С2-атоми хисобига протонлашганда жуда барка
рор a -комплекс хосил булади:

Н Н
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п-Ксилол протонлашганда хам С1 ва С2-атомлари хисобига бар- 
царорлиги жи^атидан бир хил булган иккита о-комплекс хосил бу
лади.

Аммо мезитилендаги С2-атоми хисобига хосил булган о-комп
лекс п-ксилолдаги С1 ва С2-атомлари хисобига вужудга келган а- 
комплексларга Караганда хам баркдрордир. Шунинг учун мезитилен 
билан HF дан хосил к,илинган эритманинг электр утказувчанлиги 
юкрридир.

Хулоса кдлиб айтиш мумкинки, ароматик бирикмалар учун элек- 
грофил механизмда борадиган реакциялар характерлидир. Лекин аро
матик бирикмалар бошкд турдаги реакцияларга хам кириша олади. 
Бундай реакциялар хакдца кейинги к,исмларда фикр юритамиз.

3. Гидроксиметиллаш

Ароматик бирикмаларнинг водороди урнига гидроксиметил гу- 
рухини киритишга гидроксиметиллаш деб аталади.

Фенол, крезоллар, икки атомли феноллар, ароматик аминлар 
ишкорий (Na2C 03, K2C 0 3, NH3, NaOH, КОН) ёки кислотали (НС1,
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H2S04, HC104, H3P 0 4) мухитда формальдегид билан реакцияга ки
ришиб, полимер махсулотларни беради.

Биринчи марта Лео Бакеленд 1909 йилда фенол ва формальдегид 
реакциясини урганиб, реакция натижасида термореактив смолалар- 
бакелитларни олди. Бу смолалар-иссик.к.а чидамли, электр токини 
утказмайдиган материаллар булгани учун машиналарнинг деталла- 
рини, телефон аппаратларининг корпусларини, патрон ва электр 
токини улайдиган улагичлар тайёрлашда ишлатилади.

Фенол ишкррий шароитда формальдегид билан бирикиш реак
циясига киришади ва гидроксибензил спиртини беради:

NaOH + СбНвОН — — C6H50  Na+ +Н2О

Агар формальдегид реакцияга ортик,ча миедорда олинса, эркин 
гидроксиметилгуру\ларига эга чизиьуш полимерлар хосил булади:

ОН ОН ОН

L  СН2О Н J  n I

Реакция натижасида бис- ва трис(гидроксиметил)феноллар хам ! 
хосил булади:

СН2ОН



Гидроксиметиллаш фенолнинг х,амма орто- ва пара-холатларида 
борса уч улчамли тузилишга эга булган полимер-фенолформальде- 
гид смола хосил булади:

ОН ОН

-СН2- -сн2- -сн2-

СН2 СН2— 
ОН он

/  V -сн2- сн2-

-сн2

сн2-
фенолформадьдегид 
смоланинг 

сн2- фрагмента

Формальдегид билан фенол реакцияси кислотали мухитда куйи- 
дагича боради:

Hs5v*5 -  + ^  ^  +
С—0 : +Н — ► С—О—Н —► СН?—С

С сн2он

С ,н сн2он сн2он
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Икки атомли феноллар, ароматик аминлар юкрридаги каби 
акцияга киришади.



Кислотали мухитда (HCI, H3P 0 4, H2S 04, НС104) фенол ацетон 
Гжлан куйидагича реакцияга киришади ва 2,2-ди (4-гидроксифенол)- 
иропанни х,осил килади:

СНз

СНз

СНз

О-Н - -►
Н'

СНз

ОН

2,2-ди(4-гидроксифенил)пропан терефтал кислотанинг хлоран- 
шдриди билан аминлар иштирокида ацилланса, чизик/ш тузилишга 
на юкори харорат таъсирига чидамли полимер хосил булади:

Бундай полимер махсулотлар хал к хужалигида ишлатилади.

Утган давр ичида органик кимёгарлар ароматик бирикмалар фа- 
(уп злектрофил алмашиниш реакцияларига эмас, балки яна нуклео- 
||)мл алмашиниш реакцияларига киришиши мумкинлигини тан олиш- 
1Ш. Бу реакцияларнинг механизми турлича булиб, молекуланинг аро
матик кисми субстратнинг ва нуклеофил табиатига хамда реакция 
шпроитига богликдир.

Умумий холда, ароматик каторда борадиган нуклеофил алмаши-

§.6  Ароматик кдтордаги нуклеофил алмашиниш 
реакциялари
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ниш реакциялари турли хил булиши мумкин. Аммо биз турт хил 
механизм тугрисида фикр юритамиз:

1. SN Ar(SN2) механизмда борадиган реакциялар:

«XI 
i

+ Nu: + :Х:
А • v / ч д

2. Арин-кине-алмашиниш механизмида борадиган реакциялар.

:Х:
I

:Х:
I

Н
+ :В:

-В Н + :Х:

3. SRN1 радикал нуклеофил мономолекуляр механизмида боради
ган реакциялар:

!Х: г- :Х:

^  е

AJ
Nu

- iX :

Nu

Nu

4. SN1 нуклеофил мономолекуляр механизмида борадиган реак
циялар:



Диазоний тузлари ёлгиз арил-катион хосил кдлувчи ароматик 
субстратлар булиб, буларда чик,иб кетувчи гурух вазифасини азот 
утайди.

1 -4 Реакциялар бир ёки бир неча оралик, боск,ичлардан сунг ал
машиниш махсулотларини беради.

Ароматик галогенбирикмаларда галоген ён занжирда ёки бензол 
\алк,асида жойлашган булса, уларнинг реакцияга кириш к,обилияти 
бир-биридан кескин фарк, кдлади. Агар галоген бензол халк,асида 
бевосита C(SP2.X) турида бокланган булса, у нуклеофил алмашиниш 
реакциясига жуда ёмон киришади. Галогенаренлар иищор, натрий 
цианид, аммиак билан оддий шароитда реакцияга киришмайди.

1. Галоген бензол халк,асида жойлашган булса, унинг фаол эмас- 
лигини шундай тушунтириш мумкин. Галоген атоми кучли электро- 
манфий элемент булганли учун-1-индукцион таъсирга эга ва ундан 
ташк,ари галогеннинг электрон жуфтлари бензол халкдсининг я-элек- 
гронлари билан таъсирлашиши яъни +М таъсир мавжуд:

Хуллас хлорбензол молекуласида (р,7г-туташиш) коньюгирлан- 
ган таъсирлашиш мавжуд булиб, хлор кам харакатчан булади:

Шу таъсирлар сабабли галоген ва углерод орасидаги масофа к,ис- 
к,аради ва натижада галоген нуклеофил реагентлар билан алмаши- 
инш реакциясига к,ийин киришади.

Шунинг учун галогенаренлар билан нуклеофил реагентлар реак
цияси каттик, шароитда боради:

о300 с
С6Н5С1 + NaOH------- ► С6Н5ОН

-NaCl
Бу реакция мис, бир валентли мис тузлари иштирокида боради 

на фенол хосил булади. Мис тузларининг вазифаси тула аникданган
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эмас. Аммо тахмин килинишича, мис иони фаол заррача булиб, 
акцептор сифатида иштирок этади ва галоген билан ёки бензол хал- 
касининг л-электронлари хисобига заряд кучган комплекс хосил 
килади:

Иккала \олатда х,ам углерод атомида электронлар зичлиги кама
яди ва натижада реакция бориши нисбатан енгиллашади.

Биз кулланманинг биринчи кисмида галогеналканлар ва галоге- 
наренларнинг реакцияга киришиш кобилияти хакида фикр юритган 
эдик. Бу ерда эса асосан галогенаренларнинг нуклеофил алмашиниш 
реакцияларига ва уларнинг механизмига тухталамиз.

Галогенаренларда борадиган нуклеофил алмашиниш реакцияла
ри SN2(SNAr) механизмда кетади. Бу реакция икки боскичда боради. 
Биринчи боскичда нуклеофил галоген бокланган углерод (sp2) ато- 
мига хужум килаДи ва оралик махсулот-анионни хосил килади:

Бундай анионда ароматик халканинг л-электронлар булути сис
темаси бузилади ва реакция марказидаги углерод атомининг гибрид- 
ланиши sp2 дан sp3 га узгаради. Иккинчи боскичда эса ан и о н :х Г  чи- 
киб кетади ва натижада халканинг секстет электронлар булути тик- 
ланади ва нуклеофил алмашиниш содир булади:

SN2(SNAr) реакцияларнинг боришига электронодонор ва элект- 
роноакцептор уринбосарлар турлича таъсир килади.

Ароматик халкада электроноакцептор уринбосарлар - N 0 2, -N = 0 ,
— O N , - N H 2R галогенга нисбатан о-ва п-холатларда жойлашганда

X
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тлогенареннинг нуклеофил алмашиниш реакция тезлигини ошира- 
ди. Масалан, 2,4-динитро-1-хлоробензолдаги хлорни турли нуклео- 
филларга осон алмаштириш мумкин:

SCI:

nh2

nh^HjO no 2

no 2 ___

no 2

170 С

no 2

OH
K0H(H20 ) NO;

+ NH4CI

+ KCI

no 2

2,4-динитро-1-хлоробензолнинг асослик хоссаси кучли булган 
. I м и нлар билан реакцияси натижасида учламчи аминларни синтез 
килиш мумкин. Масалан, 2,4-динитро-1-хлоробензолнинг диметил- 
лмин билан .реакцияси 25°С ва спирт эритмасида жуда осон боради. 
Ьу реакциянигн тезлиги хлоробензолга нисбатан тахминан 108 марта 
к;ита:

■ ^ . ( С Н з Ь Й Н ^ -

N(CH3)2

no 2
25 С

+ HCI

Демак, электроноакцептор уринбосарлар оралик, \олатда хосил 
(•унадиган бирикманинг барк^арорлигини оширади ва SNAr нуклео- 
фил алмашиниш реакциясининг боришини осонлаштиради. Маса- 
млп, п-бромонитробензолнинг метилат ион билан реакциясида \о -
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сил буладиган орал и к, махсулотдаги манфий заряднинг к,ийматини 
камайтиришда нитрогурух, к,атнашади:

:Вг:

+ CH3ONa-

ОСНз 

+ NaBr

N 0 2 n o 2

Бу реакцияни резонанс тузилишини ёзилса, нитрогурухнинг иш- 
тироки ЯК.К.ОЛ куринади:

• Вг*

+ СН30  Na

0 = N —бГ0= N —О:

ВгХ 0СНз Вг ОСН3 Вг^ОСНз Вг ОСН3

0= N —О: 0 = N -0 s 0 = N —бГ tO -N -O :

Айрим пайтларда оралик; махсулотларни ажратиб олиш мумкин. 
Бунга Мейзенгеймер томонидан ажратиб олинган тузни классик ми- 
сол тарицасида келтирсак булади.

2,4,6-Тринитрохлоробензолга метил спиртида натрий метилат таъ
сир эттирилса, к^арорли к,изил рангли иккита метоксигурух тутган 
туз хосил булади:

N02
+ ch36 h + ch36W

осн3 осн3

Na

Ю-N ^ O

Бундай туз биринчи марта 1902 йилда ажратиб олинган. Хозирги 
вак,тда шунга ухшаш тузларнинг тузилиши ПМР-спектр ва рентге-

82



ноструктур ёрдамида анализ кдпинган. Хаттоки узида ди-ва тринит- 
рогурух тутган ароматик бирикмаларда хам оралик, махсулот хосил 
булишини кузатиш мумкин. Масалан, 2,4-динитробензол аммиак 
билан реакцияга киришиб, куйидаги тузни беради:

O^N -O :

Бу тузнинг аммиакли эритмаси электр токини утказиш хоссаси- 
га эга.

Бензол халк;асида электронодонор уринбосарлар булса, халк,а во
дородини нуклеофилга алмашиниши камдан-кам холатларда руй бе- 
риши мумкин. Аммо электроноакцептор уринбосарлар тутган арома
тик бирикмаларнинг о- ва п-холатдаги водородини-гидрид ион (Н:) 
холида сик,иб чикириши мумкин. Масалан, нитробензолни КОН иш
тирокида киздирилса, ундан о-нитрофенол хосил булади:

N02

К .он
+ КН

Айникра, динитробензол ва тринитробензоллардаги водород кучли 
нуклеофил реагентлар таъсирида алмашиниш реакциясига осон ки
ришади:

+ К+ОН'

Унинг натрий дифениламин билан реакцияси натижасида три- 
фениламин бирикмаларининг хосиласини олиш мумкин:



2,4,6-Тринитробензолга соданинг сувли эритмаси билан сарик, 
к,он тузи K3[Fe(CN)6] таъсир эттирилса, пикрин кислота хосил бу
лади:

N 02

N32OO3
K3 [Fe(CN)6]

N0 2̂ 4 ^ ' N 0 2 n o 2

Сарик, к,он тузи гидрид (Н:) ионни оксидлаш учун кулланилади. 
Агар нуклеофил реагент сифатида натрий пиперидин олинса, 

гидрид ион пиперидин кщдигига алмашади:

+ NaH

2,4,6-Тринитробензолга гидроксиламин таъсир кдлиб, 2,4,6-три- 
нитроанилин (пикрамид) олинади:

Н NH2-OH 
N02 N02 ' ^ \ rN02
+ + NH2OH — ► II — ►

NH3 ЮН

N0 2v. A ^ N 0 2 n° 2

-H20
V
n o2

Иккиламчи аминларни синтез килиш уЧуН п-нитрозодиалкила- 
нилинларни иищор иштирокида киздириш керак. Бу иккиламчи али
фатик аминларни тоза хдпда олиш усули хисобланади:

(CH3 )2 N-
/ N= 6  - Ш + -  (CH3)2NH + КО N=0
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Реакция куйидаги механизмда боради:

N=0

5++ тон ^ кон

(R)2 n J  о н

N = 0

i 'K +

■(R)2NH

Нуклеофил алмашиниш реакцияларида галоген атомининг фа- 
оллигини нитрогурухдан тацщари бошк^а электроноакцептор гурух- 
лар хам ошириши мумкин, масалан CN ёки S 0 3H. Аммо сульфогу- 
рухнинг узи кдттик, шароитда нуклеофил реагентлар билан реакция
га киришиб кетади:

+ K2SO3

Агар иккита нитрогурухлар ароматик халкдда бир-бирига нисба
тан о- ёки п-холатларда жойлашган булса, улар бир-бирини фаол- 
лаштиради ва нитрогурухнинг бири сик,иб чик,арилади яъни узига 
хос нуклеофил алмашиниш содир булади:

Ю—N= 0
:0 —N—О: l o - N = 6

+ Na :0 Н + Na NOo

Ароматик халкдда иккита ёки учта нитрогурух булса, улардан 
биттаси нуклеофил реагент метилат натрий билан реакцияга кири 
шади ва алмашади:



n o 2
+ CH3ONa

OCH3

+ NaN02

N02

f  I  + CH3ONa — ► 
NO

0 CH3

+ NaN02 

N 02

Агар реакция учун 2,5-динитро-м-ксилол олинса, 2-хслатда жой
лашган нитрогурух нуклеофил аммиак билан реакцияга киришади:

СНз СНз
A nh2

N O ^ S ^ C H

+ 2NH3

N O / V ^ C H .

+ NH4NO2

Бунинг сабаби 2-холатда жойлашган нитрогурух иккита метил 
радикалининг фазовий каршилик килиши натижасида бензол хал ка - 
сининг текислигида ётмайди. Нитрогурух богининг бензол х,алк,аси- 
нинг я-электронларига мезомер таъсири паеаяди, натижада о- ва 
п-\олатда жойлашган углерод атомларининг мусбат заряд киймати 
камаяди. С2 ва С5 атомларидаги о+ нинг фарки катта булади. Шу- 
нинг учун нуклеофил NH 3 факат С2 га хужум келади ва 2-амино-5- 
нитро-м-ксилолни хосил к;илади.

Айрим нуклеофил алмашиниш реакциялари характери билан SNAr 
(ёки SN1) механизмида борадиган реакциялардан кескин фарк, килади.

2. Бунда асосан ran фаоллаштирувчи гурухлар тутмаган аренд ар 
хакида боради. Бундай галогенаренлар нуклеофил алмашиниш реак
циясига жуда ёмон киришади. Реакция бориши учун юкори \арорат 
ва кучли асос талаб этилади. Масалан, бромбензол калий амид билан 
реакцияга киришиб, анилинни хосил килади:

С6 Н5Вг + K+NH2'
NH3 (сук>1{) C6 H5 NH2  + КВг

Агар галогенаренлар халкасида электронодонор уринбосар булса, 
реакция 340° да боради ва иккита модданинг аралашмаси хосил булади. 
Масалан, п-хлортолуол натрий гидроксиднинг эритмаси билан киз
дирилса, п- ва м-крезолларнинг тенг микдордаги аралашмаси хосил 
булади:
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Бу турдаги реакциялариинг механизми яхши урганилган булиб, 
арин механизми-кине-алмашиниш реакциялари деб аталади. Бундай 
номланишни Баннет 1951 йилда таклиф этган. Реакция ажралиш ва 
бирикиш оркали боради. Бундай реакция механизмини урганиш учун 
нишонланган 1-14С-бромбензол олинган.

Реакциянинг биринчи боскичида :NH2 таъсирида Е2 туридаги 
ажралиш кетади ва жуда фаол оралик, модда-дегидробензол-бензин 
\осил булади:

Иккинчи боск,ичда дегидробензол бир лахзада нуклеофил NH 3 
ни бириктиради. Уч 6 o f  тутган иккита углерод атомларига NH 3 нинг 
бирикиш э\тимоллиги бир хил булганлиги учун тахминан тенг мик,- 
дордаги биринчи ва иккинчи хрлати нишонланган анилин хосил 
булади:

Кучли асос-литийорганик бирикма ёки калий амид галогенбен- 
золдан протонни тортиб олади ва карбанионни хосил к;илади. У гало- 
генид ионини ажратиб чик,ариб, узига хос нейтрал заррача-дегидро- 
бензол-аринга айланади (Г.Виттиг, 1942 й).

Дегидробензол тузилишини тасвирлаш к,ийин булганлиги учун 
фак,ат заряди куш ни углерод атомларида лаколлашган ва бирадикал 
мезомер тузилиш формулаларини ёзиш мумкин:



+ С 4Н 10

Демак, бу реакцияда оралик, махсулот сифатида дегидробензол 
(бензин) хосил булади. Оралик, махсулот бензин жуда фаол булган
лиги учун бир неча дак,ик,а ичида димерланиши мумкин. Масалан, о- 
бромиодбензолга литий метали таъсир к,илинса, хосил булган бен
зин трифениленга айланади:

+ 2 Li

Бензин уч богнинг хисобига фуран ва антрацен билан реакцияга 
киришиб, 1 ,4-эпокси-1,4-дегидронафталин ватриптицен хосил к,илади:

о-Бромоанизолга калий амид таъсир кдгсинса, асосан м-амино- 
анизол олинади. Реакцияда носимметрик оралик махсулот хосил була-
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ди. Ундаги метоксигурух, кираётган нуклеофил реагентни мета-холатга 
йуналтиради:

З.Галогенарен халкдсида бир нечта электоронодонор гурух, булса, 
реакция боищачарок, механизмда боради. Масалан, 5-ёки 6-иодо-1,2,4- 
триметилбензолнинг аммиакдаги эритмасига натрий таъсир килин- 
ганда, икки хил модда х,осил булади ва уларнинг бир-бирига нисба- 
ти 6:1 га тенг:

Бу рекциянинг боришига катализаторлик вазифасини сольват- 
ланган электронлар бажаради. Реакцияда сольватланган электронлар 
куйидагича хосил булади:

Na + NH3 -----►  Na+, nNH3 + e.mNH3

Сольватланган электрон эса реакцияни эркин анион-радикал ме
ханизмда боришини таъминлайди:

Arl + е -----► (A rif

(A rif-----► Ar + f
Ar + 7NH2 -----►  (ArNH27

(ArNH2)' + A rl----->- ArNH2 + (A rif
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Бундай реакдаяларни SRN1 механизмда боради деб кабул килин-
ган.

SRN1-мономолекуляр нуклеофил алмашинишдир. Реакциянинг бо- 
ришига R-, RO-> Аг- ва С О О  гурухдар таъсир килмайди. Аммо 
(CH3)2N:-, кислсэрод аниони ва -N 0 2 гурухлар реакциянинг бори- 
шини енгиллаш^иради.

4. Биз олдинГи бобларда диазобирикмаларнинг турли хил нуклео
фил алмашиниц? реакциялари билан танишиб чиккан эдик. Диазо- 
ний тузларидан феноллар, тиофеноллар, тиоэфирлар, родан бирик- 
маларини олиш мумкинлигини курдик. Бу диазогурух, чикиб кети- 
ши билан борадиган реакциялар булиб, механизми SN1 эди. Масалан:

C(6H5N2+ + Н20  — ►  С6Н5ОН + Н+ + N2 

“ S H — * -C 6H5SH + N2

Шундай кдл^б, биз ароматик каторда борадиган нуклеофил ал
машиниш реакцияларининг турт тури хасида фикр юритдик. Аммо 
шуни айтищ му^кинки, бу реакциялариинг осон ёки кийин бори- 
шига халкадан яикиб кетаётган ёки хужум килаётган нуклеофил 
реагентнинг реакция кобилияти, протон ва апротон эритувчилар- 
нинг табиати х1аМДа реакция харорати кучли таъсир килади.

Нуклеофил алмашиниш реакцияларининг боришига чикиб кета
ётган гурухдарнинг нуклеофил реакция кобилияти таъсир килади ва 
куйидаги катор (5уйича ортиб боради:

;F="<-N02  <  :С |7< (С Н з)2§-<Н 2 0 -< :В г 7 <  «77< R -S 7, Н§Г<

9
< C H 3C6H4S020 : < c h 3- s o 2o : < (Н 0 )2р - б г

Аммо нуклеофил алмашиниш реакцияларининг осон ёки кийин 
боришига нафакат чикиб кетаётган гурухлар таъсир килиб колмас- 
дан балки хужум килаётган нуклеофил реагентнинг фаоллигига хам 
боглик булади. Уларнинг реакцияга киришиш кобилияти куйидаги 
Катор буйича ортади:

:F.~<  f?-6 -H <  Н2 б < :С |Г < С 6Н5бГ<  :Вп < 7 б -Н  <»• N •» •• •• •• •• *■

Ч С 2И56Г<:ТТ< C 6H5NH2<  NH3<  C2H5NH2<4 * •• ••

<  (C2H5)2NH <  A r-s r  <  CeH5NH“<  8 NH2
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Галогенаренларнинг куйидаги реакциялари нуклеофил алмаши
ниш механизмида боради:

NaOH— ► ArOH + NaX 
NaOR— ►ArOR + NaX 
NaSH — ► Ar-SH + NaX 
NaSR — ► Ar-SR + NaX 

Ar-X + 2NH3 — *- Ar-NH2 + NH4X 
KCN — ► Ar-CN + KX 
R—Li — ► Ar-R + LiX 
Ar-Li — ► Ar-Ar + LiX 
MaOAr — ► Ar-OAr + NaX 
NaOC-R— *-A r-O -C-R  

11 ^О o

II БОБ. НИТРОГУРУХНИ КДЙТАРИШ

Реакция мухитига ва кайтарувчининг табиатига караб ароматик 
нитробирикмалар кайтарилганда аминлардан ташкари турли махсу- 
лотлар хосил булиши кузатилади. Ароматик нитробирикмаларни кис
лотали ишкорий ва нейтрал мухитда кайтариш мумкин

1. Кислотали мухитда кайтариш
Нитробирикмаларни кислотали мухитда кайтарилса ароматик 

аминлар хосил булади.
Органик кимё тарихидан маълумки 1842 йилда рус кимсгари 

Н.Зинин нитробензолни водород сульфид ёрдамида кайтариб би
ринчи марта анилинни синтез килган:

C6H5N 0 2 + 3H2S -> C6H5NH 2 + 2Н20  + 3S

Кейинчалик эса кайтарувчи сифатида аммоний сульфид кулла- 
нилган. Нитробирикмаларни кислотали мухитда кайтарилганда реак
ция куйидаги боскичлар оркали боради:

C6H5N 0 2 -> C6Hs- N = 0  -> C6HsNHOH -> C6H5NH 2

Нитробензолни темир ва хлорид кислота билан кайтарилса ани
лин хосил булади. Кислотанинг микдори реакция тенгламаси буйича 
хисобланганига Караганда 1/40 кисми ишлатилади:

C6H5N 0 2 + 2Fe + 6НС1 C6H5NH2 + 2FeCl3 + 2H20

Худди шундай натижага чуян кириндиси ва FeCl3, NaCl, NH4C1,



CH3COONa, электролитларнинг сувли эритмаси ишлатилганда х,ам 
эришилади:

Реакцияда оксидланиш-к,айтарилиш содир булишини ва реакция 
коэффициентларини куйидагича \исоблаш мумкин:

Озгина микдордаги хлорид кислота темир билан реакцияга ки
ришади:

Fe + 2НС1 -> FeCl2 + 2Н+

Хосил булган темир (П)-хлорид ва сув хисобига к,айтариш бо
ради:

Темирнинг гидроксихлориди яна темир ва сув билан реакцияга 
киришади:

6Fe(OH)Cl2 + Fe + 2Н20  FeCl2 + 2Fe30 4 + ЮНС1

Бу усул саноатда ишлатилади. Кислотали мухитда оралик, махсу- 
лотлар-нитрозобензол ва фенилгидроксиламинларни ажратиб олиб 
булмайди. Аммо аралашмада хлорид кислота кулрок, булса кушимча 
махсулотлар тарик,асида п-хлоранилин ва п-аминофенол хосил була
ди. Умуман, нитробирикмаларни кислотали шароитда металлар иш
тирокида к,айтариш электроннинг бирикиши билан бошланади.

Металнинг электрони нитрогурухнинг электроманфий элементи 
кислородга утиши натижасида азот кислород куш 6 o fh  узилиб, куй
идаги анион радикал хосил булади:

Сунгра анион радикал металдан иккинчи электронни азотга би- 
риктиради ва азотдаги мусбат заряд йук,олади, унинг электрон жуф- 
ти тикланади:

-1 -1

N+ 3  +6 е- 6  4 

8 33 Fe° -  8 е'

C6H5N 0 2 + 6FeCl2 + 4Н20  -> C6H5NH2 + 6Fe(OH)Cl

Me* +• +—̂ -► С6Н5—N— О: Me 
I- "

:0 s



+• . Мб* •• * 2+
2. С6Н5—N =0:M e -— ^ С б Н 5— N— 0:Ме

:0l :0':

Реакция натижасида хосил булган дианион сувдан ёки кислота- 
дан иккита протонни бириктириб, диол ва металлнинг тузи ёки 
гидроксидини беради:

3. C,Hs- f i ~ & - M e * J 5 ^ C 8H5- N - e - H .
Ю: Ю -Н

Диол бир молекула сувни чик,ариб, нитрозобирикма хосил килади:

С6Н5— N— б - Н  ------------ ► С6Н5— N==6
I •• -н2о 

Ю -н
Нитрозобензол хам кайтарилиб фенилгидроксиламинга утади:

4. C6H5-N = 0 +  ё-^-*-С бН б-К ь05М е+‘----- » C 6Hs-N-0=Me2t ^HCi.HgO^

----->-С6Н5 —N—0 - Н + MeCI2, Ме(ОН) 2

Н
Фенилгидроксиламин кайтарилса анилин хосил булади:

б - Н  " _Н  +
5. СбН5-Ы -0-Н + § Ме! *- CeHs-N7"  Me*----- ^ С 6Н5— Nx  Ме —►

I ' \  Нн н

2HCI, н20 ^  Сби 5 —n  Н + МеС12, М е(ОН)2
Н

К,айтарувчилар сифатида рух, кдлай металлари, к,алай ва титан 
тузларини ишлатиш мумкин. Агар SnCl2 + НС1 ва FeS04+N H 40H , 
Me2Sx, Na2S20 4 каби аралашмалар ишлатилса, ароматик халкадаги 
бош^а функционал гурухлар кайтарилмайди:

____ СНО
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Агар ароматик халкдда бир нечта нитрогурух, тутган булса ва 
фак,ат битта нитрогурухни к,айтариш учун к^исман (парциал) к^айта- 
риш усулидан фойдаланилади.

К,айтарувчи сифатида водород сульфид ёки аммоний сульфид 
ишлатилади:

Нитрофенолларни дам натрий сульфид билан кайтариш мумкин. 
Бунинг учун нитрофенол ишк,ор билан озгина сув кушиб аралашти- 
рилади ва хосил булган к^изил рангли нитрофенолятга Na2S-9H20  
кушиб аминофенолгача кайтарилади:

Полисульфидлар кайтарувчилар сифатида ишлатилса, бир вак,т- 
нинг узида оксидланиш ва кайтарилиш реакциялари боради:

СНО

+ N aoSy-------------►
х -Na2S03

2. Ишкорий мухитда кдйтариш

Нитробензолни турли кайтарувчи агентлар иштирокида ишк,о- 
рий мухитда кайтарилса, кдйтарувчининг фаолигига ва ишкррнинг
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концентрациясига к,араб, азоксибензол. азобензол ва гидразобензол 
хосил булади. Гидразобензол кайтарилиб анилин олинади.

Нитробензол ишкррий мухитда к,айтариш учун натрий метила- 
тининг спиртдаги эритмаси, рух метали ва ишкрр, этил спирт билан 
натрий метали ишлатилади. И теорий му\итда нитробензолни к,айта- 
риш анча мураккаброк боради, сабаби ишкрр турли конденсация 
реакциялари боришини тезлаштиради. Реакцияни умумий хдлда куй- 
идагича ифодалаш мумкин:

C6H5N02  — ►CeHsN = 0  — ►  C6H5NHOH 
ОН +

c 6h5n = o  + c 6h5n h o h — ►C6H5 —n = n - c 6h5

ЮГ
C6H5 -N = N -C 6H5 C6H5 -N = n ” c 6H5 + h2o

:9 r
C6H5 -N=N-C6H5 ^ У 1 ^ С б Н 5 -ЫН-ЫН-СбН5 

C6H5 -NH-NH-C6H5 2~  > 2C6H5 - n h 2

Шу ма\сулотларининг x,ap бирини маълум шароитларда ажратиб 
олиш мумкин Аммо нитрозобензолни к,айтарилган ма^сулотлар ора- 
сидан ажратиб олиб булмайди, чунки у водородни жуда осон бирик- 
тиради ва фенИлгидроксиламинга айланади.

Фенилгидроксиламин нитрозобензол билан кукун хдпдаги озги- 
на микдор ишк,ор иштирокида конденсацияга киришади ва азокси- 
бензолни хрсил к,илади:

|_|

C6H5 - N : 0 * n A 6 - - ^ C 6H5-  N H -N -C 6H5 - ^
I • ,. I I _
OH C6H5 OH iO:

------►CeHg- N— N-C6H5 г я ^ С 6Н5-  N=N-C 6H5

ЮН :0H :0Г•• ••
Азоксибензол нитробензолдан метил спирти ёки натрий мети- 

латни ишкор эритмасида кайтариб олинади:

2C6H5N02 + ЗСН3ОН +NaOH —*- C6H5-N=N-C6H5 + 3H20 +3CH20
.0*--

4C6H5N02 + 3CH3ONa — C6H5-N=N-C6H5 + 3H20 +3HC00Na
Ю:-
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Нитробензол ишкрр эритмасида те мир ёки рух, кдлай (П)-хло- 
рид, натрий станнит ёки литийалюмогидрид билан эфирда кдйта- 
рилганда азобензол хосил булади:

2C6 H5 N02  + 4 Zn + 8 NaOH — ►  C6 H5 -N =N -C 6 H5+ 4Na2 Zn0 2  + 4H20

Реакция боришини кжоридаги каби электрон тенглама билан 
ёзилса, нитробензолдан хосил булган азоксибензол рух металидан 
иккита электрон олиб, иккита протон хисобига кайтарилади ва азо- 
бензолга утади:

СбН5-№=Ы~СбН5 + Zn"— C6H5-N =N -C 6H5+ Zn ►
•■О:' 19/ '~

++ ?|-|+ .. ..
— ^ C 6H5-R =N -C 6H5 + Zn — ► C6H5-N =N -C 6H5 + 4Н20

:0 'Г

Нитробензолни рух метали билан иипфр эритмасида ёки азобен- 
золни майин шароитда к>айтариб гидразобензол олинади:

2C6 H5 N 0 2  + 5Zn + 5NaOH + Н20  — C6 H5 -N H -N H -C 6 H5+ 5NaHZn02

Реакция тенгламасини азобензол мисолида электрон бериш ва 
олиш ну^таи назардан куйидагича ифодалаш мумкин:

C 6H5-N = N -C 6H5 + Zn — ► c 6h 5- n - n - c 6h 5-^->-
-Z n

— ^ c 6h 5- n - n - c 6h 5- ~ ^  c 6h 5- n - n - c 6h 5 

H H 

— ^  c 6h 5- n - n - c 6h 5

H H

Азобензол кучли к,айтарувчилар HI, SnCl2, N aH S03 ёки катали
тик гидрогенлаш усули билан к,айтарилса икки молекула анилин 
Хосил булади:

C6H5-N=N-C 6H5+ 2Н2 2C 6H5-NH 2
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Азоксибензол кислота таъсирида кайтадан гуру.утанишга учрай- 
ди ва гидроксиазобензолга айланади:

Кайта гуру^ланишни Валлах аникдаган ва куйидагича боради. 
Даставвал, азоксибензолнинг кислороди протонни бириктиради ва 
\осил булган гидроксилли бирикма эса иккинчи протонни бирик- 
тириб, сув чик,ариб юборади:

Реакция махрулотидан бири гидразобензол \авода осон оксидла- 
надиган царорсиз бирикма. Гидразобензол кислотали мухитда кбайта 
гурухданишга учрайди ва бензидинни беради:

C6H5NH-NH-C6H5 H2N-C6H4-C 6H4NH2

Бундай узгариш реакцияда хрсил булган модда номи билан бен- 
зидин кбайта гуру\ланиши дейилади. Бу реакцияни биринчи марта 
Н.Н.Зинин 1845 йилда урганган.

Реакция ички молекуляр механизмда боради деб тахмин кдпина- 
ди. Дастлаб, азот атомларининг протонланиши кузатилади. Кейин эса 
донор-акцептор комплексда азот-азот богининг узилиши ва углерод- 
углерод богининг ички молекуляр кбайта гурухданиши содир булади:
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Адабиётда эса яна иккинчи хил механизм хам таклиф этилган. 
Маълум булишича, гидразобензолнинг тузини олиш к,ийин, чунки 
у жуда тез кайта гурухланишга учрайди. Аммо гидразобензолга 
(С2Н5)2ОНС1 таъсир этилса, туз хосил булади. Кейин эса туз молеку- 
ласида кбайта гурухланиш боради. Азот-азот боги гетеролитик узи- 
лади:

Бундай электрофил заррача анилин билан ^-комплекс хосил ки
лади:

NH2  NH?

у а -комплексга утади ва бензидинни беради:

3. Нейтрал мухитда кайтариш

Нитробензолни нейтрал мухитда кайтариш учун рух кукуни- 
нинг аммоний хлориддаги эритмасидан фойдаланилади. Кдйтарувчи 
сифатида темир хамда алюминий амальгамасини хам куллаш мум
кин:

C6HsN 0 2 + 2Zn + 4NH4C1 -> C6H5NHOH + 2Zn(NH3)2Cl2 +H 20

Реакция жараён'ида аммоний хлорид гидролизга учраганлиги са- 
бабли мухит кислотали булади. Нитробензол шу шароитда рух мета
ли хисобига кайтарилади ва фенилгидроксиламинга утади. Реакция 
боришини юкоридаги 1-4 тенгламалар оркали ифодалаш мумкин (92- 
бетга каранг).
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Фенилгидроксиламин сульфат кислота таъсирида кбайта гурухла
нишга учрайди ва п-аминофенолни хосил килади. Кбайта гурухланиш 
цуйидагича боради:

+ н,б

+ н

Агар реакция аралашмасида хлор иони иштирок этса, п-хлора- 
нилин хосил булади:

NH

I + !С1Г — >

Биз биринчи к^исмда алифатик ва ароматик аминобирикмлар- 
нинг кимёвий хоссасига кенг тухталиб утган эдик. Бирламчи икки
ламчи аминобрикмалар алъдегид ва кетонлар билан реакция кири- 
шиб, азометинларни хосил к,илишини ёзган эдик:

CH3- N H 2 + О = СН - R -> CH3- N  = C H -R  + Н20

c 6h 5 - n h 2 + о = с н -с 6н3 c 6h 5- n  -  с н -с 6н5 + н20
Ароматик аминлардан ва альдегидлардан хосил буладиган азоме

тинлар баркарор бирикмалар булиб, уларни Шифф асослари деб 
номланади. Азометинлар кучсиз асослар булиб, кислоталар билан 
аммоний тузларини беради:

Н
4- I х \У~

R—СН—N—R + Н X ^ = = ^ R -C H = N -R X
Азометинлар ва уларнинг иммоний тузлари нуклеофил реагент

лар билан осон реакцияга киришади. Азометинлар ва уларнинг хоси
лалари гетерохалка тутган бирикмаларни олишда ишлатилади.
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III БОБ. ДИАЗОБИРИКМАЛАР

Бирламчи ароматик аминларга кислотали мухитда нитрозирлов- 
чи реагентлар (N aN 02+ Н+Х“, NOX, NO+ BF4~ RONO+H+X~) таъ
сир зттирилса, диазоний тузлари хосил булади.' Бундай реакциялар 
диазотирлаш реакциялари деб аталади. Диазотирлаш реакцияси 1858 
йилда П. Грисс томонидан очилган.

Диазобирикмалар факат паст \ороратда кдрорли булганлиги учун 
реакциялар 0-5" С атрофида олиб борилади:

C6H5NH2 + N aN 02 + 2НС1 -> C6H5N+ = N]C1-+ 2H20  + NaCl

Нитрит кислота кучсиз булганлиги сабабли электрофиллик ху- 
сусияти хам жуда пастрок,. Унинг электрофиллигини ошириш учун 
кучли кислоталар кушилади. Кучли кислота нитрит кислота билан 
реакцияга киришиб, нитрозоний катионини хосил килади:

Нитрозоний катиони нитрит кислота билан реакцияга киришиб, 
азот (Ш)-оксидни хосил к,илади. Азот (Ш)-оксидида икки чеккада- 
ги кислород атомларининг электрон зичлиги юкори булганлиги учун 
азот атомларининг электрофиллиги ортади. Кейинги боскичда азот 
(Ш)-оксид аминлар билан реакцияга киришади. Шунинг учун 1 моль 
аминга 2 моль нитрит кислота талаб килинади. Демак, нитрит кис
лота ёки азот (Ш)-оксид аминлар билан бифункционал реагент си
фатида реакцияга киришади. Реакция олти-аъзоли утиш холати ор- 
кали боради:

Реакция натижасида N -нитрозоамин кислотали мухитда тауто- 
мер шаклига, яъни диазогидратга утади:

С6Н5— NH—N = 6  + HONO

c 6 h5 - n h - n = o  ^ c 6 h5 -n = = n - 6 -h|
н " J

c 6h 5 - n = n - 6 - h  + н +с г ^ = ^  

н —
^=̂ СбН5-Ы=Ы сг+н2о

—
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Диазотирлаш реакцияси асосан сувли эритмада олиб борилади, 
чунки купгина фенилдиазоний тузлари сувда яхши эрийди. Аммо 
фенилдиазонийнинг айрим тузлари сувда ёмон эрийди:

жуда баркарор тузлар хисобланади. Фенилдиазоний тетрафторборат 
эса нисбатан карорли туз. Фенилдиазонийнинг курук, \олдаги пер
хлорат ва нитрат каби тузлари озгина турткидан портлаш хусусияти- 
га эга.

Диазобирикмалар бир неча шаклда мавжуд булиб, улар эритма- 
ларда биридан бирига утиб туради.

Аммо айрим шаклларини эркин хдпда ажратиб олинмаган. Куйи
даги схемада диазобирикманинг кислотали, нейтрал ва ишкррий ша
роитда мавжуд булиб турадиган асосий шакллари келтирилган:

Кислотали мухитда фенилдиазоний хлорид шаклида булиб, унинг 
сувли эритмаси тула диссоцияланган \олда булади:

Фенилдиазоний катиондаги C-N-N богаар битта чизикда ётади 
ва азот-азот 6ofh узининг характери \амда узунлиги билан уч 6oFra 
якин:

Куйидагилар эса: 
гм

О

кислотали
му^ит

нейтрал

C6IV N ^N ] СГ

фенилдиазоний
хлорид

фенилдиазоний
гидроксид

NaOH _ ,, +
Н C6H5- N - N - 0  Na

NaOH
иш^орий му^ит

фенилдиазогидроксид
III IY натрии

фенилдиазотат

c 6h 5- n - n  ] СГ ̂  c 6h 5- n ^ n + СГ

10!



Умуман, фенилдиазоний катиони конъюгирланган ион булган
лиги учун ароматик халканинг я-электронлари уч 6 o f  билан таъсир- 
лашган булади. Диазоний гурух таъсирида бензол х,алк,аси узининг 
симметрик шаклини йук,отади. Бунинг натижасида бензолдаги С, - С 4 
орасидаги масофа 0.280 нм дан диазоний катионига утганда 0.263 нм 
га тенг булиб крлади:

Диазоний гурух,нинг мусбат заряд к,иймати иккита азот атомла- 
рига таксимланади ва бензол х;алкасининг я-электронлари делокал- 
лашади. Бу хрлатни тузилиш ва мезоформулалар оркали акс эттириш 
мумкин:

Иккала азот атомлари sp-гибридланиш \олатида булади ва элек- 
тронларнинг силжиши содир булади:

Бунинг натижасида иккинчи азот атоми кисман мусбат зарядла- 
нади.

Бу >;олат юкррида келтирилган тенгламалар орк,али ифодалан-
ган.

Квант кимёвий ^исоблаш маълумотлари фенилдиазоний катио- 
нидаги мусбат заряд киймати иккала азот атомлари орасида такуим-

• 0,280нм> ! 0,263нм-'

N = N : ;N=Ri
+

С6 Н5 — N ^ N  С6 Н5 — N =N
+ +



ланганлиги ва четдаги азот атомида заряднинг киймати, биринчиси- 
га нисбатан икки марта кам эканлигини тасдик/тйди:

+0.049 +0.067
/  \  +0.589 +0.270 

+0.158<' -0.249V— [\|— [\|

+0.049------- +0.067

Диазоний гурухида четки азот атомида электрон зичлигини ка- 
майиши, уни факат реакцияга киришиш кобилияти фаол феноллар 
ва аминлар билан электрофил реагент сифатида таъсирлашишига са- 
бабчи булади.

Ароматик \алкадаги уринбосарларнинг характери ва холати диа
зоний катионининг четки азот атомидаги мусбат заряди кийматига 
кескин таъсир килади.

Агар бензол халкасининг о-ёки п- хщатларида электроноакцеп- 
тор уринбосарлар булса, улар электрон булути зичлигини узига тор- 
тади хамда катионнинг четки азот атомидаги заряд кийматини ва 
унинг электрофиллик хоссасини оширади:

0 2N— (  7— N=N " > N = \  >=N=N

Куйидаги каторда фенилдиазоний катионларининг электрофил
лик хоссасини камайиши келтирилган:

0 2 n - П Ь М -N N -N :

Рентгеноструктур анализ ёрдамида диазоний тузларининг тузи- 
лиши аникпанган. Бу шуни курсатадики турли анионлар иккала азот 
атомларига нисбатан тахминан бир хил масофада туради ва хатто 
четки азотга бироз булса хам якинрок.

С6 Н5 —N =N  С 6Н5— N ^N  С6 Н5  -  N -N

0 .3 2 4н м  \  , '0 .3 2 2 н м  0 .3 4 6 н м \ 0 .3 3 1 н м  0 .3 5 3 н м  \  ' О .ЗЗбнм

СГ ВГ FeCf
Диазоний иони кучли электроноакцептор хусусиятига эга.
Диазотирлаш реакциясининг тугаганлигини билиш учун иодо- 

крахмал когозидан фойдаланилади. Агарда реакция аралашмасида ор~ 
тикча миедорда нитрит кислотаси булса, иодокрахмал к°гознинг 
ранги кукаради:
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2 K I+H2S 0 4 + 2 H N 0 2— ► l2 + K 2S 0 4+ 2 N 0  + 2H 20  

Ортик,ча нитрит кислотани йукотиш учун мочевина кушилади: 

NH2G O  -  NH2+ 2 H N 0 2 — ► N2+ C 0 2+ 4H 20
Диазотирлаш реациясида куйидаги кушимча жараён хам боради:
1. Х,ар доим кушимча махсулот сифатида фенол хосил булади:

C 6H5N2CI+H 2O - * - C 6H5OH+N2+HCI

2. Агар диазотирлаш учун минерал кислота камроц олинса, ку
йидаги реакция буйича диазоаминобензол хосил булади:

С6Н5Ы ^ф г+ К 1Н2С6Н5—►С6Н5|Ч =^^Н -С 6Н5+НС1

3. Асослик хоссаси катта булган о-фенилендиамин диазотирланса 
гетерох>алк1а тутган бирикма-бензотриазол хосил булади:

Агар кислота ортик,ча кушилса ва реакция мухити рН<2 булса, 
диазоаминобензол ва бензотриазол диазоний тузига айланади:

C6HfeN=N-NH-C6H5 •^CeHs^CI+CeHsNHaCI

Диазотирлаш усуллари

Диазотирлаш реакциясининг бориши ароматик аминнинг тузи- 
лишига ва диазотирловчи реагентнинг кучига боклик,. Ароматик амин- 
даги азотнинг жуфт электронларининг харакатчанлиги ёки асосли- 
лиги халкадаги уринбосарларнинг характерига боглик,. Ароматик 
ХаJ!к,ада биринчи катор уринбосарлари булса, аминогурухдаги азот 
атомининг жуфт электронларининг реакция цобилияти ошади ва 
диазотирлаш реакциясининг бориши енгиллашади. Диазотирлаш учун 
эса майин таъсир киладиган диазотирловчи реагентлар ишлатилади. 
Агар бензол халкасида иккинчи тур уринбосарлари булса, улар амино-
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гурухнинг реакция кобилиятини кескин камайтиради, Масалан м- 
нитроанилиннинг асослиги анилиннинг асослигига Караганда 90 марта 
кичик. Динитроанилинлар эса хаттоки нитрит кислота билан реак
цияга киришмайди.

Иккинчи гурух уринбосарлари тутган ароматик аминларни диа- 
зотирлаш учун кучли нитрозирловчи реагентлар олиш керак булади.

Диазотирлаш реакциясида кулланиладиган нитрозирловчи реа- 
гентларнинг реакция кобилияти (электрофиллик кучи) куйидаги 
Катор буйича камаяди:

[N = 0]+C104- > H 0 S 0 20 N = 0  > CF3C 0 0 N = 0  > 
>H20 +N = 0  > NOC1 > 0 = N  —0 - N = 0 >  H 0 - N = 0 >

>CH 3 —COO -  N = 0  > R — 0 N = 0
Ароматик аминларнинг тузилишига караб, нитрозирловчи реа

гентлар танлаб олинади. Хозирги вактда диазотирлашнинг турт усу
ли ишлатилади.

1. Тугридан тутри диазотирлаш усули. Бу усул буйича 1 моль 
ароматик амин 1-3 моль минерал кислотада эритилади. Хосил бул
ган аралашмага 0°С да 1 моль натрий нитрит кушилади. Шу усул 
билан анилин, толуидинлар, ксилидинлар, м-хлоранилин, бензи- 
дин, нафтиламинларни диазотирлаш мумкин.

2. Агар бензол халкасида аминогурух билан бирга иккинчи тур 
уринбосарларидан-карбоксил ва сульфогурухлар булса, бундай би
рикмалар ишкорда эритилади. Бу эритмага натрий нитрит кушилади. 
Кейин эса хосил булган аралашма ортикча микдорда олинган мине
рал кислотага кушилади:

NH 2 - C 6 H4 - S 0 3 H + N aO H  — NH 2 - C 6 H4 - S 0 3Na
- Н2О

N H 2 - C 6 H4 - S 0 3Na + N a N 0 2  N - C 6 H4 - S O i+  N a H S 0 4

Ri
3. Бензол халкасида аминогурухдан ташкари иккита ёки учта 

электроноакцептор гурухлар тутган аминлар булса, улар концентр- 
ланган сульфат кислотада (ёки Н3Р04 аралашмасида) эритилади. Хосил 
булган эритма аста-секин нитрозилсульфат кислотага кушилади. Амин
ларни диазотирлаш айрим холларда муз сирка кислотасида олиб бо- 
рилади:

NH3HSO4
N 0 2 N 02\  /N 0 2  

+ H2S0 4

105



4. Агар ароматик аминнинг асослилиги юк,ори булса ёки кислота
лар таъсирида парчаланса, уларни диазотирлаш учун Кневенагель 
усулидан фойданилади. Бунинг учун амин тузининг органик эритув- 
чидаги (ёки сувдаги) аралашмасига амилнитрит кушилади ва хосил 
булган диазоний тузи чукмага тушади:

N
Аминофеноллар, п-фенилдиамин, о-фенилдиаминларни туфи- 

дан-тугри диазотирланса, гетерохалк,а тутган ёки хинон туридаги 
бирикмалар хосил булади:

Иккала аминогурухни диазотирлаш учун диаминнинг сирка кис- 
лотадаги эритмаси натрий нитритнинг сульфат кислотасидаги эрит- 
масига кушилади:

Диазоний тузларининг купчилиги сувда яхши эрийди ва диссо- 
цияланади.

Фенилдиазоний хлоридга нам холдаги кумуш оксиди кушилса, 
оралик, махсулот сифатида фенилдиазоний гидроксид хосил булади:

C6H5NH3CI +C5HHONO— ►C6H5n ]c I +С5НЦОН+Н2О
г

но

n 2c i

С6Н5Й - ф г  + AgOH ------► С 6н 5й ^ ф н ‘ + AgCI



Дастлаб эритма кучли электр утказувчанликка ва ишкррий му- 
хитга эга булади. Аммо у тезда фенилдиазогидроксидга утади ва бу 
хоссаларини йукртади.

Диазоний катион жуда осон гидроксил иони билан реакцияга 
киришади. Бунда азот атомлари узининг sp-гибридланиш \олатидан 
5р2-гибридланиш хдпатига утади.

Дастлабки пайтда син-диазогидрат х,осил булади, сабаби гидро
ксил анион бир вак,тнинг узида \ам диазогурухнинг четки азоти 
билан \амда бензол х,алк1асининг о-х,олатда вужудга келган заряд 
\исобига мослашади:

Бу бирикма диазокислота булиб, ишкрр билан реакцияга кири
шади ва син-диазотатларни беради:

А.Ганчнинг (1894 йил) фикри буйича икки хил-син- ва анти- 
диазотатлар булиб, булар геометрик изомерлардир.

Агар диазоний тузларига ишкрр (рН =10 — 12) кушилса син-диа- 
зотат хрсил булади ва аста-секин анти-диазотатга утади. Масалан,

с6н5 О - Н  + N a O H
N=N^

C 6H5N ^ N ]X + N aO H  С б ^
N=N.

б - Н  +NaX

N=Ki N = N
Q: Na

---►C6H5/ Na+ ----- ► C 6H5 '

1963 йилда Мюллер томонидан турли модцалардан диазотатлар- 
нинг син-ва анти-шакллари ажратиб олинган. Мюллер п-толуидин- 
ни диазотирлаб, диазотатнинг син-шаклини олган:



п-Нитроанилинни худди шундай усул билан диазотирлаб, анти- 
диазотатни \осил кдлган:

Агар анти-диазотатга сирка кислота таъсир эттирилса, диазокис- 
лотани ажратиб олинади:

Бу кислота жуда кучсиз кислотадир. Шу усул билан син-диазо- 
татдан диазокислотани олиб булмайди, чунки у осон оксидга утиб 
кетади:

»• •«
N=N

2 C qH /  (C6H5-N =N )20+H20  .

Аммо син-диазотат азобирикиш реакциясига киришади.
Диазотат-ион конъюгирланган амбидент анион булиб, бир к,анча 

нуклеофил реакция марказига эгадир. Шунинг учун электрофил ре
агентнинг хужуми О ёки N атомларига к,аратилган булиши мумкин:

S - р .  + £+ 5-  
C e H s -N ^ N -^ O : Na + E -N u -

С 6Н5— N = N - 6 - E

+ NaNu

-С6Н5—N -N = 0  
I
Е

Ароматик диазобирикмалар кимёвий жи^атдан жуда фаол булиб, 
турли хил реакцияларга киришади. Ароматик диазобирикмаларнинг 
кимёвий реакциялари икки хил булиши мумкин:

1. Азот чикиши ва диазоний гурухнинг алмашиниши билан бора
диган реакциялар;

2. Азот чик,масдан борадиган реакциялар.
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§1. Азот чищшш ва диазоний гурухнинг алмашиниши 
билан борадиган реакциялар

Умуман, диазоний тузлари ва бирикмалари жуда «.арорсиз булиб, 
асосан сувли эритмада синтез к,илинади.

Диазоний тузлари ва бирикмалари ёрдамида турли моддалар оли
нади, чунки бу тузлар осон синтез килинади.

Ароматик халкдцаги диазогурухни турли функционал гурухларга 
алмаштириш мумкин: F, Cl, Br, I, CN, ОН, Н, Ar, N 0 2, OR, SH, 
SR, NCS, NCO, P 0 3H2, As03H2. Бундай реакцияларнинг амалий 
ахамияти катта.

Диазоний тузларида C:N ковалент 6of булиб, шароитга ва реак
циянинг турига караб гомолитик ёки гетеролитик парчаланиши мумкин. 
Гетеролитик парчаланишда C:N богнинг жуфт электрони азотга ута
ди ва натижада диазогурухнинг нуклеофил алмашиниши содир булади.

Диазоний тузлари киздирилса, уз-узидан C:N богнинг узилиши 
кетади ва реакция кобилияти кучли булган фенил-катион хосил 
булади. Реакция SNI механизмда боради. Бунга диазоний тузларининг 
сув, спирт, тиол, C6H5OCSSH ва HS-CH2COOH лар билан реакци
яси мисол булади. Диазоний тузларининг сувли эритмаси кучсиз 
нуклеофил ёки комплекс анионлар билан киздирилса, феноллар 
хосил булади. Масалан,

X =H S04, BF4

Диазоний тузларини спиртлар билан киздирилса, фенолнинг эфи
ри ва бензол хосил булади: фенолнинг эфири хосил булиши билан 
борадиган реакция SNI механизмда боради (А. Е.Агрономов):

Бензол хосил булиши эса куйидаги ораликхолати оркали, спирт 
дан гидрид ион кучиш билан боради:

И

C6H p N -  N ^  С6Н5 + ROH — ► С6Н5 -о С ^  C6H5 6 r

/ N - N  Cl
+

Н
+ N2 + СН3СН0
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Аммо О.Я.Нейланд узининг “Органик кимё” китобида шу ре- 
акцияларни радикал механизмда боради деб ёзади. Реакция препара- 
тив а\амиятга эга, чунки ароматик аминлардан аминогурух чик^ариб 
юборилади. Шунинг учун бу реакция дезаминлаш ёки аминогуру\ни 
йукртиш деб аталади. Бу реакция ёрдамида т$тридан-тугри олиш 
мумкин булмаган моддалар синтез кдлинади. Масалан, 1,3,5-три- 
бромбензолни олиш учун анилин бромланади ва сунгра дезаминлаш 
реакцияси олиб борилади:

Вг Вг Вг

Диазогурухни водородга алмаштиришнинг яна куйидаги усули 
бор. Бунда диазоний тузлари гипофосфитнинг натрий тузи билан 
кдйтарилади:

+ _  NaH2P02 
C6 H5 NNN]X -------- ►CeHe + Na

Фенилдиазонийнинг тетрафторборат тузлари 100°С атрофида к,из- 
дирилса, улар парчаланиб, фтораренларни хосил кдтади. Бу Бальц- 
Шиман реакцияси деб юритилади:

+ .. _ _юо°с 
C6 H5 -N - N ] B F 4 — -----*-C6 H5F + N2 + BF3

C6 H5^ N ^ N ]B F 4— ► C6 H+5 + BF^ + N2 

C6 H5 + BF4— >■ C6 H5 F + BF3

Реакция фенил-катион хосил кдгсиб боришини А.Н.Несмеянов 
ва Т.П.Толстая исботлаганлар. Бунинг учун улар диазоний тузлари- 
ни, айникса, фенилдиазонийтетрафторборатни термик парчалашни 
кучсиз нуклеофиллар-хлор-, бромбензолларда ва дифенил эфирида 
олиб боришган. Реакция натижасида хосил булган фенил- катион 
галогеннинг ёки кислороднинг жуфт электронлари хисобида кова- 
лент 6 o f  хосил к,илади;



N =N ] BF4

N =N ] BF4

+ 0(C6H5)2 — ^C eH gO  (C6H5)2 
in2 + _

B F 4

Диазоний тузларининг реакциялари бир валентли мис тузлари 
ёки мис кукуни иштирокида олиб борилса, углерод-азот ковалент 
богнинг гомолитик узилиши содир булади. Бунга тузларнинг нукле
офил анионлар ва алкенлар билан реакцияси мисол булади.

Диазоний тузининг эритмасига KI кушилса, диазогурух, иодга 
алмашади. Реакция эркин радикал механизмда боради:

C6H5N^N]CT + К+Г— ► С6Н5— N =N  + f+ K  СГ 

С6Н5 г  ̂N =N  + I — ► C6H5I+N2

Бром ва хлорнинг тузлари диазоний тузлари билан реакцияга 
киришмайди, чунки бу ионлар кучсиз электронодонор хусусиятга 
эга. Реакция фак,ат бир валентли мис тузлари иштирокида боради. 
Буни 1884 йилда Т Зандмейер аникдаган:

C6H5NMN]CT +CuX +Н+Х' — ► С6Н5-Х +CuX +H+f + N2

X = Cl, Br, CN, N 0 2

Шундай усул билан хлораренлар, бромаренлар, цианоаренлар, 
нитроаренлар олинади. Бир валентли мис иони электрон ташувчи 
вазифасини бажаради:

C6H5N=N]X_  +CuX— ►C6H5sN=N+CaX2

C6H5^ N = N ' - ^ C 6H5 +CuX2 — ^ C 6H5X +CuX

Диазоний тузларини симоб, сурьма, висмут, калай тузлари би
лан хосил к,илган комплексларини парчалаб, металлорганик бирик
малар олинади. Бу усулни академик А. Н. Несмеяновнинг диазоусули 
деб аталади ва 1959 йилда очилган:
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C 6H5N2CI +H gC I2— *- C6H5N2 ] HgCI3

Агар шу туз мис кукуни иштирокида кдздирилса, аралаш симоб 
органик бирикма олинади:

Несмеянов реакциясининг Гриньяр реакциясидан афзаллиги 
шуки, бу усулда хатто молекуласида электроноакцептор гурух; (N 02, 
S 0 3H) тутган металлорганик бирикмаларни хам олиш мумкин:

Реакция сирка этил эфирида ёки ацетонда олиб борилади. 
Диазоний тузларини Na3As03 ёрдамида парчалашни Барт реак

цияси деб аталади:

Бифенилнинг носимметрик хосилаларини олиш учун Гамберг- 
Бахман-Хей реакциясидан фойданалиди. Бунинг учун диазоний туз- 
ларининг ортицча микдордаги ароматик бирикма билан аралашма- 
сига кучли аралаштириб туриб, ишкррнинг сувли эритмаси цуши- 
лади:

X = Н, Вг, N 02, СН3

Реакция натижасида бифенилнинг янгИ хосилалари олинади. Ре
акция цуйидагича боради:
112

C 6H5N2] HgCI3 + 2C u ----------►CeHsHgCI + N2 + 2CuCI
+

Реакция куйидаги механизм буйича боради:

C 6H5N ^ N  + С и — * -С 6Н5 + C u + N 2

C u + H g C I2 — ► ‘H g C I+ C u C I
C 6H 5 + 'H g C I - ^ C 6H5HgCI

2Cu
HgCI + 2CuCI + N2

СбНбЫгС^азАэОз ► CeH s-As^Q ^g +N2 +NaCI

ONa

C6H5-N^N]CI' + C6H5- X
NaOH

>  C6H5-C6H4X + NaCl + N2



Агар диазоний тузида уринбосар нитрогурух булса хам п-изо- 
мерни беради:

0 2 N H ^ ^ y > -N 2CI + + № С 1

Диазоний тузлари ёрдамида молекуласида фаол куш 6 o f  тутган 
бирикмалар таркибига фенил радикал киритиш мумкин. Бу реак- 
цияни X. Меервейн-Кельш очишган:

C6H5-N 2+X ' +СН2= - -С Н -А ^ ^ С б Н 5-С Н 2-С Н -А — ► 

с 6н 5- с н = с н - а  Х 

A=C6H5i COR, CN, СООН

Диазоний тузлари бутадиен-1,3 билан реакцияга киришади:

0 2м ^  у -№ Ы ]С Г + С Н 2=СН-СН=СН2—  

—► Q 2 N - ^  ^ -N = N -C H 2 -C H =C H -C H 2 d

Реакция радикал механизмда боради. Фенилдиазоний хлорид ту- 
зини комплекс тузлар холида чуктириш мумкин:

C 6 H5 N2+C r + N a+BF4 ~— ► C 6 H5 -N 2 BF4' + NaCI 

С6Н5Ы2+СГ + HgCI2  — *-С6Н5-Й 2НдС13' 

C6H5N2+C r + SbCI5 — ► C 6H5-N 2SbCI6' 

C6H5N2+C r + Na+P F6~ — C6H5-N2PF6' + NaCi



Фенилдиазонийтетрафторборат тузи жуда мустахкам булиб, уни 
узок, вак,т саклаш мумкин.

§2. Азот чщмасдан борадиган реакциялар

Диазоний тузлари электрофил реагентлар хисобланиб, ароматик 
аминлар, феноллар, малон ва ацетосирка кислота эфирлари, алифа
тик нитробирикмаларнинг анионлари х,амда 1,3-бутадиен, изобути- 
лен, винилэфирлари билан реакцияга киришади.

Диазоний катион кучсиз электрофил булиб, ундаги мусбат за
ряд кийматининг так,симланишига бензол халкасининг я-электрон- 
лари таъсир этади.

Диазоний тузларининг ароматик аминлар ва фенолятлар билан 
реакциясида азобирикмалар хосил булади, реакция электрофил ал
машиниш механизм буйича боради. Бу турдаги реакциялар азобири- 
киш реакциялари деб аталади ва саноатда азобуёкутар олишда кенг 
кулланилади. Азобирикиш реакциясига киришаётган диазобирикма 
диазокомпонент деб, ароматик амин ёки фенол азокомпонент деб 
аталади:

C6H5rCsN-«—►C6H5N=f^+^^^y>-^6!" M+-^ C 6H5N =N -^y6-H + М+Х' 
:Х: ~

[C6H5N=N+r V ^ 3 ^ (R)2“ ^  C6H5N = N ^ ^ N ( R ) 2+ HV

Азобирикиш реакцияси куйидаги холларда осон боради: диазо
компонент таркибида битта ёки бир нечта электроноакцептор урин
босарлар халканинг о-ва п-холатларида булса, бундай гурухлар 
диазоний катиондаги мусбат заряд киймати ва электрофиллик хос- 
сасини оширади. Аксинча, диазокомпонентнинг бензол халкасида 
биринчи тур уринбосари булса, азобирикиш реакциясини секин- 
лаштиради. Азокомпонент таркибида электронодонор гурухлар тутса 
реакциянинг тезлиги ошади ва осон боради. Электроноакцептор гу- 
рухдар тутса, реакциянинг бориши кийинлашади ва хатто бормайди. 
Масалан, нитробензол азобирикиш реакциясига киришмайди.

Турли хил уринбосарлар диазоний тузларининг п-холатида жой
лашган булса, азобирикиш реакциясининг нисбий тезлиги куйида- 
гича узгаради:

A-CeH4-N-N]Cr
А =Н , N 0 2, S 0 3H, Вг, С Н 3, С Н 30  

1 1300  13 13 0 ,6 4  0,01
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Диазоний тузларининг электрофил реакцияга киришиш коби
лияти куйидаги катор буйича ортади:

Азокомпонентларнинг реакцияга киришиш кобилияти эса куйи
даги катор буйича камаяди:

Феноллар азобирикиш реакциясига кучсиз ишкорий мухитда ки
ришади. Агар кучли ишкорий мухит булса, диазоний тузи анти- 
диазотатга айланиб колади ва реакция бормайди. Анти-диазотат куч
сиз электрофил заррача булганлиги учун азобирикиш реакциясига 
киришмайди.

(3-Нафтол эса азобирикиш реакциясига а-холатдаги водород хисо
бига киришади:

Бу бирикма азотнинг электронлари хисобига водород 6 o f h  хосил 
Килади ва хагго ишкорда эримайди:

Азобирикмалар буёк олиш учун диазогурухдан ( —N=N —) таш~ 
К ар и  уларнинг таркибида гидроксил ёки аминогурух булиши керак. 
Умуман, моддалар буёк булишлари учун таркибида

С6Н5О: > C 6H5N(CH3)2 > C6H5NH2 > CgHsOH

О-Н

{ V ft= N ]C f + ОN = n

о-н

+ HCI

н -о

о
Х Р О М О Ф О Р : (-N = N —. ^С—С-^ , n o 2 , c o o h ,

ВААУКСОХРОМ : (-QH, -O', -OR, -NH2 ,-NHR,-NR2)
гурухлар булиши лозим.
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Метилоранж (гелиантин) буёги кандай олинишини курайлик: 
дастлаб суьфонил кислата диазотирланади, сунгра у диметиланилин 
билан азобирикиш реакцияга киритилади:

Метилоранж индикатор булиб, ицщорий шароитда сарик,, кис
лотали мух,итда хиноид тузилишига утиб, кизил ранг беради:

цизил ранг

сс-Нафтолда азобирикиш реакцияси 4-холатдаги водород атоми 
Хисобига боради:



Азобирикиш реакцияси маълум бир кислотали мухитда олиб бо- 
рилади. Купинча pH 3.5-9 орасида олиб борилади. pH нинг оптимал 
киймати диазокомпонентнинг хоссасига ботик, булади. Феноллар 
билан азобирикиш pH 7-9 оралигида олиб борилади. Агар pH нинг 
Киймати 9 дан ошса диазоний катион диазотатга айланиб кетади ва у 
азобирикиш реакциясига киришмайди. Фенол ва нафтоллар билан 
азобирикиш реакцияси кучсиз ишкорий мухитда утказилади.

Азобирикиш куйидаги механизм буйича боради:

C 6H5N = N  + Х  V - 0 : N a % = ^
Н \  — / натрий феноксид

Ароматик аминлар билан азобирикиш реакцияси кучсиз мухитда 
олиб борилади:

Бунда pH нинг оптимал киймати 5—9 оралигида булиши керак. 
Агар рН<5 булса аминлар туз хосил килади ва азобирикиш реакция-

+
сига киришмайди, чунки хосил булган аммоний катион —NH3 элек- 
тронодонорлик хоссасини йукотиб, электрофил заррача вазифасини 
утайди.
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Ароматик аминлар сувда ёмон эрийди, агар унга кислота кушил
са, унинг эрувчанлиги ортади. Куйидаги мисолда шароитга караб, 
п-аминофенолни икки хил диазотирлашга киритиш мумкинлиги 
курсатилган:

Кучсиз ишкорий шароитда гидроксилгурух, кучсиз кислотали 
мухитда аминогурух диазогурухни о-холатга йуналтиради:

ОН

ОН

Азобирикмалар буёк була олиши учун диазогурухдан 
( —N = N - )  ташкари уларнинг таркибидаги гидроксил ёки ами- 

ногурухяар булиши керак.
p-Нафтолоранж буёгини синтез килиш учун диазотирланган суль- 

фонил кислота р-нафтол билан реакцияга киритилади:

O-Na

п-Нитроанилин диазотирлаб, р-нафтол билан реакцияга кири- 
тилса, п-нитроанилин кизили хосил булади:
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0 2N l^ f  ^ n h 2 + N aN 02 + 2HCI — ► 0 2N N = N ]C I + NaCi + 2H20  

O.

Агар диазоний тузи бир нечта нитрогурух тутса, жуда фаол булади 
ва хаттоки углеводородлар билан хам реакцияга киришади:

__ , no2

o2n nh2 NaNOj
\  /  H2SO* ’

n o 2

,n o 2

0 2N /  V n = ^ ] h SOT

'n o 2

СНзn o 2

+ ^  y C H3 - — » 0 2n -  ^ ^

N0 2  СНз n ° 2  СНз

___ N 02 СНз

СНз

Бис-буёк^арни синтез к,илиш учун бензидин диазотирланади ва 
нафтион кислота билан азобирикишга киритилади:

Агар к,изил конгога минерал кислота таъсир кдлинса, у хиноид 
тузилишга утади ва хаворанг хосил булади:
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+ +

S 0 3H S 0 3H

Азобирикиш реакциясининг ма\сулотлари рангли булганлиги 
сабабли азобуёк,лар сифатида ишлатилади.

Азобуёкдар билан буяшнинг бир нечта турлари булиб, улар са
ноатда кулланилади:

1.Тугридан- тугри буяйдиган буёк^ар (субстантив). Бундай буёк,- 
ларнинг молекуласида функционал гурухлар (S0 3H, СООН) булиб, 
мато билан кимёвий таъсирлашади. Тугридан-тугри буяйдиган буёк,- 
лар сувда яхши эрийди ва матога бир текис ютилади.

2 .0 чилтириш билан буяйдиган буёкдарга p-нафтолоранж, п-нит- 
роанилин кизили киради. Бу буёкдар сувда эримайди, шунинг учун 
уларни матонинг юзида синтез кдиинади. (З-Нафтолоранжни олиш 
учун мато (З-нафтолнинг ишкорий эритмаси билан хулланади ва 
О-5 °  С даги п-нитробензолдиазоний хлориднинг эритмасига туши- 
рилса, азобирикиш реакцияси кетади ва ранг пайдо булади.

3.Комплекс ^осил киладиган буёкдар (протрав). Дастлаб мато 
хром ёки мис тузларининг эритмасига туширилади. Туз матонинг 
юзига бир текис ёпишади. Сунгра мато буёк, эритмасига туширилса, 
металл ионлари билан кийин эрийдиган комплекс хосил к,илади:

N /
СбН5-М:'

Бундай комплекс хосил к,иладиган буёкдарга гидроксибензой 
кислоталарнинг ва 8 - гидроксихинолиннинг \осилалари киради.

Азот чик;масдан борадиган реакцияларга диазоний тузларини 
арилгидразинларгача к,айтариш мисол булади. Диазоний тузларига 
натрий сульфит ёки к,алай (П)-хлорид таъсир кдпинса, к,айтариш 
кетади:
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+ Na2SC>3, Н20

C6H5N^N]CI +Na2S 0 3 — ► C6H5N = N -S 0 3Na+

-*-C6 H5NH-NH2 + NaHS04 + H2S 0 4

Фенилгидразин карбонил гурухлар тутган органик бирикмалар
ни сифат ва микдорий анализ килиш учун ишлатилади.

Диазоний тузлари малон ва ацетосирка эфирлари, цианосирка 
кислота эфири ва нитроалканларни анионлари билан хам реакцияга 
киришади:

C 6H5№ =N]CI + Na С Н -С О О С 2Н 5  —

СОСН3 СОСН3
— ► C 6H5N =N —  C H -C O O C 2 H 5 — ► C 6H5N H - N =  C -C O O C 2 H 5

C6H5N =N]CI + Na+ CH(COOC2H5)2- - ^ C 6H5- N = N - C H ( C O O C 2H5)2 +Na+CI

IV БОБ. АЛИФАТИК КДТОР ДИАЗОБИРИКМАЛАРИ

Кулланманинг биринчи цисмида, биз алифатик катор аминлари 
диазотирланса, диазобирикма тузлари хосил булмасдан спиртларга 
ва алкенларга утиши хакдца фикр юритган эдик. Масалан,

CH3CH2CH2CH2NH2 + NaN02 + HCI _ NaC) >• CH3CH2CH2CH2N^N]x':- ^

— CH3CH2CH2CH2OH + CH3CH2CH=CH2 + N2 + HX

Аммо шунга карамасдан айрим алифатик к,атор диазобирикма- 
ларни олиш ва турли органик моддаларни синтез цилишда куллаш 
мумкин.

СОСНз

♦ .. -  + -  
CeHsN^NlCI + Na СН

СООС2Н;

C 6H5-N *= N ]C I + Na+ C H -N O 2  
CH2CH3

C6H5- N = N - C H - N 0 2 + NaCl 

CH2CH3

121



Алифатик диазобирикмаларнинг энг одцийси диазометан булиб, 
у куйидаги эмпирик формулага эга: CH2 N2.

Диазометанда С —N богаинг узунлиги 0.134 нм ва N - N  боги- 
ники эса 0.113 нм га тенг. Шунинг учун диазометан формуласини 
куйидагича ёзиш тугрирок, булади:

Диазометан дипол моментга (1.4 ^D) эга б^лганлиги сабабли 
кутбланган молекула. Унда мусбат заряд марказий азот атомида, ор- 
тик,ча электрон зичлиги эса четки азот атомида мужасамланган:

CH2= N = N  ------► ch2-n = n * .

Куйидаги расмда диазометан я-орбиталларининг копланишининг 
куриниши тасвирланган:

Диазоалканларнинг С—N—N боглари чизикпи тузилишга эга. Бу
нинг натижасида узига хос конъюгирланган куш богли система хосил 
булади ва уни юкоридаги бир неча мезомер тузилиш формулалар 
ёки боглари текис таксимланган битта тузилиш формула оркали 
тасвирлаш мумкин.

Диазометан мочевинадан, метиламиндан, гуанидин ва этилкар- 
баматдан олинади. Бунинг учун бу моддалар метилиодид билан ал- 
килланади. Сунгра бу бирикмаларга кислотали мухитда натрий нит
рит кУшиб, нитрозирлаш олиб борилади (Пехман, 1884й):

Нитрозирланган бирикманинг эфирвдаги эритмасига ишкор таъсир

0 ,113нм
СНг"— N - ^ N

0 ,134нм

СН2=Й=Й ------► ch2- n = n

+

Раем. Диазометан л — орбиталлари 
копланишининг куриниши

C2 H5 0-C-NH 2  + CH3I
О

С2 Н5 0 -  C-NH +HI и t 
О СНз

С2 Н5 0 -  С—NH + N aN 02 + HCI------ •►Ci-HsO- C - N  - N = 0  + NaCi + H20
Д. ' II I
0  CH3  О СНз

122



Килинса, диазометан ажралиб чикади. Реакция тенгламасини куйи- 
дагича ёзиш мумкин:

Айник,са, п-толуолсульфокислотанинг N —метил—N —нитрозила- 
миди диазометан олиш учун куп ишлатилади (Де Бур, 1951й):

N—метал—N —нитрозо—n-толуолсульфонатга ишкор кушил
са, олтингугурт-азот 6 o fm  осон узилади, чунки п-толуолсульфо- 
кислота яхши чикиб кетадиган нуклеофилнинг асоси хисобланади. 
Бундан ташкари тузнинг аниони \осил булганда энергиядан ютила- 
ди, сабаби электрон булути зичлигини таксимланишида электроно- 
акцептор нитрозогурух катнашади ва натижада натрий диазотатга 
айланади.

sp2 —Гибридланиш \олатида булган электроноакцептор гурух, таъ
сирида метилнинг водородлари нисбатан \аракатчан булиб колади. 
Ишкор эса бу протонлардан бирини тортиб олади.

1963 йилда Мюллер —80°с да метиламининг диазотатини олиш- 
га муваффак булди. Бунинг учун у метиламинга нитрозилхлорид 
кушди:

Нитрозоаминга калий этилат кушиб, диазотат ажратиб олди:

О: С Н 3 О — Н С Н 3 - и 00»

^ Е С Н 3— N - N = 6 - ------- С Н 3— N = N - 6 : Na+D  1 ^ 5 н ‘ С Н 2 = ^ ==У
_ Na*

п-СНз-СбНд-

C H 3-N H 2 + N O C I ------- ► C H 3- N H — N = 0



C H 3 - N - N = 0  C H 3 - N = N - 6 - H  + C 2 H5 O K - ^
I — oU с  "• ••
H

► C H 3 - N = N - 0 - K  + C 2 H 5 OH

Алифатик диазобирикмалар \ам  ароматик диазобирикмаларга 
ухшаш булиб, молекуласига электроноакцептор-мураккаб эфир, 
трифторметил, трихлорметил, ацил гурухлар киритилса, уларнинг 
баркарорлиги ортади. Шунинг учун диазоний тузларини олишда узида 
фак,ат электроноакцептор уринбосар тутган бирикмалар кулланила- 
ди. Масалан,

N H 2 -C H 2 -C O O C 2 H 5 ^ [ n ^ - C H - C O O C 2 H5]  :С |Г + 2 Н 20

NaNCb »  R  • ~|
N H 2 -C H 2 - C F 3 -----------?-► sCls N ^ N - C H — C F 3 I

HCI, О С ~  L  J

Диазометан органик молекула таркибига метил радикали кири- 
тиш учун ишлатилади. Метиллаш реакцияси юкрри унум билан ва 
катта тезликда боради.

Диазометандан ташкари диазопропан, дефенилдиазометан, триф- 
торметилдиазоэтан, диазокетонлар \ам маълумдир.

Халк,а тутган диазобирикмалардан диазоциклопентадиен жуда 
баркарор. Бу бирикмада ортикча электрон зичлиги четки азот атоми- 
дан углерод атомига караб силжийди. Унинг формуласининг куйида- 
гича ёзиш мумкин:

Алифатик диазобирикмалар ва айникса, диазометан кучли асос 
ёки нуклеофил реагент вазифасини бажаради. У минерал ва карбон 
кислоталар, феноллар, еноллар билан асос сифатида реакцияга ки
ришиб, оддий ва мураккаб эфирларни хосил килади. Реакцияни уму- 
мий холда куйидагича ёзиш мумкин: t

'А + 5+ 5 -  
CH2= N = N  + н—Nu-------►СН3—Nu + N2

Н -Х  СН3Х + N2
R-COOH R—СООСН3 + N2
R -S O 2OH RSO2OCH3 + N2

Аг—ОН АЮСНз + N2
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Булар алкиллаш реакцияси булиб, икки боскичда боради. Реак
циянинг биринчи боскичида протон углерод атомига бирикади ва 
азот молекуласи ажралиб чикиб, метил карбокатиони хосил булади:

C H 2^=N ==N  + Н +— ► С Н 3— N = N — ► СН3+ + N 2

Реакциянинг иккинчи боскичида карбокатион нуклеофил билан 
таъсирлашади:

СН3+ + Nu— ► С Н 3— Nu
Демак, оддий шароитда феноллар ва карбон кислоталарнинг эфир- 

лари синтез килинади. Бу усул билан айникса, фазовий жи\атдан 
олиниши кийин булган мураккаб эфирларни юкори унум билан 
олиш мумкин.

Ундан ташкари метил катион ацетилацетон, ацетосирка ва малон 
эфирларининг амбидент анионлари билан реакцияга киришиб, О- 
метилланган хосилаларини беради. Масалан,

8 -

СН

. _  С Н 3 Н С ' % - С Н з
С Н 3— С - С Н 2— С ...СН з + Na О Н — ►  г |; s + С Н 3 — ►II п о-о 0 г>-

°  °  \ + /+ _  Na
— * -С Н 3— С —С Н = С —О СН3 + Na X

II I
О СНз

СН3— С —СН2— СООС2Н5 + C 2H5O N a - - - - - - ^II — 0 2n5Un
О

5— § § S-’ 5
— ^  [О—С —СН—С —О] Na+ + С Н з * - ^ * .  СН30 - С = С Н - С 0 0 С 2Н5 

СН3 ОС2Н5 СН3 '

Спиртлар кучсиз кислоталар б^лганлиги учун диазометан билан 
реакцияга киришмайди. Аммо оз микдордаги BF3, А1С13 ёки А1(ОС2Н5) 3 
катализаторлар иштирокида реакция боради. Масалан,

СН3-С Н 2-СН2-О Н  + А1(ОС2Н5) 3— ^ С Н 3-СН2-С Н 2- 0 - А 1 ( 0 С 2Н5) з

н
СН3~СН2-СН2- 0 - А 1 ( 0 С 2Н5) з + c h 2= n = n  — *■

I *̂2н
— * С Н 3-С Н 2-С Н 2-О ^ А 1 (О С 2Н5)3 — — >-СН3-С Н 2-С Н 2- 0 - С Н 3I _А1(ОС2И5)з

СНз
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Диазометан С-нуклеофил сифатида альдегид ва кетонларнинг 
карбонил гуру^ига бирикади. Дастлаб, бирикиш натижасида бикугб- 
ланган ион ^осил булади:

СН2 СН3 СН2-СН3

СН35С + С Н ^ М Й 5  — ► c h 3- c - c h 2- n ^ n
!гл ” I

5“ С ? !Р !

Бу цутбланган иондан азот молекуласи чик,иб кетади ва куйида- 
ги ион хрсил булади:

СН2 СН3 СН3

СН3-С -С Н 2-^ Й —N — ► СН3- СН2 -С -С Н 2 + N2 

;0  Г  :р  Г

Сунгра реакция шароитига ва карбонил катионнинг тузилишига 
к,араб, эпоксид ёки радикалнинг утиши хисобига янги кетон \осил 
булади. Юкрридаги кутбланган иондан икки хил кетон х,осил бу
лади:

С Н 3
Iсн3- СН 2- С - С Н 2 -------- ► С Н 3-С Н 2- С - С Н 2-С Н з + сн3-с—сн2-сн2-сн3

« О Т  :0S О

Бу моддаларнинг нисбати радикалларнинг анион хрлда кучиши- 
га б о и  и к. Умуман, айрим анионларнинг кучиш кобилиятини цуйи- 
даги каторга жойлаштириш мумкин:

Н Г  >  С6Н3Г>С Н 3СН2Г >(СНз)2СНГ

Агар ацетофенон диазометан билан реакцияга киритилса, асосан 
бензилметилкетонга айланади:

5+ +у-'>. f eHs ^
CH3-C -C 6H5 +CH2i N = N  — ►СНз—С—СН2^—Kl=N

-N,
9 / С6н5 :9 :

• СН3—С-СН2 —►СНз—с -с н 2с6н5
К  11

.<£) О
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Демак, реакциянинг й^налишига карбонил гурух; билан боман- 
ган радикалнинг тузилиши катга таъсир килади. Радикал электроно- 
акцептор уринбосар тутган булса факат эпоксид хрсил булади:

Clv “fa/У *" Z-4.-
С 1-*^С -С ч +CH2=N==N—► CI3C-CH-C H2 '^~N—N-

:OT
\  • w. * - V̂I3V> Ч/П ^  I 12 —,л* Kr

Cl /  н  "  .A t - Nj

► CI3C CH CH2 —*-С1зС—CH—CH2

s o b 7  У

Диазометанинг х,алка тутган кетонлар билан реакциясида асосан 
\алканинг кенгайиши содир булади.

Циклогексанон диазометан билан реакцияга киришиб, юкори 
унум билан циклогептанонни \осил килади:

0 5+ C H ^= N = N  -  ̂  ^
CH2 L N=N

\ ж С Н 2

Диазометан ёки диазоалканларни кислота ангидридлари билан 
кучли органик асослар иштирокида ациллаш мумкин:

Р  •• / °
R -C ' + CH2N2 + N(C2H5)3 — >- R -C ^  + HN(C2H5)3Cr 

Cl CHN2

Ациллаш реакциясини 1935 йилда Ф. Арндт ва Б.Эйстерт урга- 
нишган. Ациллаш бикугбланган ион \осил килиш оркали боради:

Ь+0  ’? '
R—С + СН2—N—N — R—Ст-СН—N=С-п —in=N ~ ,— *- 

I (С2Н5)3М.НС1
™ ЧС1 н

ЮТ) ;0 :_
I *г+. + .. // •• +

— ► R—С—СН—N=N — ► R -C — CH -N^N

(C2H5)3N
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а-Диазокетонлар диазоалканларга нисбатан баркаророк- Аммо 
уларни узок саклаб булмайди, чунки вакт у т ш и  билан портлаши 
мумкин.

а-Диазокетонлар ички туз \осил кила оладилар, сабаби молеку
ла диазоний катион ва енолят иондан иборат. Натижада молекула 
иккала кисмининг л-электронлари орасида узаро таъсирлашиш руй 
беради ва умумий я-электронларнинг куйидагича таксимланиши со
дир булади:

а-Диазокетонлар учун электрофил реагентлар билан борадиган 1 
реакциялар, термик, каталитик ва фотокимёвий парчаланиш реак- ] 
циялари характерлидир. Кучли кислоталар таъсирида протонланиш I 
ва азотнинг ажралтиб чикиши билан гидроксикарбонил бирикмалар 
ва галоген карбонил бирикмалар \осил булади:

5-
9  о н  9

R

Н
Уларнинг каталитик ва фото-кимёвий парчаланиши натижасида 

азот ажралади ва карбон кислоталар ёки уларнинг \осиласи чикади:

Н20
r - c o c h n 2 - з ^ —► RCH2COOH + N2О, кэт.

а-Диазокетонлар кумуш тузлари иштирокида киздирилса, Вольф 
(1912 йил) кайта турухтан и ш га учрайди ва дастлаб кетен чикади:

°С,Ад+
R—COCHN2-------- ► R—С Н = С = 0  + N2

а-Диазокетонларни каталитик ёки фотокимёвий парчалаганда 
кетокарбенлар \осил кил ад и ва улар кайта гурухданиб, кетенларга 
утади деб тахмин кйлинади:

+Н+Х R—С-^С— 3 j^ R -C -C H 2X
С  f  I 2



Агар диазокетон оптик жи^атдан фаол молекула булса, кайта 
гурухланишидан кейин, унинг конфигурацияси сакданиб к,олади. 
Масалан,

Демак, кетокарбенда радикал-анионнинг ички молекуляр ути
ши содир булади.

Кетенлар эса нуклеофил билан реакцияга киришиб, кислоталр 
ва уларнинг хосиласини беради:

СН3—СН=С=0 + НОН —► СН3СН2СООН
+ H2NC2H5 —►СНз—c h 2c o n h c 2h5 

+ НОС2Н5 —► СН3—СООС2Н5

Диазометан ва кетеннинг узаро реакцияси натижасида циклобу- 
танон хосил булади. Реакция куйидагича боради:

:5s
СН2= С — + CHp=N= ^0  —*- СН2—С—CHa^N—N

о-Аминофенолдан диазокетон синтез килиш мумкин. Бунинг учун 
аминофенол диазотирланади ва хосил булган диазобирикма кумуш 
тузи иштирокида киздирилади:

СНз СН3
*1 + р - -  *1 ^к.+

С2Н5—С—С—C H = N = N — »-С2Н5— С—с-сн-1—N«=N— * -

Iн

н о н о

СНз СНз
*1 Н20  Jс 2н5- - с -с н = с = о — ►С2Н5— С - С Н 2СООН
н н



Диазоалканлар куш ва уч 6 o f  тутган бирикмалар билан реакция
га киришиб, гетро^алкдли бирикмаларни-пиразол хрсилаларини бе
ради:

N§+ р н  N NH
+ /  /  3 /  \ . ./ \
N + С — ► «N С—СН3 — *■ N С -С Н з
| - 111 1 11 Д ,. АСН2 С -С Н з  сн2—С -С Н з  С Н - С - С Н з

Агар этилен 6 o fh  электроноакцептор гуру\лар таъсирида булса, 
фаол булади ва диазометаннинг нуклеофил бирикиши осон кетади. 
Мисол тарицасида унинг акрил кислотасининг этил эфири билан 
реакциясини ёзиш мумкин:

СН2 Оу _ с н 2 - с н 2 -НГ СН— сн 2
и /^“'И ib--' ** I \ —Т"  ̂ '
N /  С Н -С -О С 2 Н 5  N С Н -С О О С 2Н5 +Н N С Н -  

% |5 + N/  NH7

Бу реакция 1,3-дикугбли бирикишдир.
Диазометан нур ёки \арорат таъсирида парчаланади ва N 2 ажра

либ, реакция к,обилияти жуда фаол булган заррача-карбен хосил 
булади:

б н А -R  ^

Дастлаб карбен кузгалган синглет хщатда булади ва иккала ва
лент электронлар антипараллел спинларга эга булиб, жуфтлашган- 
дир.

Электронлар S- характерга эга булган орбиталга жойлашгшан 
б^либ, карбен углерод-водород боглари орасидаги бурчак103°га тенг 
ва битта р- орбитали буш. Карбен бошк>а молекула билан тук,нашса, 
триплет \олатига утади, бунда унинг энергияси камаяди. Карбен 
триплет щлатида булганда \ар бир жуфтлашмаган электрони битта- 
дан р-орбиталда жойлашган булади:

CH2N2 ■
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Карбен синглет хщатида булганда эса алкенлар ва алкинлар би
лан буш р-орбитали хисобига бирикиб, циклопропан хосилаларини 
беради:

Rx  Н r  Н

С . Н
II + « с  — ^  | ^ С Н 2

/ ° Ч  Н X
r  Н R Н

R

R
R/

Синглет ва триплет хрлатдаги метилен карбен, дихлоркарбен- 
нинг (:СС12) шундай шаклларига Караганда реакцияга яхши кири
шади. Дихлоркарбеннинг бундай барк,арорлигининг сабаби хлор атом- 
ларининг борлиги билан боглик;. Хлор атомларининг жуфт электрон- 
ларини углероднинг буш орбиталига кучиши карбеннинг барцарор- 
лигини оширади:

sCI-C-C’l: ► !Ci=C—с"|! •*—►! С(—С=С(!•• •• •• ••

Синглет метиленни алканларнинг С—Н богига киргизиш осон 
булса, дихлоркарбен эса бундай реакцияга киришмайди:

С Н 3— С Н 2— С Н 2— С Н 3 + :С Н 2 ------► С Н 3— С Н 2— С Н 2— С Н 2— С Н 3
С Н 3— С Н 2— С Н 2— С Н 3 + :C C I2^7Z *" реакция бормацци

Синглет метилен карбеннинг реакцияга киришиш крбилияти 
шунчалик кучлики, у алканлар билан реакцияга киришганда бир
ламчи, иккиламчи ва учламчи С—Н бомар орасидаги фарки йукр- 
лади, реакциянинг танловчанлиги деярли йук, булиб, натижада уг- 
леводородларнинг аралашмаси хосил оулади:

hy
c h 3- c h 2- c h 2- c h 2- c h 3 + c h 2n 2 —-n2

------► С Н 3-С Н 2- С Н 2- С Н 2-С Н 2- С Н з

сн3—сн—сн2—сн2—сн3
СНз

сн3—С Н 2— С Н — С Н 2— СНз  

С Н 3
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Триплет карбен синглет карбендан фарк кдпиб, алканлардан во- 
дородни танлаб тортиб олади. Шунинг учун унинг бирламчи, икки- ; 
ламчи ва учламчи С—Н боклардан водород атомини тортиб олиши- ' 
нинг нисбий тезлиги жуда ю^ори булиб, 1:14:150 га тенг булади.

Синглет ва триплет карбенларнинг С—Н богга киришдаги тан- : 
ловчанлиги цуйидагича тушунтириш мумкин. i

Синглет карбен алканнинг С—Н богига тугридан-тугри ^алкали 
утиш х,олат \осил к,илиб киради.

Бундай Утиш хрлати \осил булганда бирламчи, иккиламчи ва 
учламчи С—Н богларининг реакцияга киришиш э\гимоллиги бир 
хил булиб колади. Шунинг учун реакцияда алканларнинг аралашма- 
си \осил булади. Триплет карбеннинг алкан молекуласига кириши- 
ши икки боск,ичда боради.

Биринчи боск,ичда у алкан молекуласидан водородни тортиб олиб 
радикал \осил килади;

Учламчи С—Н бовдан водородни тортиб олиш нисбатан осон 
боради, чунки реакция натижасида баркарор учламчи радикал х;осил 
булади:

Триплет карбеннинг циклопентан ва циклогексан билан реак
цияси х,ам шундай боради:

— С : Н + «СН2 — ► — С' + СН3

Иккинчи боскичда радикаллар бирикади:

С' + СНз— * ------С sCH3

СНз
СН3—с.-н +:С Н2

I
СН3

СН3 

— Д + СН3 

Н3С СН3

СН3 

СН3—С-СН3 
СН3

сн 2—СН2 ^Нг-СНг
+ *СН2 ► СНз

СН2—СН2сн 2— сн 2

сн 2— сн2 

с н ^  \
СН2—СН^

\ : н 2 +:сн2 - ► сн/
сн 2—сн 2 

(  Хсн  + СНз
СН2—СН/^

СН2—С Но 
СН  ̂ СН-СН3

сн 2— с н /
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Триплет карбен трифенилметил радикали билан реакцияга ки- 
ришиб,1,1,1,3,3,3-гексафенилпропанни ^осил килади.

2(C6H5)3d  +:СН2 ----► (С6Н5)зС-СН2-С (С 6Н5)з

V БОБ. КАРБО-ВА ГЕТЕРСДАЛМЛИ БИРИКМАЛАР 

§1. Карб<щищали бирикмалар

Органик бирикмалар углерод атомларининг узаро богланишига 
к,араб, очик ва ёпик, занжирли булади. Ёпик, занжирли бирикмалар 
уз навбатида карбо\алкали ва гетеро^алкали бирикмаларга булинади. 
Карбо^алкали бирикмаларнинг халкаси факат углерод атомларидан 
ташкил топган булади. Гетерох.алк.али бирикмаларнинг \алкасида эса 
углерод атомларидан ташкари олтингугурт, азот, кислород ва боища 
элементлар булади. Карбох,алкали бирикмаларни ароматик углеводо- 
родларга ва циклоалканларга булиш мумкин.

Биз асосан карбо^алкали бирикмалар ва уларнинг олиш усул- 
лари ^амда кимёвий хоссалари билан танишиб чакамиз.

Бу катор углеводородларнинг энг оддийси циклоалканлардир. 
Уларни купинча полиметилен углеводородлар ёки нафтенлар деб \ам 
аталади. Бу цатор бирикмаларига циклоалканлардан ташкари цикло- 
алкенлар, циклодиенлар ва циклоацетиленлар киради.

Халканинг катта-кичиклигига караб, циклоалканларни куйида- 
ги турларга булиш мумкин:

1. Кичик х,алкали бирикмалар: 3 ва 4 аъзоли циклопропан ва 
циклобутанлар киради;

2. Нормал ^алкали бирикмалар: 5—7 аъзоли циклопентан, цик- 
логексан, циклогептанлар киради:

3. Урта ^алкали бирикмалар: С8 дан то С,, гача булган цикло- 
алканлар киради:

4. Макро^алкали бирикмалар: С |2 ва ундан ортик аъзоли цикло- 
алканлар киради.

Карбо\алкали бирикмалардан беш ва олти аъзоли бирикмалар 
табиатда кенг таркалган булиб, улар катта а^амиятга эга. Бу бирик
малар баркарор булиб, алифатик углеводородлар каби реакцияларга 
осон киради.

Юкоридаги турларга ажратишнинг асосида хдлкаларнинг катта- 
кичиклиги билан улардаги кучланиш орасидаги мавжуд бокликдик 
ётади ва бу эса \алкаларнинг баркарорлигига таъсир килади. Агар 
циклоалканларнинг ёниш иссикдиги билан уларнинг кучланиш энер- 
гияси солиштирилса, буни яккол кузатиш мумкин:
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Халкдца- 
ги угле- 
родлар 
сони п

Ёниш
ИССИКДИГИ 
кЖ моль-1

Кучланиш
энергияси
кЖмоль’1

Битга СН, 
нинг 

кучланиш  
энергияси  
кЖмоль'1

Тетраэдрик
бурчакдан

фарки

Кучланиш
тури.

3 2091,2 115,5 38,5 24°44’ Бурчак
4 2743,9 109,6 27,4 9°44’ кучланиши

5 3320 27,2 5,4 0"44’ Бурчак ва
6 3951,8 0 0 - 5 ° 1 б ’ торсион
7 4635,9 25,9 3,7 - 9 ° ’33 (кисман)

8 5310,3 41,8 5,2 -  12°46’ Бурчак ва
9 5979,8 52,7 5,8 -  17°54’ торсион
10 6635,8 50,2 5,0 -  18°54’ кучланиш ,

трансаннуляр
таъсирлашиш

12 7917,8 15,1 1,2 - 2 0 °  16’ кучланиш

13 4583,1 21,8 1,7 — 21°25’ деярли
14 9219,9 0 0 — 22°25 ’ йук
15 9884,7 6 ,3 0,4 — 23°16 ’

Жадвалдан куриниб турибдики, кучланиш энергияси циклопро
пандан циклогексанга утган сари камаяди, циклоалканларнинг бар- 
карорлиги эса ошади, сунгра циклононанга цараб камаяди, макро- 
халкали бирикмаларда энг юкори булади. Айникса, кичик ва урта 
^алкали циклоалканларда кучланиш энергияси юкори.

Циклопропан ва циклобутаннинг ёниш иссиклигининг нисбий 
катталиги А.Байернинг кучланиш назарияси тугрилигини тасдик,- 
лайди. 1885 йилда А.Байер биринчи булиб, халкаларнинг баркарор- 
лиги билан халк,а хосил килишдаги кучланиш энергияси фаркини 
уларнинг катта-кичиклигига боглаб тушунтиради. Байернинг фик- 
рича, хамма халкалар текис тузилишга эга булиб, углерод атомлари 
бир текисликда ётади ва валент бокларининг орасидаги бурчаклари- 
нинг киймати тетраэдрик бурчакнинг кийматидан фарк килади (жад- 
валга эътибор беринг). Шунинг натижасида халкдца кучланиш ву- 
жудга келади ва буни Байер ёки бурчак кучланиши деб аталади. 
Демак, назарияга биноан циклопентан энг баркарор ва кучланмаган 
Хамда реакция крбилияти эса ёмон булиши керак.

Аммо циклогексан ва унинг гомологларининг нисбий ёниш ис- 
сиклиги киймати асосида топилган баркарорлиги Байернинг назари
яси асосида олинган маълумотга карама-каршидир. Хак,ик,атда, бу 
х.алкадаги углерод атомлари бир текисликда ётмайди.

134



1890 йилда Г. Заксе ва 1918 йилда Э.Мор циклогексан халкаси 
бир текисликда ётмайди деб айтишади. Хозир эса \атто циклобутан 
ва циклопентан \алк,аларининг хам бир текисликда ётмаслиги ис- 
ботланган. Бу халк,алардаги кучланиш Байер ва торсион ёки Питцер 
кучланишлари \исобига хосил булади.

Торсион кучланиш ёки Питцер кучланиши деб, к;арама-к;арши 
боЕларнинг кучланишига айтилади:

Н

к,арама-к,арши бокпарнинг кучланиши

Хозирги вак^тда циклопропан учун углерод-углероднинг “банан 
боглари” деб номланган тури таклиф этилган. Бунга биноан, цик- 
лопропандаги бокповчи орбиталлар юкрри электрон зичликка эга 
булиб, тенг ёнли учбурчакнинг ташцарисида ётади. Учбурчакнинг 
учларида эса углерод атомларининг ядроси ётади. Натижада уч аъзо
ли хал^анинг валент бурчаклари 106° га тенг ва нисбий барк,арор 
булади. Циклопропандаги углерод-углерод богларининг узунлиги ал- 
канлардаги узунлигидан кичик ва 0,1526 нм га тенг:

н н

Циклопропандаги богловчи орбиталларнинг бундай жойланиши 
унинг электронларининг электрофил реагентларга нисбатан реакция 
крбилиятини оширади.

Циклобутан молекуласидаги углерод атомлари торсион кучла
ниш хисобига битта текисликда ётмайди:
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Демак, циклобутан молекуласи к;исман эгилган ва шунинг учун ;
валент бурчаклари циклопропанга нисбатан камрок, кучланган булади. 1

Циклопентан молекуласининг битта углерод атоми торсион куч- ■
ланиш \исобига туртта углерод атоми ётган текисликдан ташкарида j

Циклопентан молекуласи кисман очилган конвертни эслатади:

Демак, циклопентан х.алк.асидаги \ар битта углерод атоми кет- 
ма-кет кутарилиб, тушиб туради ва натижада \алк,а бирор ук атро- 
фида айлангаётгандай туйилади:

Умуман, бу жараённи псевдоайланиш деб айтилади.
Циклогексан \алк,аси учун эса бир к,анча шакллар тугри келади:

Циклогексан х.алкасининг кресло шакли торсион кучланишдан 
^оли булиб, жуда баркдрор конформацияга эга. Аммо, циклогексан 
^алк,асининг ванна шакли торсион кучланишнинг мавжудлиги *исо- 
бига энергетик жи\атдан нокулай конформацияга эга ва \алкадаги 
С1 ва С2 углеродлар \амда шуларга мос равишда С4 ва С5 углерод- 
лар атомлари жуфт-жуфт булиб, тусилган холатда жойлашган була
ди. СЗ ва С6  углерод атомларининг водородлари ^алканинг ичига 
йуналган, уларнинг орасида узаро итариш кучи вужудга келади. Бундай 
тур таъсирлашишга трансаннуляр кучланиш ёки Прелог кучланиши 
деб аталади:

етади.
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5 4
Циклогексан \алк,асининг кресло ва ванна шаклларидан ташка- 

ри “бурилган ванна”, твист- ва ярим твист кон форма циялари хам 
мавжуддир. Циклогексан ^алкдсининг водород атомлари икки хил 
\олатда булиб, бир-биридан фазовий жойланиши билан фарк, кдла- 
ди: На (аксиал \олат) ва Не (экваториал \олат).

Биз уларнинг тузилиши х.ак.ида кис^ача маълумот бердик. Энди 
уларнинг олиниши ва кимёвий хоссаларига тухталамиз. Циклоалкан- 
ларни турли усуллар билан синтез кдлиш мумкин. Аммо хдмма по
лиметилен углеводородларни олишнинг универсал усуллари куп эмас.

Уч ва турт аъзоли циклоалканларни олиш учун дибромалканлар- 
га натрий, рух ёки магний метали таъсир этгирилади:

Бу реакцияни ички молекуляр Вюрц реакцияси деб к,араш мум
кин. Шу хилдаги реакцияларни Фрейнд (1882 йилда) ва Густавсон 
(1887 йилда) урганишган. Реакция оралик, металлорганик бирикма 
хрсил килиш билан боради:

Н

На
Учинчи тартибли сим м етрия у»;и

Me
ВгСН2- С Н 2— СН 2В г — ►СН?— СН2 +М еВ г2

,СН2Вг

'СН2Вг
+ Zn

СН2

с н 2

п=1-5 га тент
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Агар литий амальгамаси ва дибромалканларнинг реакцияси ди- 
оксан ва тетрагидрофуран эритмасида олиб борилса, юк^ори унум 
билан циклоалканлар олиш мумкин:

,СНо— СНрВг 2Li/Hg /С Н 2— СН2
СН2<  ..СН2<  I

СН2 СН2Вг -_22̂ г Х СН2-С Н 2

Уч аъзоли халк,а тутган бирикмалар олишнинг умумий усуллари- 
дан бири — алкенларга ва алкинларга карбенларнинг халк,а хосил 
кдлиб бирикишидир.

Карбенлар турли усуллар билан олинади. Диазометаннинг эфир- 
ли эритмаси мис иштирокида циздирилса ёки ультрабинафша нур 
таъсир кдлинса, карбен хосил булади:

С Н 2— N = N  — ► ЮНг + N2

Карбенларни кетенлардан парчалаб олиш мумкин:

СН2= С = 0  :СН2 + СО

Дихлоркарбен хам халкали бирикмалар олиш учун ишлатилади. 
Синглет дихлоркарбен икки хил йул билан синтез к,илинади:

1.Учламчи-бутоксид калийнинг СНС13 билан реакциясидан фой
даланилади (Дёринг, Гоффман, 1954 й):

учлам чи С 4Н9О К + + C H C I3 — ► :СС1з + учл ам ч и С 4НдОН + К  

:C C I3 — ►:CCI2 + :C lT К + + :С |Г — «-KCI ° ••

2 .Учхлорсирка кислота тузларидан ёки трихлорсирка кислота- 
нинг этил эфиридан олиш мумкин:

Р  СН3§11а5 + _  +
CI3C -L C 4 ----- F F — ► Ю СЬ— ►!СС12 + :С 1:+М е

^ М е  “ С° 2
М е++ :C l:— ►MeCI

СН3О N a + _  +
С1зС- < „  . .  - с н 3осх>ос2н Г !С С 1 з ^ !СС12  + ! ?-|!+  Na

• NaCl9 С 2Н5 Na++ :C |i-

Монохлокарбен эса дихлорметан ва литийорганик бирикмадан 
олинади:
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R C H 3 + U CH CI2

Li—CHCI2 LiCI + :CHCI

Карбенлар куш ва уч боми бирикмаларга осон бирикади:

R=H, Cl, Br 
tf=H, Cl, Br

Карбенларнинг циклогексен, стирол, бутадиен билан реакцияси 
ю^ори унум билан боради:

Диен углеводородларда 1,2-бирикиш кетади. Агар туйинмаган уг
леводород молекуласида хам куш, \ам  уч 6 o f  булса, \алк;а \осил 
кдпиб бирикиш фак,ат фаол этилен 6 o f h  \исобига боради:

СН=СН-СН=СН2 +:СС12— ► СН=СН-СН-СН2

4 c c i2

Монохлоркарбен дихлоркарбенга нисбатан фаол булганлиги учун 
алкен билан реакцияга яхши киришади:

С6Н5СН=СН2 +:СС12 ----► С6Н5СН-СН2
ЧСС12

СН2=С Н -С Н =С Н 2 + ЮС12 — ► СН2= С Н -С Н -С Н 2
ЧСС12

Ar(R)-CH=CH2 + :СНС1— ►Ar(R)-CH—СНг
ХСНС1



Карбенларнинг алкен ва алкинлар билан реакцияси [2 + 1] \ал- ji 
к,али бирикиш орк,али боради ва циклопропан \амда циклопропен 
\осилаларини беради. Реакциянинг боришига карбеннинг синглет ёки 
триплет хрлатда булиши турлича таъсир килади.

Агар атом орбиталлардаги богламовчи иккала электронлар анти
параллель спинларга эга булса, карбен синглет холатда булади ва 
реакцияларда электрофил вазифасини утайди:

Синглет карбеннинг куш богга бирикиши суюк фазада синхрон 
цис — бирикиш оркали бориб, хосил булган циклопропанда урин- 
босарларнинг дастлабки алкендаги конфигурацияси сакданиб ко- 
лади:

СН3^  /С Н 3 hv СН3^  /С Н 3
/С = С С  + CH2 N2 - ^  / С - С С  + No 

Н Н 2 2  суюн н \ /  н 2
фаза С Н з

СН3.  /Н  hv СН3^  /Н
/С = С С  + CH2N2 / С - с С  + N2

Н СНз 2 2  СУ10̂  Н V u СНз 2
фаза С Н 2

Синглет карбеннинг цис-бутен-2 га бирикиши тез борадиган жа- 
раён булиб, реакция натижасида цис-1,2 -диметилциклопропан хо
сил булади. Транс-бутен-2 дан эса транс-1,2-диметилциклопропан 
хосил булади.

Карбен синглет \олатда булганда битта буш атом орбиталга эга 
булади ва электронга мойиллиги юкори булган заррача хисобланади 
хамда хоссаси билан карбокатионларга ухшаб кетади.

Умуман, карбенлар электрофил заррачалар булиб, алкенларнинг 
л-богига \ужум килиб реакцияга киришади.

Синглет метилен карбеннинг цис-бутен-2 билан реакцияси газ 
фазада олиб борилса, у тукнашувлар натижасида энергия йукотиб, 
триплет холатга >пгади. Унинг цис- ёки транс-бутен-2 билан реакция
си цис-ва транс-1,2 -диметилциклопропанларнинг аралашмасини бе
ради.
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Метилен карбен триплет хрлатда бул ганда ундаги бокловчи ик- 
кала электронлар параллель спинларга эга булиб, иккита буш орби- 
талларда жойлашган булади:

Шундай цилиб, триплет хрлатдаги метилен карбеннинг иккита 
р-орбиталининг \ар  бирида биттадан жуфтлашмаган электронлар 
булиб, бирадикалдан иборат.

Триплет карбеннинг бирикиши фазовий жи\атдан узига хос син
хрон жараён булмасдан, реакция натижасида орал и к; параллель спин
ларга эга булган бирадикал хосил булади, у секин эркин айланишга 
учраб, реакция махсулоти-циклопропаннинг цис- ва транс- изомер- 
ларинингаралашмасини беради. Масалан:

Уч аъзоли х.алк.а тутган бирикмаларни Симонс-Смит реакцияси 
оркдли хам синтез кдлинади. Бунинг учун дииодометан мис-рух 
кртишмаси билан реакцияга киритилади. Дастлаб рух органик би
рикма хосил булади ва у алкенга бирикади:

К, Н
с = с  +

СН{ ЧСНз

цис-1,2-диметоп- 
циклопропан

транс-1,2-диметил- 
циклопропан
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8 + ^ 5 -  5 -  5 +
СН3-^СН^СН2 + 1—СН2—Zn—I —»-

5+ 8 -  
СНз-^СН?СН2иГ

8 +
I— СН2 Znl

Карбен ёрдамида халк^анинг катталигини ошириш мумкин. Маса
лан, инден билан дихлоркарбен реакцияга киришиб, р-хлоронафта- 
линни хосил килади:

Карбен бензол билан хам реакцияга киришиб, норкарадиен (би
цикло [4,1,0] гептадиен-2,4) ва унинг валент изомери циклогептат- 
риен-1,3,5 ни хосил килади:

Дихлоркарбен ароматик углеводородлар билан кийинрок, реак
цияга киришади. Аммо фаоллиги юк,ори булган монохлоркарбен олин- 
са, ароматик бирикмалар билан реакция нисбатан яхши боради. Дих
лоркарбен конденсирланган халка тутган бирикмалар билан реак
цияга киришиб, \алк,ани катталаштиради:

+iCH2 —►

норкарадиен
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Айрим уч аъзоли \алкд тутган бирикмаларни а, р-туйинмаган 
альдегидлар ёки кетонларнинг гидразин билан берадиган гетерох,ал~ 
кали бирикмаларини парчалаб олиш мумкин:

Y-Бромкетонларни ишк,орнинг спиртдаги эритмаси билан киз- 
дирилса х,ам циклопропаннинг ^осиласи хосил булади:

Худди шундай реакция билан у-бромобутиронитрилдан натрий 
амид таъсирида циклопропанонитрил синтез кил и над и:

Уч-етти аъзоли \алка тутган бирикмалар олишнинг махсус усул- - 
лари \ам бор. Бунга мисол килиб, дибромалканларнинг малон эфири 
билан натрий этилат иштирокидаги реакциясини келтириш мумкин. 
Масалан, малон эфирига дибромометан кушиб, натрий этилат билан 
киздирилса, тетракарбон кислотанинг этил эфири хосил булади:

СН 3- С 6Н4-С Н = С Н -С Н О —Н2О СНз-СбН4_СН NHo
irS  \
С Н »1 N

5+0..

- ^ c h 3- c 6h4- c h - n h сн3-с6н4-сн-сн2 
чс н 2

ВГ-С Н 2 -С Н 2 -С Н 2 -С О С Н З
C2H5ONa

-С 2Н5ОН

NaNH2
B r-C H 2-CH 2 -C H 2-C N  -3 7 ^ СН2— C H ~C = N — ► 

I 5+^7

2 CH2(COOC2H5)2 + 2NaOC2Hs — ►
— + 5— 6 + .8  — 

—^ 2 (C 2H5OOC)2CHNa + Br—CH2—B r— ►

—► (C2H5OOC)2CHCH2CH(COOC2H5)2 + 2NaBr
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1,1,3,3-Пропантетракарбон кислотанинг этил эфирига 2 моль на
трий этилат кушилса, кислотанинг динатрийли эфири х,осил булади. 
Агар шу бирикмага йод таъсир этгирилса, уч аъзоли х.алка \осил 
булади:

(С2Н5ООС)2СН СН(СООС2Н5)2
СН2 - 2O2H5UH

_N a+ _N a+ (
— ► (С2Н5ООС)2С ^ ^С(СООС2Н5)2 

СН2

— ► (С2Н5ООС)2( Г < ^С(СООС2Н5)2 — ►
сн2

— ► (С2Н5ООС)2С— С(СООС2Н5)2

сн2
Эфирни гидролиз кдлиб ва декарбоксиллаш билан 1,2 -циклоп- 

ропандикислота синтез к,илинади:

(С2Н5ООС)2С - —С(СООС2Н5)2 —
-4С2Н5ОН 

^2С И 2 - С 0 2

—► нооссн-сн-соон  
чсн2

1,2-Циклопропандикислотанинг натрийли тузи электролизга уч- 
ратилса циклопропен ^осил булади:

/
СН2

сн-COO .CHiCOO ,сн
анод /сн2 /сн2
-2е

чСН-СОСГ
Циклопропен кдйтарилса, циклопропан хрсил булади:

— 2С 0 2

сн.-соо* чсн

A  + №  + С2 Н5ОН — ► А  + C2H5ONa

Бу усулдан фойдаланиб, уч ва турт, ,\атто беш ва олти аъзоли 
хдлк;а тутган бирикмаларни олиш мумкин. Малон эфиридан 1 мол ва 
орти^ча микдорда дибромалкан олиб, 2  моль натрий этилат иштиро-
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кида реакцияга киритиб, уч-етти аъзоли \алк,а тутган бирикмаларни 
олиш мумкин:

,СН оВг С О О С 2Н5 с  н оыа
(СН 2) < _  '  + СН2<

'С Н 2Вг С О О С 2Н5 - ° 2 Н50Н

■ < С Н < Г ^ г н - С О ° С2Н5
чСН 2 -*-Вг "С О О С 2Н5 -NaBr

/ С Н 2 \  ,С О О С 2Н5
(СН2)ПХ  V  C^ ° Na

5 -  . ' VC ^ 2 ^ B r _  Н С О О С 2Н5 - С 2Н5 ОН

СН2ч /С О О С 2Н5 / С Н2^  /СО О СгНа

— ( С Н г /  / ^ С 0 0 С 2Н5 ^№ Й Т  (СЧ2)П- С Н 2/ С -С О О С 2Н5~ "
V /  6 -

CH2-j~Br

нз0+ ,Г | , 1п/ С Н 2 'х С/ С 0 0 Н  ( С Н ,к Г С " > С Н С О О Н  
- 2 ^ 1  (СН2)п " с н 2/ С - с о о н  - с ° 2  с н Г

Худди шундай реакцияга ацетосирка эфири хдм киришади:
C2H5ONa

СН 3-С-СН 2СО О С2Н 5 -ггттт^ г  Na СН-СООС2Н5II -C2H5UH |
О СОСНз

, С Н з м *  .С Н 2 -С Н  СО СС2Н,

<с н < 5 .  * > Ц : н - с о о с гн 5 s> СОСНз -

СН2 -^ В г СОСНз СН2^ В г

СОСНз

C2H5ONa /С Н 2 ; д - С О О С 2Н5 / С Н а ^ О С Н з

1 5 Ж ( С Н 2 ) Г  X Na ~ 1 ^ < СН4 к  € - С О О С 2Н5_СгН5ОН ^ n i4K  + /  _NaBr >
■ 5 -  СНгСНг^Вг и п 2

/ СНЧНзО . . . .  У  \
35й5н(СН\  .сн-соснз 

СН2

Турт аъзоли \алка тутган бирикмаларни олиш учун алкенлар- 
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нинг алкенлар еки алкинлар \амда кетенларнинг кетенлар ва диазо
метан билан реакцияларидан фойдаланиш мумкин. Икки молекула 
алкеннинг [2  + 2 ] циклобирикиши фа^ат ультрабинафша нур таъси
рида боради. Ультрабинафша нур алкен молекуласини кузгалган \о -  
латга утказади. Масалан, цис-бутен-2 дан нур таъсирида 1,2,3,4-тет- 
раметилциклобутаннинг иккита изомери х,осил булади, чунки реак
ция ва^тида иккита бутен молекуласи икки хил хрлатда булиши 
мумкин:

СН3 ,СН3 СНа
'СН=СН hv
С Н = С Н  

СН з ЧСН3 СН3''

,СН3

С Н 3

ен=сн 
сн { чсн3 

сн=сн 
СНз ЧСН3

СНз
hv

РН3

СНз ’СН3

Худди шундай шароитда тетрафтороэтилен [2+2] циклобирикишга 
учрайди ва юкрри унум билан (95%) октафтороциклобутанга айла- 
нади:

CF2 CF2 hv CF2-C F 2
II + II -----I I
c f 2 c f 2 c f 2- c f 2

Аллен туридаги диенлар 150°С да к,издирилса, 1,2-диметилен- 
циклобутан (85%) билан 1,3-диметиленциклобутанларнинг (15%) 
аралашмасини беради (С.В,Лебедев, 1935 йил):

СН2= С = С Н 2 150° с  СН2= С - С Н 2 СН2=С  

CH2= C = C H 2 СН2= С - С Н 2 + 1
85%

-сн2
сн2—с=сн2

15%

Кетенлар эса \arro  оддий ^ароратда \ам димерланишга кири
шади:

2СН2= С = 0
Iо=с-
сн2—с=о

-сн2
Алкенлар, аллен ва кетенлар билан коньюгирланган 6 o f  тутган 

углеводородлар орасида 100°С да молекулалараро 1,2-бирикиш реак
цияси боради:
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СН2=СН-СН=СН2 Ю0 °с  сн 2= с н - с н — сн 2
+ . -------- ► i p  i p  90%

c f 2= c f 2

Аммо тетрафтороэтиленнинг циклопентадиенга бирикиши икки 
хил модда беради:

7

+ CF2—CF2

Кетен хам тетрафтороэтиленга ухшаб, циклопентадиенга бири- 
киб, бицикло [2,3,0] гептен-6 -он-З ни, яъни циклобутанонннинг 
хосиласини беради. Бирикиш 100°С да толуол эритмасида боради:

+ СН2 юоис

С = 0 з О

Бицикло [2,3,0] гептен-6-он-З

Стирол, фенилацетилен, акрилонитрил фаол к,уш ёки уч 6 o f  
тутган туйинмаган бирикмалар булиб, улар хам [2 + 2 ] \алк,а хосил 
килиб бирикиб, циклобутаннинг х@р хил хосилаларини беради.

С6Н5СН=СН2 + CI2C=CF2 -

С6Н5С=СН + CI2C=CF2

с6н5-с н -с н 2
С/2С— CF2

С6Н5С=СН
CI2C-CF2

Биз куриб чиккан реакциялар нур ёки \арорат таъсирида боради. 
7г-богнинг диссоцияланиш энергияси o -6 o F ra  нисбатан кичик бул- 
ганлиги сабабли, у нур ёки харорат таъсирида гомолотик узилади. 
Молекуласида электроноакцептор фтор ва хлор булган тетрафтор- 
этен ва дифтордихлорэтенларнинг тс-богларининг бирадикал хосил 
к,илиб узилиши осон боради:

F V . . r ,r F < C 0  К с" 

F - ° ' ' C'-F(CI)

F ^ .  . /F(Cl) 
р/ С C"F(CI)
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Хосил булган бирадикал туйинмаган бирикмаларга бирикади ва 
турт аъзоли ^алкали бирикмаларни беради:

F ^ .  . / (C l)  
р ^ С C ^F (C I)

Нч , Н
С = С  

R R

. / (C l)  
l c - c

F
H

\

R
C - C

'F(CI)
H

R

F^ /(C l)  
F(CI) 

H

R

F
H

\

/
R

C - C '
/

Кетен билан циклопентадиен реакциясида \ам бирадикал \осил 
булади. Нур таъсирида кетен куйидаги бирадикалга утади:

► сн2—С= 0СН2= С = 0  -

У циклопентадиен билан таъсирлашади ва нисбатан баркарор би
радикал I га утади:

П К  + ? Нг - 
*с=о с= о 4 3

(I)

Бирадикал (I) маълум даражада баркарор булганлигининг саба- 
би, унинг жуфтлашмаган электронлари делокаллашган. Делокалла- 
шиш \алк,а ва карбонил гурухнинг л-электронлари хисобига руй 
беради ва бицикло [2,3,0]гептен-6-он-3 ни х>осил килади. Айрим пай- 
тларда реакциянинг боришига фазовий омиллар х,ам таъсир килади. 
Масалан, тетрафенилбутатриен куёш нури таъсирида факат симмет- 
рик циклобутан халкасининг \осиласини беради:

2(С 6Н5)2С = С = С = С ( С 6Н5)2 — *■ (С6Н5)2С = С - С = С ( С 6Н5)2
(СбН5)2С = С -С = С (С 6Н5)2

Метиленмалон эфир \ам худди шундай димерланади. Сунгра ди- 
мерни гидролизлаб, декарбоксиллашга учратилса, транс-циклобу- 
тандикарбон кислота хосил булади:

2(С 6Н5ООС)2С = С Н 2

НэО+

(С6Н5О О С)2С — СН2
С Н 2~С(СООС2Н5)2

Н О О С - С Н - С Н 2
I I
сн2-сн -соон

— 2C02j — 4 С2Н5ОН

Диазометан молекуласи углерод атомининг электрон зичлиги орт-
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ганлиги сабабли нуклеофил вазифасини утайди ва кетен молекула- 
сига хужум к,илади. Бунда реакция крбилияти кучли булган орал и к, 
махсулот х;осил булади ва у иккинчи диазометан молекуласи билан 
таъсирлашиб, циклобутанонга айланади:

:6 Г

СН2=С+=^<Г+ Chp=N=̂ N —► сн2= с -с н 2—N=N ►

*0 * : 0 :
I + • (*~+

СН2= С - С Н 2 + СН2— N=N — ► СН2= С —CH^CHz—N=N -

СН3ОН

-N2 *

• ® .
С— сн2
1Г \  I +сн2̂ сн2

о
IIс- -сн2
сн2—сн2

Беш аъзоли карбо\алк,али бирикмалар олиш учун бошкд усуллар 
каторида Дикман-Комп синтезидан фойдаланиш мумкин. Бунинг учун
1 моль диэтилоксалат ва 1 моль глутар кислотанинг эфири 2 моль 
натрий этилат иштирокида к,издирилади.

Реакция куйидаги механизмда боради:

СН2СООС2Н5 

СН2 

СН2СООС2Н5

+ 2C2H5ONa

-  Na+
СНСООС2Н5

СН2
I

СНСООС2Н5 
"  Na+

+ 2С2Н5ОН

а

С2Н5 -
с 5+ 

-б
^5-

-  Na+
СН-СООС2Н5

СН2

сн -соос2н5
-  Na+

Л 1 1 ^ 1  (o^-Na
••^ с-сн -соос2н5

С / СН2 
С2Н50 % | "'"СН—СООС2Н5 

" (OjNa

о = с-с н -со о с 2н5
— ЧСН2 + 2C2H5ONa

о = с -с н -с о о с 2н5
Олти аъзоли \алка тутган циклоалканлар олишнинг турли усул- 

лари маълум. Шу усуллардан бири 1927 йилда С.В.Лебедев томони-
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дан очилган изопреннинг димерланиш реакциясидир. Икки молеку
ла изопрен димерланиб, дипентен хосил килади:

О С Н 2

СНз

Синтетик органик кимёнинг асосий реакцияларидан бири ал- 
кенларнинг коньюгирланган 6 o f  тутган диенларга 1,4-бирикишидир. 
Бу реакция немис кимёгарлари О.Дильс ва К.Альдер томонидан 
1928 йилда очилган. Бу синтез органик кимё тарихида диен синтези 
ёки Дильс-Альдер реакцияси номи билан маш^урдир. Реакция халка 
тутган бирикмалар олишда жуда катта ах,амиятга эга. Дильс ва Аль- 
дернинг бу сохадаги хизматлари инобатга олиниб, уларга 1950 йил
да Нобель мукофоти берилган.

Этиленни бутадиен-1,3 га бирикиш реакциясини диен синтезига 
энг оддий мисол тарикасида келтириш мумкин. Реакция натижасида 
2 0 % унум билан циклогексен хосил булади:

Диен синтезининг боришига диен ва диенофилларнинг тузили- 
ши катта таъсир килади. Агар диеннинг молекуласида электронодо- 
нор алкил гурухлар булса, унинг реакция кобилияти кескин ортади.

Моноалкилбутадиенлардан булган 2-учламчи бутилбутадиен 
диенофил билан бутадиенга нисбатан 50 мартадан тезрок реакцияга 
киришади.

Н Н\  /

Диен синтезини умумий холда куйидагича ёзиш мумкин:

ЧС 100 '  120°С -С+ у ------.------ „
- с

^ с
/  \  Аддукт
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2,3-Диалкилбутадиенларда \ажми кичик радикалллар булса, диен 
синтези яхширок боради. Лекин 1,1-диалкилбутадиенлар, 1,4-диал- 
килбутадиенлар реакцияга киришмайди.

Бу синтезда турли хил бирикмаларни диен сифатида ишлатиш мум
кин: бутадиен-1,3, пентадиен-1,3, 2,3-диметилбутадиен-1,3, 1,1'- 
бициклогексенил, 1,Г-бициклопентенил, 1 ,2 -диметиленциклогексан,
1,2-диметиленциклобутан, 9,10-диметилантрацен, 2,3-диалкилнафталин.

Умуман, электронодонор алкилгурух, тутган ва цисоид конфигу- 
рацияга эга булган диенлар Дильс-Альдер реакциясига осон кири
шади.

Реакциянинг боришига фацат диенлардан ташкари диенофиллар- 
нинг тузилиши, конфигурацияси х,амда уринбосарларнинг табиати \ам 
таъсир килади. Агар диенофилларнинг таркибида КУШ> уч боглар \амда 
битта ёки иккита электорноакцептор гурухдар булса, диен синтези осон- 
рок боради. Диенофиллар сифатида куйидагиларни ишлатиш мумкин:

СН2= С Н - А  A = N 0 2 i СНО, СОСН з , С О С 6Н5, CN, COCI, CO O R1 

А —С Н = С Н —А А = С О О Н , ОСОСН3, X, CH2CN, СН2Х, СН2ОН 

С 6Н5С Н = С Н - А  А = Х , СНО, СОСНз, С О С 6Н5, CN, COOR, СООН  

А —С = С —А А = С О С 6Н5, CO O R1, СООН, С 6Н5, C F 3, СС13.

Малеин ангидриди ва п-бензохинон диен синтезида диенофил 
сифатида ишлатилади.

Аренлар оддий диен синтезига киришмайди. Аммо ультрабинаф- 
ша нур таъсирида икки молекула малеин ангидриди билан реакция
га киришади. Дастлаб, арен бир молекула ангидрид билан реакцияга 
киришади ва турт аъзоли \алкали бирикмани беради:

Сунгра иккинчи молекула малеин ангидриди билан реакцияга 
киришиб, куйидаги бирикмани \осил килади:

О ,0



Агар бензол халкасида электронодонор уринбосарлар булса, диен 
синтези яхши боради. Электронодонор уринбосарлар диен синтези 
боришини енгиллаштиради ва мураккаб аддукт хосил килади:

.ОН

ОН

Бензолга нисбатан нафталин диен синтезига енгилрок шароитда 
киришади ва юкори унум билан аддукт беради:

С Н -С
О

100°С
с н -с

о

н -с *

%о
Гетерохака тутган бирикма-фуран малеин ангидриди билан таъ- 

сирлашиб, куприкли бирикма хосил килади:

сн=сн^ сн -сС
I + I! / Осн=сн сн—с

Бошка гетерохалкали бирикмалар диен синтезига киришмайди.
Умуман, Дильс-Альдер реакцияси кайтар булиб, юкори харо- 

ратда аддукт дастлабки моддаларга парчаланади. Бу реакция меха- 
низми хакида турли хил фикрлар ва мулохазалар маълум. Шуни 
айтиш лозимки, энг фаол диенларга молекуласида алкил гурух тут
ган бирикмалар, диенофилларга эса молекуласида иккита ва ундан 
ортик электроноакцептор уринбосарлар тутган алкенлар киради.

Диен синтези реакциянинг харакатга келтирувчи кучи диендан 
диенофилга электронларнинг силжиши хисобига боради ва оралик

СН ! С Н -С
-► п О I ^ 0

CH I сн- c f  
n c h  No
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ма\сулот сифатида рангли ионли комплекс хосил булади. Бундай 
реакцияда цатнашаётган молекулалар бир-бирига жуда як,ин ва па- 
раллел текисликларда жойлашган булиб, уларнинг узаро тортилиш 
кучларидан юкрри даражада фойдаланилади. Бу жараённи куйидаги 
шаклда тасвирлаш мумкин:

- с * р . с <
/ Ч

у --с '
■ II -с .

С <

с <

-с
-с.еж

X

х
КРИГГГОИОН

- с " % <
^ 11 С- С .  / С <

/  \  
КРИПТОРАДИКАЛ

-с с <
11 с- с ^  / С <

X

4Q/
-с сС

II I /

/ Ч

Аммо диен синтези фазовий жи^атдан узига хос реакция булган- 
лиги сабабли криптоион ва крипторадикал х,осил кдлиб кетади де- 
ган фикрлар бир-бирига карама-каршидир. Ундан ташк,ари айрим 
тажрибада олинган натижалар \ам криптоион \осил к,илиб кетишига 
каршидир. Дильс-Альдер реакциясининг тезлигига эритувчиларнинг 
табиати таъсир килмайди. Бизга маълумки агар реакция куш цутб- 
ланган орали к, ма\сулот \осил кил и б кетса, реакциянинг тезлиги 
кутбли эритувчилар ишлатилганда ортади. Мана шу айтилганларга 
асосланиб, Дильс-Альдер реакцияси фаол комплекс х*осил килиб 
кетади деган тахмин туфирок булса керак.

Диен билан диенофил узаро таъсирлашганда диен молекуласи- 
нинг иккала четдаги углерод атоми диенофил билан тукнашиши 
керак. Агар фаоллаштириш энергияси катта булса, иккала молекула 
уртасида электронларнинг кайта таксимланиши бир вактнинг узида 
содир булади. Бу келишилган жараён булиб, \амма электронларнинг 
силжиши бир вактнинг узида руй беради:

V
-с * & 'с С

-с.
-с;

I;-с:

ч /

ж

- с
II

-С-
✓ \

Фаол комплексда 6 o f  \ о с и л  булганда, учта я-боглар узилади.
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Бу бир босцичли мослашган жараён булиб, диенофилнинг икка- 
ла четки углерод атоми билан бирданига таъсирлашиши керак. Бу
нинг учун диен S-цисоид конформацияда булиши лозим:

Хс — <  
\ /  \  /НМ—

Демак, S-цисоид конформацияга утиш Дильс-Альдер реакция- 
сининг асосий шартидир.

Диен синтезида аддукт хосил булганда диен ва диенофилнинг 
дастлабки конфигурацияси сакутаниб колади. Агар диенофил цис- 
шаклга эга булса, реакциянинг охирги махсулоти хам шу шаклда 
булади. Диенофил транс-шаклда булса, транс-аддукт хосил булади:

Н.
^ СНг

сн2

н

Н̂ С ^ 2

н
Z
Z
н

цис —адцукт

V CH!
сн2

чс /
II ■

Z н
С& транс —аддукт

Реакция учун циклопентадиен билан малеин ангидриди олинса, 
98,5% эндо-изомер ва факдггина 1,5% экзо-изомер хосил булади:

-СИ.
НС Х с н

Чсн-сн/

0 - С ~ С Н - \

CgHg

сн
эндо-

Н2С

1965 йилда Р.Вудворд ва Р. Гофман орбиталлар симметрияси де- 
ган коида ишлаб чикдилар ва диенларнинг [2+4] бирикиши реак- 
цияларига кулладилар. Бу к;оидага биноан келишилган перициклик



реакцияларнинг бориши учун кам ёки куп фаоллаштириш энергия
си кераклигини олдиндан айтиб бериш мумкин.

Агар келишилган перициклик реакциялар учун фаоллаштириш 
энергияси камрок кетиши талаб килинадиган булса, симметрия буй
ича рухсат берилган реакциялар деб аталади. Аксинча, бундай реак
цияларнинг бориши учун катга фаоллаштириш энергияси талаб кили- 
надиган булса, симметрия буйича рухсат берилмаган реакциялар деб 
аталади.

Орбитал симметриянинг сакпаниши хакидаги тушунчани диен 
синтезининг [2+4]-циклобирикиш реакцияларининг боришини ту- 
шунтириб бериш учун хам куллаш мумкин. Бу жараёнда диенлар- 
нинг битта ЮБО (юкори банд) орбитали этиленнинг БМО (богла- 
мовчи молекуляр) орбитали билан таъсирлашади деб каралади.

Агар бу орбиталлар турли симметрияга эга булиб, бир-бирини 
максимал копламаса, реакция симметрия буйича рухсат этилмаган 
дейилади:

Кузгалган холатдаги диен молекуласидаги электронлар БМО 
холатда булади ва ЮБО холатга утади хамда таъсирлашаётган орби- 
талларнинг симметрияси мослашади ва натижада реакция симметрия 
буйича рухсат этилган булиб крлади. Шундай кдлиб, диен синтези 
симметрия жихатдан рухсат этилган булиб, бироз киздиришни талаб 
килади:

БМО — богламовчи молекуляр орбитал

ЮБО — юкори банд орбитал

Реакция симметрия буйича рухсат этилма
ган

ЮБО БМО
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Биз I к,исмда конденсация реакцияларини батафсил ёритган эдик. 
Беш ва олти аъзоли карбохдлка тутган бирикмаларни синтез кдлиш 
учун икки асосли карбон кислоталарнинг кальцийли, барийли ва 
торийли тузларидан фойдаланиш мумкин. Бунинг учун тузлар юкрри 
хароратда киздирилади:

СН2СН2СООч Oq СН2СН2
| у Ва --------► j 'с=0 + ВаСОз
СН2СН2СОО СН2СН2

Реакция куйидагича боради деб тахмин кдпинади:

СН2—CH2: C ^ 5 \ D СН2СН2
I С <ГВЭ--------I / С = 0  + В а 0  + С 0 2

СН2—CH2- ^ b ^ 5  СН2СН2

Сунгра \осил булган кетон Кижнер-Вольф усули буйича к,айта- 
рилади:

сн2сн2 сн2сн2. кон сн2сн2
^ С = 0  + NH2  NH2  -rr* r  ^ C = N - N H 2- r j ^  | /С Н 2

сн2с н /  _Н2° СН2СН2 2 СН2СН2

Мураккаб эфирларнинг ички молекуляр конденсацияси натижа
сида х,ам \алк,а тутган бирикмалар хрсил булади. (Дикман реак
цияси):

СН2-С Н 2СООС2Н5 СН2СН-СООС2Н5
I  - С = 0
СН2-С Н 2СООС2Н5 СН2СН2

Мураккаб эфирларнинг натрий метали иштирокидаги конденса
цияси \ам хдлца тутган бирикмаларни беради. Бу ацилоин конденса
цияси деб аталади:

СН2—СНОН 
СН2—СН2—СООС2Нэ 1)Na + 3tJnp I I| ----------- ► СН2 С—о —►
СН2 СН2 СООС2Н5 2)НзО <LH <LH

СН2—СН2 
Zn+HCI I IСН2 С—О + н20

СН2—СН2
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Ацетилен ва унинг гомологлари халкдланиш реакцияси натижа
сида бензол ва унинг хосилаларини беради.

1866 йилда Бертло биринчи булиб, ацетилен тримеризацияга уч- 
раб, бензол хосил цилишини аниклади. Агар реакцияни Реппе так- 
лиф этгандек 60-70°С да аралаш катализаторлар-трикарбонил (три- 
фенилфосфин)-никель иштирокида олиб борилса, 88% унум билан 
бензол ва 12% стирол хосил булади:

Ацетилен Ni(CN )2 иштирокида ТГФ эритмасида тетрамеризация- 
га учраб, циклооктатетраен-1,3,5,7 ни хосил килади:.

1956 йилда Вальке томонидан диен углеводородларнинг цикло
полимеризация реакцияси очилди. Масалан, бутадиен-1,3 металло- 
комплекс катализаторлар таъсирида Z, Е, Е-циклододекатриен-1,5,9 
хосил килади:

Агар катализатор сифатида узгарувчан валентли металларнинг тс- 
аллил комплекслари ишлатилса, Е,Е,Е-циклододекатриен-1,5,9 ва 
2,2,Е-циклододектриен-1,5,9 ларнинг аралашмаси чикади. Шу усул- 
дан фойдаланиб, бутадиен-1,3 ва этилен аралашмасидан циклодека
диен олиш мумкин:

Энди айрим карбохалкали бирикмаларнинг кимёвий хоссалари- 
ни куриб чикамиз. Халканинг катта-кичиклигига караб, бирикиш 
ва алмашиниш реакциялари боради.

СН=СН2

Н - С ^ С - Н
(СбН5)3Р. Ni(CO)3

сн
сн=сн

/  \ сн
н—с = с —н Ni(CN)z

II
60 ’  70°с  ёки 

Р, ТГФ
С Н = С Н

СН

2СН2= С Н -С Н = С Н 2 + СН2= С Н 2 — ►
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Айник^са, уч аъзоли карбо\алкдли бирикмалар алкенларга ухшаб 
бирикиш реакциясига осон киришади. Масалан, циклопропан ^аро- 
рат ёки нур таъсирида бромни бириктиради:

СН2\
I СН2 + Вг2 — *- СН2В г-С Н 2— СН2Вгсн2

Реакциянинг боришига галогеннинг табиати таъсир килади. У 
хлор билан нур таъсирида алмашиниш реакциясига киришади:

СН2\  hv СН2\
I /С Н г  + С12 -г> -  I /СН С1 + HCI 

СН2 С СН2

Циклопропан ва унинг гомологлари водород бромид билан реак
цияга киришади. Реакция Марковников коидасига биноа.н боради:

СНз''С-СН2 + НВг— » СН’ с сн2 сн,
С Н з" 'сн2 С Н з"^г

Циклопропан ва унинг гомологлари сульфат кислота \амда си- 
мобнинг ацетат тузлари билан реакцияга киришиб, очик занжирли 
бирикмаларни ^осил киладилар:

СН2
i H / CH2 + H2S 0 4 — ► СН3— (СН2)2— 0 S 0 3H

СН3̂ с_сн2 + (СН3СОО)2Нд СНз̂ Н,>СНз^ С -С Н г -С Н 2 
С Н Г  V u  20  С Н Г  I Iс н 2 ОС2Н5 НдОСОСНз

Халкали бирикмалардан циклопропан Фридель-Крафтс реакция- 
сида алкилловчи реагент сифатида ишлатилади. Унинг бензол билан 
реакциясида факат н-пропилбензол \о с т  булади:

С6Н6 + СН2— СН2 - А1С1?.»  С6Н5СН2— СН2— СН3 

СН2
Хал ка тутган бирикмалар алкенлардан фарк килиб, факат юкори 

\ароратда водород билан реакцияга киришади ва н-алканларни беради:



Циклопропан оддий шароитда Оэ ва КМ п04 билан реакцияга 
киришмайди. Циклопропан киздирилган Fe, Pt, ёки А120 3 юзасидан 
утказилса, пропенга айланади:

С Н 2\  Fe, Pt, 50-70 °С „
£ н!>СН2 — — --------- ^  СН3СН=СН2 + Н2

Циклобутан циклопропанга нисбатан бирикищ реакцияларига 
ёмонрок, киришади. Циклобутан галоген ва галоген водород кислота
лар билан реакцияга киришмайди. Аммо, 120°С да никель катализа- 
тори иштирокида водородни бириктириб, бутанга угади:

СНз—CH2 Ni1 I + н2 — ► сн3—сн2—сн2—сн3
СН2-С Н 2

Циклопентан ва циклогексан алканлар каби, алмашиниш реак
цияларига киришади. Уларни ёругаик таъсирида хлорлаш, сульфо- 
хлорлаш, нитролаш ва сульфооксидлаш реакцияларига киритиш мум
кин:

Циклогексан полиамид толаларини олиш учун асосий хом ашё 
хисбланади. Циклогексан \аво кислороди билан катализаторлар иш
тирокида оксидланса, шароитга к,араб циклогексанол, циклогекса- 
нон ёки адипин кислота олиш мумкин:

СбН-12 + Ог

•С6НцОН

■►СбНюО

(СН2)4(СООН)2
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Циклогексан ва унинг гомологлари катализатор иштирокида де- ] 
гидрогенлаш реакциясига учраб, бензол ва унинг \осилаларини бе- |

Гетеро\алкали бирикмалар деб, молекуласида углерод атомлари- 1 
дан ташкари гетероатомлар тутган бирикмаларга айтилади. 1

Гетеро^алкали бирикмалар турли туман булиб, улар уч, турт, ? 
беш, олти, етти, саккиз аъзоли , конденсирланган ва молекула тар- I 
кибида бир неча гетероатом тутган булиши мумкин. Гетерохдпк,али I 
бирикмалар орасида беш ва олти аъзоли хдлкдлилари табиатда энг : 
куп таркалган.

Табиатда ва техникада гетерохалкдли бирикмаларнинг а\амияти 
жуда катта.

Усимликнинг хлорофилли, к;он гемини, гетероауксин, индиго, 
пенициллин каби му\им табиий моддалар гетеробирикмалар синфи- 
га киради.

Гетеро^алкали бирикмалар орасида куп буёк, ва сульфидли буёк,- 
ларнинг жуда му^им турлари, шунингдек \ар хил дори моддалар- 
сульфидин, сульфазол, безгакка к;арши ишлатиладиган синтетик 
препаратлар- акрихин, плазмохин ва бошкалар учрайди.

Биз бу бобда гетерох,алк,али ва айрим конденсирланган гетеро- | 
халк&пи биркмаларнинг номенклатураси, олиш усулллари ва улар- ] 
нинг хоссаларига кискача тухталамиз. Бу бирикмаларнинг купида л- ■ 
электронларнинг умумий сони Хюккелнинг 4п+2 формуласига мос 
келади.

ИЮПАК номенклатураси буйича уч аъзоли х,алкали бирикмалар 
-ирин ёки -ирен (азот атоми булмаса), турт аъзоли х,алк;алари -ет, 
беш аъзоли хдлкдлари -ол, олти аъзоли хал^алари -ин, етти аъзоли 
халк,алиги -епин ва саккиз аъзоли \алкали бирикмалар номларининг 
охири -оцин билан якунланади. Мабодо, халкада гетероатом сони 
икки, уч ёки турт ва х,акозо булса, уларга мос равишда ди-, три-, 
тетра- сузлари кушилади. Бордию, бирикма таркибида хар хил ге
тероатом булса, уларни олдинма-кетин айтилишида маълум тартибга 
риоя килинади, яъни куйидагича: окса-, тиа-, селена-, теллура-, 
аза- ва х,акозо. Бу катор элементларнинг электроманфийлигига асос- 
ланган.

ради:

R(CH3,C2H5) R (C H 3,C 2H5)
Pd, Pt

§2 . Гегерох.алкдли бирикмалар
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Гетерсдшщали бирикмалар бензол \алк,аси билан конденсирлан- 
ган б^лса, уларнинг номига бенз — ёки бензо — каби кушимча куши- 
лади, масалан, бензофуран, бензопиррол, бензимидазол. Бензол хдл- 
к,аси икки ёки ундан ортик, булса, шунга мос равишда дибенз- (ди- 
бензо-), трибенз-(трибензо-) ва ^.к-зо. деб юритилади.

Бензол \алк,асининг гетеро^алка билан бирлашган жойларидаги 
гетероатомнинг углерод атоми билан косил кдяган богларини а, Ь, 
с, d ва Х..К-30 харфлар билан белгиланади, масалан,

Бу бензо[Ь]пиридин, чунки модда \осил були- 
шида b 6of к,атнашяпти

Гетеро^алцали бирикмаларнинг к,ай даражада туйинганлигига 
к,араб \ам ном берилади. Масалан, агар \алк,а тула гидрогенланган 
булса, унинг номининг охирига идин ёки -ан ("азот атоми булмаса) 
кушилади. К,исман гидрогенланган гетеро\алкали бирикмаларни ном- 
лашда дигидро-, тетрагидро- каби олд сузлари кушилади.

Гетеро^алкдли бирикмаларнинг функционал \осилаларига утил- 
са, улар бостанган атомлар номерланади,бу хдгсда номерлаш гетеро- 
атомдан бошланади. Масалан,

5 3 Агар модда таркибида бир неча гете-
f  ч о роатом булса, асос сифатида азот тутув-2 2-аминопиридин у « j j

б<^ чи \алк;а танлаб олинади, мабодо азот ато-
N1 2 ми булмаса, электроманфийлиги юк,ори

булган гетероатом асос этиб танланади (О, S, N). Масалан,

Тиено(2,3-Ь)фуранда олтингугурт атомига нис-
2 батан электроманфийлиги юцори булган кисло

т е ' '  ' 'О '  род атоми тутувчи \алк,а асос сифатида олинади.
6 1

Гетеро^алцали бирикмалар икки ёки ундан ортик, гетероатом тут
ган булса, бу бирикмаларни номерлашни Н (экстра водород атоми) 
ёки радикал тутган атомдан бошланади. Бордию, гетеро^алкдли би
рикма \ар хил катталикдаги гетеро^алкд тутган булса, улардан кат- 
таси асос сифатида олинади ва номерланади:

Пирроло|2,3-Ь]пиридиндаги пиридин х^лкдси 
асос деб танлаб олинган.
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4 5
3 N ^ \

IL  J7N N
1 8

Агар гетерохалкдли бирикмалар бир хил катта- 
ликдаги конденсирланган гетерохалк,алардан ибо- 
рат булса, купрок, гетероатом тутган халк,а асос 
сифатида олинади ва номерланади. Масалан: Пи- 
ридо[2,3-с1] пиримидин

Шуни айтиш лозимки, гетерохалк,али бирикмалар учун тасоди- 
фий номлаш хам сак/тниб кдлган, масалан, фуран, тиофен ва х-к.

1. Уч аъзоли гетер<щалк;али бирикмалар

Уч аъзоли гетерохалкдли бирикмалар халк, хужалигида, кимё са- 
ноатида, тиббиёт ва к,ишлок; хужалигида мухим роль уйнайди.

Гетерохалк,али бирикмаларнинг энг оддийси уч аъзоли гетероха- 
лкали бирикмалар хисобланади.

Уч аъзоли гетерохалкали бирикмаларга оксиранлар, тииранлар ва 
азиридинлар киради:

3 2 3 2 3 2
С Н 2— С Н 2 С Н 2— С Н 2 С Н 2— С Н 2

Ч 0  X S NH
1 1 1

Бу гетерохалкали бирикмалардан оксиранлар (эпоксидлар) эфир 
мойларининг таркибида учрайди. Аммо улар асосан алкенларни над- 
кислоталар билан оксидлаб олинади:

> = С ^  + R ( A r ) - C " °  ---------► " С \ 7 С "  + R ( A r ) ~ c f °
О-ОН о

Галогеналканолларнинг кучли асослар билан реакциясидан хам 
оксиранлар хосил булади:

и г * ____ О Н
R-С Н -С Н г  + NaO H ---------► , \  /  2 + NaCl + Н20
HO CI О

а-Галогенкислота эфирларининг альдегид ва кетонлар билан на
трий этилат иштирокидаги реакциясидан оксиранлар синтез кдли- 
нади (Дарзан реакцияси, 1904 й.):

г н  г н  СНз СН3СН2 ____  СНз
3 2чс = о  + H - C - C O O C 2H5 WfHU Нзс /  \  /  "СООС2Н5  
с н 3/  *  -С2Н5ОН \  /

Х  -N aX  о
Тииранлар эса оксиранлардан калий тиоцианат таъсир этиб син

тез кдлинади:
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с н 2— с н 2
\  /  +K O C N  

&+• У *  S
СН2------- СН2

+ K+S 'C N .
Л

сн2— сн 2 __ ^  с ^ - с н 2

Ю :К+ SCN N C O ^

СН2-------СН2

-KOCN \  /
• О •

Алкенларга S-галогентиолларнинг бирикишидан тииранларнинг 
тузи ва хлоролтингугурт билан реакциясидан эса тииран \осил бу
лади:

с н з х г _ г .С Н 3 СН3х СИз
С Н з / СНэ + C ^ S B r  ► с н 3/  \нГ/ СНз

S Вг ^С4Нд
R ,R R R

2 ; c = c s + s 2ci2 — ►  2 : с  - с '  + С12 
R R R \  /  R

S

Азиридинлар (3-аминоспиртлардан, (3-галогеноиминлардан (Габ
риэль, 1888 й.) ёки p-аминоспиртларнинг нордон сульфат эфирла- 
ридан ишцор таъсирида олинади:

R N H C H j C H j O H  ♦  P d 5 -  R N H C H j C H j Q  >  С Н г — С Н г

NaOH
RNHCH2CH2OH + H2SO4---- »  r n h c h 2c h 2o s o 2o h  №Й50 н N

' R

Бу уч аъзоли гетеро\алк,али бирикмалар биологик жи^атдан кат
та а\амиятга эга, улардан турли органик бирикмалар ва доривор 
моддалар синтез цилинади. Улардан озгина микдорда полимерлар- 
нинг таркибига кушилса, полимер ма^сулотларнинг сифати яхши- 
ланади.

Уч аъзоли гетеро^алкдли бирикмалар кутбланган молекулалар 
булиб, дипол моментига эга. Масалан, оксираннинг дипол момента 
ц 1,88 D га тенг. Молекула мунтазам учбурчакдан иборат булиб, 
унинг бурчаклари ~ 60° га тенг. Уч аъзоли гетеро\алк,али бирикмалар 
молекуласидаги С—О ва С—N боглар кутбланган ва ундан таищари 
кислород ва азот атомларининг так,симланмаган электрон жуфтлари 
мавжуд.

Шунинг учун, оксиранлар ва тииранлар нуклеофил ва электро
фил реагентлар билан осон реакцияга киришади. Масалан, оксиран- 
ларнинг — NH3, RNH2, R:Me, RMgX каби нуклеофиллар билан 
реакциялари оддий шароитда боради:
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сн2— сн2
+ NH3 --------► H O -C H 2-C H 2-N H 2

-► (h o - c h 2- c h 2)2 nh  

-► (Н б-С Н 2-СН2)з N

Бирламчи ва иккиламчи аминлар аммиакдан фарк, кдлиб, окси- 
ран билан куйидагича реакцияга киришади:

qh2— сн2 h - n h r  но—c h 2- c h 2- n h r
+

н —n r 2 — ► h q - c h 2- c h 2- n r 2

Оксиран водород йодид ва \атто водород хлорид, водород бро
мид кислоталарнинг сувли эритмалари билан реакцияга киришади 
ва галогенгидринларни беради:

С Н 2— С Н 2 н | —  н о -с н 2-с н 2н
+ Н В г ------- ► Н О — С Н 2- С Н 2-В г

HCI -------- ► но—С Н 2- С Н 2- С 1

Кам микдордаги катализаторлар иштирокида оксиран сув ва спир
тлар билан реакцияга киришади:

СН2— СН2 н - о н ------- »► НО—СН 2-С Н 2-О Н
+ н —o r  — h o - c h 2- c h 2- o r

Катализатор вазифасини НХ ва H2S04 бажаради. Катализатор ок
сиран молекуласи билан куйидагича таъсирлашади:

Ш-- &+■ Si-
:н2- с н 2 сн2—сн2 \

V  *н

6-ь 5+ S+ §+>
сн2—;СН2 ,  СН2— с н 2 у и Н

Нб-СНг-СНг-С^*)— Н 0-С Н 2СН2-0 -Н  + нГ

6+ 5 * ^  н Нсн2- с н Л
.+

Оксираннинг сув ва спиртлар билан реакцияси натижасида эти- 
ленгликол ва турли целлозольвлар хосил булади.

Носимметрик оксиранлар кислота таъсирида спиртлар билан бош- 
кдчарок реакцияга киришади ва реакция SN1 механизмида боради:
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С Н з^ j*

СИ3̂  \J
С—сн2 + н СН3.  СНз +

J ^ C -C H z  —  > С —  СН2ОН

L™3' ^ н  CHs . -

r- Q - h СНз СН3

СНз | — СН2° Н ^ 1?*СНз СН2° Н

a ; R i9' R
Н

Оксиран натрий бисульфит, цианид кислота ва водород сульфид 
билан реакцияга киришади:

СН2-СН2 + N a H S 0 3 ---- -^ H 0 C H 2C H 2S 0 3Na
\ У + H C N  -------► H O C H 2C H 2CN

+ H2S -------► H O C H 2C H 2SH

Сувсиз шароитда Льюис кислоталари таъсирида димерланиш, 
олигомерланиш ва полимерланишга учрайди:

п £ н 2-$ Й 2 НОСНгСНг-РСНгСНгЗи-ОСНгСНгОН
V /О

Тиираннинг кимёвий хоссалари оксираннинг хоссаларига ухшаш 
булиб, реакциялар *алк,анинг очилиши х,исобига боради:

сн2-Йн2 + НОН -У-»- HSCH2CH2OH
+HNHR-----► HSCH2CH2NHI
+ HOR HSCH2CH2OR

5+ S- &+ HI, Н20
СН2-С Н 2 + CH3CH2Mgl —►CH3CH2CH2CH2SM gl—— ►CH3CH2CH2CH2SH 

\  /  -Мд12

4С Н 2- ё н 2 + UAIH4 ..-» [Н  -C H 2CH2S]4+AILi 4CH3CH2SH + А1(ОН)3 + LiOH

S

Тииран кислота ёки асос таъсирида куйидагича реакцияга кири
шади:

ПСН2-СН2+ н-ОН HS СН2 СН2 (S СН2 CH2)n S СН2 СН2 SH
4s

Тииранлар доривор моддалар олишда ва инсектицидлар, фунги- 
цидлар сифатида ишлатилади.
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Азиридин ва унинг х;осил алари асослар булиб, аммиакка ухшаш 
кислоталар билан туз х,осил к,илади:

с н 2—СН2 + Н-Х
V .. /

NH
сн2—СН2 

н ^ й -н

Азиридин калий метали ёки калий ва натрий кртишмаси билан 
калийли тузини беради:

СН2\

С Н /
N-H +К СН2ч -

-► I ) n - k +  н 
с н 2

Азиридин нуклеофил реагентлар билан куйидагича реакцияга 
киришади:

RONa

С Н 2 - С Н 2 +
\ i /
Î H

Н - О С 2Н5 - 

Н -О Н

H C N  

H N H R

H2N C H 2- C H 2 0 C 2 H 5 

О Н'сн2— C H 2
\ +  /  

H - N - H

-»■ h2n c h 2- c h 2c n

h2n c h 2- c h 2n h r

Азиридин бирикмаларини алкиллаш ва ациллаш мумкин:

С Н 2—С Н 2 + С Н 3 С Н 21 
NH

С Н 2- С Н 2 + (С Н 3 С 0 ) 20  

NH

С Н 2 —С Н 2 + C H 3 C O C I 
NH

M L

M L

С Н 2- С Н 2 + HI

ki-ch2c h 3

С Н 2 - С Н 2 + C H 3 C O O H  
N -C O C H 3

сн2-сн2 + НС|
N -C O C H 3

Азиридин фаол куш богаи бирикмаларга нуклеофил сифатида 
осон бирикади:

? H2/N -H  + R -N = ^ d ^ -  
СН2

R-N^C-n"
(bjH

.СН2

с н 2

► ?H24N - C = N - R  _ 2° ,

сн 2'  ,6 .-
"В/С Н 2

R-NH-C—N
11 \  
о  с н 2
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с н 2.  .. СНз 5+ A S -  9 H2v н + 3̂ c=Lo ------►
с н 2 ^  

сн2

'N-

\

сн, N—Н +

СН3/

н ^ 8+ А $ -  

н /
'С =Ь 0

с н
\N

6+ А б-
-Н  + СНо—с н —CN

СНз

^ N - C -СНз 
/  ОН

n - c h 2- o - h

с н ^

сн2
^  I ^  сн2/

сн2
I ^ n - C H 2CH2CN 

СН2/

Бензохинон билан эса аддукт хосил килади:
ОН

СН2
2  | "N -H  + 2сн2 ^

-►СН,

<1н 2>

сн, он
СН'2 +

он он

2. Турт аъзоли гетеро^алцали бирикмалар — оксетанлар

Оксетан турт аъзоли гетерохалкали бирикма булиб, асосан у-га- 
логеналканоллардан синтез килинади. Реакция ишкорий ёки алко- 
голятлар иштирокида боради:

СН2- CH2-CH2-CI NaOH, RONa ^  ^ Нг 
0 _Н -HCI СН2- 0

Оксетан кимёвий хоссаси жихатидан оксиранга Ухшаш булса хам 
нуклеофил реагентлар билан реакцияга нисбатан секин киришади, 
чунки ундаги бурчак кучланиш фарки нисбатан кичик:

СН2-С Н 2 н+
I I + н20  —--------- НОСН2СН2СН2ОН

СН2- 0 :

СН2-С Н 2 н +
I | + ROH - - -  NaOCH2CH2CH2OR 

СН2- 0 :

СН2-С Н 2
I | + C2H50'N a+ -----------ЫаОСН2СН2СН2ОС2Н5

СН2- 0 :
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Турт аъзоли гетерохдлкали бирикмалардан азетидин ва унинг 
хрсилалари а-галогеноаминлардан ва а-аминоспиртлардан фосфор 
(У)-хлорид таъсир этиб олинади:

R— NH—СН2-С Н 2-С Н 2-ОН + РС15 г р о с Г  R - N H - C H 2-C H 2-C H 2CI
-  HCI

NaOH СН2 СН2
-Nacr I I _  
- н 20  СН2— N—R

CH3- C ” N H -C H 2-C H 2-C H 2OH + РС15 C - N H - C H 2-C H 2-C H 2CI

О
PO C I3

HCI

сн2— сн2
Н20

сн2— сн2

- C H 3 CO OH  I u  u
СН2— N- С - С Н з  сн2— N-H

О

Азетидинлар кимёвий хоссалари билан азиридинларга ухшаш. 
Шунинг учун кислоталар, фаол реагентлар билан реакцияга ки

ришади.
Азетидин ишкррий ер металлар билан реакцияга киришиб туз 

\осил килади:

сн2— СН2
С Н 2— N — Н

+ M e  (К , Na, Li) -н
сн2— сн2
С Н 2— N — М е (К , N a, Li)

У галогенид кислоталар, сульфат, нитрат ва карбон кислоталар 
билан сувда эрийдиган тузларни хосил килади:

СН2— СН2

СН2-
+ Н Х

сн2— сн2

сн2—
X'

сн2— сн2

сн2- L--H
+ R C O O H сн2— сн2 

нсн2

OOCR

Азетидин бирикмаларини алкиллаш ва ациллаш мумкин:
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I
СН2— N-H

с н 2— с н 2
+ СН3СН2СН21

сн2— сн2 

сн2— n -ch 2ch2ch3
+ HI

сн2— сн2

СН2— N— Н
+ RCOX

СНг— СНг 

СН2— L -C O R

+ НХ

сн2— сн:
+ (R C 0)20

сн2— сн2
I т
CH2— N-C

+ RCOOH
СН2— N- н  СН2— N -C O R

Азетидин фаол куш 6 o f  тутган органик бирикмалар билан реак
цияга киришади:

СН2—СН2СН2— СН2 8+ g_ СН2-С Н 2
+ R—N = C —О - Ч

сн2- -н

сн2— сн2

сн2- - U
сн2̂ й - CN

c h 2- ^ i - c = ^ n - r  c h 2- N - c - n h r  

& н

сн2— сн2
■' 1 СН2— Nсн 2— N -C H 2-C H 2-C N

СН2— СН2 С Н з л + ^ з -  
1 1 -  С = 0  ■
сн2- -Lv СНз'/

сн2 ■—сн2

 ̂ L  С -С Н з

<!)н
сн2

СНз

сн2— сн2

СН2--- N—H

Н

Н
с^=о -

сн2— СН2

СН2— 1 - С Н 2ОН

3. Беш аъзоли гетерох,алкали бирикмалар

Битта гетероатом тутган беш аъзоли гетеро\алка
ли бирикмаларга пиррол, фуран ва тиофенлар мисол 
булади:

Бу гетеробирикмалар бензол \алк,аси билан \ам 
конденсирланган булиши мумкин. Масалан, индол, 

Х=0, NH, S бензо(Ь)фуран, бензо(Ь)тиофен, карбазол ва \.к:
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и
индол карбазол Бензо [Ь] фуран

Бундай бирикмаларни олишни умумий усуллари бор.
1.1,4-Дигидроксибирикмаларга турли реагентлар таъсир этиб, ге

терохалкали бирикмаларни олиш мумкин. Бу йул билан фуран олиш 
учун 1,4-дигидроксибирикмага (1,4-диоксобирикмаларни хам кул- 
лаш мумкин, чунки бундай бирикмалар таутомерия натижасида ди- 
гидроксибирикмалар хосил килади.) сувни тортиб олувчи моддалар 
(СН 3СОС1, Р20 5 ва бошкалар), тиофен олиш учун P2S5, пиррол 
олиш учун эса аммиак таъсир эттирилади:

2. К.андларни оксидланишидан хосил булган олти атомли икки 
асосли карбон кислоталардан беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар 
олинади. Бу усул билан асосан фуран ва унинг хосилалари синтез 
килинади:

LJ+V-
H O O C -C H -C H -C H -C H -C O O H  — — ► / /  \  + со2 + ЗНгО

I I I I V  /"''С О О Нон он он он х о
Бу мисолда слиз кислотадан пирослиз кислота — а-фуранкарбон 

кислота ^осил булганлигини курдик. Агар пирослиз кислота мис 
оксиди билан натрон охаги иштирокида 220°С гача киздирилса, де- 
карбоксиллаш кетади ва фуран хосил булади:

СООН 220°С

Фурфурол хам катализаторлар иштирокида киздирилса, декар- 
бониллашга учраб, фуранга утади:



3. а-Галогенкетонларнинг (3-кетокарбон кислоталарнинг конден- 
сацияси пиридин таъсирида боради ва фуран кдтори бирикмаларни 
беради (Фейст, 1902 йил, Бернари, 1912 йил);

С Н з - с /  +  С И 2-  С О О С 2Н5 c 5H5N С Н 3 С О О С 2Н 5

СН2-С 1  о ^ с н 3 _ н с ? ’ Н ^ Х с Н з

4. Пиррол ва унинг гомологларини олишда Кнорр (1886 й.) усу- 
лидан фойдаланиш мумкин. Бунинг учун а-аминокетон билан аце
тон кислотали мух;итда конденсацияланиш реакциясига киритилади:

СН3- С = 0  СН3 н+ СН3- -
Ь  + i  <  > - С Н з + Н 2°

2 NH2 '"СНз NH

5. Слиз кислотанинг аммоний тузи киздирилса пиролни беради:
.0

nh4o o c -c h o h - c h o h - c h o h - c h o h - c o o n h 4 — - — ► f i
-CO 2 -N H 3,

-н 20  н
6. Карбонил гурух, тутган бирикмалардан пиррол хосилаларига 

утиш мумкин. Пиррол ва унинг хосилаларини а-хлоркетон хамда 
ацетосирка эфирига аммиак таъсир эттириб синтез кдлиш мумкин. 
Бу реакция 1890 йили Ганч томонидан очилган:

СН3- С = 0  СН2СООС2Н5 /,— « - С 0 0 С 2Н5
1 .  +  А —  ^  \  + 2Н20
CH^ C I  NH3 0 ^ C ^ C H 3 ' NH4CI c h A NH'  СНз 

Муаллиф бу реакцияни куйидагича боради деб \исоблайди:

мн;
СНзССН2СОСС2Н5- МНз -»» CH3CCWC00C2H5+ CN-ShrC-СНз • 

0 ^ 0

СН-ССООС2Н5 __ С О О С 2Н 5

^ С Н э С С Н г С Н С 0 0 0 2 ^ —  СНз-С С -С Н 3 -NH4CI " I  I I 2Н20  р ц / \
О 0=ССН3 он он  ̂ NH

7. Фуран, тиофен ва пирролни ацетилендан олиш мумкин. Реак-
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цияни аммиак билан олиб борилса — пиррол, сув билан — фуран, | 
водород сульфид билан — тиофен х^осил булади: |

NH3

ЗС
н2о

-2 Н-С=С-Н-

30(М 00о С

н
H2S, AI203
400-500°С

8. Ацетилен юк,ори хароратда киздирилган пирит юзасидан утка- 
зилса, тиофен хосил булади:

FeS2 ,------ .
2 СН =СН — о*- 0 

300 с

9. Бутан, бутен-1 ва бутадиен-1, олтингугурт билан 500-600°С да 
к,издирилса, тиофен х,осил булади: .

------, сн3-сн2-сн=сн2
С4Н10 + S — ► | —  S +

4 10 сн 2=сн-сн=сн 2

10. Ацетальдегид билан водород сульфид аралашмаси А120 3 юза
сидан 300° С да утказилса, яхши унум билан тиофен олинади:

2СНз-СНО J g * ( T j ]  +Н 20
О

11. Янтарь кислота ва фосфорнинг олтингугуртли бирикмаси- 
нинг аралашмаси киздирилса тиофен хосил булади:

С° с н -с н
НООС-СН2~СН2-СООН + P4S 10 — ► II II + Н20СН СН

V
12. Водород сульфиднинг ацетилен бирикмалари билан реакция 

натижасида хам тиофен хосил булади:

Н -С ^ С -С ^ С Н  + H2S — ^  [I |

13. Тиофен альдегидининг малон кислота билан конденсацияси 
R,N иштирокида олиб бориб, реакция махсулоти (3-тиофенакрил 
кислотани декарбоксиллаш оркдли винилтиофен олиш мумкин. Ви- 
нилтиофендан дегидрогенлаш оркали этинилтиофенга утилади.
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f l g j L c H O  + CH2(COOH)2 CH=C(COOH)2— ►

fi il C5H5N(Cu (i il N i,c°
4.S J — CH=CH-CO OH -  о'- *- ^ з ^ с н = с н 2- ^

J — C H =C H 2~ ^  f ^ j L - C ^ C H  + H2

Охирги модда хаво кислороди ва мис катализаторлигида оксид- 
ланса 1,4-дитиофенил-1,3-бутадиин хосил булади. Бу бирикманинг 
водород сульфид билан реакцияси эса куйидаги махсулотни беради:

^ j L c - c - c - c J L g J  [ s K s J - g

14. Беш аъзоли гетеро\алкали бирикмалар юкори \ароратда сув , 
аммиак ёки водород сульфид иштирокида бир-бирига ута олади. Бу 
реакцияларни 1963 йили Ю.К.Юрьев очган:

Амалиётда эса фурандан пиррол ва тиофен олинади, чунки кол- 
ган реакцияларнинг унуми 2 % дан ошмайди.

Беш аъзоли гетерохалкали бирикмаларни олишнинг бошка усул- 
лари хам маълум.

15. Ацетилен, формальдегид ва аммиак аралашмаси босим остида 
реакцияга киришиб, пиррол хосил килади:

Н-С^С-Н + 2СН20 — ► [НОСН2-С^С-СН2ОН]-»-

[[ 0 + 2НгО 
NH

16. Диацетилен ва аммиак аралашмаси Си2С12 катализаторларидан 
150"С утказилса, 29% унум билан пиррол хосил булади:

CU2CI2 г---—-]
Н - С ^ С - С ^ С - Н  + NH3 -------- -  \i

150 С N — H
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4-Метокси-3-бутен-1-ин худци юк,оридек реакцияси натижасида 
юкрри унум билан пиррол хосил булади:

СигСЬ
СН3-0-С Н =С Н -С -С -Н  + NH3 ------ »

150 с, 
-СН3ОН

оN -H

Пиррол, фуран ва тиофен молекулалари конъюгирланган бога ар 
ва таксимлан маган электронлар жуфтига эга булган гетероатомларни 
тутади. Бунинг натижасида олтита я-электронлар тутган конъюгир
ланган боглар системасидан ташкил топган халка хосил булади. 
Шунинг учун Хюккелнинг конъюгирланган халка тутган бирикма
ларнинг баркарорлиги тутрисидаги к,оидасини беш аъзоли гетеро- 
Халк,али бирикмаларга хам куллаш мумкин. Бу бирикмалар ароматйк 
хусусиятни намоён к,илади.

Гетероатомнинг таксимланмаган электрон жуфти электронодо- 
нор сифатида таъсир килади ва халкадаги углерод атомининг 7 1 -  

электрон булутининг зичлигини оширади:

Беш аъзоли гетерохалкали бирикмаларнинг делокалланиш энер- 
гияси бензолга (150 кДж/мол) нисбатан кичик. Бу энергия тиофен- 
да -120 кДж/мол, пирролда -110 кДж/мол ва фуранда -  80 кДж/ 
молга тенг.

Беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар кутбланган булганлиги 
учун дипол моментга эга. Дипол моменти гетероатомдан халкага то- 
мон йуналгандир:

Пиррол, фуран ва тиофендаги богларнинг узунлиги оддий 6of-

5- 5-

5- &-
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ларнинг узунлигидан кискарок. Масалан, С—С 0,135—0,144 нм, С— 
N 0,145—0,147 нм, С—О 0,140—0,142 нм С—S 0,18 нм га тенг.

Пиррол, фуран ва тиофен электронодонор бирикмалардир. Улар
нинг ионланиш энергияси бензолга нисбатан кичик. Куйидаги жад- 
валда бензол, пиррол, фуран ва тиофенларнинг ионланиш энергия
си дипол моментларининг киймати келтирилган:

Халкали бирикма Дипол моменти, ц, D Ионланиш

Хюккелнинг такрибий МО усули буйича хисоблашлари курсата- 
дики, бу гетерохалкали бирикмалар баркарорлигининг сабаби хал ка 
я-электронлари булутининг делокаллашганидадир. Халканинг дело- 
каллашиш энергияси гетероатомнинг электроманфийлигига ва С—X 
богининг резонанс интегралига ботик . Гетероатомнинг электроман- 
фийлиги ортган сари делокаллашиш энергияси камаяди. Халканинг 
делокаллашиш энергияси тахминан 0,6 b (фуран) дан 0,9 р (тио
фен) га узгаради. Бензол учун бу киймат ~1 р га тенг. Гетерохдлка 
а-холатининг электрон булути зичлиги р-холатиникига нисбатан 
юкори. Шунинг учун беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар турли 
электрофил реагентлар билан осон реакцияга киришиб, а-холатида- 
ги водород алмашган бирикмаларни беради.

Бензол, пиррол, фуран, тиофен ва уларнинг хосилалари хар хил 
электрофил реагентлар билан реакцияга киришганда, уларнинг фа- 
оллиги куйидаги катор буйича камайиб боради:

Бу эса уларнинг ионланиш энергиясининг камайишиган мос 
келади. Аммо гетеро\алканинг турига электрофил реагентининг фа- 
оллигига ва реакциянинг шароитига караб, улар электрофил алма
шиниш, бирикиш реакцияларига киришиб, хар хил махсулотларни 
хосил килади. Улар ацидофоблик хоссани намоён килади.

Пиррол узининг хоссалари билан фенолга ухшайди. Пирролда 
электронодонорлик хусусияти кучли намоён булганлиги сабабли 
турли электрофил алмашиниш реакцияларига осон киришади.

Пирролга бромли сув ёки иод таъсир эттирилса, тетрагалоген- 
пиррол ни беради:

Бензол
Пиррол
Фуран
Тиофен

0

энергияси, эВ 

9,24
1,75
0,70
0,55

8,2
8,9
9,0
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+ 4 Ip

+  4Br,

Kl + 4HI

Br
Br

-Br
-Br

+  4HBr

Пирролни турридан-тугри нитролаб булмайди. Нитролаш учун 
ацетилнитрат ёки бензоилнитрат таъсир эттирилса, а-нитропиррол 
х,осил булади:

NI
Н

c 6h5c o o n o 2
N

-N 0 2 + С6 Н5СООН

н
Сулъфолаш А.П.Терентьев буйича пиридинсульфотриоксид ёр

дамида олиб борилади:

+ 0 3S-*-:n
NI
Н

/ 'ГС'Iн
Пиррол кутбланган N—Н 6oFra эга булиб, у кучсиз кислота. 

Унинг рКа ~16,5 га тенг. У узининг кислоталик хоссаси билан эта- 
нолга як,ин. Пиррол натрий амиди, калий метали ва магнийорганик 
бирикмалар билан реакцияга киришиб, уз водородини металга ап- 
маштира олади:

N- К++ Н+

N-Mgl + СН4

Айник^са, пирролнинг магнийорганик бирикмасидан органик 
синтезларда кенг фойдаланилади.

Пиррилмагнийиодидни алкиллаш ва ациллаш мумкин. Реакция 
нолдан паст харораратда олиб борилса, N -алкил — ёки N -ацил- 
пирроллар олинади:
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О  х  ч /  + м лN о  N
Mgl СН3

+ СН3СОС1 — ► 7  + МдСН

N' X n'
Mgl СО— СН3

Юкрри хдроратда эса а-алкил — ёки а-ацилпирроллар хосил бу
лади:

/  +  CH3COCI — ► /  V -C O C H 3 + MglCI

N N
Mgl Н

Пиррилмагнийиодиддан этилхлорформиат таъсирида а-пиррол- 
карбон кислотанинг эфирларини олиш мумкин:

п \  +  О-С-ОСЛН* — ► /  \+ а -С -О С г Н 5 — ► (! У -С О О С 2Н5 + MglCI
N' О т"
Mgl Н

Пирролнинг ишк;ордаги эритмасига С 0 2 юборилса пирролкар- 
бон кислота хосил булади:

Ш * 002  ^  О г с о о №

Пирролнинг натрийли бирикмаларидан Реймер-Тиман реакция
сига ухшатиб пирролкарбальдегид олинади:

+ СНС13 + 2NaOH -  ____ V cho + 3NaCI
-Н20  \  X  

N N
Na Н

Пиррол кислоталарга ута таъсирчан модда булишига к,арамасдан, 
ундан кислота нитрили билан Хеш реакциясига киришиб, альдегид 
ва кетонларни хосил килади:
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/  \  +  R -C = N  + HCI-----► /  4 - C X +h2° v  I  V ~ C 4 + n h 4ci
4 /  X /  N+HsCI Ч м/  ЧЪ

Пиррол азобирикиш реакциясига киришади ва диазобирикма- 
ларни беради:

"N
Н

+[C6H5N+=N] СГ
-HCI

4N
Н

-N=N-C6H5

Пиррол фенолга ухшаб, формальдегид билан поликонденсация 
реакциясига киришиб, дипиррилметан бирикмасини беради:

+  СН20  +

"N
Й

-СН2

"N X N
Н н

Дипиррилметанни FeCL билан оксидланса, пиррометенга утади:

FeCI,

N
Н

-СН=

Пирролкарбальдегид билан чумоли кислотанинг аралашмаси к,из- 
дирилса, порфин хосил булади:

-С +
чн

Порфинлар хам ароматик бирикмалар булиб, MgCl2, FeCl2 ёки 
Cu(OOCCH3) 2 билан реакцияга киришиб, комплекс бирикмаларни 
беради. Порфиннинг Fe2+ ион билан комплекси гемоглобин, Mg2+ 
билан комплекси эса хлорофиллнинг таркибига киради.

178



Конга кизил ранг берувчи модда-гемоглобин ок,сил модда хро
мопротеид булиб, кизил ранг берувчи ок,сил кисми глобин ва оксил- 
мас пигмент кисми гем C34H320 4N4Fe дан иборат. Гем порфирин 
булиб, темир Fe2+ иони билан комплекс хосил килиб боманган:

СН3 СН=СН2

====!— СНз 
СН2СН2СООН

Г. Фишер гемни тузилишини 1927 йилда аниклади ва уни синтез 
килди. Порфирин системаси ароматиклик хусусиятини намоён кила
ди. Азот атомларидан иккита заряд бутун ароматик системалар буйи
ча делокаллашган.

Гем упкадан тукималарга кислород ва тукималардан упкага кар
бонат ангидридни ташийди. Бунда кислород молекуласи порфирин 
ядроси ичига кириб “клатрат” кучлар хисобига тортилади ва упка
дан тукималарга ва аксинча тукималардан С 0 2 молекуласини упкага 
ташийди.

Хлорофилл тузилишини Г. Фишер аниклаган. Усимлик тукима- 
сини хромопластларида хлорофилл оксил пластин билан богаанган 
булиб, хромопротеид хлоропластинини хосил килади. Биринчи мар
та синтетик хлорофилл Гарвард университети олими Р. Вудворд то- 
монидан олинган. Хлорофиллдаги порфирин халкасининг конъю- 
гирланган куш боглар системаси 26 умумлашган электронлардан (4п+2 
да п= 6  га тенг) иборат булиб, Хюккел коидасига биноан ароматик 
хоссасини намоён килади.

Хлорофилл усимликларнинг ривожланишида мухим роль уйнаб, 
фотосинтез жараёнининг сенсибилизатори хисобланади. Хлорофилл 
молекуласи куёш нурини ютиб, тукимада фотосинтез жараёнини 
бошлаш учун зарур булган маълум тулкин узунликдаги энергияни 
етказиб беради.

Пирролни оксидлаш ва кайтариш мумкин. Агар пиррол КМ п04 
нинг ишкорли эритмаси ёки СЮ3 нинг сирка ангидриддаги эритма
си билан оксидланса, малеин кислотанинг имиди хосил булади:
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/ /  \  К М п 0 4 + KOI-^  

СгОз, (СН3С 0 )20
tн
> о

N'I
н

Пирролни бензолга ухшаб кисман ёки тула кайтариш мумкин. 
Кайтариш рух метали ва сирка кислота билан олиб борилса, чала 
кайтариш руй беради ва пиролинга утади:

Пирролни никель, платина катализаторлари иштирокида водо
род билан кайтарилса, у тула кайтарилиб пирролидин хосил булади:

Фуран минерал кислоталар таъсирида протонни бириктиради:

Купинча протонланиш а-углерод хисобига боради, ёпик конъю
гирланган системанинг баркарорлиги бузилади ва натижада олиго- 
мерланиш, полимерланиш кетади:

Фуран кислоталарнинг таъсирига бекарор булишига карамасдан 
сульфолаш, нитролаш, Фридель-Крафте буйича ациллаш, галоген- 
лаш, азобирикиш реакцияларига киришади. Аммо реакцияларнинг 
шароити бензолда борадиган реакциялар шароитидан фарк килади.

Фуран халкасидаги кислород атомининг р-электронлари диен 
системанинг я-электронлари билан нисбатан камрок таъсирлаш- 
ган булганлиги учун электрофил алмашиниш реакциялари асосан

О + Zn + 2 СН3СООН
N
Н

>+  (CH3COO)2Zn

N
Н

о

5-

е- 6-

о

олигомерланиш, полимерланиш
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1,4-бирикиш орк;али боради. Масалан, фуран пиридиндибромид ёки 
диоксандибромид ёрдамида бромланса, 1,4-бирикиш кетади ва ке- 
йин бу ма^сулот а-бромофуранга айланади:

Г Л  ♦
\ ____ } 0 : -С4Н80 2'  н /  \ Вг -НВг

Айрим реакцияларда 1,4- бирикиш ма^сулотини ажратиб олиш 
мумкин. Масалан, фуранни нитролаш ацетилнитрат таъсирида олиб 
борилса, 1,4- бирикиш ма\сулоти чукмага тушади:

■— , |_|
//  \  H N 0 3 СН3СОО il >  +  CH4COONO5 --------------— ►CH3COONO2 . . . .

0 - (СН3С 0)20  н х  n o 2

Агар унга пиридин кушилса, а-нитрофуранга айланади:

C H 3 C 00V ^ y N 0 2  C 5 H 5 N  /  \

н / \ . . / Х - \ н  —  * ■ \ . . / 2 +  C 5 H 5 N C H 3 C O O H

Фуран реакция к;обилияти нисбатан пастрок; булган пиридин- 
сульфотриоксид билан оддий шароитда таъсирлашиб сульфобирик- 
мага айланади, уни барийли туз хщида чуктириш мумкин:

2 U * О -
а\  /  SOjO

- о
2+

Ba +2 C5H5.HCI

Фуран диазоний тузлари билан реакцияга киришади ва диазоби- 
рикмани беради:

+ С1-СвН4М2С1---------- . Q - N = N- C 6H4C ,+ HCI

Фуран ва унинг \осилаларини Фридель-Крафтс буйича сирка 
ангидриди билан кучсиз катализатор SnCl4 иштирокида ацилланса, 
ацетил бирикмани беради:
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оо
+ (СН3С 0)20

о'
СОСНз + СН3СООН

Аммо кейинги пайтда ациллаш ва иодлаш реакцияларини олиб 
бориш учун фуранни симоб тузлари билан берган металлорганик 
бирикмаларидан фойдаланилмокда. Бунинг учун фуранни натрий 
ацетатдаги аралашмасига HgCl2 таъсир эттирилади ва симоборганик 
бирикма олинади. Сунгра унга ацетилхлорид кушилса, а-ацетилфу- 
ран хосил булади:

Худци шундай симобли бирикмадан сс-иодфуран олиш мумкин:

Фуран кислород ва V2Os иштирокида юкори \ароратда (250°С) 
оксидланса, бензолга ухшаб малеин ангидридини беради:

Агар фуран водород ва никель метали таъсирида хона хароратида 
кайтарилса, тетрагидрофуранга айланади:

Фуран ва унинг хосилалари 1,3-диенларга ухшаб малеин ангид
риди билан диен синтезига киришади:

О
+ НдС12

CH3COONa
О

HgCI + CH3COCI

О
НдС1 + 12

О
I +  НдСИ

О



о
СООС2Н5

-►
СООС2Н5

■СООС2Н5
СООС2Н5

Академик И.П. Цукерваник бу реакция асосида олинган эндо- 
тални Fy3a баргини туктирувчи восита сифатида куллаган.

Фуран бирикмаларининг ичида амалий ва назарий жихатдан 
ахамиятлиси фурфурол \исобланади.

Фурфурол альдегидларга хос бирикиш, алмашиниш ва конден
сация реакцияларига киришади.

Бу тур реакциялардан факат конденсация реакцияларига кисман 
тухталамиз.

Фурфурол натрий ацетат ёки поташ иштирокида сирка альдеги- 
ди билан Перкин реакциясига киришади:

У икки асосли карбон кислота \амда пиридин иштирокида киз
дирилса, Кневенагель реакцияси бориши натижасида (3- фурилак- 
рил кислота хосил килади. Конденсация реакцияларининг механиз- 
ми кулланманинг биринчи кисмида тула берилган б^лганлиги учун 
бу ерда умумий реакция \олида келтирилган.

Фурфурол бензальдегидга ^хшаб, бир вактнинг узида бир моле
куласи оксидланса, иккинчиси кайтарилади:

О
СНО

+ (СН3С 0)20
СН=СН-СООН

СН2ОН

Фурфурол хам калий циан иштирокида бензоин конденсацияга 
киришади ва фуроинни хосил килади:



Фуроин эса фурил кислота олиш учун ишлатилади.
Тиофен беш аъзоли гетерохалкали бирикмалар ичида узининг 

хоссалари билан бензолга жуда ухшаб кетади. Тиофеннинг л-элект- 
ронларининг донорлик хусусияти нисбатан камрок булганлиги учун 
бирикиш реакцияларига мойиллиги паст. Тиофен, фуран ва пиррол- 
дан фарк кдлиб, диенофил билан реакцияга ёмон киришади. Аммо 
фаоллиги кучли булган изатин ва ацетилендикарбон кислотанинг 
нитрили билан реакцияга киришиб, аддукт беради:

Тиофен бензолга Караганда электрофил алмашиниш реакцияла
рига осонрок киришади.

Тиофен уй \ароратида бром, хлор билан реакцияга киришади. 
Реакция натижасида моно-, ди- ва полигалоидли тиофенлар хосил 
булади. Тиофенни хлорлаш учун сульфурил хлоридцан фойдаланиш 
мумкин:

Тиофен бромнинг бензолдаги эритмаси ёки бромсукцинимид таъ
сирида бромланса а,а-дибромтиофен хосил булади:

Агар унга катализатор иштирокида иоднинг булаклари кушилса, 
а+иодотиофен хосил булади:

Тиофен фуранга нисбатан кислота ва оксидловчилар таъсирига 
жуда чидамли бирикма. Аммо нитрат кислота тиофен молекуласини 
бутунлай оксидлаб юборади. Шу сабабдан тиофенни ацетилнитрат 
таъсирида нитроланади:

CN S

+ 2Вгг ------► Вг Вг + 2 НВг

S NS
I + HI

+ CH3COONO2 — ►

S
N 0 /  CH3COOH

s
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Шу реакция тошкумир смоласидан олинган бензолни тиофендан 
тозалашда кулланилади.

а-Нитротиофен кислотали мухитда металлар (Sn+HCl) билан 
кдйтарилса амин хосил булади:

-N 0 2
Sn+HCl

-NH3CI +2Н20
S" " "S '

Бу амин эса к,алай (1У)-хлорид билан туз беради:

NH3CI + S n C '4 О н NH3
SnCI6

Тузга кислотали мухитда натрий нитрит кушилса диазоний би- 
рикмани беради:

NH3
NaN02,HCI 

SnCI6 ---------- ► ANN SnCl6

Бу диазоний бирикма феноллар билан азобирикиш реакциясига 
киришади ва азобуётни беради:

SnCl6 +
— SnCl4 
-H C I

Тиофен бензолдан фарк, к,илиб, совукда сульфоланади ва РЬС03 
билан реакцияга киришиб сувда эрийдиган туз хосил килади:

H2S° 4 -Н 2(Г  11 J L  S 0 20H  РЬС° 3 -Н2С 03 L! J i - S 0 20)2Pb

Бу реакция бензолни тиофендан тозалашда кулланилади. 
Тиофенни алкенлар, галогеналканлар, спиртлар билан BF3, H2S 04, 

SnCl4, AICI3 катализаторлар таъсирида алкилланса, алкилтиофенлар- 
ни беради:
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f  \  +
S'

(CH3)3CCI
AICI3> f ~ \

-HCI
C(CH3)3

^  \  + (CH3)3COH i  V C <C H 3)3-H20

Кислотанинг хлорангидриди ёки ангидридлари таъсирида ацил- 
ланса, а-ацилтиофенларни беради:

SnCI4 
+ CICOR--------►

COR
+ HCI

(R C 0 )20
A ICk

-RCOOH
-C O R

'S' s
Тиофен хлорметиллаш, формиллаш, аминометиллаш (Манних) 

реакцияларига киришади:

+ СН20  + HCI -С Н 2С1 + Н20

, , HCI 1 1
+ СН20  + NHR2---- >- L c h 2-n r 2 + н2о

У симоб тузлари билан реакцияга киришиб, а-моноалмашган 
бирикмани беради:

+ Нд(ООССН3)2
-СН 3СООН

-НдООССНз

Тиофен бензолга ухшаш оксидловчилар таъсирига чидамли 
(КМ п04). Аммо тиофенни \ам фуран ва пиррол каби, кисман ёки 
тула кайтариш мумкин:



Лгар тажрибада водород ва платинанинг кумир сатхига чукти- 
риигами ишлатилса, тула кайтариш бориб тетрагидротиофен хосил 
(1У'1ади:

Шундай к,илиб, биз беш аъзоли гетерохалкали бирикмаларни 
очиш ва кимёвий хоссаларини батафсил куриб чикдик.

4. Конденсирланган беш аъзоли гетерохалкали 
бирикмалар

Беш аъзоли битта гетероатом тутган конденсирланган бирикма- 
чарга индол ва карбазол мисол булади. Индол ва карбазол тошкумир
i моласидан ажратиб олинади. Индол табиий бирикмаларнинг тарки- 
ьида хам учрайди. Аммо индол ва унинг хосилалари синтез усули 
билан олинади. Индол ва унинг хосилаларини олишнинг кенг тарк,- 
алган усули фенилгидразонларнинг халка хосил килиши хисоблана- 
ди. Бу реакцияни H2S04, HCI, ZnCl2, H3P 0 4, BF3 иштирокида олиб 
борилади. Индол олиш усулини немис олими Э.Фишер томонидан 
1883 йили очилган:

180-200 °С Н

Фишер реакциясида гидразонлар кайта гуру\ланиб, гидразин- 
ларга айланади. Гидразинлар сигматроп кайта гурухланишига учраб, 
пиррол халкасини хосил килади:
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Анилин буги билан ацетилен аралашмаси юкрри хароратда най- 
чадаги А120 3 устидан утказилса, индол хосил булади:

AI2O3 
+ С Н = С Н ------

nh2 600-
700°С

+ н,

N -Формил-о-толуидиндан кучли асос учламчи бутоксид калий 
ёрдамида индол олиш мумкин:

Н

к '

Н н +ОС(СНзЬ
"  (СНзЬСОН

NH-u^
н

а
СН2\  + (СНзЬСОН  

СНС5Х* (сн3)3со -кг
NH

о-Нитрофенилацетальдегиддан бир вак,тнинг узида к,айтариб 
(Sn+HCI) туриб, индол халкасига утиш мумкин:

СН2СНО

N0?

СН2

+ Sn + HCI 

:0-

CH3COOH

сн 2̂ о 6

~
n h 2 н

I О Н -------- ?
ц Л  -нз°N Н
н

о-Нитротолуолнинг диэтилоксалат билан мураккаб эфир кон-; 
денсациясидан (Райссерт, 1897 й) хосил булган о-нитрофенилке- 
топропион кислота этил эфирини рух метали ёрдамида цайтарилса, 
о-аминофенилкетопропион кислотага утилади. Уни мис катализато- 
ри таъсирида декарбоксиллашга учратиб индол олинади:
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СНг-H

NO2

+С2Н5ОСОСООС2Н5 

С2Н5О

CH2C0 C0 0 H

+Zn + HCI 
N0 2 _  >

— CH2

^C-COO H— —►  
N'' -H+

Cu
°C

CH2COCOOC2Hs
H20 , HCI
-----------

N02 -C2H50"

CH2C-C0 0 HIIо 
NH2

-H20

COOH

+ C02

Индол ва унинг гомологларини бошк,а синтез усуллари хам бор. 
Масалан, Неницеску усули буйича синтез к,илиш мумкин. о-Нитро- 
бензальдегид кучли асос таъсирида нитрометан билан кротон кон
денсацияга киришади. Реакция натижасида олинган туйинмаган нит- 
робирикма темир ва сирка кислота таъсирида к;айтарилади:

а
 СНО C H =C H -N 02

+ СНзГЮ23 ! ^ Г Г  Р е.С Н 3С 0 0 Н )

NOz 4 ^ N 0 2
8+ (\

, c h 2- c h = n o h  с н 2

J  — " С Х + / с н ^ о н " "'NH2
СН, СН2 СН

снСднон — * * Г ^ Г  ^ с н - ^ г ^ Г ^ Г  ^  •• -NH2O H k ^ k ^  -н
сн/

н

Кимёвий хоссалари жихатидан индол пирролга ухшаб кс иыи 
Индолдаги азот атоми электронодонор сифатида таъсир курсатади на 
углерод атомларида электронлар зичлигининг ортиши содир булади. 
Индолнинг дипол моменти 2,05 nD булиб, молекула кугбланган. 
Индол электронодонор бирикма булиб, ионланиш энергияси 7,8 эВ 
га тенг:
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Индол кучсиз асос булиб, турли электрофил реагентлар билан 
реакцияга киришади. Бензол ^алк.асининг таъсирида индолнинг 
3-\олатидаги водороди реакциясига осон киришади. Агар индолга 
кучли кислота таъсир эттирилса, протон 3-хдлатга бирикади, нати- 
жада коньюгирланган система бузилади ва фаол куш 6 o f  C =N + уно
с и л  булиб, димерланиш, олигомерланиш реакциялари боради:

8 -  н

- • • •  • С Ш 4"
Димерланиш ,

,c4w п л IL полимерланиш
Nl X
н н

Индол электронодонор ва ацидофоблик хусусиятига эта булган- 
лиги учун кучли электрофиллар уни оксидлаши ва олигомерлаши 
мумкин, аммо кучсиз электрофил реагентлар таъсирида 3-\олатида 
алмашиниш руй беради.

Пиридинсульфотриоксид ёрдамида индолга сульфогурух, кири- 
тилади:

+ s q j < - i /  \ ------- ► О  f  + c 5h 5n

N \ = /  ^  N
Н Н

Диоксандибромид таъсирида индолни бромлаш мумкин:
,Вг

+ НВг
-С4Н80 2

й
Формальдегид ва иккиламчи амин индол билан Манних реак

циясига киришади;

■ сн2о + n h (c h 3)2 ^ CH2N(CH3)2
Н
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Нитролаш, нитрозирлаш, алкиллаш ва ациллаш юмшок, шароит- 
да индолнинг металл тузлари оркдли амалга оширилади. Индолга 
ишкррлар, алкоголятлар, металлорганик бирикмалар таъсир этти- 
рилса, унинг металли \осиласи олинади:

Индолнинг бундай тузи кучли нуклеофил реакцияга киришиш 
кобилиятини намоён ^илгани учун уни алкиллаш, ациллаш, нитро
лаш мумкин. Реакция маркази азот атоми ва 3-хрлатдаги углерод 
атоми \исобланади. N-ва С-реакция ма\сулотларининг нисбати \а- 
роратга, эритувчига ва металнинг табиатига ботлик, булади:

Индолнинг кислород тутган бирикмаларига индоксил, оксин- 
дол, диоксиндол ва изатин киради. Шулардан индоксил ва изатин 
индиго буёгининг саноатда олишдаги орал и к, мах,сулотлардир. Ин
доксил саноатда икки хил йул билан олинади:

1. Анилин ва монохлорсирка кислотадан олиш:

О

2. Антранил кислота ва монохлорсирка кислотадан олиш:
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COONa COONa
NaOH+ CICHzCOONa -HCI ^  „  N 

NH2 NHCH2COONa

Шу икки усул билан олинган индоксил оксидланиб, индигога 
айлантирилади. Оксидлаш ишкррий му\итда \аво кислороди х,исо- 
бига боради:

5. Беш аъзоли икки гетероатом тутган 
гетеро^алкали бирикмалар

Беш аъзоли икки гетероатомли гетерох.алк.али бирикмаларга пи
разол, имидазол, оксазол, тиазол ,ва уларнинг хрсилалари киради. 
Бу бирикмаларнинг баъзи \осилалари тиббиётда кенг ишлатилади.

1. Пиразол. Бу моддани номланишида иккиламчи 
азот атомидан бошлаб, х,алкддаги иккинчи учламчи 
азот атоми томон номерланади:
Куриниб турибдики, пиразолнинг 4 та моно алма- 
шинган ^осилалари, яъни R 1-, 3-, 4- ва 5-\олатлар- 
да булиши мумкин 

Пиразол ва унинг хрсилаларини p-дикарбонил бирикмаларнинг гид
разин ёки унинг \осилаларининг реакциясидан олиш мумкин:

.. .. / R R R
NH2NH2 СН2—С = 0  СН2—С „------- S

RCCH2CR н-п •» I :-|и — 1 ------ ► // «II -Н20  R с  NH2 -Н20  r - C  N : тез Д  N :
0  0  % -ц / r  'N ' н

Ацетилен ва унинг \осилаларини диазоалканлар билан реакцияга 
киришиши натижасида ^ам пиразоллар \осил булади:
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2. Имидазол

Имидазолда х;ам говорила келтирилган сингари 
номерлаш олиб борилади. Куриниб турибдики, бу мод- 
дада азот атомлари 1-,3-холатларда жойлашган. Ими- 
дазолнинг асосий реакция марказлари 1-, 2-, 4- ва
5-хдпатлари хисобланади.

Агар пиразол p-дикарбонил бирикмалардан олинган булса, ими
дазол а-дикарбонил бирикмалардан хрсил к^илинади:

1 NH

R -C -C -R ' + 2NH3 + 0=С Н
II II

О О

Имидазол ва унинг хрсилаларини а-гидроксикарбонилли бирик- 
маларнинг амидинлар билан реакцияси натижасида хрсил к,илиш 
мумкин:

R .. R.

Пиразол ва имидазол ^алцаларининг ароматиклик хоссасини на- 
моён цилишида иккиламчи азот атомининг умумлашмаган р-элект- 
ронлари х,ам иштирок этиб, Хюккелнинг конъюгирланган ^ал^а тут- 
ган бирикмаларнинг барк,арорлиги тугрисидаги кридасига мое кела- 
диган 6 71-электронлар системасини ташкил этади. Пиразол ва ими
дазол молекулалари кугбланган булганлиги учун дипол моментига 
эга ва у гетероатомдан *алк,ага томон йуналган булади:



Бу бирикмалар пирролга нисбатан тургунрокдир, чунки пиразол 
ва имидазол молекулаларида битта углерод атоми урнига куш 6 o f  
х,осил кдлувчи электроманфий учламчи азот атоми бор. Учламчи азот 
атомидаги умумлашмаган электрон жуфтлари ^алкдцан ташк.арига 
йуналган ва электронларнинг делокалланишида деярли катнашмайди. 
Пиразол ва имидазол молекулаларидаги иккиламчи азот атомлари- 
нинг умумлашмаган электрон жуфтлари \алк,а молекуляр орбитал- 
ларини хрсил булишида купрок, к,атнашади.

Кимёвий жи\атдан пиразол ва имидазол амфотерлик хусусияти- 
ни намоён этади, яъни кучсиз NH-кислота \амда уртача кучга эга 
булган асосдир:

Демак, имидазол пиразолга нисбатан юк,ори асослик хусусияти- 
ни намоён этади.

Бу икки гетеро\алк,али бирикмалар электрофил реагентлар би
лан реакцияга киришади. Реакцияда электрофил реагентнинг Эд'жу- 
ми учламчи азот атомига йуналган булади. Хосил булган тургун пи- 
разолий ва имидазолий катионлари кучли электрофил реагентлар 
билан (нитролаш, сульфолаш, галогенлаш) реакцияга киришиб, пи- 
разолдан 4-х.олати, имидазолдан эса 4— ёки 5-\олати алмашинган 
х,осилалари олинади. Аммо, электрофил алмашиниш реакцияларидан 
алкиллаш ва ациллаш реакциялари азот атомига йуналган булади.

3. Оксазол, тиазол. Оксазол ва тиазол \ам имидазолга ухшаш 
бирикмалар булиб, имидазолдаги иккиламчи азот О ёки S атомла- 
рига алмашган. Шунинг учун бу моддаларнинг хоссалари фуран ва 
тиофенларникига ухшаб кетади:

пиразолий катиони

N+-H
асосли ги

рК вн+= 2,5

—N

+Н

-Н

+

"NI
НрК а~ 15 Н РКВН+ = 7

им идазолии катиони
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Оксазол, тиазол ва уларнинг баъзи бирикмалари доривор модда- 
лар, витаминлар ва антибиотикларнинг таркибига киради.

Оксазолларни олиш учун а-ациламинокарбонил бирикмалардан 
фойдаланилади:

Н.

R-C
Н*>Сc h2- nh

R’ R
W +Н Х  

R'

Тиазолларни олиш учун Ганч (1888) усулидан фойдаланилади: 

R .0
V

IQ
R'"' i^CIн

H2ty> R О H2N+ сГ
' ' \\

? н  .N - Н  СГ

+ Q p _R " — I ,С—R"
:S

-с
I

с -
\

-Н20
R

'С '
II

С-

/ N - Н  СГ о
\

C-R" --------- ^

' S X  -HCI R-

/
С—R"

\
C-R"

Оксазол ва тиазол молекулаларида \ам  бя-электронлар систе- 
масининг беш аъзоли хд/ща буйлаб делокалланиши туфайли молеку
ла барк,арор булади:

Азот атоми электронни тортиш хусусия- 
тига эга булганлиги учун, х.алк.адаги бошк,а 
атомлар кисман мусбат зарядланган булади.

„ . сп0>140
/  .. ____к....... .....—

0 > 1 3 5 //  Л 0 .130  деярли т е н гл а ш га н , б ун д ай  х>ол к о н ъ ю ги р -
110°С  > 1Ю°

ОИШ'-с; 170

Атомлар орасидаги богларнинг узунлиги 
рли тенглашган, бундай 

ланган системалар учун хос.

Оксазол ва тиазол кучсиз асос хоссасини намоён этади, яъни 
кислоталар билан туз беради:

+ НГХ-

N+-H

\\ X
рК (Н 2 0 )= 2 ,5Вг1

195



Бу моддаларда алкиллаш реакциялари азот атомига йуналган булиб, 
N -алкилоксазолий ва N -ал килтиазол ий тузлари \осил булади.

4

Бензоксазолларни асосан о-аминофенолга карбон кислота ёки 
уларнинг хосилаларини (асосан ангидридлари) таъсир эттириб оли- 
нади:

Бензоксазоллар олишнинг бошка усуллари х,ам мавжуд.
Бензоксазолда бензол х^алкасининг электроноакцепторлик хусу- 

сияти жуда оз даражада сезилади, бунга сабаб — оксазол молекула- 
сидаги иккита электроманфий элемент азот ва кислород атомлари- 
нинг мавжудлигидадир. Шунинг учун бензоксазолнинг кимёвий хос- 
салари оксазолнинг хусусиятига жуда ухшаш, яъни у х,ам кучсиз 
асос булиб, оксазол сингари RI билан алкилланиб, туртламчи аммо
ний тузларни \осил цилади. Бензоксазолда электрофил алмашиниш 
реакцияси бензол ^ал^асининг водороди х;исобига содир булади:

Оксазол сингари бензоксазолни 2-^олатидаги уринбосарларнинг 
реакцияга киришиш крбилияти юкрри. Масалан, 2-метилбензоксазол 
альдегидлар билан конденсацияга учраса, 2-галогенли хрсиласи нук
леофил реагентлар билан осон реакцияга киришади. Бензоксазол
нинг 2-^олатига нуклеофил алмашиниш реакцияси тугрисида боища 
маълумотлар х;ам маълум.

4. Бензоксазол Бензоксазол, оксазолни 
бензол билан конденсирлан- 
ган хрсиласидир.

Г)1С0СН3

-СН3СООН>

NII,с-сн3

o2n

СНз

4
5. Бензтиазол
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Бу модда о-аминотиофенол ва карбон кислоталарнинг ангидрид- 
лари ёки уларнинг хлорангидридларидан фойдаланилган холда оли
нади:

SH

NH2

+ RCOX
-НХ R

Реакция натижасида оралик, модда сифатида S-ациламинотиофе- 
ноллар хрсил булади. Бу реакцияда карбон кислота урнига альдегид 
ишлатса \ам булади. Бензтиазол молекуласини \осил кдпишнинг к,атор 
усуллари мавжуд, аммо биз яна бир усулини келтириш билан ки- 
фояланамиз:

Хосил булган бирикма таутомер хрлатида булиб, маълум шаро- 
итларда бензтиазолин-2-тион ёки 2-меркаптобензтиазол тузилишига 
эга булади.

Бензтиазолнинг 2-полати хам реакцияга осон киришади. Элект
рофил реагентларнинг хужуми далканинг 6-ёки 5-холатига йунал- 
ган булади. Бу моддалар устида академик И.П.Цукерваник, Н.К.Рож- 
кова ва уларнинг шогирдлари кенг тадк,ик,от ишларини амалга ошир- 
ганлар. Улар 2-меркаптобензтиазолни алкиллаш реакцияси 2-хдлатга 
кетишини исботлашган ва шу ишлар натижасида Fy3a баргини тукиш 
учун дефолиант — бутилкаптакс препаратини синтез кдпиб, к,иш- 
лок, хужалигида куллаганлар:

Олти аъзоли гетеро\ал кал и бирикмаларда \алк,ани ташкил кдпиш- 
да бешта углерод атомларидан ташк.ари яна битта гетероатом (N, О, 
S) катнашади. Бу тур бирикмаларга пиридин, пирил тузлари х,амда 
уларнинг ^осилалари киради.

Пиридин ва унинг алкилалмашган бирикмалари тошкумирни 
Курук> \айдашда \осил буладиган тошкумир смоласидан олинади. Бу 
эса пиридин ма\сулотлари олишнинг саноат усули \исобланади.

Ацетилен ва HCN аралашмаси к^издирилган найчадан утказилса, 
пиридин \осил булади. Бу усул биринчи марта 1877 йилда Рамзай

С
6 . Олти аъзоли гетерохднвдли бирикмалар
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томонидан таклиф этилган, аммо унуми юк,ори булмагани учун пре- 
паратив а\амиятга эга эмас:

Альдегид ва аммиак 400°С да А120 3 устидан утказилса, алкилпи- 
ридинларнинг аралашмаси х;осил булади:

Реакцияда уч молекула сирка альдегиди аммиакнинг катализа- 
торлигида альдол конденсацияга киришади. Конденсация реакцияси 
бир канча йуналишда боради. Лекин биз шу йуналишлардан бири, 
а-пиколиннинг *осил булиш тартибини куриб чицамиз. Аввало сир
ка альдегид альдол-кротон конденсацияга киришиб, гексадиен-2,4- 
альни \осил кдлади:

Уз навбатида альдегид аммиак билан таъсирлашади ва гексади
ен-2,4-альнинг иминига айланади:

Р-Пиколин эса икки молекула акролеин ва аммиакдан олинади. 
Дастлаб, икки молекула альдегид аммиак тасирида альдол-кротон 
конденсацияга киришади:

СН3

+NH3

ЗСН3 -СНО--------- --
- 2Н 20

CH3 CH=CHCH=CHCt +NH3  -------- ► CH3 CH=CHCH=CHCH=NH
н -Н20

Бу бирикма куйидаги тартибда хдлк,а \осил к;илади:

I i 2° 3>
СН3-Н С  ..^ .С Н  -н ,

2 Н$С'
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сн2 S + C o  II О NH3 I II S fW 0
= C H — C t  + H — С—

л  5- СН2 ОН СН2

VH "H
V C H 2= C H -C H — C— C t

"H

Сунгра альдол-кротон конденсация махсулоти аммиак билан имин 
Сшрикмага утади:

ОН СН2 О
СН2~СН  -СН- - С сСН2=СН- СН— С— + NH3н 3

Альдимин куйидагича халк,а хосил кил ад и:

ОН сн2
NH

\  +Н20  
Х Н

он
сн

НС* "С=СН2

8+Й * \ с н  - 
h n Vон

СН
НгС"' 'С=СН2

ОН 
-  СН

НС'" ''С=СН2
I I 
СН2 СН\  + //

NH

+н

Н2С СН

Пиридин ва унинг алкил хосилалари ацетосирка эфиридан, аль
дегид ва аммиакдан олинади. Реакция натижасида косил булган 1,4- 
дигидропиридинлар нитрат кислота ёки азот оксидлари таъсирида 
оксидланса, 2,4,6-триалкилпиридинларга айланади. Шу усул билан 
пиридин бирикмаларини олишни Ганч 1882 йили очган. Реакция 
ацетосирка эфирининг енол шакли орк,али боради:

С Н з-С -Н
, - - Л \ ....... -

'Н о
C 2HsO O C '"

с ...
г '  СО О С 2 Н5

СНз СНз
C 2HsOOC X  СО ОС 2 Н5 С 2 Н5 О О С А  CO OC 2 H5

|H N 0 2, НзО*

Н3С '5-,
' он
\  Н ’

С -С Н з  _3 н 2о

.''ОН''
НзС аСНз

-С02, -С2Н504 
'  СНз СНз̂  ''fsj

NH

Алкил- ва арил- алмашинган пиридинлар диен синтези ёрдамида 
олинади. Бу реакцияда 2-метил- ёки 2,3-диметилбутадиенларга кис
лота нитрили ёки дициан таъсир эттирилади. Реакция юк,ори харо- 
ратда ва босим остида олиб борилади:
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с-сн3
II

CH N

чЧсн2
N

Пиридин халкаси олтита я-электронлардан ташкил топган конъ- 
югирланган боглар системадан иборат булиб, фацат \алк,анинг ол- 
тинчи аъзоси булган азот атоми 5р2-гибридланиш холатида к,атна- 
шади.

Азотнинг таксимланмаган электронлар жуфти узининг фазовий 
жойлашиши сабабли конъюгирланган система хосил килишда уму- 
ман катнашмайди.

Азот атомининг электроноакцептор таъсири натижасида пири
дин молекуласи кугбланган ва хамма углерод атомлари к,исман мус- 
бат зарядланган. Унинг дипол момента 2,2 ja.D га тенг.

Пиридиннинг электронодонорлик хоссаси бензолга нисбатан ка- 
майган. Азотнинг таксимланмаган электрон жуфтидан (ИЭ=9,6 эВ) 
ва коньюгирланган богли системанинг жуда банд молекуляр орбита- 
лидан электронни (ИЭ=9,75 эВ) тортиб олиш учун к^рсатилган 
микдордаги энергияни сарф кдгшш лозим булади. Электрофил реа- 
гентлар дастлаб азот атомига хужум цилади.

Рентгене" руктур анализнинг курс’атишича пиридиндаги С—С 6of- 
нинг узунлиги 0.139—0.140 нм б^либ, бензолдаги С—С бопишг узуч- 
лигига тенг.

Хюккелнинг такрибий МО усули буйича \исоблашнинг курса- 
тишича, пиридин халкасининг углерод атомлари к,исман мусбат за
рядланган.

Куйида пиридин молекуласидаги эффектив зарядларнинг к^ий- 
матлари ва я-богларнинг тартиби келтирилган.
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Агар электрофил реагент азот атомига хужум к,илиб бирикса, 
халкада эффектив мусбат зарядларнинг к,ийматлари ортади ва бу 
айник,са, а-, у-хрлатларда сезиларли даражада булади.

Агар пиридиннинг резонанс формулаларига эътибор берилса, азот 
атомида электрон булути зичлигининг максимал хамда 2,6-ва 4- 
холатларда эса минимал эканлигига ишонч хосил цилиш мумкин:

+

Пиридин системаси халка делокаланиш энергияси цийматининг 
(0,99-1,03(3) катталиги билан характерланади ва бензол халкасининг 
делокалланиш энергиясига як,ин. Бу эса пиридин халкасини бензо- 
лга ухшаш барк,арор халкдли система эканлигини билдиради.

Пиридининг р К а«5  тенг. Пиридин ва унинг хосилалари асос 
булиб, кислоталар билан туртламчи пиридин тузларини хосил к,и- 
лади:

I
Н

Пиридин алкилгалогенидлар билан хам туртламчи тузларни бе- 
ради. Бу тузлар рангсиз булиб, сувда яхши эрийди ва нам кумуш 
оксиди таъсирида туртламчи гидроксидларга айланади. Улар нуклео
фил алмашиниш натижасида 1-алкил-2-гидрокси-2Н-пиридинларга
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утиб туради. Агар бу бирикма калий гексацианоферрат (III)— билан 
оксидланса 1-алкил-2-пиридон хосил булади:

)
1- бутолпиридиний 

I иодед
С4Н9

Г + АэОН-« С >*0н"^
N* AgX
I I
С4Н9 С4Н9

K3[Fe(CNy<н Q JL0
N он  NI и , ,  1-бутш-2-пиридон
С4Н9 4Н9

1 -бутип-2-гцдрокси- 
—2Н-пиридин

Галогенангидридлар пиридин билан реакцияга киришиб N -ацил 
хосилаларини беради:

+ CH3-C-CI
II

N О

Электрофил реагентлар азотнинг так;симланмаган электрон жуфти 
\исобига бирикади. Бундай бирикмалар кристалл булганлиги учун 
уларни ажратиб олиш мумкин. Пиридин сульфат ангидридини осон 
бириктириб олади. Бром билан эса комплекс хосил цилади:

+ SO3 --------►  f  N ■ > g Q пиридинсульфо —
\  / ' 3 триоксид

+ Вг- Вг ----------► <( N— В г ... .В г

ГО
Пиридин электрофил алмашиниш реакцияларига жуда ёмон ки- 

ришади. У узининг реакцияга киришиш крбилияти билан нитробен- 
золга ухшайди. Электрофил алмашиниш 230-300°да боради ва урин- 
босар гетероатомга нисбатан р-хдлатга киради.
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Пиридин олеум билан симоб сульфат иштирокида 200-250°С да 
реакцияга киришади. Реакция натижасида (3-пиридинсульфокисло- 
гини хосил кдпади:

N

+ H2SO 4 + SO 3
H g S 0 4

>■
N

Пиридин, сульфат кислота ва калий нитрат таъсирида 370°С да 
|1 нитропиридинни беради:

Пиридинни бромлаш хам нисбатан секин боради ва реакция на- 
гижасида p-бромпиридин хосил булади:

Аммо пиридин симоб ацетат билан жуда осон реакцияга кири
шади:

Пиридин учун Фридель-Крафте буйича алкиллаш ва ациллаш 
реакциялари характерли эмас. Аммо шуни айтиш мумкинки, пири
дин ва унинг хосилалари кучли нуклеофил реагентлар билан алма
шиниш реакцияларига анча осон киришади. Бундай реакцияларга 
А.Е. Чичибабин томонидан 1914 йили очилган пиридиннинг натрий 
амид билан реакцияси мисол булади:

% - Н д - О - С - С Н з  + С Н 3 С О О Н



Юк,ори хароратда (400°С) шундай реакция КОН билан хдм олиб! 
бориш мумкин:

статик ва динамик омиллар енгиллаштиради. Куйидаги резонанс фор- 
мулада (А) курсатилганидек, манфий заряд асосан электроманфий 
азот атомида булгани учун молекула жуда барк,арордир:

а- ва у-Аминопиридинлар асос хоссасини намоён к,илади: Бу- 
нинг сабаби аминогурухнинг +М-таъсири гетерохалкдцаги азот ато
ми билан Узаро таъсирлашган булиб, унинг нуклеофиллик ва асос- 
лик хоссасини оширади.

Шунинг учун унга метилиодид к^шилса, у нуклеофил вазифа- 
сини утайди:

СН3

Аминогурухнинг водородини кучли асос таъсирида тортиб олиш 
натижасида хосил булган аниондаги манфий заряд иккала азот ора- 
сида так,симланган:

N

+ КОН — ► + Н20

Пиридиннинг а-\олатдаги водородини ОН га алмашинишини

„ 5+ 8-  
NH2 + CH3- I . .  >NH2 ■ I ~ 

N
+



Агар бу бирикмага метилйодид таъсир эттирилса, а-метилами- 
иопиридин \осил булади:

5-N Na+

5 -  + I—СН3 ------►
L n h - C H 3

+ Nal

Хатто а -  метилпиридиндаги метил гуру\ининг водороди хам хара- 
кигчан булиб кол ад и. а-Пиколиндаги метил гурухнин г реакция коби- 
лияти метилкетонларнинг реакция кобилиятига якин. Шунинг учун 
u -пиколин асослар ёки кислоталар иштирокида альдегид ва кетон- 
ллр билан конденсация реакциясига киришади:

Бу реакциялар куйидаги механизмда боради. Дастлаб, а-метил- 
пиколин метилен компонентга айланади:

Сунгра у протонланган альдегид ва кетон билан реакцияга кири
шади:

Кучли асослар таъсирида а-метилпиколиннинг водородини тор- 
тиб олиш мумкин. Масалан, а-метилпиколинга фениллитий шундай 
таъсир этади:

N
J -С И з  + H(R')

+ сн2о

0 =C-R

Н

О
+ Н+- ^  R-C^

ОН

H(R') H(R')

СН2 С-ОН -Н+, -Н20  
H(R’)

Jr-C H = C -R
H(R')

Н Н
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а-Пиколинга натрий амиди кушилса хам шундай реакция бо- 
ради:

Агар охирги ма\сулотга галогеналканлар таъсир эттирилса, на
трий радикалга алмашади:

а-ва у-Пиколиндаги метил гурухи осон оксидланади. Оксидла- 
ниш шароитга к,араб кислота ёки альдегидни беради:

Оксидлаш реакциялари жуда осон борса хам пиридин бирикма- 
ларини водород билан к,айтариш жуда катти к шароитда боради. Ма- 
салан, пиридин ва унинг гомологлари юк,ори хароратда, босим ос- 
тида никель катализатори ёрдамида к^айтарилса, пиперидин ва унинг 
хосилаларига айланади:

Хинолин ва изохинолинлар тошкумир смоласидан олинади. Ун- 
дан ташцари смолада метилхинолинлар хам учрайди. Хинолин ва унинг 
хосилалари асосан ароматик аминлардан олинади.

Ариламинлар ва глицериндан сульфат кислота, нитробензол, 
As20 5, темир(П)— сульфатлар ёрдамида хинолин ва унинг гомолог
лари синтез килинади. Бу усулни 1880 йилда З.Скрауп очган булиб, 
реакция унинг номи билан аталади:

(sj - CH2Na
+ I - R

n -^CH2R
+ Nal



а ,
I + НОСН2СНОНСН2ОН

n h 2
2)C6H5NO;T
1)H2S04

+ з н 2о

Реакция куйидаги боск,ичларда боради: дастлаб глицерин суль
фат кислота таъсирида акролеинга айланади:

Реакция натижасида p-фениламинопропион альдегиди х,осил була
ди, у оксидловчи таъсирида хинолинга айланади.

Хинолин гомологлари Дебнер-Миллер синтези орк;али олинади. 
Бу реакцияда анилин ва ариламинларга альдегид ёки кетонлар таъ- 
сир эттирилади. Дастлаб, альдегид ва кетонлар альдол-кротон кон
денсацияга киришиб, туйинмаган бирикмаларга айланади. Реакция- 
нинг давоми ва механизми Скрауп синтезидагидек боради хамда 
хинолиннинг хосилалари чи^ади:

Сунфа хосил булган акролеинга анилин бирикади:

5+ (Ч 5_
Н—С— О

\

СН

0 =C-R' R'

+  СН HCI, 2пС12

R

Н

Альдегид ва анилиндан хосил булган альдимин оксидловчи ва- 
зифасини утайди:

R R



Иккала реакция \ам катта ахамиятга эга булиб, саноатда кенг 
к^лланилади. Хинолинни о-аминобензальдегиддан олиш мумкин. 
Бунинг учун унга сирка альдегид ишкрр иштирокида таъсир этги- • 
рилади:

Хинолин тузилиши нафталинга ухшаб, конъюгирланган я-элек- 
тронлар системаси Юя-электронлардан иборат ва улар хдлк;али моле
кул яр орбиталларда жойлашган. Азот атомининг такримланган элек- 
тронлари халк,анинг л-электронлари зичлигининг так,симланишишига 
таъсир к,илади.

Хинолинда эффектов зарядларнинг так^симланиши куйидагича:

Демак, хинолин бензол \алкасининг углерод атомларини мус- 
бат зарядлари киймати кичик. Шунга к,арамасдан, хинолин электро
фил ва нуклеофил реакцияларга киришади. Хинолин кучсиз асос 
булгани учун кучли кислоталар билан туз хосил рилади. Метилиодид 
эса хинолиннинг иодометилатини беради:

0,032+ 0,18+

0 ,0 2 -  0 ,5 3 5 -

X

'з

Хинолинни сульфолаш ва нитролаш бензолга нисбатан кийин- 
рок, боради ва нитролаш асосан бензол халкасининг 5- ва 8 -холатла- 
рига боради:



Сульфолаш эса селектив жараён булиб, 8 -хинолинсулъфокисло- 
гини беради:

S03H

Бромлаш реакцияси нитролаш ва сульфолашдан фарк, кдлиб, 
бром хинолиннинг 3-,\олатига боради.

Хинолин нуклеофил реагентлар билан нисбатан осонрок, реак- 
цияга киришади. Нуклеофил реагент молекулада мусбат заряд к;ий- 
мати юк;ори б^лган 2 -^олатга килади:

Кучли нуклеофил реагентлар-фениллитий ва бутиллитийлар \ам 
чудди шундай таъсир этади:

а-Метилхинолиннинг метил гуру^ининг водород атомлари куч
ли асослар иштирокида протон холида ажралиб чик,ади. Агар а-ме- 
I илхинолинга бутиллитий ёки натрий амид таъсир эттирилса, алма- 
шиниш реакцияси боради:

а-Метилхинолиндаги метил гурух, кислоталар таъсирида альде- 
I ид ва кетонлар билан конденсацияланиш реакциясига киришади:

+ H2S 0 4 ------► + Н20

+NaNH2 
----- -̂--- ►

130°С

+ RLi — ► +  LiH

R = С4Н9, С6Н5

N СН3
+ NaNH2

-NH3 ■fJ^CH2’Na+
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Хинолин ва унинг гомологларини оксидлаш ва к,айтариш мум
кин. Уни юк,ори хароратда кучли оксидловчилар-КМп04, H N 0 3 ёр
дамида оксидланса, хинолин кислотага утади:

+ HN03

СООН

+ С0 2
СООН

Аммо к,айтариш шароитга ва к,айтарувчи реагентнинг турига караб, 
икки хил кетиши мумкин:

а) Хинолинга кдлай ва НС1 ёки спирт билан натрий таъсир этилса, 
фак.ат гетерохдлца к,айтарилади:

+ Sn  + HCI

N -H

б) Агар хинолин водород билан Ni, Pd, Pt иштирокида к,айта- 
рилса, декагидрохинолин ва 5,6,7,8-тетрагидрохинолинларни олиш 
мумкин:

Pt

N - H
300°С + ЗНо

7. Олти аъзоли икки гетероатом тутган 
гетерохалцали бирикмалар

Олти аъзоли икки гетероатом тутган гетеро\алк,али бирикмалар- 
га пиридазин, пиримидин, пиразин ва уларнинг баъзи хосилалари, 
хамда пурин ва айрим табиий моддалар-нуклеозидлар мисол булади:

4 „ 4

5рг^Ы 3 5 f^N'^i3
6L . . J 2 el «2

у ' -  Ч Ч
I пиридазин II пиримидин III пиразин

Келтирилган моддалар юкрри \ароратда суюкданадиган о к, крис- 
таллар булиб, сувда яхши эрийди ва аксинча органик эритувчиларда 
ёмон эрийди.

210



Бу моддалар узинингхоссалари билан пиридин ва бензолга ухшаш. 
Таркибидаги мавжуд бл-электронлар системаси молекуланинг тур- 
гунлигини таъминлайди.

Рентгеноструктур урганишлар пиридазин, пиримидин ва пира
зин молекулаларидаги С—С богларининг узунлиги пиридин ёки 
бензол таркибидаги С—С ботарининг узунлик к,ийматларига жуда 
як,ин ва улар уртача 0,134 нм га тенг.

Кимёвий хоссалари. Бу бирикмалар пиридинга нисбатан кучсиз 
асослардир, яъни асослик курсаткичи РКвн+(Н 20 ) пиридазинда 2,3,3, 
пиримидинда 1,3,3, пиразинда 0,6 га тенг (бу курсаткич пиридин 
учун 4,6 га тенг).

Молекуладаги иккинчи азот атомига \ам кучли кислоталарнинг 
концентрланган эритмасида протонни бириктириш мумкин.

Электрофил реагентларнинг пиридазин, пиримидин, пиразин- 
лар билан реакцияси азот атомларининг бирига йуналади. Кучли ал- 
килловчи реагентлар уларнинг N -алкил хрсилаларини ва тузларини 
беради. Масалан,

Бу гетерох1алк1али бирикмаларда нитролаш, сульфолаш ва гало- 
генлаш реакциялари деярли содир булмайди. Пиридиндаги каби пи
ридазин, пиримидин, пиразинлар билан \ам нуклеофил алмаши
ниш реакцияларини олиб бориш мумкин:

N. N.
+ NaH

К.айтариш реакциялари к,уйидагича кетади:

тетраметилендиамин 
(ёки 1,4-диаминобутан)

NH
I гексагидропиримидин

N.

пиперазин
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Пиридазин, пиримидин, пиразинлар оксидловчилар таъсирига 
чидамли. Аммо, кучли оксидловчилар — Н20 2 ёки RCOOOH билан 
N -оксидлар хосил к,илади. Уларнинг метилли хосилалари оддий ок
сидловчилар (КМ п04, С г03) таъсирида карбон кислоталарга айла
нади:

Н3С-

Олиш усуллари. Пиридазинни диальдегид ва гидразиндан олиш 
мумкин:

Н „ ..
" :c -c H = c H -c f + h2n- nh2 — ►  i +2н2о

Пиримидинни эса p-дикарбонил бирикмаларга амидинлар таъ- 
сир эттириб олинади:

R
R HN - N

С—CH2-C -R  + .. С—R '----- ►  it + 2НоО
о A nA

Унинг хосиласи барбитур кислота малон эфири ва мочевинадан 
синтез кдпинади:

О

с 2н5о с -с н 2- с о с 2н5 +H! \ = o  °2И5°~а »  ?Н + С2Н5ОН 
H2N О

Пиразинни а-аминокарбонил бирикмалардан автоконденсация- 
ланиш реакцияси натижасида хосил кдлиш мумкин. Бу усулда аввал 
дигидропиразин хосил булади, уни дегидрогенлаш натижасида пи
разин олинади:

°  -  -2Н20  R' -2Н R’- f ^ N' V - R2R—C-CH-NH2 ---- 1 j  »  T  j

R' R ^ N ^ R '  R ^ N - ^ R '

Пиразиннинг карбонил гурухпари тутувчи хосилалари хлорацет- 
анилидларнинг автоконденсация реакцияси орк,али хам олиш мум
кин:
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N"Ar
RONa ^  \ f = °2 CICH2CONH-Ar---------- > ^

"Ar
1,4-Бис(арил)-2,5-дикетопиперазинлар одатда аминокислоталар 

ёки уларнинг мураккаб эфирларидан олинади.
Олти аъзоли икки гетероатомли бошка баъзи гетеро^алкали би- 

рикмаларни (пуринлар, нуклеин кислоталари ва х.к.) махсус урга- 
ниш талаб этилади.

VI БОБ. ОРГАНИК БИРИКМАЛАРНИ АНИКДАШ

Номаълум модцанинг бирор маълум модца билан айнан узи экан- 
лигини аниклашга-органик моддаларни-идентификация к,илиш деб 
аталади. Агар бирор номаълум модцанинг к,айнаш ёки суюк^ланиш 
\арорати, зичлиги, синдириш курсатгичи, хроматофамма ва спект- 
рларига мое келса, номаълум модда аник^анган х,исобланади.

Органик бирикмаларни аникушш куйидаги умумий тартиб буйи- 
ча олиб борилади:

Дастлабки текширишлар:
1. Модцанинг ташки куриниши, ранги, \иди х,амда физик \ола- 

тига а^амият берилади.
2. Модцанинг асосий физик доимийси — зичлиги, синдириш 

курсатгичи, кайнаш ва суюкданиш х,ароратлари аникданади. УФ-, 
И К,-, ПМР-спектрлари х,амда хроматограммаси олинади. Дастлабки 
текширишларнинг а\амияти жуда катта, чунки айрим хдлларда мод
данинг ранги унинг к,айси синфга оид эканлигини курсатиши мум
кин. Масалан нитробирикмалар, хинонлар, азобирикмалар, барка- 
рор карбокатионлар ва карбоанионлар рангли б^лса, айрим моддалар 
характерли \идга эга (масалан: спиртлар, нафталин, карбон кисло- 
талар, уларнинг муракаб эфирлари, феноллар ва уларнинг эфирла- 
ри, аминлар, альдегид ва кетонлар) булади. Меркаптанлар, тиофе- 
ноллар, п-крезол, изонитриллар, пентаметилендиамин куланса х,идли 
моддалар булиб, бир-биридан узи га хос \и т  билан ажралиб туради. 
Бензальдегид, нитробензол, бензонитрилнинг \иди аччик, бодом 
хдцини эслатади. Эвгенол, кумарин, ванилин, бутилацетат, изоами
лацетат, метилсалицилатлар \ам узига хос ва осон ёдда цоладиган 
х,идга эга булган моддалар. Углеводородлар- гексан, бензол, толуол, 
ксилоллар, изопрен, инден, пинен \идларининг >̂ ар хиллиги билан 
бир-биридан фарк килади. Спектрларни урганиш оркали текшири- 
лаётган модданинг таркибида кандай функционал гуру^лар мавжуд- 
лиги аник^анилади.
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3. Модданинг завода ёниши текширилади. Умуман, купчилик орга
ник бирикмалар завода яхши ёнади ва ёниш натижасида хеч к,андай 
кол дик, колмайди. Агар бирикма таркибида металл булса, к,олдик, 
к,ол ад и. Шунингдек, модда ёнганда кора дуд хосил булса, уни туйин- 
маган ёки ароматик углеводород каториги хос эканлиги хакида ху- 
лоса килиш мумкин.

4. Модданинг элемент таркибини аник^аш учун минераллашти- 
рилади. Бунинг учун текширилаётган моддадан 50—100 мг пробир- 
кага солиб, унинг устига бир булак натрий метали ташланади ва у 
Кизил 4yF булгунча киздирилади. Пробирка тезда совук сувга туши- 
рилади. Бунда пробирка синади ва хосил булган бирикмалар сувда 
эрийди.

Модда таркибидаги элементлар натрий билан реакцияга кири- 
шиб, куйидаги махсулотларни хосил килади:

NaX 
Na NaCN

С, Н, О, N, S, X --------► Na2S
NaSCN

X = F, Cl, Br, I NaOCN

Хосил булган тузлар аралашмаси сувда эритилади ва эритма бир 
неча кисмларга булинади. Хар бир кисмидан элементлар аникланади. 
Эритманинг бир кисмидан азот кидирилади. Бунинг учун эритмага 
темир (П)-сульфат кушилади:

2NaCN + FeS04 Fe(CN )2 + Na2S 0 4 

Fe(CN )2 + 4NaCN -► Na4[Fe(CN)6]

Реакция натижасида натрий ферроцианид хосил булади. Унга те
мир (Ш)-хлорид кушилса, кук рангли берлин лазури чукмага ту- 
щади:

НС|
3Na4tFe(CN)6) + 4FeCI3 ----- ► Fe4[Fe(CN)6]3 + 12NaCI

Эритманинг яна бир кисмидан олтингугурт иони кидирилади. 
Бунинг учун эритмага кургошин ацетат ёки натрий нитропруссид 
таъсир эттирилади. Агар текширилаётган модданинг таркибида ол
тингугурт иони булса, k$ p f o iu h h  ацетатнинг сирка кислотадаги эрит- 
маси кушилса, кора чукма хосил булади:

Na2S + (CH3COO)2Pb -> PbS +2CH3COONa

Эритманинг бир кисмига хлорид кислота кушилса, водород суль- 
фиднинг характерли хиди пайдо булади:



Na2S + 2HC1 -> 2NaCl +H2S

Натрий нитропруссид эса олтингугурт иони билан кукиш би- 
нафша ранг беради:

Na2S + Na2[Fe(CN)5(NO)] Na4[Fe(CN)5(NOS)] + 2NaOH

5. Агар органик модданинг таркибида бир вак,тнинг узида олтин
гугурт ва азот булса, натрий роданид тузи хрсил булади. Бу эритмага 
темир (Ш)-хлорид кушилса, кизил ранг пайдо булади:

6NaSCN + FeCl3 -> Na3[Fe(SCN)6] + 3NaCl

Айрим пайтларда органик моддалар таркибидаги азотни натрий 
метали билан боглаб аникдаб булмайди. Агар органик моддаларда 
азот буш богланган булса, у натрий метали билан реакцияга кириш- 
га улгурмасдан N2 \олида ажралиб чик,ади. Бундай буш богланган 
азотни аниклаш учун Файгель усулидан фойдаланилади. Пробирка- 
даги органик модда М п02 кушиб к;издириш билан оксидланади, 
азот эса нитрит кислотанинг буги ,\олида ажралиб читали.

У эса Грисс реактиви билан намланган фильтр k,o f o 3 рангини 
к,изилга узгартиради. Грисс реактиви 1% сульфанил кислотасининг 
30% ли СН3СООН даги эритмасидир. Бунда куйидаги диазотирлаш 
реакцияси боради:

u спГ̂  ^
Эритманинг колган кисмидан галоген борлиги анюутанади. Бу- 

нинг учун эритмага кумуш нитрат эритмаси к^шилади. Текширила- 
ётган модда таркибида хлор ёки бром атоми булса, ок рангли чукма- 
AgCl, AgBr иод булса, сарик рангли ч^кма-Agl ^осил булади.

Шунингдек, органик модда таркибидаги галоген атомларини 
Бейльштейн усули билан аниклаш мумкин. Бунинг учун текширила- 
ётган модда учи думбок килинган мис симда паст алангада киздири- 
лади. Агар модданинг таркибида галоген булса, аланганинг ранги 
яшилга буялади (аммо бундай реакцияни айрим нитриллар х,ам 
бериши мумкин, чунки Cm(CN) 2 \ам  аланганинг рангини яшилга 
буяйди).

6 . Модданинг эрувчанлигини аниклаш. Бунинг учун текширила- 
ётган модда дастлаб сувда, сунгра эфирда, 5%-ли НС1, 5%-ли NaOH, 
NaHCOj, Na2C 0 3, конц. H2S0 4 ларда эритиб курилади. Модданинг 
эрувчанлигини аниклаб, бу текширилаётган модда кайси синфга 
мансуб эканлиги \акида фикр юритиш мумкин булади. Масалан, 
карбон кислоталар содада, ишкорда, феноллар ишкорда, аминоби- 
рикмалар эса кислоталарда эрийди.

HONO +H2N 4  /VS03H — *- SOa-f V№=N + H20
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7. Фосфорни аншушш

а) Кичкина (25 мл) Къельдаль колбасига 0,1 г фосфорорганик 
бирикма, 4 мл концентрланган ва 1 мл 100 % ли H2S 0 4 кушиб, 
мурили шкафда SO., ажралиши тугагунча киздирилади. Аралашма 
совутилади ва 100 % ли нитрат кислота кушиб, тиник, эритма хосил 
булгу нча киздирилади. Аралашма стаканга куй ил ад и ва унинг устига 
3 мл 96 % ли сульфат кислота ва 100 мл нитрат кислотанинг 1:1 
нисбатда кдлиб тайёрланган эритмасидан 6 мл кушиб, харорат 80— 
100°С гача кутарилади. Су игра эритмага 10 мл аммоний молибдат 
Кушилади. Сарик, рангли аммоний фосформолибдатнинг чукмаси 
Хосил булади:

С, Н, Р, О + H2SO4 -------- -— ► Н3РО4 + 0 2 + Н2О + с о 2

Н3 РО4 + 12(NH4 )2 Mo04 + 2 IH N O 3 — *- 

— ( NH4 )3 H4 P(Mo2 0 7 )6 + 21NH4 NO3  +12Н20

б) Пробиркага 0,1 г фосфор тутган органик бирикма ва мошдек 
натрий метали кушиб к,издирилади. Реакция махсулоти 3 мл сувда 
эритилади. Эритмадан 1 мл олиб, 4 мл 100 % ли нитрат кислота 
кушилади ва мурили шкафда к,издирилади. Сунгра эритмага 8 мл 
аммоний молибдат кушиб, температура 80°С гача кутарилади. Реак
ция натижасида аммоний фосформолибдатнинг сарик, чукмаси хо
сил булади.

в) хажми 50 мл булган стаканга 0,1 г фосфор тутган органик 
бирикма, 5 мл 60 % нитрат кислота, 0,3 г калий перманганат солиб, 
сим тур устида .10 дак,ик,а к,издирилади. Сунгра аралашмага оз-оздан 
кора чукма эриб кетгунча N aN 0 2 кушилади. Аралашма совутилади 
ва 5 мл аммоний молибдат кушилади. Модданинг таркибида фосфор 
булса, аммоний фосформолибдат сарик, чукма \олида чукади.

ФУНКЦИОНАЛ ГУРУХДАРНИ АНИКДАШ

Органик моддалар таркибидаги элементлар сифат ва микдорий 
жихатдан анализ килингандан сунг, функционал гуру\ларнинг бор- 
лиги аник,ланади.

Функционал гуру\ деб, органик молекула таркибидаги реакция
га кириш кобилиятига эга булган атом ва атомлар гурухига айти- 
лади.

Х,озирги пайтда 100 дан ортик, функционал гурухлар борлиги 
маълумдир. Масалан, -О Н , -С О О Н , -C O O R , -C O N H 2, >С =0 
ва бошк,алар мисол булади.
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Демак, функционал rypyxyiap анализига органик молекулалар 
таркибига кирувчи турли гурух/шрни сифат ва микдорий жи\атдан 
аниклаш киради.

Функционал гуру?у1арни аникдашда физикавий, кимёвий усул- 
лар кулланилади. Биз бу булимда фацат кимёвий ва айрим физика
вий усулларга тухталамиз.

Функционал rypyviap турли хил характерли сифат реакциялар 
ёрдамида аникданади. Бундай реакцияларда ранг узгариши, газ аж- 
ралиши ёки чукма тушиши кузатилади.

Функционал гурудушрни аникдашда кулланиладиган реакциялар- 
нинг сезгирлиги ва танловчанлигининг а^амияти каттадир.

Органик модда к,айси синфга мансуб эканлигини аниклаш учун 
функционал гурудларга хос бир неча сифат реакциялари килиб кури- 
лади. Кейин эса сифат реакцияларига ва физикавий-кимёвий маълу- 
мотларга асосланиб, модда тугрисида кдлинган хулоса, кристалл 
\осил ал ар олиш билан тасдикутнади. Х,ар бир моддани характерлаш 
учун энг камида иккита кристалл хрсиласи олинади. Олинган мод- 
даларнинг физикавий доимийси адабиётларда берилган доимий би
лан солиштирилади ва бир хил булса, к,айси синфга мансублиги ва 
к^андай модда эканлиги тугрисида хулоса кдиинади.

Микдорий функционал анализ ёрдамида органик моддалардаги 
функционал rypyviap аникданади, уларнинг эквивалент массаси то- 
пилади. Микдорий функционал анализ моддаларнинг тозалиги х1ак1ида 
хулоса к,илишга ва аралашмада модданинг канча миедорда борлиги- 
ни дисоблаб топишга ёрдам беради.

Номаълум органик моддаларнинг тузилишини аниклаш учун 
фа^ат тоза моддалардан фойдаланиш зарур.

Номаълум модданинг тузилишини аникдаш учун элементлар си
фат ва микдорий жидатдан аникданади. Бунинг асосида модданинг 
элементар таркиби ва молекуляр массаси топилади. Сунгра функ
ционал та>у1ил килиниб, модданииг к,айси синфга мансублиги аник,- 
ланади. Модцанинг тузилиши кимёвий ва физикавий усуллар билан 
тасдикданади.

Органик моддаларнинг тузилишини аникугашнинг асосий боск;и- 
чига уларнинг кайси каторга мансублигини, углерод скелетининг 
тузилишини ва функционал гурух^арнинг занжирдаги урнини аник
лаш \исобланади.

Бундай масалаларни \ал к,илишда оксидлаш, озонлаш, гидро- 
генлаш ва бошк,а усуллардан фойдаланиш лозим. Номаълум моддани 
анализ килишда физиквий тадк,икрт усулларидан тула фойдаланиш 
зарур булади.

Модда тузилишини аник,лашда олинган натижа туфи эканлиги- 
га ишонч \осил кдпиш учун умодда боища йул билан синтез кдяи-
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нади. Номаълум модца билан бошк,а усулда олинган бирикманинг 
айнан бир хиллиги тасдикутнса, текширилаётган модданинг тузили- 
ши хасида аник, хулоса к,илиш мумкин булади.

1. Спиртларни аникдаш

Спиртларни ксантогенат тузлари \олида аник^аш мумкин. Бу
нинг учун спиртга ишк,орий мух,итда углерод сульфид таъсир этти- 
рилади. Сунгра эритмага мис сульфат кушилса, сарик, рангли ксан
тогенат чукмага тушади:

/ S
ROH + CS2 + КОН--------►R—  О— С + н20

К

S

2R -О С + C11SO 4------- ► (R— О— S )2Си + K2SO4

S— к I

2. Спиртлар Лукас реактиви (ZnCl2 + НС1) ёрдамида аник^лана- 
ди. Бу реактив ёрдамида бирламчи, иккиламчи ва учламчи спиртлар
ни фаркугаш мумкин:

(СНз)зСОН + HCI ■ ZnC'? ■» (СНз)зСС1 + Н20

ZnCI2
СН3-СНОН-СН2-СН3 + HCI ĵ Q *- СН3—CHCI— CH2—CH3

CH3CH2CH2CH2OH + HCI— д -»CH 3CH2CH2CH2CI + Н20
с

Учламчи спиртлар уй \ароратида бир онда реакцияга киришиб 
галоидбирикмага айланади. Иккиламчи спиртлар эса реактивда эриб, 
15—20 дак,ик,а к,издирилгандан сунг мойсимон бирикма — иккилам
чи галоидбирикмани хрсил к,илади.

Бирламчи спиртлар \ам Лукас реактивида эрийди ва к,издирил- 
ганда бир соат ичида аста-секин галоидбирикмага утади. Аммо этил 
спирти Лукас реактиви билан реакцияга киришмайди.

Мис тузлари спиртлар билан кук рангли комплекс х,осил к,ила- 
ди. Реакцияларнинг купи ижобий натижа берса, текширилаётган мод
данинг к;айси спирт эканлигини аникдаш учун ундан ^осилалар 
олинади. Бу \осила, албагга кристалл модда булиши ва унинг суюк,- 
ланиш х,арорати тахмин кдлинаётган модданинг адабиётда келтирил- 
ган х,ароратига тугри келиши лозим.

Спиртлар учун цуйидаги х,осилалар характерлидир:
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а) Спирталарга фенилизоцианат таъсир этиб, уретанлар олинади:

Уретанлар осон тозаланадиган кристалл моддалардир. Аммо уч- 
ламчи спиртлардан уретан олиш к,ийин, чунки реакция шароитида 
учламчи спиртлар алкенларга айланиб кетади.

б) Спиртлардан бензоат, нитробензоат ёки динитробензоатлар 
олинади.

Бунинг учун спиртларнинг алкоголятларига кислота хлорангид- 
риди кушиб (Шоттен-Бауман усули) чайцатилади:

ёки бензилтиурон тузларга айлантириш мумкин:

ROSO2OH + C6H5CH2SC(NH2)2]+Cr— ►C 6H5CH2SC(NH2)2]+_0S020 R+HCI

Бензилтиурон ёки алкилтиурон тузлари аник, суюкушниш ^аро- 
ратига эга булган моддалардир.

Учламчи спиртларнинг мураккаб эфирларини олиш учун, даст- 
лаб уларга магнийорганик бирикма таъсир кдлинади:

(СНз)зС-ОН + CH3Mgl------►(CH3)3COMgl + СН4

Бу алкоголятга 3-нитрофтал кислота ангидриди кушилса, му
раккаб эфир \осил булади:

О
ROH + Ar N =С=0 — ► ArNHC;

\
OR

RONa + С6Н5СОС1— ► C6H5C 00R  + NaCl

RONa + O2N f  V-COC1— ► o 2n  c o o r
-NaCl

RONa + 0 2N COCI——-► 0 2N
-NaCl

N 0 2

в ) Спиртларни алкилтиурон тузларга

NH2

COOR

n o 2

ROH +HCI— *-RCI + ------
4NH2 4nh2

0 COOH
COOC(CH3)3(СНэ)зСОМд| +

■COOMgl + 
COOC(CH3)3

+ H20  + HCI
-MglCI
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Спиртларни аникдашда ИК, —спектрлардан фойдаланиш мум
кин. Спектрда С—О ва ОН богаарнинг валент ва деформацион теб- 
ранишлари кузатилади. Гидроксил гуру\нинг валент тебранишлари- 
нинг максимуми 3670—3000 см -1 сох.ада кузатилади. Аммо гидро
ксил гуру\и водород 6 o f h  \осил килса, ютилиш кис^а частотали 
со^а томон силжийди ва ютилиш майдони кенгаяди. Водород 6 o fh  
канча муста^кам булса, силжиш шунча кучли булади. 3350— 
3450 см " 1 со^адаги энсиз ютилиш максимуми эса одатда эркин гид
роксил гуру\и учун хос булади Агар водород 6 o fh  полимер турида 
булса, спектрда 3450—3200 см 1 сохдца кенг ютилиш максимумини 
беради. Водород 6 o f h  хелат турида булса, жуда м уставкам булади ва 
силжиш к,иск,а частотали со\ага силжийди ва 3200—2500 см~' да 
кузатилади.

Спиртлардаги С—О богларнинг валент тебранишлари 1200—1000 
см -1 орасида содир булади. Аммо С—О богнинг валент тебранишига 
кушни С—С богнинг валент тебранишлари таъсир кдлади. Натижада 
спиртларнинг спектрида С—С—О богнинг асимметрик валент тебра
нишлари кузатилади.

С—С—О 6 o f h h h t  спектрдаги урнига к,араб, спиртларнинг тузи- 
лиши х.ак.ида фикр юритиш мумкин:

Бирламчи спиртларда ютилиш — 1050 см-1;
Иккиламчи спиртларда ютилиш —1100 см-1;
Учламчи спиртларда ютилиш —1150 см~' да содир булади.
Гидроксил гуру^нинг деформацион тебранишлари 5 ОН 1420— 

1330 см -1 сох,ада кузатилади:
vOH 3340 см - 1 да гидроксил гуру\нинг валент тебранишлари; 
vasC H 3 2940 см~' , 2830 см 1 да метил радикалининг валент 

тебранишлари;
5asCH3 1450 см“' да метил радикалининг деформацион тебра

нишлари;
vC—О 1060 см~ 1 С—О богнинг валент тебранишлари, бирлам

чи спирт учун хос.
ПМР — спектрда спирт гидроксилининг водороди аник, ^олатга 

эга эмас. Аммо тоза спиртнинг спектрида энсиз синглет сигнал 5.35 
мл. да кузатилади.

Масс — спектроскопияда спиртларнинг тузилишига к,араб, харак- 
терли молекуляр ионлар \осил булади. Бирламчи спиртлар спектрида 
m |z  31 ион \осил булади:

.+ +
СНз-О-Н + е-..? > СН3-0-Н-----------►СН2=ОН + Н

" m/z (31) (М-1)

Умуман, бирламчи спиртларнинг спектрида m |z  31, 59, 73 ион-
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лар борлиги кузатилади. Бу ионлар эса спиртлардаги С—С—боклар- 
нинг узилишидан хрсил булади:

СНзч .. СН3ч_ .+ +
СН— ОН + е ------►- СН— ОН -------- >- СН3 -СН = ОН + СН3

СИ/ "  '2е СН/ "  m/z "45 М-15

Учламчи спиртлар m |z 59 булган ион х,осил килиш билан парча- 
ланади:

СНз\  СИ\  •+ СН3ч +
СН3-СН—ОН + е---------►СНз-СН-О-Н--------- *► ХС=0-Н + СН3

CHi CH= CH^m/z 59 М-15

Бирламчи спиртлар булганда интенсивлиги кичик булган М-2 ва 
М-3 ионлар хрсил булади:

СН3СН20Н + е ^  СН3СН2-ОН—  -С Н 3СН=0 +2Н
+• + 

сн=о
m/z 44 М - 2

+
сн3-с=о + зн

m/z 4 3  (М-3)

Куп атомли спиртлар мис (II)— гидроксиди билан оч ёки тук 
кук ранг \осил килади:

[_|
I о— сн2

R-CH-5-H „  R-CH-O: ^  /  I 2 | ". + Cu(OH)2-------► I / СЧ
CH2-0-H -  ,CH2-0  ^ : 0 - C H - R

1
н

Куп атомли спиртларни перйодат кислота ёрдамида оксидланса 
углерод-углерод богларининг узилиши содир булади ва чумоли аль- 
дегиди, чумоли кислотаси \осил булади:

СН20Н-(СН0Н)п-СН20Н + (n+1)HI04 ------ 2НСНО + пНСООН +Н20  + (п+1)НЮ3

Реакция натижасида \осил булган альдегид ва кислотанинг тур
ли досилалари синтез килинади.

2. Фенолларни аниклаш

1. Феноллардаги гидроксил гуру\ темир (III)- хлорид билан ха- 
рактерли ранг \осил килади.

Бунинг учун фенол ва унинг гомологлари сувда ёки СНС13 да
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эритилади. Эритмага темир (III)— хлориднинг сувдаги ёки СНС13 
даги 1% эритмаси томчилатиб кушилади ва аралашма чайкдгилади. 
Реакцияни пиридин кушиб \ам олиб бориш мумкин:

ЗАг-ОН + FeCI3 + 3C5H5N-------- -^(A r-O bFe  + 3C5H5N-HCI

A rO -H

.. I ..
(Ar-0)3Fe + ЗАЮН---------► Ar-O-Fe-O-Ar

../- .o -S ..
A r-o: Ar : ° 'H 

H V r

Эритманинг ранги фенол ва унинг гомологларининг тузилишига 
караб, бинафша, кизил, яшил, сарик булади.

2. Фенолларни нитрит кислота ёрдамида аниклаш мумкин (Ли- 
берман реакцияси):

( ^ О Н  + H O N O ------► O N - ^  ОН ■ * — *• H O N = ^ ^ = 0

Феноллардаги гидроксил гуру\га нисбатан п-хщатда жойлашган 
водород фаол булганлиги сабабли нитрит кислота таъсирида осон- 
лик билан нитрозогуру\га алмашади. Х,осил булган нитрозофенол 
иккинчи фенол молекуласи билан индофенолни беради:

Индофенол ишкорий му\итда кук рангга, кислотали му\итда 
кизил рангга утади.

3. Фенол бромли сув билан ок чукма \осил килади:

$  ^-О Н  + ЗВг2

4, Феноллар ишкорда эрийди, аммо натрий бикарбонатдан Н2С 0 3 
сикиб чикармайди (карбон кислотадан фарки).

Феноллар учун уретан ёки дифенилуретан \амда мураккаб эфир 
туридаги \осилалар олинади. Дифенилуретан олиш учун фенолга ди- 
фенилкарбомоил хлорид таъсир эттирилади:
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АЮН + (C6H5)2N-COCI-------- ►ArOOCN(C6H5)2 + HCI

Булардан таш^ари, феноллардан бензоат, динитробензоатлар ва 
дифенил эфирларини олиш осон. Фенол ва монохлоросирка кисло
тадан феноксисирка кислота олинади (ишкррий шароитда):

Фенолларнинг ИК,— спектрида дам бензол далк,асига, гидроксил 
гуруди ва С—О боглари учун характерли булган ютилишлар кузати
лади.

Гидроксил гуруднинг валент тебранишлари 3670—3000 см -1 со- 
дада кузатилади.

Ароматик далк,а С—Н богларининг ясси булмаган тебранишлари 
860—700 см -1 содада кузатилади. Орто- диалмашган феноллар учун 
770—735 см~' булган сода туфи келади. Мета- ва пара- диалмашган 
досилалари учун 810—750 см ' 1 , 860-800 см -1 содалардаги интенсив 
булган максимумлар мос келади.

Фенол vC—О богининг валент тебраниши —1200 см -1 атрофида 
содир булади. Фенолдаги ОН нинг деформацион тебранишлари 1420— 
1330 см~' да кузатилади.

о-Крезолнинг И К, — спектрида куйидаги характерли ютилиш мак- 
симумларини кузатиш мумкин:

v ОН 3390 см~‘ (водород богланиш мавжуд);
vasCH3 3021 см -1 , nsCH3 2924 см~' тебранишлари;
5С—С 1333 см -1 (ясси текис тебраниш);
vC—О 1235 см-1; 5СН_СН 1205, 1170, 1105, 1042 см -1 (текис 

тебринишлар;
5.... сн 848, 752 см -1 (текисликдан таищаридаги тебранишлар);
5....сн 714 см -1 (текисликдан ташк^аридаги тебранишлар).

Фенолнинг ПМР — спектри: Фенол гидроксилининг протони дам 
спирт гидроксилининг протонига ухшаш. Фенол гидроксилининг 
протони бошца фенолнинг гидроксил протони билан тез алмашиниб 
туради ва унинг сигнали кучсиз содада 6—7,5 м.д. жойлашган булиб, 
энсиз синглет куринишга эга. Гидроксил гуруди протонининг дола- 
ти фенолнинг концентрациясига, эритувчи ва дароратга бокпик,. Фе
нолнинг 20% эритмасида протоннинг сигнали 6,7 м.д. кузатилса,

N0.'о
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100% эритмада сигнал кучсиз майдонга 7,5 мд. силжийди. Фенил 
гуру\и протонлари хам кучсиз майдонда 7,3 м.\. кузатилади.

Фенолларнинг масс-спектри: Фенол молекуласига электронлар 
окими таъсир к;илинганда молекуляр ионларнинг чукди (пик)лари 
Хосил булади.

Бу молекуляр ионлар фенолларни аник^лашни осонлаштиради. 
Фенолда m|z 66  молекуляр ион чукдиси асосийдир, М-1 чукди эса 
кичикдир:

m/z 66

Фенолдан m|z 77 ион куйидагича х,осил булади:

Крезолда М-1 ион жуда интенсив булиб, метил радикалининг 
С—Н богининг узилишидан х,осил булади:

НО - С 6 Н4 - СН3  + ё — ► НО - С6 Н4 - СН3]‘------- ► НО - С 6Н4 - СН2+ + Н'

m/z 107 М-1

3. Альдегид ва кетонларни аницлаш

1. Альдегидлар Фелинг ёки Бенедикт реактиви ёрдамида осон 
аникутнади. Бу реактивларни ишлатишдан олдин тайёрлаш керак. 
Масалан, Фелинг реактиви тайёрлаш учун натрий, калий тартрат 
эритмасига янги тайёрланган мис гидроксиди кушилади. Мис гид- 
роксиди комплекс бирикма хосил к^илиб эрийди:

СООК соок COOK
| I . . / Н  .. I
СНОН . „  ,Л1 л . сн-о _ ^ .О —  СН 
I Си(ОН)2 >\ " - - С и - . "  I (I)
СНОН 'Н2° с н - о ^  о — сн
I I " Н ^“ |
COONa COONa COONa
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Бу кук рангли эритмага альдегид кушиб чайкатилса, кизил чукма 
долида Си20  чукади:

COOK
,0  , 0  (^нпн

(I) + R— С -------- ►R— С^ + Си20  + 2  I
Н "ONa СИОН

OONai

Бенедикт реактиви эса мис сульфат, натрий карбонат ва натрий 
цитратдан тайёрланади. Бу реактив Фелинг реактиви билан ранг бер- 
майдиган альдегидларни аниклаш учун ишлатилади. Шу реактив би
лан глюкозани аниклаш мумкин.

2. Толленс реактиви (кумуш нитрат+аммиак эритмаси) билан 
альдегидлар аникданади:

/О
R - C X + 2[Ag(NH3)2]OH------*-RCOONH4 + 2Ag +3NH3 + H20

4H
Бу реакцияда кумуш метали ялтирок кузгу сифатида идиш де- 

ворларига чукади ёки кора кукун сифатида ажралади.
3. Фуксинсульфит кислотанинг 0,1% ли эритмаси альдегидлар 

билан кизил ранг досил килади. Фуксинсульфит кислота фуксиндан 
ва натрий сульфитдан хлорид кислота ёрдамида тайёрланади. Бу эрит- 
мадан альдегидларга кушилса, куйидаги реакция боради:

V C  + N32s o 3 ♦ н а ^ н ^ - ^ V c  +2RCH0"
o h Y  V - n h 2 — „ / „ N f  V -  n h s o 2h

n h s o 2h

___ - n h s o 2c h - r

-------- » H N = /  ) = CX  ° H + H2S 0 3

—  y —n h s o 2c h - r
OH

4. Альдегидлар, метилкетонлар ва айрим далкали кетонлар на
трий бисульфит таьсирида ок чукма досил килади:

СНз-СНО + N aH S03-------- ►СН3СНОН

S 0 3Na

СН\  ?
С = 0  + N aH S03-------- ►СНз -С -ОН

R '
к  S 0 3Na
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5. Альдегид ва метилкетонларга ишкррий му^итда йод таъсир 
эттирилса, сарик, чукма х;олида СН13 х,осил булади, бу реакция йо
доформ реакцияси деб аталади:

NaOH NaOH 
CH3COR + (2 '-щ р !- CI3C O R --------- ► СН13 + RCOONa

Альдегид ва кетонлардан оксим, гидразон, фенилгидразон, 2,4- 
динитрофенилгидразон ва семикарбазон каби характерли \осилалар 
олинади:

>С= 0  + NH2OH---------► ^ N O H  + н2о
+ NH2NHC6H5--------- ► >C=N-NH-C6H5

+ NH2NH2--------- ►>C=N-NH2

> C = 0  + NH2NHC6H3(N 0 2)2--------- ► >C=N-NHC6H3(N 0 2)2

+ n h 2c o n h n h 2--------- ► > c = n - n h c o n h 2

Альдегидлар 5,5-диметилциклогексан-1,3-дион (димедон) билан 
реакцияга киришади ва кристалл модда-алкилиден-бис(5,5-диметил- 
циклогексан-1,3-дион) ни х;осил цилади:

О 0 0
СНз f - J  СН3 R V - \  СНз2C„3>Q

о 0 0

Бу реакция альдегидларни микдорий жи^атдан анализ к;илишда 
ишлатилади.

Альдегид ва кетонларнинг ИК,— спектрларида карбонил гурух,- 
нинг валент тебранишларининг максимуми 1900—1580 см~' сохдда 
кузатилади.

Альдегидлар ва кетонларнинг тузилишига караб, бу со\ада юк,ори 
ёки пастки частотали томон силжиши мумкин.

Алифатик альдегид ва кетонлар 1740—1700 см -1 да ютади. Конъ- 
югирланган 6 o f  тутган альдегид ва кетонларда карбонил гурух, час- 
тотаси 40 см " 1 пастки со\ага силжийди. Масалан,

R —CH=CH(CO)H(R) vC =0 1770-1665 см~'

Ароматик альдегид ва кетонларнинг спектрида карбонил гурух,- 
нинг тебраниш частотаси 20  см -1 пастки сох,ага силжийди, чунки 
\алк,анинг я-электронлари карбонил гуру\ билан узаро таъсирлаш- 
гандир:
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Халкдпи кетонларда бурчак кучланишининг ортиши карбонил 
гурух, частотасини юк,ори частотали сода га силжитади:

О

1720-1700 см-1 1750-1740 1775 с м '1

Альдегидларнинг ПМР — спектрида альдегид гуруднинг прото
ни кучсиз майдонда 9—10 м.д. сигнал беради. Масалан, сирка альде
гид альдегид гурудининг протони 9,72 м.д., метил гурух; протони 
дублет долда 2,17 м.д. сигнал беради.

Кетонларнинг ПМР — спектрида дам алкил гурудларнинг про- 
тонлари аник, сигналлар беради. Масалан, ацетоннинг метил радика- 
лида протонларнинг сигналлари кучли майдонда 2.07 м.д. да синглет 
беради. Бутаноннинг спектрида метил ва метилен гурудларининг про- 
тонлари дар хил содада сигнал беради.

Метил радикалларининг карбонил гурудга нисбатан жойлаши- 
шига караб, сигналлар 2.06 м.д. ва 1.02 м.д. содада синглет ёки трип
лет шаклида булади. Метилен гуруднинг протонлари 2.39 м.д. квартет 
шаклдаги сигнални беради.

Альдегид ва кетонларнинг масс—спектрида характерли ионлар 
кузатилади ва улардан анализда фойдаланилади. Альдегидлар элект-, 
ронлар окими билан бомбардимон килинса, куйидаги парчаланиш- 
лар руй беради:

Н— С = 0  + ё — 'С==<? ------- >-Н— С = 0  + СН3

СН3 СН3 m /z29  м ' 15

СНз— С—б + 5— — ►сн3-с = б '— ►сн3—с = о  + нI •• -2е I
Н н  m/z 43  М-1

Масса заряди m |z 4 3  булган ион асосий чукки дисобланади. Масса 
заряди m |z  29 булган ион нисбатан кичикдир.



Чумоли альдегидидан хосил буладиган m |z  29 ион асосийдир: 

Н— С = б  + ё— - — — С = $ --------ь-Н— С^Ъ  + ЯI .. 2е | -
Н Н m/z 29 М-1

Кетонлар электрон ок,ими билан бомбардимон к^илинса, уларда-

М ги бокларнинг узилиши хисобига турли 
R ва R-А—сА-Аг булаклар (фрагмент) хосил булади. Бу 
' о  ионлардан кетонларни аник,лашда фой-
даланилади. Масалан, ацетофенон ку-

йидагича парчаланади:

СбН-г—  С— СНз + е— — ►С6Н5-С -С Н 3— ►С6Н5- С = б  + СН3
II " 2е  II

•О: :0+. m/z 105 М-15

Кетонларнинг парчаланиши Мак-Лафферти буйича боради ва 
у-холатдаги водородни олти аъзоли халк.а оркали утиши натижасида 
куйидаги молекуляр ионларнинг хосил булиши кузатилади: 

m |z  58,72,86 ва бопщалар 
Масалан,

.+ *0О Н  О Н
СНзС* СН—СН3 + ё— ►СНз-С*) Ъ н-С Н з-------►I | -2е ,*\

СН2—СН2 СНг- -̂СНг

------ ►СНз—СН=СН2 + СН3—С—<5—Н-----►СНз-СО
М -42 СН2 m/z 58 СН3

4. Карбон кислоталарни анщлаш

1. Карбон кислоталарнинг сувдаги ёки спиртдаги эритмасига кук 
лакмус туширилса унинг ранги кизаради.

2. Кислоталарни аникдаш учун натрий бикарбонат ёки соданинг 
эритмасидан фойдаланилади. Карбон кислоталар ишкррларда эрийди. 
Натрий бикарбонат ёки сода билан кислоталар реакцияга киришган- 
да, карбонат ангидрид ажралиб чик,ади:

RCOOH + ЫаНСОз------ ►RCOONa + С02 + Н20

Карбон кислоталарнинг кумушли ва кургошинли тузлари сувда 
эримайди:

228



RCOONa + AgN03-------►RCOOAg + NaN03

3. Карбон кислоталар гидроксиламин таъсирида гидроксам кис- 
лоталарни беради:

RCOOH + NH2OH------ ►RCONHOH + Н20
Бу кислота FeCI3 билан кизил ранг досил килади (гидроксам 

намунаси):
3R— C = N — ОН + FeCI3------------►R— C = N — ОН + 3HCI

I I
о-н 0 )3Fe

Карбон кислоталар учун куйидаги досилалар характерли дисоб- 
ланади:

а)Амид олиш учун карбон кислота дастлаб хлорангидридга ай- 
лантирилади ва сунгра аммиак, анилин ёки толуидинларни биронта- 
си таъсир эттирилади:

NH3
--- ►RCONH2

RCOOH + SOCI2-q^R C O C I- 
-S 02 CeHsNHzRCONHC6H5

Амидпар кристалл моддалар (чумоли кислотанинг амидидан та- 
шкари) булиб, кайта кристаллаб осон тозаланади ва улар аник СУ~ 
юкланиш дароратига эга.

б) Мураккаб эфир олиш учун карбон кислота тузига п-нитро- 
бензилхлорид таъсир эттирилади:

0 2N - ^ ^ b - C H 2CI + R C 0 0 N a -j^ p 0 2N -H ^ ^ > -C H 20C0R

Бу реакцияда кристалл модда досил булади. Карбон кислота ту- 
зидан фенацилбромид билан янада характерли булган мураккаб эфир 
досил булади:

^  ^-CO CH 2Br + R C O O N a-^-^ COCH2OCQR

Бундай реакция бирор эритувчида осон боради.
в) Карбон кислоталар учун жуда характерли досила бензилти- 

уроний тузлари дисобланади ва куйидагича олинади:
[C6H5CH2SC(NH2)2]+ СГ + RCOOH---- ^ [ C 6H5CH2SC(NH2)2]+'OCOR

-HCI
Карбон кислоталардаги карбоксил гурудни икки хил функцио
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нал гурухдан ОН, > С = 0 хосил булган деб кдраш мумкин. Шунинг 
учун ИК,— спектрда карбонил ва гидроксид гурухга мос спектр 
чизикдар мавжуддир.

Кислоталар суюк, ёки кристалл х,олда димер шаклда булади, чунки 
водород бостани ш бор:

;< > -н -б  
R -C '„  - ; c - r  

О -Н — Ю'

Бу водород борлар муставкам булиб, узилиши к,ийин. Эркин гид
роксил гурухнинг валент тебранишлари юк,ори частотали сохада 
3520 см -1 кузатилади. Кислота димерининг спектри жуда кенг чизик, 
булиб, 3000—2500 см -1 сохада кузатилади.

Карбонил гурухнинг vC=0 валент тебранишлари хам 1725—1680 
см -1 да содир булади. Карбоксил гурухнинг vC—О ва 50Н  боитари- 
нинг тебраниши 1440—1200 см ~1 сохада иккита максимум беради. Бу 
максимумлар 1320—1210 ва 1440—1395 с м д а  пайдо булади. 1315-— 
1280 см -1 да кузатиладиган интенсив чизик, кислоталарнинг диме- 
ридаги vC=0 нинг валент тебранишларига тугри келади. Гидроксил 
гурухнинг 50Н тебранишлари 1440—1395 см -1 сохада кузатилади.

Карбон кислоталарни ПМР — спектрида хам характерли сигнал- 
ларни кузатиш мумкин. Карбонил гурухнинг протони 10.0—13.3 м.х- 
да сигнал беради. Сигналнинг холати кислотанинг концентрацияси- 
га, эритувчига ва хароратга боглик,. Агар эритувчи ДМСО-с16 булса, 
протоннинг сигнали 10.0 м.х. дан кучлирок; майдонга силжийди. .

Карбон кислоталарнинг масс-спектрида m |z  60 тенг булган жуда 
характерли чукдини кузатиш мумкин. Бу молекуляр ион Мак-Лаф- 
ферти к,айта гурухданиши натижасида вужудга келади. Кислота ра- 
дикали катталашган сари бу жараён тезрок, боради:

.. ^
Of Н

НО— (сн — СН:

:6 —Н

I ^  
сн2—

I
-сн2

-СНз-СН=СН2 
М-42

-Н—О—С—СН2-

:бН

-НО— С— с н 2- -►сн,-
m/z 60

Кислота молекуляр массаси катталашган сари парчаланиш 
богларининг узилиши \исобига боради:

он

С - С

СН3СН2— 1------- СН2------------- СН2----------- СН2------
СН3СН2+ СН3СН2СН2+ СН3(СН2)3+ СН3(СН2)4+
m/z 29 m/z 43 m/z 57 m/z 71+Xооосоĉn

Xо +IОо0""Kj
1о

СН2СООН+ СООН+
m/z 87 m/z 73 m/z 59 m/z 45  

ОН+ 
m/z 17

-о -н
СН3(СН2)4СО+

m/z 99 
кичик чутда
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Молекуляр массаси кичик булган СН3СООН М—ОН ва М— 
СООН булакларнинг чуккилари досил булади:

СН3

m/z 45 М-15

Ароматик кислотадан бензой кислотанинг парчаланиши куйида- 
гича боради:

[С6Н5СООН] '+— СбН5- С = 6  + М-ОН (М-17) 
m/z 105 |

m/z 77 С6Н5+ + М-СООН (М-45)

I
m/z 51 С4Н3+ + М-С2Н2 (М-26)

5. Аминобирикмаларни аниклаш

Алифатик аминлар характерли дидга эга дамда уларнинг бирин- 
чи вакиллари сувда яхши эрийди ва кучли асослик хоссасини намо- 
ён килади. Шунингдек, дамма аминлар кислоталарнинг суюлтирил- 
ган эритмасида эрийди. Бирламчи аминларни изонитрил реакцияси 
ёрдамида, яъни ишкорий мудитда СНС13 таъсир этиб аникланади:

RNH2 + СИС13 + 3NaO H -------- * - R - N = C  + 3NaCI + 3H20

Изонитриллар жуда куланса дидли булгани сабабли, тез сезила- 
ди. Нитрит кислота таъсирида бирламчи аминлардан азот ажралиб 
чикади:

RNH2 + HONO— ►ROH + N2 + Н20

Иккиламчи аминлар нитрит кислота таъсирида феруза рангли 
моддалар-нитрозоаминларни беради:

R R 
^NH + HONO----------*► > - N 0  + Н20

Rx  R

Учламчи аминлар (агар у алифатик амин булса) нитрит кислота 
билан карорсиз туз досил килади. Нитрит кислота ароматик аминлар 
билан бошкачарок реакцияга киришади. Масалан, учламчи ароматик 
амин нитрит кислота билан нитрозобирикма досил килади:

о
—С

'о -н

сн3— С- 0
m/z 43 "

+ ОН 
М-17

СООН+ + СНз
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, с н з / г - \  усн3
W /A” NV u +Н0Ш ------^ ° N4 J b “ NV u  +Н2°0 М3 —  ОН3

Бирламчи ароматик амин кислотали мух,итда нитрит кислота би
лан диазобирикмани беради:

ArNH2 • HCI + HONO-------- ►ArN -N ]CI' + Н2О

Бу бирикма фак^ат паст хароратда кдрорлидир. Диазобирикма азо- 
бирикиш ёрдамида бирор буёкда айлантирилади. Масалан, диазоби- 
рикмага (3-нафтол таъсир эттирилса, рангли чукма-буёк, \осил бу
лади:

ONa ONa

ArN=N]CI' + Н— N>---------- ►Ar—  N=N

Аминлар учун куйидаги \осилалар характерлидир:
а) Аминобирикмалар изоцианат ёки изотиоцианатлар таъсирида 

мочевина ёки тиомочевина бирикмаларига айланади:

R-NH, + R1N=C=0------► R 1NHCNHR
.. ii 
еки О
R-NH2 + R1N=C=S------► R 1NHCMHR

б) Бирламчи ва иккиламчи аминлар бензоил хлорид таъсирида 
бензамид \осилаларини беради:

R NaOH XR
^NH + C6H5COCI----------►CgHsCON + HCI

R R

в) Фтал ангидриди таъсирида аминобирикмалар фталамин кис
лота \осилаларини беради. У киздирилса алкилфталамидга айланади:

r - n h 2+ f \ $ 0— ► ^ y conhr_ ^  <
Ч А со о н  -н20 к 

о
г) Учламчи аминлар СН3[ таъсирида йодметилат, яъни туртлам- 

чи аммоний тузларини \осил келади:

232



R3N + CH3I---------►[(R)3NCH3]+ Г

Шунингдек, учламчи аминлар пикрин кислота билан пикратлар 
досил кдлиш хусусиятига эгадир:

ОН

Пикратлар сари к; рангли кристалл модда булиб, осонлик билан 
тозаланади.

Энди к,исман булса дам аминокислоталарни аниклаш туррисида 
фикр юритамиз.

Маълумки, аминокислоталар узида икки хил функционал гу- 
рудлар тутганлиги учун ички туз долида булади. Шунинг учун улар 
юкори дароратда суюкланади, уларни дайдаш мумкин эмас, чунки 
учмайди, эфир, углеводородларда эримайди. Аммо аминокислота- 
ларнинг тузлари сувда ёки спиртда эрийди. Х,ар битта аминокислота
лар учун мудитдаги водород ионлари маълум бир кон центра цияда 
булганда ички туз досил булади. Буни изоэлектрик нукта деб айти- 
лади:

Бундай туз электролиз цилинса, аминокислота анодга дам ка- 
тодга дам бормайди.

Оксиллар гидролиз к,илинганда аминокислоталарнинг аралашма- 
си досил булади. Бу аралашмадаги аминокислоталарни аниклаш учун 
KOF03 хроматографияси усулидан фойдаланилади. Текширилаётган 
аминокислоталарнинг спиртли эритмасидан ва «гувод» моддалар — 
валин, глицин, фенилаланинларнинг спиртли эритмаларидан мах- 
сус шаклда тайёрланган хроматография кргозининг старт чизигига 
бир неча томчи томизиб, сунг куритилади. K,o fo 3 н-бутанол:сирка 
кислота:сув (4:1:5) дан иборат эритувчилар аралашмаси солинган 
махсус идишга туширилади. Бир неча (2—10) соатдан сунг хрома
тография когози идишдан олинади ва фронт ч и з и р и  белгиланади. 
K.0F03 куритилади ва сунгра пуркагич билан нингидриннинг ацетон- 
даги эритмаси сепилади ва иссик давода куритилади. Хроматография 
когозида турли хил рангдаги доглар досил булади. Догларнинг чега- 
раси калам билан белгилаб олинади ва никель сульфат эритмаси 
билан доглар мустадкамланади. Аникданаётган аминокислоталарнинг 
Яг-Киймати «гувод» моддаларнинг И^киймати билан таккосланади 
ва кайси аминокислота эканлиги дакида фикр юритилади.

N02

+
NH2 -CH2CO O H ^=^N H 3CH2COer

233



Аминокислоталарнинг аралашмасини аник,лаш учун автоматик 
анализатордан фойдаланиш мумкин. Бу усул ёрдамида оь;силдаги 
аминокислоталарнинг таркиби аникданади,

Аминокислоталарни бир неча сифат реакциялари оркдли билиш 
мумкин.

Аминларнинг ИК, — спектрида N—Н ва С—N богларнинг харак
терли ютилиш чизик,лари кузатилади.

Бирламчи аминларнинг спектрида иккита максимум булиб, N — 
Н богнинг асимметрик (vas N—Н 3500см-1) ва симметрик (vs N—Н 
3400 см-1) тебранишлари билан богликдир.

Иккиламчи аминларнинг спектрида N—Н богнинг жуда кучсиз 
тебраниш чизиги 3350—3310 см -1 сохада кузатилади.

Учламчи аминлар бу сохада ютилиш чизигига эга эмас.
Аминобирикмаларда хам водород богланиш булганлиги учун 

N—Н богнинг валент тебранишларининг частотаси куйи со\ага тах- 
минан 100 см -1 силжиган. Бирламчи алифатик аминлар 3400— 
3300 см -1 ва 3300—3250 см -1 да характерли спектр чизигига эга.

Ароматик аминлар эса 3400 см -1 дан юк,ори сохада ютади. Бир
ламчи аминларнинг N —Н богининг деформацион тебранишлари 
1650—1580 см~' (1500 см-1) да пайдо булади.

Ароматик аминлар спектрининг бу чизиги ароматик’ халк,анинг 
С—С бостарининг валент тебраниш чизиги билан кушилиб кетади.

Иккиламчи алифатик аминлар спектрида — N—Н ни аникутш 
кийин булса, ароматик аминларда тахминан 1515 см -1 да ютилиш 
кузатилади.

900—650 см -1 орасида бирламчи аминлар кенг спектр чизигига 
эга булиб, бу N—Н богнинг елпигичсимон деформацион тебраниш- 
ларидир.

Бирламчи, иккиламчи ва учламчи алифатик аминлар учун 1250— 
1020  см -1 сохада уртача интенсивликка эга булган спектр чизиги 
намоён булади. Учламчи аминлар иккита максимумга эга.

Ароматик аминлар 1340—1250 см -1 да кучли ютилиш чизигига 
эга. Бу сохада аминларни бир-биридан фарк,ини сезиш хам мумкин.

Бирламчи аминлар 1340—1250 см-1 да, иккиламчи аминлар эса 
1350—1280см-1 да, учламчи аминлар 1360—1310 см -1 да нурни 
ютади.

Оддий шароитда олинган аминларнинг ПМР — спектрларида
0,5 м.х. сохада ажралмаган ва кенг куринишга эга булган сигналлар 
булади. Булар N—Н богидаги протонларнинг узаро тез алмашиши 
натижасида ва азот атомининг квадрупол моменти хисобига содир 
булади.

Аминларни а н и м а т  учун ПМР — спектри трифторосирка кис- 
лотада олинади. Бунда RN+H3 - OOCCF3 туз хосил булади, Н—С даги
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протон мультиплет сигнал беради ва азотдаги протонлар сонини аник,-' 
лаш мумкин. Масалан, бензиламинни трифторосирка кислота билан 
ишлаб, ПМР — спектри олинса, СН2 — гуруднинг протонлари 4.4 
м.д. да квартет, N —Н эса 5.16 м.д. мультиплет сигнал беради. Бу 
сигналлар учта протон ажралиши натижасида пайдо булади.

Алифатик к,атор моноаминлари ток, масса зарядига эга булганли- 
ги сабабли масс-спектрдаги молекуляр ионларнинг берган чукдаси 
интенсив булмайди. Айникра, узун ёки тармок^анган занжир тутган 
аминларни аник^аб булмайди.

Асосий чукки азот атомининг сс,р — долатидаги углерод-углерод 
бокларининг узилиши дисобига пайдо булади. Тармок^анган занжирли 
аминлар учун асосий ионнинг CH2N+H2 m |z  30 га тенг булади.

Электрон окими таъсирида аминларда борадиган парчаланиш- 
нинг асосий йуналиши азот атомининг борлиги учун осонлашади:

l*') I IJ .1 +
-С—C-r-N?— ► —С + >C =N <

I \ } j I

Бундай парчаланиш натижасида сигналлари етарли даражада ин
тенсив булган молекуляр ионлар досил булади:

Булак m |z

CH2NH2+ 30 Бирламчи аминлар
r c h n h 2+ 29+R Катта радикалнинг узилиши ди

собига досил булади
СД№ 42 далк,али аминлар учун
[М—HCN]+ 66 Ароматик аминлар
[М—HCN—Н]+ 65 Ароматик аминлар
[М—HCN]+ 6 6+R Ароматик аминлар
[М—HCN—Н]+ 65+R Ароматик аминлар
Анилин масс-спектрида максимал чуккдлар m |z  6 6 , m |z  65 билан 

бир кдторда М—1+ , М—27+ , М—28+ ионлар дам учрайди:



Кислота амидларининг ИК,-спектрида карбонил гурухнинг юти
лиш чизиги v С = 0  1690—1630 см 1 сохада намоён булади, буни «амид- 
I» деб номланади, Бу чизик бирламчи ва иккиламчи амидларда хамда 
суюлтирилган эритмаларда кузатилади. 1620—1510 см~' да N—Н бог
нинг деформацион тебранишлари кузатилади ва «амид-2 » чизиги 
деб аталади. Бу чизик, бирламчи амидда 1620—1590 см-1 да, икки- 
ламчи амидларда эса 1550—1510 см-1 да кузатилади.

Бирламчи амидлардаги v N —Н богнинг тебраниши —3500 ва 
3400 см-1 да пайдо булади. Агар иккиламчи амидлар булса, v N —Н 
6 of битта тебраниш чизигини беради. Амиднинг цис ёки транс изо
мер эканлигига караб, тебраниш 3440—3420 см-1 ва 3460—3440 см-1 
да кузатилади. 800—600 см"1 оралигида N -Н боянинг елпигичсимон 
деформацион тебранишлари кузатилади. v С—N богнинг тебраниш
лари — 1400 см ' 1 атрофида содир булади.

Амидларнинг ПМР — спектрида характерли сигналлар булиб, 
улар амидларни аникпашда кулланилади. Агар протон кислота кол- 
дигининг а-холатида булса, 2.0—2.4 м.х. да сигнал пайдо булади.

Амин радикалининг колдигидаги протон эса 1.95—2.85 м.х. сиг
нал беради. Амид N—Н богининг сигнали 5,85—8,5 м.х. ораликда 
кузатилади.

Амидларнинг масс-спектрида хам амин колдигининг ва кислота 
Кисмининг тузилишига караб турли молекуляр ионлар вужудга ке- 
лиши кузатилади.

Тармокланмаган моноамидлар занжирининг молекуляр ионлари- 
нинг чук^иларида фарк бор. Электронлар окими таъсирида парчала- 
ниш купинча молекула ацил кисмининг узунлигига, азот атомида 
жойлашган алкил гурухларнинг сонига ва тармокланишига боглик. 
Х а м м а  тармокланмаган узун занжирли амидларда максимал чукки 
Мак-Лафферти кайта гурухланиши натижасида руй беради:

O i  ню') Ген—r  td
IK 4 1 II .

NH2— С CH2 ------------- > “NH2— С—СН2
ЧСН2 -R-ch=ch2

Агар а-холатдаги углерод атоми тармокланган булса m|z 73, 87 га 
тенг молекуляр ионларнинг чуккилари кузатилади.

Бирламчи амидларда R—С— богнинг узилишидан m|z 44 булган 
интенсив чуккилар вужудга келади:

R-CONH* ------ ►R’ + O^C-NHr*---- ►0=C=NH2 m/z 44

*-NH2— С -С Н з 

О

Бу максимал чук^и булиб,С,—С3 амидларда ва изомой кислота-



нинг амидида кузатиш мумкин. Уртача интенсивликка эга булган 
ш\г 86  чукки у, б хщатлардан углерод-углерод богининг узилиши 
натижасида пайдо булади:

/СН2
-►СН2 ' С = 0  + R

I +1 
сн2— nh2

m/z 86

Агар иккиламчи ва учламчи амидлар молекуласининг кислота 
кисмининг у-углерод атомида эркин водород атоми ва амин кисми- 
нинг азотида метил гуру\лар булса, жуда кучли чукки кузатилади. 
Парчаланиш Мак-Лафферти кайта гурух^аниши оркали боради. Амид- 
нинг алкил кисмида иккита ёки куп углерод атоми тутса ва кислота 
колдирида учтадан кам углерод атоми булса, бошкд турдаги парчала
ниш кетади. Бундай парчаланишда азот атомининг (З-^олатидаги N — 
алкил гуруднинг ва карбонил С—N богнинг узилиши ^амда ацил 
Кисмининг а-водород атомининг кбайта гуру\ланиши кузатилади:

О
+* t I! + +

R --CH2-C---NH —СН2-+Я' -  - ;г  »» C -tN H =C H 2-------- ►NH2=CH2 + R— CH=C=0
н | 'R к  /
O R -C H -i-H

6. Нитробирикмаларни аниклаш

Нитробирикмаларни аниклаш учун турли сифат реакцияларидан 
фойдаланилади. Шундай реакциялардан бири Коновалов реакцияси 
х>исобланади. Бирламчи ва иккиламчи нитробирикмаларга ишк,ор эрит
маси таъсир эттирилса, улар аци-шаклга утиб, туз \осил  килади:

?  , ° к 
RCH2—N + КОН-----► RCH=N + Н2О

R уО R OK
ЧСН— + КОН----> 4C=Ny

Ry * 0  R7 * 0

Агар аци-шаклнинг тузларига темир(Ш)-хлорид эритмаси кушил- 
са, эритма кизил рангга утади:
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OK
3RC H =N /  + FeCI,------- ► (R-CH=N-0)3Fe + 3KCI

U  Q

R R
3 \ j = N - 0 - K  + FeCI3-------> (  ) c = N - o ) 3Fe + 3KCI

R i R 4
Бирламчи, иккиламчи ва учламчи нитробирикмалар нитрит кис

лота таъсирида бир-биридан фарк^анади (В.Мейер реакцияси).
Бирламчи нитробирикмаларга нитрит кислота таъсир эттирилса, 

рангсиз нитрол кислота хосил булади. Аммо унинг ишцорлар билан 
берган тузи кизил ранглидир:

R—СН2 + 0=N-0H — ► R-C=N-OH + NaOH — > R-C=N-0'Na+
I I I
n o 2 n o 2 n o 2

Нитрит кислота таъсирида иккиламчи нитробирикмалар псевдо- 
нитролларга айланади:

R2CH + H O N O ------ > R2C -N = 0  + Н20
I I
n o 2 no2

Псевдонитрол каттик, \олда рангсиз булиб, суюкутнганда ва би- 
рорта органик эритувчида эритилганда тук; кук ранг хосил булади.

Учламчи нитробирикмалар нитрит кислота билан реакцияга ки- 
ришмайди:

(RfeCN02 + HONO-y— v

Нитробирикмаларни аншуташ учун улар аминобирикмаларга ай- 
лантирилади. Бунинг учун нитробирикмалар металлар ва HCI билан 
Кайтарилади:

RCH2N02 + Me + HCI----- ► RCH2NH2 + MeCI2 + H20

Нитробирикмани титан тузлари билан кислотали мухитда цайта- 
рилади:

C6H5N02 + 6T1CI3 + 6H CI-------> C6H5NH2 + 6T1CI4 + 2Н20

Сунгра аминобирикмалар учун юкррида келтирилган характерли 
хосилалар олинади.

Нитробирикмаларнинг И К, — спектрида иккита интенсив юти
лиш чизиги мавжуддир. Бу ютилиш 1660—1625 см -1 ва 1300—1255
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см -1 сохдда булиб, нитрогурухнинг симметрик ва асимметрик ва
лент тебранишлари билан боглик,- Углерод-азот богининг валент теб
ранишлари 850 см -1 да кузатилади.

763—690 см -1 да содир буладиган ютилиш чизиги нитрогуру\- 
нинг деформацион тебранишлари билан богликдир.

Нитробирикмаларнинг ПМР спектрида нитрогурухга нисбатан 
а-хрлатда жойлашган протонлар 4.3-4.6 м.\. ораликда сигналлар бе
ради. Агар нитрогурух, \алк,ада жойлашган булса, ароматик протон
лар бензолнинг протонларига нисбатан бир неча миллион ^исса куч- 
сиз майдонга силжиган булади.

Нитробирикмаларнинг масс-спектрида радикалнинг тузилишига 
караб, молекуляр ионнинг чук^иси интенсив ёки кам интенсив бу
лади.

Нитробирикмалардаги асосий чук^илар углерод-углерод богла- 
рининг узилишидан, \аттоки М—N 0 2 парчаланишидан х,осил була
ди. Нитрогуру* борлигини жуда интенсив булган ион m |z  30 (NO+) 
дан билиш мумкин.

Ароматик нитробирикмаларнинг молекуляр иони чук,к,илари жуда 
интенсив булади. Характерли чук^илар N 0 2 (М—46 чукди макси- 
мал) радикалининг пжралишидан *осил булади. Агар нейтрал N 0  
(М—30) ажралса, крйти гуру\ланиш содир булиб, фенокси-катион 
хосил булади.

Куйидаги жадиилла нитробирикмаларнинг парчаланишидан \осил 
буладиган булаклир на уларнинг молекуляр массаси берилган:

Булак Масса
[M - N 0 2]+ -
NO+
N 0 2+
Булак 
[M - N 0 2]+
[М—NO]+
{М—[N 0 2 +C 2Hj]}+ -  
{M—[NO +CO]}+ -  
NO+ 30

Ш у бУл*КЛ1рНИ иникушб, нитробирикмаларнинг тузилиши хасида 
фикр юритиляди.

7. Гялогенли бирикмаларни аниклаш

1. Шу бобНИНГ Кириш кисмида айтилганидек, галогенли бирик-

Нитробирикма
Алифатик

Нитробирикмм
Ароматик

30
46
Масса 
77 C6H5N 0 2 

93 C6H5N 0 2
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маларнинг таркибидаги галоген атомлари Бейльштейн тажрибаси ёр
дамида аник,ланади. Таркибида галоген атоми тутган айрим бирикма- 
ларни кумуш нитрат таъсирида ^ам аник,лаш мумкин.

Галогенли бирикмаларнинг реакцияга киришиш крбилиятига 
к,араб, уларни кумуш нитрат билан таъсирлашиши турлича боради. 
Галоген атомининг фаоллиги нормал булган галогенли бирикмалар 
кумуш нитрат билан реакцияга киришади:

СНзСН2СН2СН21 + AgN03------- ►CH3CH2CH2CH2-0N02 + Agl

CH3CH2CHICH2CH3 + AgN03------- ►CH3CH2CH(0 N0 2 )CH2CH3 + Agl

(CH3)3CBr + AgN03--------►(CH3)3C-0N02 + AgBr

Галоген атомининг фаоллиги юкрри булган аллил- ва бензилга- 
логенидлар кумуш нитрат билан реакцияга осон киришади ва чукма 
\осил к,илади:

Аммо галогенли алкенлар ва галогенли аренлар кумуш нитрат 
билан реакцияга киришмайди:

Галогенли бирикмалардан одций ва мураккаб эфирлар олинади:

СН2=СН-СН2-Х + A g N 0 3—-— -*-CH2=CH-CH20 N 0 2 + AgX

С6Н5СН2Х + A g N 0 3------- »-С6Н5СН2 - 0 N 0 2 + AgX

CH2=CH-X + AgN03- /

O-Na
+NaX

COONa COOCH2R

+ NaX

N02 N02

N02^ ~ ^ - C H 20Na + RCH2I-----►N02<Q >-CH 20CH2R + Nal
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Галогенли бирикмалардан металлорганик бирикма олиб, унга С 0 3 
юборилса, карбон кислота \осил булади:

эфир НХ
RX + Mg - -  »  RMgX + С 0 2---------- ► RCOOMgX-----------► RCOOH + MgX2

Карбон кислота эса тегишли хосилага (масалан, анилидга) ай- 
лантирилади.

Галогенли бирикмалар S-алкилтиурон тузларини \осил килади:

NH2 n h 2 
R— СН2Х + S = C  -----------►R— CH2- S — С

x n h 2 n h 2

Галогенли аренлардан косила олиш анча осон. Масалан, галоген
ли арен нитрат кислота ва H2S04 таъсирида динитробирикмани бера
ди. Бу бирикмалар, купинча кристалл моддалар:

CI
h2s o 4 

+ 2HN03------- ►

Галогенли аренларни сульфат кислота ёки хлорсульфон кислота 
таъсирида сульфокислотага, сунгра сульфамидларга айлантирилади. 
Масалан,

CI

+ H0S020H
-----

so2ci
Cl

+ H2N -  R(Ar)

S 02NH —R(Ar)

Арилсульфамидлар осон тозаланадиган кристалл моддалар.
Агар галогенли аренларнинг ён занжирида алкил гурухдар булса, 

уларни оксидлаб, галогенли арен кйслоталарга утказилади:
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Галогенли бирикмаларнинг таркибида галоген борлигини ИК,— 
спектр ёрдамида аниклаш мумкин.

Галогеннинг табиатига караб, ИК,— спектрда ютилиш \ар  хил 
сох,аларда кузатилади:

С—F 1250-960 с м -1; G -C I  830-500 см -';
С -В г  667-290 с м -1; С -1  500-200 см-':

Галогенбирикмаларнинг ПМР-спектрида характерли кимёвий 
силжишлар руй беради. Бу силжишлар галогеннинг табиатига ва ра- 
дикалнинг тармокданишига богликдир. Масалан,

Галоген СН3Х r c h 2x r2c h x R3CX

F 4.25 4.50 4.05 2 .22

С1 3.05 3.45 4.05 2.22

Вг 2.70 3.40 4.10 2.22

I 2.15 3.15 4.25 2 .22

Агар галоид ароматик \алкдда жойланган булса, кимёвий сил
жишлар 6.97—7.67 мл. орал и кд а кузатилади.

Галогенли бирикмаларнинг масс-спектри х,ам узига хослиги би
лан ажралиб туради. Галогенли бирикмаларда С—X богнинг узилиши 
С—С богнинг узилишидан осонрокдир.

Галогенли бирикмалар молекуласини электрон ок,ими билан бом- 
бардимон кдпинса, галогеннинг жуфт электронларига таъсир куп- 
рок, булади:

RCH2—СН2 -Х :]  + ё — ►RCH2 -C H 2 - X : - — IRCH=CH2]+ + НХ

Молекуляр ионнинг \осил булиш тезлиги галогенли бирикма- 
нинг табиатига к,араб, куйидаги к,атор буйича камаяди: RI > RBr > 
>RCI > RF

Галоген молекуляр ионларининг барк;арорлиги куйидаги к;атор 
буйича узгаради: I > Вг > Cl > F
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+• + 
R-t-CH^-X:------►R + CH2=X:

Фторапканларда куйидаги ионлар жуда интенсив булади:

СН3— CH2F'+------------►СН3' + CH2=F асосий ион
М-15 m/z 33 
СН3' + CH2=F+ 
М-15 m/z 33

CH3-CH-F + Н'
' m/z 47 М-1

Агар галоген ароматик \алк,анинг ён занжирида жойлашган булса, 
жуда осон аник,ланади. Масалан, бензилгалогенид цуйидаги молеку
ляр ионларни беради:

Углеводородларни аник^паш нук,таи назаридан уларни учта катта 
гуру\га булиш мумкин:

I. Туйинмаган углеводородлар (этилен ва ацетилен бирикмалари);
II. Алканлар ва туйинмаган \алка тутган углеводородлар;
III. Ароматик углеводородлар.
Дастлабки текширишларга асосланиб, уларнинг кайси турга ки- 

риши \акида фикр юритиш мумкин.
Биз биламизки, бензол ва унинг гомологлари, терпенлар харак

терли \идга эга. Поли^ал^али бирикмалар юкрри суюкданиш х,аро- 
ратга эга булиб, органик эритувчиларда ёмон эрийди.

1. Туйинмаган углеводородни аникдаш

Углерод-углерод куш богини аникдаш учун туйинмаган углево- 
дородларнинг сифат реакцияларидан фойдаланилади. Бунинг учун

+

m/z 66 m/z 65

8. Углеводородларни аникдаш
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туйинмаган углеводородларга бромнинг тетрахлорметандаги эритма
си кушилганда унинг ранги узгарса, молекуланинг таркибида куш 
6 of борлигини билдиради:

р р |

>С=С< + Вг2------ ^  > С - С <
I I 
Вг Вг

' Куш богаи туйинмаган бирикмаларни аникдаш учун калий пер- 
манганатнинг сувдаги эритмаси кушилса, унинг ранги узгаради:

КМп04, НгО
>С=С<-------- - • > >С —С<

I I
ОН он

Этилен ва унинг гомологлари симобнинг ацетат тузлари билан 
реакцияга киришиб, кристалл щпдаги металлорганик бирикмалар
ни \осил кдлади:

RCH=CH-R + (CH3COO)2Hg + СН3ОН--------►RCH----- СН------ R + CH3COOH
I I

OCH3 HgOOCCH3

Этилен ва унинг гомологлари осон оксидланиб, альдегид ва ке- 
тонларни беради:

R' R R' R R' R
чс=с +о3-------- >- хс— с --------- ► чс - о -с / ^

Н" R Н V 3 NR \ /

/° R
--------- ► R '-C ^ + ХС = 0  + Н20 2\  /

Н R

Алкенларни аникдашда уларнинг кристалл ^осилалари олинади. 
Бунинг учун алкенларга 2,4-динитробензолсульфенилхлорид таъсир 
кдпинса, куш богнинг ^исобига бирикиш кетади:

N02

Куш богларнинг борлигини аникдаш учун махсус реагент-нит- 
розилхлорид ишлатилса, кристалл ма^сулот чукмага тушади:
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>С=С< + NOC1------- ► > С -С <
I I 

NO Cl

Туйинмаган углеводородларнинг таркибида куш 6 o f  борлиги учун 
ИК,— спектрда 1680—1600 см 1 сохдда характерли спектр чизигига 
эга булади. Бу к$ш богнинг валент тебранишлари натижасида \осил 
булади. Этилен ва унинг симметрик гомологларида куш богнинг ва
лент тебранишларининг чизиги кузатилмайди. Аммо куш богнинг 
водородлари радикалларга алмашган булса, радикалнинг тузилиши- 
га ва молекуланинг геометриясига к,араб, ютилиш говори ёки куйи 
частотали со^ага силжиши мумкин. v = С—Н нинг валент тебраниш
лари 3100—3000 см 1 да кузатилади. 5 = С—Н богнинг деформацион 
тебранишлари 1000—800 см 1 да интенсив ва характерли спектр чи
зигига эга булади. Транс-изомер 970—960 см -1 да, цис-изомер эса 
750—650 см -' да ютилиш содир булади.

ПМР-спектри \iiM  «лкенларнингтузилишини тасдик,лайди. ПМР- 
спектрдан фойдаланиб, кУш богдаги уринбосарларнинг сони х1ак,ида, 
цис-ва транс-изомерларимиш геометрияси, ароматик ёки электро- 
ноакцептор уринбосарлари борлиги х.ак.ида маълумот олиш мумкин.

Масс-спектр: плконлирнинг молекуласи электронлар ок,ими таъ
сирида щ ю рли молекуляр иоплар \осил килиб парчаланади. Маса
лан, пснтсн-1 ни иарчачанишидан к,арорли аллил катион >^осил бу
лади:

СНз -  СН2 -  СНа -  СН-СНз + в^-^ЧСНз -  СН2 j-CH2-CH=CH2]t_> -

► СН^-СН-СН2+ + СНзСН2‘ 

m/z 41 М-29

II. Лтнилш углеводородларни аникдаш

Ацетилен ИМ унимг шмоломари уч 6 o f  \амда фаол водород ато
ми тутгвН. Уч Ошни МП фаол иодородни турли реагентлар ёрдамида 
аниклаш мумкин. Ацетилен на унинг моноалмашган гомологлари 
кумуш, МИС Ий симоб I у мири билан реакцияга киришиб, эримай- 
диган ацетиленидлирни верили.

Ацетилен Нй меТИЛйНетмлснпи микдорий жи^атдан аникугаш учун 
уларнинг AgNO, Оилнн рсикшикидаи фойдаланилади:

« » С -С  И ♦ AgNO;, — ► R С С Ag + HN03
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AgN03 нинг ортик,часи NH4SCN таъсирида титрлаб аникданади. 
Куйидаги усул ацетилен ва унинг гомологларини аникдашда куп 
ишлатилади. Ацетилен ва унинг моноалмашган гомологлари пиридин 
иштирокида мис(1)-хлорид билан реакцияга киришиб, кристалл модда 
ва C5H5N HCI туз \осил килади:

2 R -C = C -H  + CuzClz -2— — »  2 R -C = C -C u  + 2C5H5N-HCI

Биринчи усул буйича C5H5N H C I тузи ишк,ор билан титрланади 
ва к,анча кислота \осил булганлиги аникданади:

C5H5N-HCI + NaOH---------►CsHsN + NaCl + H20

Иккинчи усул буйича миснинг берган ацетиленидга темир(Ш)- 
сульфат тузи, сульфат кислота кушилади. Бунда куйидаги реакция 
боради:
2R— С = С — Си +Fe2(S04)3 + -------►гЯ—  С = С —  Н + 2CuS04 + 2FeS04

Реакция натижасида \осил булган темир (И)-сульфат калий пер
манганат эритмаси билан титрланади:

10FeS04 + 2КМп0 4 + 8H2S04-------►5Fe2(S04)3 + K2S04 + 2MnS04 + 8H20

Ацетилен ва унинг симметрик гомологлари ИК, —спектрида ха
рактерли ютилишга эга эмас.

Моноалкилацетиленларда 2200—2100 см -1 содада характерли юти- 
лиш булиб, унинг интенсивлиги радикалнинг тузилишига ва уч бог
нинг ^олатига боглик. С—Н нинг валент тебранишлари —3300 см -1 
да кузатилади. Агар уч 6 of молекуланинг бошланишида булса, спектр 
чизиги жуда интенсив булади.

Ацетилен углеводородларнинг ПМР-спектри сигналлари улар
нинг тузилиши ва протонларнинг урнига кдраб турли содада кузати
лади.

Маноалкилацетиленларнинг уч 6 of тутган углерод атомидаги про
тон 3.2. м.\. да интенсив сигнал беради. Метйл, метилен гуру\лар- 
нинг протонларининг сигналлари кузатиладиган сох,ада читали.

Масс-спектри: ацетилен углеводородларни электрон ок,ими таъ
сирида парчаланиши куйидагича боради:

R— С = С — R1 + е--------- ►R— C ^ C — R1]1— ►

— »-R'+ С ^ С — R1 + R— С = С + + R1-

Парчаланиш натижасида турли молекуляр ионлар \осил булади.
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III. Ароматик углеводородларни аниклаш

Ароматик углеводородлар уткир \идга эга эканлиги билан ажра
либ туради. Ундан ташк,ари улар кора дуд хосил килиб ёнади.

Ароматик углеводородлар борлигини аниклаш учун Настюков 
реакциясидан фойдаланилади. Агар ароматик угле вод ородларга фор
малин билан сульфат кислотанинг аралашмаси таъсир килинса, ран
гли полимерларнинг карбокатиони \осил булади:

ArH + НСНО + Н20  + H2S04 -» рангли полимерларнинг карбо
катиони.

Ароматик бирикмаларни СС14 ва А1С13 ёрдамида \ам аниклаш 
мумкин. Бунда х;ам рангли комплекс бирикма хрсил булади:

А Юз
АгН + СС14---------НАг)3СС1 + А1С13---------►(Аг)3С+А1С14-

Ароматик бирикма эканлигига тула ишонч \осил килиш учуш 
сульфолаш ва нитролаш реакцияси олиб бориш керак:

СН3 СН3 СН3

6  * Н0302С,- ^ Г  ф  * ф
so2ci S02NHR

Хосил булган толуолсульфохлориддан юкоридаги реакция буйи
ча амидлар олинади.

Ароматик бирикмаларни нитролаб аниклаш учун иккита нитро- 
гуру* киритиш керак. Динитробирикмалар эса кристалл моддалар
дир:

N02

+ 2Н20
no2

Ароматик ндлки борлигини ИК,-спектр .ёрдамида аниклаш мум
кин.

Ароматик фладнинг “ С' II богларининг валент тебранишлари 
юкори частотпли 3НИ) WOO см 1 содада кузатилади. Бу спектр чи- 
3 h f h  Уртача интемсиммкки и п  булиб, купинча учта кичик макси- 
мумлардан иборйт булали,

С—С бошрИНИНГ налет ггОрпиишлари ёки углерод-углерод бог
ларининг скелетТ0бр«НИП1Лйри U»25 1500 СМ- 1 да кузатилади. Спектр- 
да купинча ИККИТШ максимум чшикутр \осил булиб, 1600 см - ', 
1500 см -1 (1480 CM*1) AR Кумги/шли. Amp ароматик \алка куш 6 o f
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билан туташган булса, спектрда учинчи максимум 1580 см -1 да пай
до булади.

С—Н нинг текис деформацион тебранишлари 1225—960 см -1 да 
ётади. С—Н богнинг текисликдан ташцаридаги деформацион тебра
нишлари 900—690 см -1 сохада кузатилади. Бу ютилиш чизикутари 
характерли ва интенсив булганлиги учун ароматик бирикмаларни 
аникутшда кулланилади. Куйидаги жадвалда ароматик \алк,а урин- 
босарларининг жойлашишига к,араб, частоталарнинг к,иймати турли- 
ча булиши мумкинлиги келтирилган. Бу частоталардан ароматик 
бирикмаларни сифат ва микдорий жи^атдан аникдашда фойдалани
лади.

С—Н богаинг текисликдан тацщаридаги деформацион тебраниш
лари

Алмашиниш тури Частота, см -1

асосий кушимча

1 Бензол 671 —

2 Моноалмашган бензол 710-685 770-735

3 1,2-Алмашган бензол 770-735 —

4. 1,3-Алмашган бензол 725-685 810-750, 900-860

5 1,4-Алмашган бензол 840-800 —

6 . 1,2,3-Алмашган бензол 800-770 720-685

7 1,2,4-Алмашган бензол 860-800 900-860

8 1,2,5-Алмашган бензол 900-800 865-810, 730-675

Бензолнинг ПМР-спектри 7.23 мл.да сигнал булиши билан ха- 
рактерланади. Аммо сигналнинг характери \алк,адаги уринбосарлар- 
нинг табиатига караб узгариши мумкин. Агар бензол \алк,аси элек- 
троноакцептор гуру\лар —N 0 2, > С = 0 , —СООН, —COOR тутса, 
протонларнинг сигнали кучсиз майдонга силжиган булади. Уринбо- 
сарлар —ОН, NH2, NHR, —N1^ булиб, так,симланмаган электрон- 
лар жуфти тутса, улардаги протоннинг сигнали 0,4—1 м.^. кучли 
майдон томон силжиган булади. Ундан таш^ари кимёвий силжиш 
уринбосарнинг протонга нисбатан жойлашишига \ам богликдир.

Уринбосар о-^олатда жойлашган булса, протоннинг сигналига
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кучли ти'Н'ир курсатади. Бундай таъсир п-хдпатдаги протоннинг сиг
налит шкОшан камрокдир:

N02
Н 8,22 м.5{.

'Н  7.44 м.}?. 
Н 7.60 м.35.

Аром ат к бирикмаларга электронларнинг оцими кучли таъсир 
Килади на натижада интенсив молекуляр ионлар хосил булади:

-2е -►C4I V  + СН =СН  
m/z 52 М-26

АлкилГк'нзолларнинг масс-спектрида m |z  91 булган молекуляр ион 
*осил булади. У ион осон парчаланиб, m |z  65 булган ионга утади:

Нч

н

М-1

Агар см ктжирнинг узунлиги катта булса, асосий молекуляр 
ионмит м|/ 92 булади. У куйидагича \осил булади:

Н. 1  СН,
У"'

Н'"ч н н t. см,
н М

сн2
+ СН3С=СН2 (М-42) 

н  m/z 92

IV. Алканларни аним ат  

Фумкционил iypy\Jiapra хос реакцияларнинг йукдиги ва кимё-
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вий жи^атдан инерт эканлиги текширилаётган моддани алканлар 
синфига мансуб эканлигини курсатади.

Алканларни аниклаш учун физикавий тадкикот усулларидан 
фойдаланилади. Бунинг И К,- ва ПМР— спектрлари кулланилади.

Алканларни ИК, — спектрида узига хос ютилиш со^аси мавжуд. 
Масалан, СН3учун валент ва деформацион тебранишлар характерли 
булади:

vc_H 2850—3000 см- |>

6С_Н 1380 см -1

СН2—метилен гуру^и учун эса 5С Н 1460—1470 см-1 мух>им со\а 
\исобланади.

ПМР спектрида кучли майдонда 0,2—1,7 м л  да CH3R нинг ме
тил гурух^нинг протонлари 0,8—1,4 м.х>, -CH2R нинг метилен гуру- 
Х.ИНИНГ протонлари 1,0—1,2 мл, >СН—R метилен гуру^ининг про
тонлари 1,5—1,7 м л  да характерли сигналларни беради.

Алканларнинг фрагментацияси мураккаб булганлиги учун масс- 
спектрлардан фойдаланиш махсус тайёргарликни талаб этади.
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